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摘　要：利用直线式离子注入机对抛光后的Ｃｒ４Ｍｏ４Ｖ轴承材料进行变能量的金属元素（Ｔｉ、Ｚｒ、Ｃｒ、Ｍｏ、

Ｔａ）注入，通过摩擦磨损测试机测试注入前后Ｃｒ４Ｍｏ４Ｖ的耐磨损性能，利用纳米压痕硬度仪、俄歇电子能谱

（ＡＥＳ）和Ｘ射线光电子能谱（ＸＰＳ）等检测表征手段，研究不同金属元素注入对Ｃｒ４Ｍｏ４Ｖ耐磨损性能的影响

机制。结果表明：以测试条件下维持低摩擦因数０．２～０．３的运行时间看，Ｔｉ注入样品耐摩擦磨损性能提升

约１４倍，Ｚｒ注入试样的耐摩擦磨损性能提升超过２０倍，ⅣＢ族Ｔｉ、Ｚｒ两种元素注入的Ｃｒ４Ｍｏ４Ｖ表现出较

高的抗摩擦磨损性能；注入Ｚｒ对基材纳米硬度提升２０％左右，而具有最佳的抗摩擦磨损性能；不同于其它的

注入金属元素，Ｔｉ、Ｚｒ注入元素在基材内的浓度—深度分布中伴随出现了Ｃ、Ｏ的浓度峰分布，且Ｚｒ注入样

品中Ｃ浓度峰最强、分布深度最广。
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０　引　言

　　随着航空技术发展，轴承的转速要求越来越

高，负载也越来越大，对轴承工作表面强化技术

的要求也越来越高。航空发动机主轴轴承不仅
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在高温、高速和复杂受力等环境下工作，长期服

役在复杂力学工况条件下，且工作过程中既存在

滚动又存在滑动，在高周期的接触应力和滑动切

向力作用下，工作面通常会产生疲劳磨损。在对

航空轴承失效研究及大量数据统计分析发现，其

失效的主要形式之一就是轴承工作面磨损失效。

添加Ｃｒ４Ｍｏ４Ｖ具有较高的高温尺寸稳定性、高

温接触疲劳性能，可长期在低于３１６℃的环境温

度中使用［１］。因此提高Ｃｒ４Ｍｏ４Ｖ轴承工作面的

耐磨损性能对于满足轴承长寿命、高可靠性要求

具有重要意义。

航空轴承精度较高，传统热处理技术处理时

温度高，对高温轴承的尺寸精度影响非常大，不

适合高精密的航空发动机轴承。采用ＰＶＤ镀膜

等涂层技术，膜层和基底间存在界面，由于晶格

匹配、应力作用，涂层往往存在剥落问题，而剥落

后的涂层碎片会导致轴承加速磨粒磨损。

离子注入是将固体或气体元素的原子在离

子源内进行电离，并使其在电场中加速，获得较

高的能量注入到固体材料表面，通过对材料表面

成分、结构的变化以及原子环境和电子组态的微

观状态的扰动等，达到改善材料表面的物理、化

学和力学性能的技术。

通常采用全方位或直线式离子注入研究耐腐

蚀和磨损性能。但全方位注入技术存在注入深度

不够和注入剂量饱和度过低，提高Ｃｒ４Ｍｏ４Ｖ轴承

材料耐磨损性能有限等问题［２］；而直线式离子注入

的能量在引出环节通常比全方位浸没注入高出３０

～５０ｋｅＶ，并可精确控制所注入区的均匀性及注入

剂量，具有测量准确性高、可控性好及工件温度较

易控制等特点，特别适宜于航空轴承等精密零件的

改性。由于注入能量高，直线式注入粒子能达到基

底的近表面层，在近表层的注入层内与晶格粒子产

生强烈的相互作用，形成大量的位错和新的化合

物，大量位错可在表层更深位置处产生辐照损伤，

从而提高注入影响层的分布深度；同时高剂量、高

能量的轰击离子可使材料表层组织得到细化，形成

微晶、纳米晶，甚至完全打破晶界上的原子排列形

成致密的非晶层，从而显著地改善基材的化学、物

理及机械性能。因此，直线式离子注入技术也常被

应用于轴承表面强化，以此提升轴承的抗磨损、耐

腐蚀和抗接触疲劳性能等方面。而直线式变能量

的离子注入技术可以在比较低的温度下进行，注入

深度更深，且注入元素与基材元素作冶金态结合，

不存在膜基界面。

国内外相关单位已开展了针对Ｃｒ４Ｍｏ４Ｖ材

料的离子注入提高其耐腐蚀、抗疲劳、磨损等方

面的研究［３７］，并取得了显著成效。但针对单一金

属元素采用变能量注入Ｃｒ４Ｍｏ４Ｖ以进一步开展

不同金属元素、变能量注入和耐磨损性能等方面

的研究尚不多，特别是注入不同族金属元素对抗

磨损性能的影响机理分析不够。因此，文中利用直

线式离子注入设备，对Ｃｒ４Ｍｏ４Ｖ进行不同族金属

元素的变能量离子注入，考核改性材料的抗摩擦磨

损性能，并通过纳米硬度、ＡＥＳ等测试方法，进一

步探讨不同族金属元素提高摩擦磨损性能的机理

及影响机制间的差异。

１　材料与方法

１．１　设备

试验用ＳＹＺ １００双元素离子注入机，其原

理见图１。该离子注入机具有金属和气体两种离

子源［８］。其中金属源为 ＭＥＶＶＡ 源，加速能量

０～８０ｋｅＶ可调，可实现具有０～１６０ｋｅＶ的注入

离子；离子束流０～３０ｍＡ可调，工装具有可调的

温度控制系统，确保注入过程中试样不会回火。

图１　离子注入机原理图

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｓｏｆｔｈｅｉｏｎｉｍｐｌａｎｔａｔｉｏｎｍａｃｈｉｎｅ

１．２　试样制备

试验用轴承材料Ｃｒ４Ｍｏ４Ｖ主要成分见表１，

线切割成Φ２０ｍｍ×８ｍｍ的圆柱盘。注入面采

用碳化硅砂纸研磨，分别用３００、５００、８００、１２００、

１５００和２０００号砂纸依次打磨，后用２．５μｍ金

刚石研磨膏抛光。依次采用丙酮、酒精超声清洗

５２



中　国　表　面　工　程 ２０１４年

各２０ｍｉｎ，去离子水冲洗真空烘干，备用。

表１　犆狉４犕狅４犞轴承钢化学成分（质量分数／％）

Ｔａｂｌｅ１　ＥｌｅｍｅｎｔｓｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆＣｒ４Ｍｏ４Ｖ（ω／％）

Ｅｌｅｍｅｎｔｓ Ｃ Ｃｒ Ｎｉ

Ｃｏｎｔｅｎｔ ０．７７０．８５ ３．７５４．２５ ≤０．１５

Ｅｌｅｍｅｎｔｓ Ｍｏ Ｖ Ｏｔｈｅｒｓ

Ｃｏｎｔｅｎｔ ４．００４．５０ ０．９１．１ 

Ｏｔｈｅｒｓ：Ｓｉ≤０．２５，Ｐ≤０．０１５，Ｓ≤０．０１５，Ｍｎ≤０．３５，Ｗ≤０．２５，

Ｃｏ≤０．２５，Ｃｕ≤０．１，ＦｅＢａｌ．

注入试样垫于纯钽箔之上，防止离子束溅射

不锈钢靶面对Ｃｒ４Ｍｏ４Ｖ基材造成较多杂质元素

的污染。当真空度达到３．０×１０４Ｐａ以下时，

ＭＥＶＶＡ（Ｍｅｔａｌｖａｐｏｒｖａｃｕｕｍａｒｃ）开始注入。

单一金属元素注入主要过程及参数如下：

电压变化：４５ｋＶ→４０ｋＶ→３０ｋＶ→２０ｋＶ，

总剂量为２×１０１７ｉｏｎ／ｃｍ２，各环节剂量均分。不

同能量金属离子可能存在的离子种类有 Ｍ＋、

Ｍ２＋、Ｍ３＋等。其中试样编号为Ｓ０（基材），Ｓ１（注

入Ｃｒ），Ｓ２（注入 Ｍｏ），Ｓ３（注入 Ｔａ），Ｓ４（注入

Ｔｉ），Ｓ５（注入Ｚｒ）。

１．２　摩擦磨损试验

设备为 ＭＳ Ｔ３０００球盘式摩擦磨损试验机，

测试载荷５０ｇ，转速１００ｒ／ｍｉｎ，旋转半径４ｍｍ。

对摩擦副选用Φ３．９７６ｍｍ的氮化硅球。测试环

境条件温度２０℃，湿度４０％。

１．３　表面特征观察与检测

ＡＥＳ采用ＵＬＶＡＣ ＰＨＩ７００设备，基准Ｓｉ

片溅射速率为３８ｎｍ／ｍｉｎ。检测元素种类统一固

定为Ｆｅ、Ｃｒ、Ｃ、Ｍｏ、Ｖ、Ｏ及注入元素。ＸＰＳ采用

ＡｘｉｓＵｌｔｒａｄｌｄ设备检测，其 Ｘ射线源为单色化

Ａｌ靶，ＡｌＫαｈυ＝１４８６．６ｅＶ。

利用ＡｇｉｌｅｎｔＧ２００设备，进行表面纳米硬度测

试，测试参数如下：压头推进速度１０ｎｍ／ｓ，横向应

变速度０．０５ｓ１，简谐位移振幅２ｎｍ，频率４５Ｈｚ。

考虑基材自身强度的离散性，对每个测试样品进行

１０次测量，分析结果考虑误差波动。

２　结果与讨论

２．１　摩擦磨损性能

对未注入和注入单一金属元素的Ｃｒ４Ｍｏ４Ｖ

试样进行摩擦磨损测试，其测试结果如图２所

示。可以看出在测试条件下，基材的摩擦因数在

前５ｍｉｎ内迅速增加到０．９左右，表明基材与对

摩擦副已经发生严重磨损且认为磨损失效，基材

在该条件下的耐磨性能表现不足。

经不同元素注入后的改性样品其摩擦磨损

曲线也表现出较大差异：从摩擦因数的变化情况

看，注入 Ｍｏ与基材无明显差异，在前５ｍｉｎ内便

达到了稳定值；注入Ｃｒ样品在８ｍｉｎ之后达到稳

定值；注入Ｔａ样品的摩擦因数虽然也一直处于

增大状态，但明显推迟了其达到稳定值的时间，

约维持在１５ｍｉｎ；注入Ｔｉ、Ｚｒ的样品都能够稳定

维持０．２～０．３的低摩擦因数运行较长时间，从

测试时间范围看，两种改性样品并未达到基材出

现严重磨损的程度。Ｔｉ注入样品耐摩擦磨损性

能提升约１４倍，Ｚｒ注入试样的耐摩擦磨损性能

提升超过２０倍。特别是注入 Ｚｒ试样在测试

２０ｍｉｎ内未出现明显的摩擦因数波动，表现出相

当高的耐摩擦磨损性能。

图２　不同注入工艺下Ｃｒ４Ｍｏ４Ｖ摩擦因数

Ｆｉｇ．２　ＦｒｉｃｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｏｆＣｒ４Ｍｏ４Ｖｔｒｅａｔｅｄｂｙｄｉｆ

ｆｅｒｅｎｔｉｏｎｉｍｐｌａｎｔａｔｉｏｎ

对经过２０ｍｉｎ摩擦磨损测试后的典型样品

进行磨痕观察，结果见图３。相同测试倍数下经

过改性样品的磨痕宽度及表面粗糙程度都明显

降低。基材磨痕内存在较多的磨屑，并主要集中

在磨痕中央位置处，磨痕边缘位置的磨量较大，

磨痕底端位置较深，表明基材向外扩展并承受长

时间的磨损；而Ｔｉ、Ｚｒ注入改性后样品的磨痕内

部尚未检测到较多的磨屑，磨痕边缘与未磨损区

缓和过度，未出现长时间磨损后留下的较深磨损

道。注入改性样品能够有效减少与摩擦副之间

的摩擦损伤，以此提高基材的耐磨损性能。

６２
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图３　磨痕的三维形貌

Ｆｉｇ．３　３Ｄｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅｗｏｒｎｓｕｒｆａｃｅ

２．２　纳米硬度

选取相对典型的 Ｍｏ、Ｔｉ及Ｚｒ３种工艺注入

样品（Ｓ２／Ｓ４／Ｓ５）进行纳米硬度测试分析，图４为

３种改性样品与基材纳米硬度测试的对比信息，

图示误差棒为多次测量的最大波动范围。可以

看出，基材自身的硬度值维持在９～１０ＧＰａ之

间，从误差波动范围看，测试结果精度好；注入改

性样品的纳米硬度，即使考虑波动范围影响，相对

基材都得到了明显的提高。其中，注入Ｔｉ、Ｍｏ试

样的纳米硬度提升程度较为接近，稳定硬度值约维

持在１１ＧＰａ，而注入Ｚｒ样品的纳米硬度则提升至

１２ＧＰａ，提升幅度达到２０％，特别是在样品表面前

１００ｎｍ深度范围内出现硬度峰值。在１８００ｎｍ

范围内注入改性样品的硬度值虽然随深度加深而

有所减弱，但其纳米硬度值仍超出了基材硬度。

２．３　注入元素表面浓度、组态分析

２．３．１　ＡＥＳ测试

对２．２中３种改性样品纳米硬度进行更进一

图４　改性样品纳米硬度随深度的变化曲线

Ｆｉｇ．４　Ｍｉｃｒｏｈａｒｄｎｅｓｓａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｄｉｓｐｌａｃｅｍｅｎｔｏｆ

Ｃｒ４Ｍｏ４Ｖｓｐｅｃｉｍｅｎｉｍｐｌａｎｔｅｄｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓ

步的浓度 深度测试分析，其结果如图５（ａ）～（ｃ）

所示。测试谱图中前１０ｎｍ主要为氧化层和碳

化物层，这里暂定为吸附层（因测试步长的选择

７２
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等原因不能精确表征出表面吸附层厚度）。从注

入元素的浓度 深度分布形态看，采用变能量注

入工艺时，注入元素的浓度峰有一定的平台区，

并在峰末端呈现出一定的拽尾特征。

从注入元素浓度峰尾的分布深度可以看出，

Ｓ２、Ｓ５样品的 Ｍｏ、Ｚｒ元素的分布深度约在４０～

５０ｎｍ范围内，而Ｓ４样品的Ｔｉ元素分布深度达

到７０ｎｍ。其中注入Ｍｏ浓度峰值约２５％～２６％

（原子数分数，下同）（基材约含 Ｍｏ６％），Ｔｉ浓度

峰值约１８％，Ｚｒ浓度峰值约１１％。进一步结合

浓度峰的分布深度看，注入Ｔｉ的分布深度最大，

Ｚｒ、Ｍｏ两者分布深度接近。从分布浓度看，注入

Ｍｏ的浓度含量最高，Ｔｉ、Ｚｒ注入量相差不大，同

Ｔｒｉｍ模拟计算较符，见图５（ｄ）所示。与Ｓ２相

比，Ｓ４、Ｓ５中能够明显观察到Ｃ的浓度峰分布，

其峰值约达到２５％，特别是Ｓ５样品中Ｃ的浓度

峰型随深度分布变化曲线同Ｚｒ的分布状态一

致，表现出了最高的浓度强度和分布深度。另

外，Ｓ５中能够检测到含量相对较高、分布深度相

对较大的Ｏ元素。

２．３．２　ＸＰＳ分析

Ｃｒ４Ｍｏ４Ｖ样品表面层注入元素化学组分状

态的ＸＰＳ测试结果见图６。ＸＰＳ信号检测深度

约５ｎｍ，注入层中的Ｚｒ和Ｔｉ原子易于被氧化，

从测试结果可以看出，Ｓ４、Ｓ５样品中Ｚｒ、Ｔｉ主要

以ＺｒＯ２、ＴｉＯ２ 形式存在，与 ＡＥＳ测试表层中氧

的浓度分布一致，而Ｓ２样品中Ｍｏ检测信号明显

偏弱，其氧化态存在量相对较少。

２．３．３　影响机制

文中通过不同族金属元素注入Ｃｒ４Ｍｏ４Ｖ材

料的耐摩擦磨损性能表现，寻找注入元素种类对

Ｃｒ４Ｍｏ４Ｖ的影响机制。其中金属元素的选择覆

盖ⅣＢ、ⅥＢ两族中的几种常用元素。

不同金属元素与碳结合形成碳化物的能力

存在差异，一般未填满的ｄ电子层的金属元素能

够与碳元素结合，而ｄ层电子愈不满，形成碳化物

的能力愈强，所形成的碳化物也越稳定［９］。图７给

出了试验金属元素的计算原子半径信息及其与

碳形成碳化物的强度趋势。文中选择的几种金

属元素以第ⅥＢ族的Ｔｉ具有与碳最强的亲和力

图５　Ｃｒ４Ｍｏ４Ｖ注入不同金属元素的浓度—深度曲线对比

Ｆｉｇ．５　ＣｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｉｍｐｌａｎｔｅｄｅｌｅｍｅｎｔｓｏｎＣｒ４Ｍｏ４ＶｓｐｅｃｉｍｅｎｓｂｙＡＥＳ

８２
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图６　注入元素在基材表面物相状态的ＸＰＳ分析图谱

Ｆｉｇ．６　Ｘ ｒａｙｐｈｏｔｏｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｈｅｉｍｐｌａｎｔｅｄｅｌｅｍｅｎｔｓ

图７　不同金属原子计算半径及亲碳能力

Ｆｉｇ．７　Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｒａｄｉｕｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｔａｌｌｉｃａｔｏｍｓａｎｄ

ｔｈｅｃａｐａｂｌｅｔｏｃｏｍｂｉｎｅｗｉｔｈｃａｒｂｏｎ

和相对较小的原子半径，该族的Ｚｒ则具有最大

原子半径及强碳化物结合强度。

Ｃｒ４Ｍｏ４Ｖ中所含碳化物种类主要为ＭｏＣ、

Ｖ Ｃ，其中Ｖ对Ｃ的亲和能力高于 Ｍｏ，其它Ｃ

元素主要分布在过饱和的马氏体中。基于以上

分析，认为注入强碳化物形成元素Ｔｉ、Ｚｒ在进入

基材后能够引起碳元素的分布状态发生改变，解

释ＡＥＳ测试中Ｃ浓度峰的出现，进而形成不同

于基材自身所含的碳化物组织［１０］。新碳化物组

织的出现一定程度上增加了表面的硬度，即符合

纳米硬度测试中注入Ｚｒ试样的最高硬度分布特

点。但是注入Ｔｉ、Ｍｏ试样的纳米硬度并无显现

差异，这就说明，表面硬度对提高耐磨性是一个

重要的影响因素，但并不是控制因素［１１］，因此还

需要考虑到其它强化机制。

进一步对Ｓ２、Ｓ４和Ｓ５样品中 Ｍｏ、Ｔｉ、Ｚｒ元

素的浓度 深度分布曲线进行统一对比，结果如

图８所示。对注入元素浓度 深度分布曲线进行

面积积分：①积分起点Ｄｉｓｔａｎｃｅ＝０；②终点：测试

终止点；③犪％＝０。面积积分值列于图８中，并

将此面积积分值作为注入总剂量进行比较，可看

出注入剂量以Ｔｉ最多，其次为 Ｍｏ，Ｚｒ最少（积分

面积中 Ｍｏ含有基材自身的浓度）。造成注入剂

量差异的原因，在不考虑离子化粒子所带能量差

异外，还与原子自身的半径及其与基材自身元素

结构对注入原子的相容性有关，其中基材自身含

Ｍｏ质量分数约４．２５％。注入Ｔｉ具有最小的原

子半径，Ｚｒ的原子半径最大。这与黄岩
［１２］中指

出的注入离子与基体晶格匹配度导致的畸变分

析是一致的。ＬｉｕＦＢ
［１３］指出Ｔｉ离子注入基材后

在表层形成钛氧化物与碳的非晶层，而在次表层

的Ｆｅ基体中形成过饱和Ｔｉ填隙固溶体，并以此

固溶强化来提高基材的抗摩擦磨损性能。正如

ＸＰＳ中Ｓ２注入样品内能够检测到一定含量的游

离态Ｔｉ，而起到了一定的间隙强化。基于此，作

者分析认为注入 Ｍｏ原子在与基材原子形成置换

的相容性上占据一定的优势，从而更易于发展为

置换固溶效果，但是由于原子间差异小，发生置换

所造成的晶格畸变能较小，同时造成的位错堆积、

辐照损伤区域也会减弱；而Ｔｉ／Ｚｒ原子则较易于形

成间隙强化、或较大晶格畸变的置换强化，在形成

大量位错堆积、表面压应力等方面明显占据优势，

从而导致改性面抗摩擦磨损性能大幅提升。

比较注入元素所能达到的基材深度及注入

样品高于基材纳米硬度的作用深度发现：虽然注

入元素在基材内的分布深度只有５０～１００ｎｍ，但

其对基材纳米硬度的影响深度已远远超出元素

９２



中　国　表　面　工　程 ２０１４年

图８　注入元素的浓度—深度分布比较

Ｆｉｇ．８　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｉｍｐｌａｎ

ｔｅｄｅｌｅｍｅｎｔｓ

所在的深度。高能量的离子注入能量高低对注

入影响区分布深度起着关键作用［１４］，相对而言，

文中采用的直线式离子注入机可实现９０ｋｅＶ的

金属离子高剂量注入，比文献［１５］中浸没式离子

注入机［１５］实现的４５ｋｅＶ注入能量高出了一倍，

而文献［１６］指出浸没式等离子体注入存在注入层

较浅，其原因有脉冲电源研制的限制等影响因素。

较高的离子注入能量能够获得更大的离子投影射

程［１４］，进而更易获得具有较大分布范围的注入影

响区，在提升注入层深度上占有一定优势。

３　结　论

（１）不同金属元素注入Ｃｒ４Ｍｏ４Ｖ的耐磨损

性能表现出族类的相似性：ⅣＢ族Ｔｉ、Ｚｒ注入的

Ｃｒ４Ｍｏ４Ｖ表现出高的抗摩擦磨损性能；ⅥＢ族的

Ｃｒ、Ｍｏ对其耐磨损性能影响都不明显。

（２）强亲碳的ⅣＢ族 Ｔｉ、Ｚｒ注入元素，在基

材内的浓度 深度分布中伴随出现了Ｃ、Ｏ的浓

度峰分布，注入Ｔｉ、Ｚｒ元素改变了Ｃ在基材中的

浓度分布，又以Ｚｒ注入样品中Ｃ浓度峰最强、分

布深度最广。注入Ｚｒ对基材纳米硬度的提升效

果最显著，并具有最佳的抗摩擦磨损性能。

（３）轴承钢材料经高能量离子注入后，其注

入影响下的高纳米硬度值分布深度远大于注入

离子的分布深度。
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