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摘　要：为提高海洋机械系统关键摩擦零部件的摩擦学性能，分别用多弧离子镀制备的ＴｉＮ、ＴｉＣＮ和ＣｒＮ

涂层进行其表面防护。通过扫描电子显微镜（ＳＥＭ）、能谱仪（ＥＤＳ）和Ｘ 射线衍射仪（ＸＲＤ）表征涂层的结构，

用纳米压痕和划痕仪测试其硬度和结合力，并用ＵＭＴ ３往复式摩擦磨损试验机测试涂层的摩擦磨损性能。

结果表明，在海水环境中ＣｒＮ涂层具有最低的摩擦因数。ＴｉＮ和ＴｉＣＮ涂层已被磨穿，而ＣｒＮ涂层在海水中

最大磨痕深度为１．５μｍ左右，表明ＣｒＮ在海水环境中具有良好的耐磨性。ＣｒＮ涂层在海水中涂层的磨损率

小于在蒸馏水中，说明海水的腐蚀作用在磨损过程中不明显，而海水环境良好的润滑性能起了主导作用，导

致磨损率较低，这表明ＣｒＮ涂层在海水环境中主要的磨损机理为机械磨损。
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　第６期 单磊，等：ＴｉＮ、ＴｉＣＮ和ＣｒＮ涂层在海水环境下的摩擦学性能

０　引　言

　　海洋环境中机械系统的关键摩擦副零部件同

时承受摩擦和腐蚀的损伤，从而引起零部件过早

的失效。然而，一些海洋设备中的关键摩擦零部

件，如泵、液压系统、阀、齿轮、轴和螺旋桨，必须直

接用海水润滑［１２］。其安全性、可靠性和使用寿命

在很大程度上取决于它们在恶劣的海洋环境中的

摩擦和腐蚀性的表现，因此当务之急是提高海洋

摩擦零部件的摩擦学性能。最有效的方法之一，

是利用先进的具有良好的润滑和保护作用的涂

层，提高这些零部件在海水中使用寿命。

氮基涂层由于其高硬度，高粘接强度，低摩擦

因数和良好的化学稳定性［３９］，被广泛用于提高在

摩擦和腐蚀条件下的性能。例如，如果能控制微

结构孔隙和针孔等缺陷，ＴｉＮ涂层可以有效提高

材料的抗腐蚀性能［１０］。另有报道厚ＴｉＮ涂层能

显著提高碳钢在质量分数３．５％的氯化钠溶液抗

腐蚀性能［１１］。而ＣｒＮ涂层在质量分数３．５％的

氯化钠溶液中比ＴｉＮ涂层具有更优的耐蚀性
［１２］。

同时有报道指出，ＴｉＣＮ涂层在人工唾液的腐蚀

环境中表现出良好的耐蚀性［１３］。然而，ＰＶＤ氮

基涂层在海水中摩擦学行为的研究较少。文中研

究在人工海水中的ＴｉＮ、ＴｉＣＮ和ＣｒＮ涂层摩擦

学性能，分别研究了涂层在蒸馏水和人工海水的

摩擦磨损行为，并进行了试验比较，不同介质对涂

层的摩擦学性能的影响分别进行了讨论。

１　试验部分

１．１　涂层的制备

采用３１６Ｌ不锈钢（３０ｍｍ×２０ｍｍ×２ｍｍ）

和硅片（Ф３０ｍｍ×０．８ｍｍ）作为基片。沉积表

面进行抛光至表面粗糙度为３０ｎｍ，并分别在丙

酮和乙醇中超声清洗。涂层由多弧离子镀系统制

备，通过溅射钛靶和铬靶（纯度＞９９．５％（重量）），

在氩气（９９．９９％）和氮气（９９．９９％）混合环境中实

现。在沉积前，腔室气压抽至低于２×１０２Ｐａ，此

后，加载基片脉冲偏压 ２００Ｖ，用 Ａｒ＋轰击清洗

１０ｍｉｎ以除去在基片上的薄氧化层和其它粘附

的杂质。ＴｉＮ和ＴｉＣＮ沉积时的偏压为 ２００Ｖ，

电流为８０Ａ，靶材和基片的距离为１００ｍｍ，沉积

温度提高到２５０℃，溅射气体的总压力控制在

０．４５Ｐａ，Ａｒ∶Ｎ２ 之比为２５∶２５０和 Ａｒ∶Ｎ２∶

Ｃ２Ｈ２ 为２５∶２５０∶８０。沉积ＣｒＮ涂层时Ｎ２ 流量

为６００ｍＬ／ｍｉｎ。

１．２　涂层的表征

涂层的微观结构由ＸＲＤ（ＢｒｕｋｅｒＤ８Ｘ ｒａｙ

ｆａｃｉｌｉｔｙ）进行了表征，使用Ｃｕ靶（λ＝０．１５４ｎｍ），

４０ｋＶ及４０ｍＡ的掠入射角２°。４°／ｍｉｎ与０．０２°

的步长，扫描速度介于２０°～８０°的扫描角。采用

场发射扫描电子显微镜（ＦＥ ＳＥＭ）（ＦＥＩＱｕａｎｔａ

ＦＥＧ２５０）配备了ＥＤＳ（ＯＸＦＯＲＤＸ Ｍａｘ）分析

涂层的表面形貌和截面特征。

涂层的结合力由划痕仪（ＣＳＭ Ｒｅｖｅｔｅｓｔ）测

定，仪器带有一个圆锥形为０．２ｍｍ的半径和锥

角１２０°的金刚石针尖。测量参数如下：移动速度

为６ｍｍ／ｍｉｎ，加载速率１１８Ｎ／ｍｉｎ，加载范围为

０～１００Ｎ和划痕长度为５ｍｍ。涂层剥离时声波

信号被检测到，剥离处加载的力称为结合力的临

界负载（ＬＣ）。纳米压痕测试采用的设备为 ＭＴＳ

ＮａｎｏＩｎｄｅｎｔｅｒ＠Ｇ２００系统，配备一个Ｂｅｒｋｏｖｉｃｈ

压头进行连续硬度测试选项（ＣＳＭ）。硬度和弹

性模量从Ｏｌｉｖｅｒ Ｐｈａｒｒ曲线方法得到的
［１４］。在

分析之前，检查所有的负载 位移曲线。最大压

痕深度为５００ｎｍ。每个样本中配置４个不同区

域的压痕，确保可靠的统计数据。

１．３　摩擦学试验

磨损试验采用往复式的滑动接触的球 盘试

验机，在室温（２０±５）℃和相对湿度为（６０±５）％

下进行。ＷＣ钢球作为对磨球，直径为３ｍｍ，表面

粗糙度为５３ｎｍ和硬度约为１５ＧＰａ。人工海水根

据标准ＡＳＴＭＤ１１４１９８制备，化学成分见表１。

表１人工海水的化学成分

Ｔａｂｌｅ１Ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆａｒｔｉｆｉｃｉａｌｓｅａｗａｔｅｒ

Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ＮａＣｌ Ｎａ２ＳＯ４ ＭｇＣｌ２ ＣａＣｌ２ ＳｒＣｌ２

Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ／

（ｇ·Ｌ
１）

２４．５３ ４．０９ ５．２０ １．１６ ０．０２５

Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ＫＣｌ ＮａＨＣＯ３ ＫＢｒ Ｈ３ＢＯ３ ＮａＦ

Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ／

（ｇ·Ｌ
１）

０．６９５ ０．２０１ ０．１０１ ０．０２７ ０．００３

ＵＭＴ ３ＭＴ摩擦磨损试验机（ＣＥＴＲ美国）

被用于评价对磨副的摩擦磨损特性。在试验中使

用往复模式进行测试，使用滑动频率为５Ｈｚ，５Ｎ

的恒定负载和滑动行程５ｍｍ，并连续记录测试

７８
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过程中的摩擦因数。磨痕深度剖面由 Ａｌｐｈａ

ＳｔｅｐＩＱ轮廓仪测试获得，磨损率犠 根据经典磨

损方程，可以由下面的公式计算获得：

犠 ＝犞／（犛×犔） （１）

　　Ｓ是滑动距离，Ｌ是加载的垂直力，Ｖ是磨损

体积。

２　结果与讨论

２．１　涂层的微观结构

图１为 Ｘ射线衍射所测得的涂层 ＸＲＤ图

谱。结果表明，ＴｉＮ和ＴｉＣＮ涂层为面心立方结

构，具有很强的（１１１）择优取向，同时也可观测到

立方结构的（１１１），（２００），（３１１）和（２２２）面对应

的衍射峰。而ＣｒＮ涂层（１１１）和（２００）峰都较为

明显，无单一强峰，表明ＣｒＮ涂层无单一生长方

向，同时也可以观测到（２２０）、（３１１）和（２２２）峰。

图２为ＳＥＭ 观察涂层的截面形貌，从图中可以

观察到，ＴｉＮ涂层显示的柱状晶结构，其厚度大

约是２．５μｍ，而 ＴｉＣＮ 涂层也显示出柱状晶特

征，厚度约为２．７μｍ，但ＣｒＮ涂层柱状晶特征不

太明显，结构较为致密，厚度约为７μｍ。

（ａ）ＴｉＮａｎｄＴｉＣＮｃｏａｔｉｎｇｓ（ｂ）ＣｒＮｃｏａｔｉｎｇ

图１涂层的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅｃｏａｔｉｎｇｓ

（ａ）ＴｉＮ（ｂ）ＴｉＣＮ（ｃ）ＣｒＮ

图２涂层的截面形貌

Ｆｉｇ．２Ｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｔｈｅｃｏａｔｉｎｇｓ

２．２　结合力及硬度

图３为涂层的结合力测试图，通过声波信号

可以发现ＴｉＮ涂层第一次裂纹发生在１５Ｎ，而整

个涂层的剥离发生在约为５０Ｎ（图３（ａ））。ＴｉＣＮ

涂层第一次裂纹发生在１１Ｎ，而涂层整体剥落发

生在４２Ｎ左右（图３（ｂ））。对于ＣｒＮ涂层，第一

次明显的声波信号波动在３６Ｎ左右，表明涂层结

合力较强（图３（ｃ））。

图４为涂层的纳米硬度测试结果。由图可以

看出基片对显微硬度有明显影响，随着压痕深度

增加，硬度减小。同时可以看出ＴｉＣＮ涂层硬度最

大，排序结果为ＴｉＣＮ（３３ＧＰａ）＞ＴｉＮ（３１ＧＰａ）＞

ＣｒＮ（２６ＧＰａ）。ＴｉＮ中的 Ｎ原子被Ｃ原子所取

代，导致ＴｉＣＮ涂层硬度较 ＴｉＮ更高，而一般认

为ＣｒＮ涂层硬度较ＴｉＮ更低
［１５１６］。

８８
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（ａ）ＴｉＮ（ｂ）ＴｉＣＮ（ｃ）ＣｒＮ

图３涂层结合力和划痕形貌图

Ｆｉｇ．３Ｉｎｄｅｎｔｅｒｔｒａｃｋａｎｄｓｃｒａｔｃｈｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓ

图４涂层的纳米硬度

Ｆｉｇ．４Ｎａｎｏｉｎｄｅｎｔａｔｉｏｎｈａｒｄｎｅｓｓｃｕｒｖｅｓｆｏｒｃｏａｔｉｎｇｓ

２．３　摩擦性能

图５为ＴｉＮ、ＴｉＣＮ和ＣｒＮ涂层在不同的环

境中与对 ＷＣ钢球对磨的摩擦行为。如图５（ａ）

所示，在纯水环境中涂层的摩擦因数具有相似的

特点：摩擦因数先增加最大后达到相对稳定阶段

或不断减小。磨合期后的减少是由于对磨副磨损

所造成的，随着磨损率迅速增加，涂层表面突起的

大颗粒不断被去除，导致摩擦副之间的对磨界面

变得更平滑，使摩擦因数减小。此外，磨损碎片吸

附的水分后，生成氧化物（Ｃｒ２Ｏ３）粒子，从而导致

低的剪切强度的水合表面层的形成，使其作为一

种固体润滑剂并减少摩擦因数［１７］。在图５（ｂ）海

水环境中，有相似的先升高再降低的过程，相对于

纯水中磨合阶段时间减少，这是由于海水作为腐

蚀环境使不光滑的颗粒在有裂纹的情况下更易剥

落，从而导致更快的形成光滑的对磨界面。对比

图５（ｃ），发现３１６Ｌ没有明显的摩擦因数减小或

者平稳的阶段，波动较大，说明３１６Ｌ在海水中摩

擦性能较差。

如图６所示，对于同一种涂层海水中的摩擦

因数稍低于在纯水中，这是因为当在海水中的摩

擦副对磨时，海水中润滑性能较好的ＮａＣｌ、ＣａＣｌ２

及 Ｍｇ（ＯＨ）２ 等物质作为润滑介质
［１８］，降低其摩

擦因数，从而形成一个易于剪切摩擦层。此外，在

人工海水中的滑动摩擦副的润滑介质包裹的碎片

可作为滚动的球，从而使磨损过程更平滑［１９］。因

此和纯水中进行比较，海水中摩擦因数减少。从

图６可以看出，有涂层的摩擦副的摩擦因数比未

镀膜的基片在相同的环境中低得多，在海水环境

９８
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中ＣｒＮ涂层的摩擦因数最低。这是由于ＣｒＮ涂

层在海水环境中有较好的耐蚀性，导致摩擦过程

中摩擦较为平稳；而 ＴｉＮ 和 ＴｉＣＮ 耐蚀性较

差［２０２１］，并且涂层为柱状晶结构，海水更易进入到

晶界之间，使涂层发生破坏，导致摩擦过程不断出

现不光滑摩擦界面，从而使摩擦因数增大。

（ａ）Ｃｏａｔｉｎｇｉｎｗａｔｅｒ（ｂ）Ｃｏａｔｉｎｇｉｎｓｅａｗａｔｅｒ（ｃ）３１６Ｌｉｎｗａｔｅｒａｎｄｓｅａｗａｔｅｒ

图５涂层和基体与 ＷＣ钢球在纯水和海水中的摩擦行为

Ｆｉｇ．５ＦｒｉｃｔｉｏｎｂｅｈａｖｉｏｒｏｆｃｏａｔｉｎｇｓａｎｄｓｕｂｓｔｒａｔｅｓｓｌｉｄｉｎｇａｇａｉｎｓｔＷＣｂａｌｌｓｉｎｗａｔｅｒａｎｄｓｅａｗａｔｅｒ

图６涂层和３１６Ｌ在蒸馏水和人工海水中的平均摩擦

因数

Ｆｉｇ．６Ａｖｅｒａｇｅｆｒｉｃｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｏｆｃｏａｔｉｎｇｓａｎｄｓｕｂ

ｓｔｒａｔｅｓｓｌｉｄｉｎｇａｇａｉｎｓｔＷＣｂａｌｌｓｉｎｗａｔｅｒａｎｄｓｅａｗａｔｅｒ

２．４　磨损特性

图７为涂层在纯水和海水磨痕的截面轮廓。

从图７（ａ）中可以发现ＴｉＮ和ＴｉＣＮ涂层磨痕最

大深度分别为２．７μｍ和４．２μｍ，说明涂层已经

被磨穿，而ＣｒＮ涂层最大深度为１μｍ，没有被磨

穿。三者磨痕的宽度几乎相同，说明抵抗塑性变

形的能力相差不大。很显然从图７（ｂ）中可看出，

在海水中ＴｉＮ和ＴｉＣＮ涂层也已被磨穿，而ＣｒＮ

涂层最大深度为１．５μｍ，但磨痕宽度相比于纯水

中的较小。海水中磨痕深度较大是由于腐蚀介质

对于涂层的破坏，涂层存在一定的点蚀现象，而磨

痕宽度较小是由于海水中较小的摩擦因数导致

的。图７（ｃ）中可以明显看出，３１６Ｌ在纯水和海

水中磨痕深度和宽度都远大于３种涂层。

（ａ）Ｃｏａｔｉｎｇｉｎｗａｔｅｒ（ｂ）Ｃｏａｔｉｎｇｉｎｓｅａｗａｔｅｒ（ｃ）３１６Ｌｉｎｗａｔｅｒａｎｄｓｅａｗａｔｅｒ

图７涂层和基体磨痕的截面轮廓

Ｆｉｇ．７Ｓｅｃｔｉｏｎａｌｐｒｏｆｉｌｅｏｆｗｅａｒｔｒａｃｋｏｎｃｏａｔｉｎｇｓａｎｄ３１６Ｌ

　　由于ＴｉＮ和ＴｉＣＮ涂层在对磨时已被磨穿，

故不做磨损率的计算。如图８所示为ＣｒＮ涂层

和３１６Ｌ的磨损率，发现相比于３１６Ｌ，ＣｒＮ涂层在

纯水中磨损率降低了４倍，而在海水中磨损率降

低了５倍左右。在海水中，涂层的磨损包括在海

水中的阳极溶解，往往高于在纯水中。在海水中

０９
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的摩擦是一个典型的磨蚀系统，其中的腐蚀和磨

损通过机械和化学过程破坏材料［２２］。在人工海

水中，高的Ｃｌ浓度对钝化层有强烈的破坏性，在

摩擦过程中它很容易分解或除去，产生的新鲜表

面暴露在腐蚀性环境中，涂层上的活性物质在腐

蚀介质中导致阳极溶解，增加的磨损（腐蚀加速磨

损）。增加的磨损引起更多的缺陷，更加快腐蚀速

度。其结果是在海水中腐蚀和磨损的协同作用导

致更高的磨损率。但在图８中发现涂层在海水中

的磨损率低于纯水中，这是由于ＣｒＮ涂层良好的

耐蚀性以及海水环境较好的润滑性能导致的。因

此需要综合考虑材料的耐蚀性来评价海水环境中

材料的摩擦学性能。

图９为涂层的磨痕形貌以及对应的ＥＤＳ分

析。在纯水中磨痕表面出现很多裂纹，尤其是在

磨痕的两侧，这是由于对磨副之间反复碾压粗糙

的颗粒而形成的，而海水中这些裂纹消失，这是由

于海水的腐蚀作用使裂纹更易剥落，同时通过ＥＤＳ

分析发现，海水中的一些组分沉降到磨痕处，同时

有Ｏ元素存在，说明摩擦过程中有一定的氧化。

在海水中也发现Ｃａ、Ｍｇ等元素，这可能是摩擦过

程中形成了ＣａＣＯ３ 和 Ｍｇ（ＯＨ）２ 等物质，而这些

物质是良好的润滑介质。由图中也可看出海水中

摩擦过程中材料主要损伤为塑性变形、氧化磨损、

磨料磨损以及点蚀。

图８ＣｒＮ涂层和３１６Ｌ在不同环境中的磨损率

Ｆｉｇ．８ＷｅａｒｒａｔｅｏｆＣｒＮｃｏａｔｉｎｇｓａｎｄｕｎｃｏａｔｅｄｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ

ｉｎｗａｔｅｒａｎｄｓｅａｗａｔｅｒ

（ａ）ＳＥＭ，ｉｎｗａｔｅｒ（ｂ）ＥＤＳ，ｉｎｗａｔｅｒ（ｃ）ＳＥＭ，ｉｎｓｅａｗａｔｅｒ（ｄ）ＥＤＳ，ｉｎｓｅａｗａｔｅｒ

图９ＣｒＮ涂层磨痕形貌和对应的ＥＤＳ能谱分析

Ｆｉｇ．９ＳＥＭｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｗｉｔｈｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇＥＤＳａｎａｌｙｓｉｓｏｆｗｅａｒｔｒａｃｋｏｎＣｒＮｃｏａｔｉｎｇ

３　结　论

（１）同一涂层在海水中的摩擦因数低于在纯

水中，其中ＣｒＮ 涂层在海水中具有最低的摩擦

因数。

（２）ＴｉＮ和 ＴｉＣＮ在两种环境中均被磨穿，

１９
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而ＣｒＮ涂层的最大深度分别为１μｍ和１．５μｍ，

表明ＣｒＮ涂层具有最低的磨损率；同时ＣｒＮ涂

层在海水中的磨损率低于纯水中的磨损率。

（３）在海水中，与３１６Ｌ基体材料相比，ＣｒＮ

涂层摩擦因数和磨损率都显著降低。
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