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Mo离子注入和离子渗硫对TiN涂层微观结构

和表面性能的影响

田    斌1，刘宝辉1，孟春玲1，侯媛媛1，岳    文2
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摘    要: 为进一步改善氮化钛涂层的摩擦学性能，分别采用高剂量Mo离子注入和低温离子渗硫技术对TiN涂层表面进

行处理。采用扫描电子显微镜 (SEM)、光学形貌仪、扫描俄歇系统 (SAM)、X射线衍射仪 (XRD)和纳米压痕仪等分析

TiN涂层处理前后的表面形貌、元素分布、微观结构和纳米硬度。利用球盘摩擦磨损试验机在干摩擦条件下考察涂层的

摩擦学性能，并利用光学形貌仪和SEM进行磨损表面分析。结果表明，大剂量Mo离子注入后，TiN涂层表面Mo离子

深度接近200 nm，涂层硬度明显降低，涂层磨损剧烈程度得到显著改善，磨损率和摩擦因数分别降低约35%和40%；

低温离子渗硫复合处理后，TiN涂层表面溅射明显，Mo的深度降低约50%，摩擦学性能难以进一步明显改善。
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Surface Properties of TiN Coatings
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Abstract: In order to improve the tribological performances of TiN coatings, Mo ion implantations at high doses and low
temperature ion sulfurization (LTIS) were utilized to treat PVD TiN coatings. SEM, optical profilometer, SAM, XRD, and
nano indenter system were used to study the surface morphology, element distribution, microstructure, and nano-hardness. A
ball-on-disc tribometer was employed to evaluate the tribological properties of the coatings under dry sliding, SEM and optical
profilometer was used to characterize the worn surface. The results show that Mo ions with the depth of about 200 nm was
found on TiN coatings after high-dose Mo ion implantations. The surface nano-hardness of Mo-implanted TiN coatings
decreases. While the severe wear of Mo-implanted TiN coatings is obviously improved, decreasing by about 35% and 40% for
wear rates and friction coefficients, respectively. Moreover, LTIS produces evident sputtering on TiN-Mo-S coating surface
with Mo depth reducing by about 50%, compared with TiN-Mo coatings. It is concluded that LTIS could not further improve
the tribological properties of TiN coatings pre-implanted by Mo ions. 
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0    引　言

氮化钛涂层由于其优异的耐磨性能和对人体

高的安全性，已经被成功应用于耐磨工件和医疗

器械的表面防护[1-2]。近年来，TiN涂层逐渐被期望

应用于包括食品机械在内的涉及摩擦磨损的更多

新领域 [ 3 -4 ]。因此，为了满足更多应用领域的要

求，必须进一步改善TiN涂层的摩擦学性能。

由于其改性层与基体之间无界面、可以大幅提

高基体硬度和疲劳强度等优点，离子注入在整体

材料表面改性方面一直被广泛应用[5]。近年来，很

多学者将离子注入的基体材料从整体材料转向涂

层，其中已经开展了对TiN涂层表面离子注入改性

的相关研究。

Manory[6]等研究表明，N离子注入后在PVD
TiN涂层表面形成了非晶软层，从而改善其摩擦学

性能，但注入剂量提高不利于涂层摩擦因数的降

低。Chang[7]等则在TiN涂层表面进行了不同剂量

的C离子注入，结果表明由于TiC和TiCN等新硬质

相的出现，TiN涂层的硬度可以得到显著提高，注

入剂量的提高将提高C离子的注入深度和含量，改

善其摩擦学性能，但注入剂量较低时会导致TiN涂

层摩擦因数的增大。与非金属离子注入不同，

TiN涂层表面进行的金属离子注入[8-10]，不仅可以

形成新的金属氮化物相，还可在磨损过程中不断

形成熔点较低的金属氧化物，作为有效的润滑

相，从而可以更加明显的改善TiN涂层的摩擦学性

能。V离子注入 [ 8 ]后T iN涂层表面在形成VN、

TiVN硬质相的同时，还可以在磨损过程中获得

V2O5润滑相，从而降低其摩擦因数和磨损率。

W离子注入[9]后，可以形成WNx硬质相和WO3润滑

相，而提高金属离子的注入剂量对其摩擦学性能

的改善更为显著。T iN涂层表面的Mo离子注

入[10]从9×1016 ions/cm2提高到4.5×1017 ions/cm2后，

其摩擦因数和磨损率均进一步降低，表明提高

TiN表面Mo离子注入剂量有利于改善其摩擦学性

能，但现有的研究中Mo离子注入剂量级别最高只有

1017 ions/cm2，这样较低的剂量显然难以满足很多

苛刻工况下的工况要求。另一方面，与Mo氧化物

相比，Mo硫化物的润滑效果更为显著[11-12]，特别

是Mo和S元素还可以在磨损表面结合形成Mo硫化

物润滑相。对于Mo离子注入后的TiN涂层，如果

能够进一步引入Mo硫化物润滑相，有可能会进一

步改善TiN涂层的摩擦学性能。而作为一种成熟的

制备金属硫化物的方法，低温离子渗硫后处理[13-14]

就有望实现将MoSx润滑相引入TiN膜层。但是目

前针对TiN涂层进行大剂量Mo离子注入和后续低

温离子渗硫复合处理的相关研究报道还很少。因

此，有必要探讨大剂量Mo离子注入对TiN涂层摩

擦学性能的改善效果，以及进一步采用低温离子

渗硫技术对Mo离子注入后的TiN涂层进行后处

理，来考察其对TiN涂层摩擦学性能进一步改善的

可能性。

文中在TiN涂层表面注入剂量高达1×1018 ions/cm2

的Mo离子，然后采用低温离子渗硫技术进行后处

理。并对经过不同处理的涂层表面形貌、微观结

构、力学性能和摩擦学性能等进行研究。

1    试验与方法

1.1    涂层制备

采用MIP-10-800型多弧离子镀在316 L不锈钢

表面制备厚度约1.6 μm的TiN涂层[9]，为了提高膜

基结合力，在316 L不锈钢基体和TiN涂层之间进

行5 minTi过渡层的沉积。采用MEVVA II A-H型

金属蒸汽真空弧(MEVVA)电源对TiN涂层进行

Mo离子的常温注入，课题组前期研究 [ 1 5 ]发现

3×1017 ions/cm2剂量的Mo离子注入可以降低TiN涂

层的摩擦因数和磨损率，但1×1018 ions/cm2剂量的

改善效果更为显著，因此将1×1018 ions/cm2注入剂

量的试样作为研究对象。然后利用低温离子渗硫

技术(Low temperature ion sulfurization, LITS)在160 ℃
条件下采用固体硫粉作为硫源对Mo离子注入后的

TiN涂层进行后处理，具体工艺参数见表1和表2所示。

文中分别用TiN-Mo和TiN-Mo-S表示Mo离子注入

后的TiN涂层和低温离子渗硫后处理的TiN涂层。
 

表 1    TiN涂层表面Mo离子注入的试验参数

Table 1    Experimental parameters of Mo implantations in TiN coatings

Equipment Vaccum /
Pa

Average ion
energy / keV

Current density /
(μA.cm−2)

Accelerating
voltage / kV

Implantation dose /
(ions.cm−2)

MEVVA II A-H 2×10−4 80 24 26 1×1018
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1.2    涂层表征

采用 J EOL   J SM - 7 0 0 1F扫描电子显微镜

(SEM)分析TiN涂层的表面形貌，采用自带EDS能

谱仪进行成分测定；采用NanoMap-D三维形貌仪

在光学模式下分析样品表面形貌和粗糙度；采用

日本Rigaku公司生产的D/max-2500型X射线衍射仪

(XRD)分析样品的相结构，Cu靶，电压40 KV，电

流200 mA，测量模式为连续扫描，速度10°/min，

掠射角2°。

采用PHI-710扫描俄歇系统(SAM)分析不同离

子在TiN涂层表面的深度分布，采用Ar+枪进行溅

射，并以SiO2作为标准对比样品；采用MTS XP纳

米压痕仪测定涂层试样表面不同深度处的纳米硬

度；采用MS-T3000球盘摩擦磨损试验仪对TiN涂

层的摩擦学性能进行考察，大气环境室温下，

Φ 4 mm的Si3N4球作为上试样与TiN涂层下试样进

行滑动摩擦试验，转速400 r/min，载荷1.96 N，磨

痕直径6 mm。试验结束后，采用NanoMap-D三维

形貌仪和扫描探针图像处理软件SPIP(Image Metrology

公司)进行磨痕分析，最后得到相应的体积磨损

率[9]，并采用扫描电子显微镜进行磨痕形貌分析。

2    结果与讨论

2.1    涂层表征

图1为不同表面处理后TiN涂层在不同放大倍

数下的SEM形貌。由图1(a)(b)(c)可见：TiN，TiN-
Mo和TiN-Mo-S 3个试样表面形貌类似，均有大小

不等的凹坑和颗粒。但是在30 000倍的高倍形貌

中可以发现，TiN-Mo-S试样的形貌有着显著区

别，TiN-Mo-S试样表面覆盖有较小的圆形或者短

棒状颗粒，这可能是低温离子渗硫后形成的Ti或
Mo的氧化物和硫化物等相所引起。而形貌的变化

也得到了粗糙度的印证，采用三维光学形貌仪测

得的表面粗糙度，分别从TiN和TiN-Mo的10 nm和

8 nm，提高到TiN-Mo-S的23 nm。

图2是采用EDS能谱仪测得的TiN涂层试样表

面成分。可见，1×1018 ions/cm2剂量的Mo离子注入

后，TiN-Mo试样的Mo含量(质量分数)约2.2%，而

 

表 2    TiN-Mo涂层表面低温离子渗硫后处理试验参数

Table 2    Experimental parameters of LTIS post-treatment on TiN-Mo coatings

Equipment Sulfur source Bias voltage / V Pressure / Pa Temperature / ℃ Time / h
LDM2-15 plasma

sulfurization furnace Sulfur powder 600 10 160 6
 

 

 
图 1   TiN涂层试样的表面形貌

Fig.1   Surface morphologies of TiN coating
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低温离子渗硫处理后，TiN-Mo-S试样的Mo含量降

低，代表基体的Cr+Fe含量升高，同样O含量也明

显升高，表明低温离子渗硫过程中由于真空度不

高，可能形成一定的氧化物，同时由于离子渗硫

后表面相对疏松的结构会使其在大气环境存放

过程中促进氧元素渗入[16]，导致氧化现象明显。

图3是不同TiN涂层试样的XRD结果。根据文

献[17]，文中所采用的XRD分析条件反映的是大约

400 nm深度涂层的平均信息。可见，与TiN相比，

TiN-Mo和TiN-Mo-S试样均在43.7°处有Ti2N新相的

谱峰出现，而且低温离子渗硫处理后，TiN-Mo-

S试样的Ti2N新相的谱峰强度有所弱化，这可能会

导致其表面硬度的降低。由于Mo含量较低，和

Mo相关的衍射峰位均没有出现。考虑到Mo离子

注入层和渗硫层均很薄，下一步研究中将重点采

用XPS来对比分析TiN试样表面不同深度处渗硫前

后Mo和S等元素的化合价态，以确定其表面的具

体化合物种类。

考虑到Mo离子注入深度有限，EDS结果只是

试样表面微米深度的平均结果，为了深入考察涂

层试样中元素的深度分布情况，采用SAM进行了

分析，结果如图4所示。可见，TiN-Mo试样中的

Mo深度约为200 nm，深度分布中最大Mo含量(原

子数分数 )出现在接近30 nm处，含量为18%；

而TiN-Mo-S试样中Mo的深度减少至约100 nm，降

低幅度达50%。与Ti-Mo相比，TiN-Mo-S试样表面

Mo元素的总含量和最高含量均出现降低。

 

 
图 2   TiN涂层表面的EDS能谱分析

Fig.2   EDS analysis of TiN coating surface
 

 

 
图 3   TiN涂层表面的X射线衍射图谱

Fig.3   XRD patterns of TiN coating surface
 

 

 
图 4   低温离子渗硫处理前后TiN涂层表面元素的深度分布

Fig.4   Element depth distribution of TiN coating surface before
and after LTIS
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低温离子渗硫后对TiN-Mo涂层的溅射明显，

但也可以看到，在渗硫过程中，Mo元素出现了向

TiN-Mo涂层内部扩散的现象，因此，TiN-Mo试样

表面Mo元素的最高含量对应深度与TiN-Mo中基本

一致。而由图4(b)可知，渗硫处理后，TiN-Mo涂
层中S元素的含量非常有限，深度分布曲线的最高

含量仅为3%左右，尽管由于在SAM分析测试中采

用Ar离子溅射，会引起S元素的优先溅射，从而会

导致S含量有一定的低估[18]，但也证明S元素渗入

TiN-Mo涂层中较为困难。图4(c)则证明低温离子

渗硫处理后涂层表面有更多的氧化，而更多金属

氧化物的出现有助于其摩擦磨损条件的改善。

图5为不同TiN涂层的力学性能随深度的分布

曲线。可见，其纳米硬度和弹性模量的分布规律

一致，从大到小依次为TiN>TiN-Mo>TiN-Mo-S。
无论是Mo离子大剂量注入还是低温离子处理都使

涂层的硬度出现降低。

对于TiN-Mo试样，虽然在XRD结果中发现了

硬质T2N的出现，但是更多的Ti氧化物和Mo氧化

物的出现，使得其纳米硬度降低，而对于TiN-Mo-

S试样，Ti2N硬质相的减少和更多氧化物的出现，

使得TiN-Mo-S涂层的硬度进一步降低。

2.2    摩擦学性能

图6为干摩擦条件下TiN涂层试样的摩擦因数

和磨损率随时间的变化曲线。与TiN涂层相比，

TiN-Mo试样的摩擦因数和磨损率均显著降低，而

且摩擦因数曲线明显波动范围变小，稳定阶段的

摩擦因数从TiN的约1.05降低至TiN-Mo的0.63左

右，而磨损率的降低幅度也达到约35%，这表明

Mo离子大剂量注入改善了TiN-Mo涂层在干摩擦条

件下的磨损剧烈程度和润滑条件。而低温离子渗

硫处理后，TiN-Mo-S试样的摩擦因数曲线与TiN-

Mo试样整体接近，区别主要体现在试验开始的前

12 min内TiN-Mo-S的摩擦因数略低一些。TiN-Mo-

S试样的摩擦因数开始时明显较低，但很快出现了

急速上升，该阶段的摩擦因数现象可能是由于

 

 
图 5   TiN涂层表面的力学性能

Fig.5   Mechanical properties of TiN coating surface
 

 

 
图 6   干摩擦条件下TiN涂层的摩擦因数和磨损率

Fig.6   Friction coefficient and wear rate of TiN coating under dry
sliding
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TiN-Mo-S开始阶段具有更多的Ti氧化物润滑，以

及少量减摩性能优异的Mo硫化物，但由于润滑相

的数量有限，因此后期随着其消耗而出现快速上

升。在磨损率方面，TiN-Mo-S试样的磨损率与

TiN-Mo相比，反而出现了约10%的上升，这主要

是由于低温离子渗硫后TiN-Mo-S试样表面纳米硬

度降低和Mo含量显著降低导致。

2.3    磨损表面分析

图 7为不同涂层试样的磨痕形貌。可见，

TiN涂层的磨痕深而且宽，表面以划痕和犁沟为

主，伴有少量的粘着凸起。而与之相比，TiN-

Mo试样磨痕表面的划痕和犁沟形貌基本消失，而

且磨痕变窄变浅。而TiN-Mo-S试样表面虽然划痕

和犁沟形貌同样不明显，磨痕的宽度和深度都比

TiN涂层显著减小，但与TiN-Mo相比，粘着凸起

和凹坑数量增多，磨痕的宽度也加大。为了进一

步比较TiN-Mo和TiN-Mo-S试样的磨痕，采用

SEM进行分析，结果见图8。可见，TiN-Mo-S试

样表面除了凹坑增多外，还有大量与滑动摩擦方

向一致的短小划痕，表明其磨粒磨损再次加剧，

这与图6的摩擦因数和磨损率结果一致，表明

Mo离子大剂量注入可以显著改善TiN涂层的磨损

形貌，但低温离子渗硫后并不能进一步加以改善。

为了更好的对比不同试样的磨损情况，采用

SPIP图像处理软件分别对三维形貌仪得到的试样

磨痕表面平坦区域和剥落坑区域的典型横截面轮

廓进行对比，如图9所示。可见，TiN试样磨痕宽

约0.6 mm，平坦区域大部分位置深度在2 μm左

右，剥落坑深度接近4 μm；与之相比，TiN-Mo试
样磨痕宽约0.4 mm，磨痕平坦区域深度约1 μm左

右，并未穿透涂层，但有的犁沟和剥落坑的深度

则到达316 L不锈钢的基体，甚至达到3.5 μm左右

(图9(b))；对于TiN-Mo-S试样，其磨痕的宽度增大

至约0.6 mm，其磨痕深度也进一步增加，平坦区

域多个位置的深度接近2 μm，有的剥落坑同样达

到3.5 μm左右(图9(b))。因此，与TiN试样相比，

TiN-Mo和TiN-Mo-S试样的摩擦因数虽然均显著降

低，但其磨痕底部均有穿透涂层的部位，导致磨

损率改善并没有很显著，特别是TiN-Mo-S试样因

其Mo含量明显减少，磨损过程中可以提供的

Mo氧化物减少，其润滑效果不及TiN-Mo，粘着加
 

 
图 7   TiN涂层磨损表面的三维形貌

Fig.7   Three-dimension morphologies of worn surface of TiN coatings
 

 

 
图 8   TiN涂层磨损表面的形貌

Fig.8   Morphologies of worn surface of TiN coating
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剧，剥落坑增多，磨痕宽度和深度均增大，因此

其磨损率改善程度进一步弱化。

基于金属氮化物的自润滑机制 [ 1 9 - 2 0 ]，类似

Ti2O3和MoO2
[21]等金属氮化物表面的氧化物具有

Magneli相结构，由于缺少O元素使得该类氧化物

具有相对低的剪切强度，可在金属氮化物的干摩

擦过程中作为润滑剂来减少摩擦和磨损。TiN涂层

在摩擦过程中会在摩擦表面上形成具有一定润滑

效 果 的 T i氧 化 物 ， 其 需 要 经 历 以 下 阶 段 ：

TiN+O2→TiNyOx→TiOx→TinO2n−1→TiO2
[19]。对于

大剂量Mo离子注入，由于TiN-Mo表面的Mo离子

注入深度和浓度都相对较高，具有更多的Mo氧化

物，可以更好地改善涂层的摩擦学性能，涂层摩擦

磨损前后表面存在的MoO2都会改善其润滑条件。

这同样可以减少摩擦过程的热量，延缓摩擦表面

温度的上升，从而实现Ti2O3更长时间的润滑[9]。

对于低温离子渗硫后，在处理过程中S等离子

体会同时对TiN-Mo涂层表面进行溅射和渗入。

N和O原子的存在会对S原子的渗入和扩散产生阻

碍。因此，TiN-Mo-S涂层中Mo含量和Ti2N相均出

现减少，但其表面具有更多的Ti氧化物润滑相，

以及低温离子渗硫处理形成或者磨损过程中形成

少量的Mo硫化物 [22]。因此，在干摩擦的开始阶

段，由于这些润滑相的存在，TiN-Mo-S的摩擦因

数相对较低。但随着有限的Mo硫化物的耗尽，

Mo氧化物和Ti氧化物供应的不足，TiN-Mo-S的摩

擦因数快速上升，并在最后阶段超过TiN-Mo。同

时，由于后期润滑条件的相对恶化，TiN-Mo-S磨

痕表面开始出现大面积的粘着，而硬度的降低也

使得磨粒磨损加剧，因此润滑条件和硬度共同对

涂层耐磨性能产生影响。在今后的工作中，需要

进一步深入细致的微观分析，来确认TiN涂层表面

在不同磨损阶段的氧化物和硫化物情况，从而探

讨其确切的摩擦学机理。

3    结　论

(1) 用MEVVA电源对TiN涂层进行1×1018 ions/cm2

的大剂量Mo离子注入，在TiN涂层中形成200 nm
左右的Mo注入层，使得TiN-Mo涂层中形成Ti2N新

相，硬度出现降低，由于Mo氧化物和Ti氧化物的

润滑作用，显著降低了涂层的摩擦因数和磨损率。

(2) 采用低温离子渗硫技术在固体硫源条件下

对TiN-Mo涂层进行了后处理，结果发现S元素的

渗入含量非常有限，但Ti-Mo-S涂层的溅射显著，

使得涂层中Mo的深度分布和含量均明显下降，涂

层硬度也出现明显降低。

(3) 大剂量Mo离子注入可以显著改善TiN涂层

的摩擦学性能，与TiN-Mo相比，低温离子渗硫后

处理难以进一步改善TiN涂层的摩擦学性能。

 

 
图 9   TiN涂层试样磨痕横截面轮廓

Fig.9   Cross section profiles of worn cracks of TiN coatings
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