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钛表面不同厚度氧化钛纳米管层的摩擦磨损行为
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摘　要：为了改善钛的摩擦学性能，采用阳极氧化法在钛表面制备了纳米管径约１００ｎｍ，厚度分别为５００ｎｍ、

１０００ｎｍ和１５００ｎｍ的ＴｉＯ２ 纳米管层，并在４５０℃保温３ｈ进行热处理。对试样的表面形貌、显微硬度和

粗糙度进行测试。利用摩擦磨损试验考察了热处理前后不同试样在大气环境下的摩擦磨损行为。结果表

明：干摩擦下，纳米管层的存在降低了钛与ＧＣｒ１５轴承钢球之间的摩擦系数；随ＴｉＯ２ 纳米管层厚度的增加，

试样的摩擦因数逐渐降低，磨损逐渐下降；热处理使纳米管由无定型氧化钛转变为锐钛矿晶型，进一步降低

了摩擦因数，增加了钛的耐磨性能；纳米管层的磨损机制为磨粒磨损，接触疲劳磨损和粘着磨损。
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０　引　言

　　钛及其合金具有优良的机械性能和生物相

容性，被广泛应用于医用材料和航空航天器

械等。

但是钛抗塑性剪切能力差，且耐磨性较差，

从而限制了其应用［１２］。现阶段提高钛的耐磨性

的方法很多，如碳／氮／氧离子注入、等离子体氮／

氧化、类金刚石薄膜涂覆、微弧氧化和热氧化

等［３８］，但是这些方法对设备要求高，工艺不稳定。

近年，钛表面纳米结构化改性受到广泛关
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注。采用阳极氧化法在钛表面制备的ＴｉＯ２ 纳米

管，为高度有序的阵列结构，其几何尺寸可控，与

基底结合牢固［１，９］。该方法用于医用钛植入体的

表面改性，改善了钛的生物医学性能，包括生物活

性和耐生理腐蚀性等［１０１１］。此前在微动磨损条件

下对不同管径纳米管层的摩擦学行为进行了研究，

发现钛表面氧化钛纳米管的存在降低了磨损率和

摩擦因数［１２１３］。因此，利用阳极氧化法在钛表面制

备了不同厚度的纳米管层，并对试样进行热处理，

在干摩擦环境下考察了热处理前后纳米化钛表面

的摩擦摩损性能，分析了其摩擦磨损机理。

１　试验部分

１．１　试验材料及制备

材料为工业纯钛ＴＡ２，规格为５ｍｍ×１０ｍｍ×

２５ｍｍ。预处理程序为：打磨，水洗，脱脂，酸洗，

水洗后吹干待用。纳米管层的制备方法参照文献

［１２］，电解液为２ｍｏｌ／ＬＨ３ＰＯ４＋０．１５ｍｏｌ／ＬＨＦ

混合溶液１００ｍＬ，设定氧化电压为２０Ｖ，３种试样

的氧化时间分别为１，６和２４ｈ，得到的试样分别记

为Ａ１，Ａ６和Ａ２４。阳极氧化后的试样再置于大气

环境中，在４５０℃下热处理３ｈ，相应试样记为

Ａ１Ｈ，Ａ６Ｈ和Ａ２４Ｈ。热处理前后的无纳米管平

面钛作为对照组，记为Ｔ和ＴＨ。

１．２　性能测试

采用Ｑｕａｎｔａ２００型扫描电子显微镜观测表

面形貌，Ｘ射线能量色散谱仪（ＥＤＸ）对磨副表面

元素进行分析。采用 ＭＶＫ Ｈ２１显微硬度仪测

试试样硬度，测量载荷为０．９８Ｎ。试样的表面粗

糙度测试采用ＪＢ ３Ｃ轮廓仪，探针划痕步长为

５ｍｍ，速度为０．１ｍ／ｓ。磨斑的纵截面轮廓由

ＶＫ ９７００Ｋ激光显微镜测量。

摩擦磨损试验在 ＭＦＴ Ｒ４０００高速滑动磨损

试验机上进行，采用球／平面接触形式。摩擦副为

ＧＣｒ１５轴承钢球，直径６ｍｍ，表面粗糙度犚ａ小

于０．１μｍ，滑动位移５ｍｍ，循环次数４８００次。

参照钛植入体的服役状况，选择往复频率２Ｈｚ，

法向载荷１０Ｎ，室温下进行，计算机自动跟踪记

录不同循环次数下试样的摩擦系数。

２　结果及讨论

２．１　犜犻犗２ 纳米管层的形貌

图１为ＴｉＯ２ 纳米管层热处理前后的表面形

貌。阳极氧化所产生的纳米管均匀有序地分布

于钛表面。对照热处理前后试样的纳米管表面

形貌图可发现，热处理后纳米管形态仍保持完

整。当电解液确定后，纳米管层的厚度随氧化时

间的延长而增加［１，１４］。试验制得试样的纳米管层

的平均厚度依次为５００，１０００和１５００ｎｍ。由于

电压是控制纳米管直径的主要因素［１４］，因此２０Ｖ

电压下所有试样的氧化钛纳米管平均内径均为

１００ｎｍ。已有的研究表明，阳极氧化表面纳米管

层热处理前为无定形的ＴｉＯ２，经过４５０℃热处理

后纳米管由无定型转化为锐钛矿型［１０，１２］。

图１ＴｉＯ２ 纳米管层热处理前后的表面形貌

Ｆｉｇ．１ＳｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅＴｉＯ２ｎａｎｏｔｕｂｅｌａｙｅｒｓ

ｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｈｅａｔｔｒｅａｔｍｅｎｔ

２．２　犜犻犗２ 纳米管层的表征

图２为各试样的显微硬度。可知，当纳米管

层较薄时，其硬度低于纯钛。这是因为试样表面

纳米管层的存在使金刚石头更易压入，而且氧化

５９
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层很薄时，底材将承受较大负荷，因此其值低于

纯钛［１５］。当纳米管层厚度增加，显微硬度受底材

的影响逐渐减小，而氧化钛硬度大于钛的硬度，

故显微硬度值随厚度的增加呈梯度上升。热处

理后，各组试样的硬度均略有所增加，这与无定

形氧化钛转化为锐钛矿晶体有关。

图２试样表面显微硬度

Ｆｉｇ．２Ｍｉｃｒｏ ｈａｒｄｎｅｓｓｏｆｓｐｅｃｉｍｅｎｓｕｒｆａｃｅ

图３为试样表面粗糙度，由于热处理前后试

样的表面形貌几乎未发生变化，所以仅取未热处

理组为代表。试样表面粗糙度的范围在１５３～

２１５ｎｍ，可见试样表面整体较平滑。由于电压是

控制管径的主要因素，得到的是３组纳米管径基

本相同的试样，因此粗糙度应该相近。而图３显

示，阳极氧化组中Ａ１的粗糙度最大，后两组试样

数值接近，这可能是由于Ａ１的氧化时间比较短，

所形成纳米管的规整性较后两组试样差，导致其

粗糙度略高。

图３试样表面的粗糙度

Ｆｉｇ．３Ｒｏｕｇｈｎｅｓｓｏｆｓｐｅｃｉｍｅｎｓｕｒｆａｃｅ

２．３　犛犈犕磨斑形貌

因试样较多，且部分试样的磨痕形貌相近，

故图４仅列出了其中有代表性的试样的ＳＥＭ 磨

斑形貌。由图４可知，试样磨斑中存在大量塑性

变形层和犁沟，部分区域出现粘着坑（图４（ａ））和

曲线状纹理图（图４（ｃ）（ｄ））。ＧＣｒ１５轴承钢球作

为对磨偶件，其硬度和抗塑性剪切能力高于

试样。

图５（ａ）和（ｂ）分别为磨损后试样与钢球表面

磨斑处的ＥＤＸ图谱。结果表明在试样表面和钢

球磨斑处均测得了高含量的Ｔｉ元素和低含量的

Ｆｅ元素。这说明试样磨损程度严重，在摩擦磨损

的过程中出现了材料剥落并转移到钢球表面的

现象。

在摩擦磨损初期，钢球与试样表面微凸接

触，这些接触区域的纳米管具有脆性而产生了破

裂，破裂物附着在材料上。随着摩擦磨损不断进

行，一部分粘附物从材料表面脱落、破碎、形成磨

粒，另一部分转移并粘附在对偶钢球上。随着时

间的延长，在摩擦力和摩擦热的作用下，表层材

料逐渐发生加工硬化，产生裂纹源并延生拓展。

因钛底材相对较软，循环应力导致其表层的塑性

变形增大，疲劳磨损加剧，引起表层脱落，在试样

表面留下剥落坑［１６］。表层的脱落使得钛基底与

钢球直接对磨，发生粘着磨损并出现了粘着坑。

同时大量磨粒的产生使试样出现犁沟、划痕。试

验结束后，在磨斑边缘及低凹处聚集了大量的磨

屑。综上可知，各试样的主要磨损机制有磨粒磨

损、粘着磨损和接触疲劳磨损。

２．４　摩擦因数分析

图６为干摩擦条件下试样的摩擦因数曲线。

由图可知：干摩擦条件下，氧化钛纳米管层试样

的摩擦因数均比纯钛的低，其中以未热处理试样

更为明显。而在１０００～１５００次循环之前，纳米

管试样的摩擦系数呈现出相近的变化趋势。这

与纳米管层的磨损状况相关。

基于摩擦因数的变化并结合磨损形貌，可知

未热处理组的摩擦过程可大致分为３个阶段：第

一阶段为１０００次循环之前，由于纳米管层的存

在，摩擦因数保持较为平稳的状态，随着纳米管层

被磨穿，试样表面由平滑转向粗糙，并开始出现裂

纹源（图７（ａ））。第二阶段大概在１０００～３０００次

循环之间，钛基体与钢球发生对磨，而纯钛抗黏着
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图４不同试样的ＳＥＭ磨斑形貌

Ｆｉｇ．４Ｗｏｒｎｓｃａｒｓｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓａｍｐｌｅｓ

图５试样与钢球磨斑处的ＥＤＳ能谱图

Ｆｉｇ．５ＥＤＳｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｗｏｒｎｓｃａｒｓｏｎｔｈｅｓｐｅｃｉｍｅｎｓａｎｄｓｔｅｅｌｂａｌｌｓ

磨损能力差，出现塑性变形、粘着坑、犁沟及大量

磨屑（图７（ｂ）），结果使材料表面粗糙度增加，摩

擦因数明显上升（图６（ａ））。随后，钛基底与钢球

的摩擦出现一种相对稳定的状态，即磨屑的产出

和排除呈动态平衡状态，摩擦因素曲线渐趋稳定

（图６（ａ）和图７（ｃ））。
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热处理后，试样的摩擦因数均有所降低，各

组试样的摩擦因数及其变化趋势均相近，这与未

热处理组的摩擦因数相比较差别明显。热处理

组试样的摩擦过程大致可分为两个阶段：第一阶

段为１５００次循环之前，磨损初期摩擦因数曲线

基本保持稳定，这是因为热处理后形成的锐钛矿

型氧化钛纳米管层因硬度提高其粘着磨损能力

增强，延缓了裂纹的产生（图６（ｂ）和图８（ａ））。摩

擦因数曲线增长幅度相比未热处理组明显降低。

之后，随纳米管层逐渐被磨损，钛基底和钢球接

触，这一阶段的磨损环境粗糙恶劣（图８（ｂ）），摩

擦因数到达峰值，最后又渐渐趋于一致。

图６干摩擦条件下试样的摩擦因数曲线

Ｆｉｇ．６Ｆｒｉｃｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｏｆｓｐｅｃｉｍｅｎｓｕｎｄｅｒｄｒｙｆｒｉｃｔｉｏｎ

图７热处理前不同时间点下Ａ２４的ＳＥＭ磨斑形貌

Ｆｉｇ．７ＳＥＭｔｏｐｏｇｒａｐｈｉｅｓｏｆｗｏｒｎｓｃａｒｏｆＡ２４ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅｂｅｆｏｒｅｈｅａｔｔｒｅａｔｍｅｎｔ

图８热处理后不同时间点下Ａ２４Ｈ的ＳＥＭ磨斑形貌

Ｆｉｇ．８ＳＥＭｍｏｒｐｈｏｃｏｇｉｅｓｏｆｗｏｒｎｓｃａｒｏｆＡ２４Ｈａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅａｆｔｅｒｈｅａｔｔｒｅａｔｍｅｎｔ
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２．５　磨损深度分析

图９为试样磨损深度。由磨损深度知，在干

摩擦环境下，纯钛的磨损深度最大，纳米管层试

样的磨损深度均有所降低，说明纳米管层的存在

有助于减小磨损。热处理后试样的磨损深度均

比未热处理组低，其可能原因在于热处理使纳米

管层的无定形ＴｉＯ２ 转化成锐钛矿型ＴｉＯ２，而锐

钛矿型ＴｉＯ２ 硬度高于无定形ＴｉＯ２，这是其耐磨

性增加的原因之一。此外，在摩擦力的切向作用

下，锐钛矿ＴｉＯ２ 会产生晶体滑移，从而降低摩擦

系数。而随着滑移的进行，由于滑移面的转动或

弯曲加剧，使滑移越来越困难，便产生加工硬化，

同时使得膜的硬度升高，脆性增加，进而发生脆

断。脆断后的锐钛矿ＴｉＯ２ 分散性较好，形成的

磨粒较细，因而磨损深度较小。

图９试样的磨损深度

Ｆｉｇ．９Ｗｅａｒｄｅｐｔｈｏｆｔｈｅｓｐｅｃｉｍｅｎｓ

３　结　论

（１）随ＴｉＯ２ 纳米管层厚度的增加，试样的显

微硬度逐渐升高，热处理使纳米管由无定型氧化

钛转变为锐钛矿晶型氧化钛，进一步提高了纳米

管层的硬度。

（２）氧化钛纳米管层的存在增加了钛的耐磨

性，降低了其摩擦因数。随着纳米管层厚度的增

加，试样的摩擦因数和磨损率逐渐降低。未热处

理中最厚ＴｉＯ２ 纳米管层试样的摩擦因数最低，

热处理后纳米管试样的摩擦因数进一步降低。

（３）试样的磨损机制为磨粒磨损，接触疲劳磨损

和粘着磨损。磨损过程中钛基体向对偶件发生

了材料转移。

（４）在钛表面制备锐钛矿型纳米管层是改善

其摩擦学性能的一种简单且有效的方法。
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