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DLC 和 CrN 薄膜在油润滑下的摩擦性能
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文　 摘　 采用闭合场非平衡直流磁控溅射技术和阴极电弧离子镀技术在轴承钢表面分别制备了 DLC 和

CrN 薄膜,在全配方发动机油(CF-4,15W / 40)润滑条件下,选择 DLC / 钢、CrN / 钢摩擦配副,用 SRV-IV 摩擦实

验机考察了 25℃和 100℃时 DLC 与 CrN 薄膜在不同载荷下的摩擦因数和磨损率,并对摩擦界面进行分析。 结

果表明:DLC 和 CrN 薄膜在油润滑条件下的摩擦因数都随着载荷的增加而降低;DLC 和 CF-4 构成的固液复合

润滑体系具有更加优异的摩擦学性能;活性较高的 CrN 薄膜与发动机油中的添加剂相互作用,在摩擦界面上

发生摩擦化学反应形成摩擦化学反应膜,并且薄膜表面形成的氧化层有利于提高薄膜在高温时的耐磨性。
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Abstract　 Diamond-like Carbon (DLC) films was deposited on the bearing steel by closed-filed unbalanced mag-
netron sputter technique, and CrN films was deposited on the bearing steel by cathodic arc ion plating. The tribological
performance of DLC and CrN films in the fully formulated engine oil (CF-4, 15W/ 40) lubrication conditions were in-
vestigated on a SRV-IV tribo-meter. The effects of load and temperature on the friction coefficient and wear rate were
analyzed. The results indicate that the friction coefficient of two kinds of films decreases with increasing load under oil
lubrication condition. DLC solid / liquid synergistic lubrication have excellent tribological properties compared to the liq-
uid lubrication. Thin tribofilm on the interface caused by the tribochemical interaction between CrN films and additives
in the CF-4 engine oil decrease the friction coefficient under high load and high temperature. In addition, the wear re-
sistance of the CrN films was improved as oxide layer formed on the surface at higher temperature.

Key words　 DLC films, CrN films,Friction coefficient, Wear rate, Tribological properties, Solid / liquid syn-
ergistic lubrication,Tribochemical interaction

0　 引言

类金刚石(DLC)和 CrN 硬质薄膜因具有硬度高、
摩擦因数低、耐磨性好、力学性能优异等特点,已经受

到机械、航空航天等行业的青睐,目前广泛应用在发动

机零件(活塞环、齿轮、轴承等)上作为保护层来降低摩

擦因数和提高耐磨性,从而达到燃油经济性和发动机

高效性的要求。 因此,近年来研究 DLC 与 CrN 薄膜在

油润滑条件下摩擦学性能的报道越来越多。 以往研究

表明[1-3],DLC 薄膜与润滑油形成的固液复合润滑体

系具有良好的协同效应,其耐磨寿命很大程度上取决
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于润滑油中含有的添加剂,当摩擦副之间发生摩擦作

用时,它们能够在薄膜表面形成一层摩擦保护膜,从而

阻止薄膜结构发生改变。 CrN 薄膜的残余应力较小,
沉积厚度可达 50 μm,具有更高的抗高温氧化性、耐腐

蚀性和优异的膜基结合力[4-6],其在油润滑条件下,粗
糙表面上的典型晶粒和裂纹结构可以起到存储油、磨
屑的作用,从而有效地降低摩擦和磨损[7]。 对 DLC 和

CrN 薄膜与 CF-4 润滑油复合体系在变工况条件下的

摩擦磨损行为还没有进行系统的研究。 因此,本文首

先采用直流磁控溅射技术和电弧离子镀技术分别在轴

承钢表面沉积 DLC 和 CrN 薄膜,然后系统研究在不同

温度和不同载荷条件下,DLC 和 CrN 薄膜在全配方发

动机润滑油(CF-4,15W/ 40)润滑下的摩擦学性能,并
对薄膜的摩擦磨损特征及摩擦界面进行分析。
1　 实验

1. 1　 薄膜制备

(1) 基底准备:实验选用 Φ24 mm × 8 mm 的

GCr15 轴承钢为基底材料,硬度约 HV580,将其抛光

至表面粗糙度 Ra 约 0. 05 μm。 先用丙酮超声清洗

20 min,吹干后用无水乙醇超声清洗 15 min,再用无

尘布擦拭干净。
(2)DLC 薄膜的制备:采用非平衡闭合场磁控溅

射设备,抽真空至 3. 0 mPa 以下,通入 16 sccm 的氩

气,调节偏压为-500 V,电离氩离子溅射清洗样品表

面 30 min,以除去样品表面的氧化物和其他杂质;调
节偏压为-70 V,Cr 靶电流为 3. 0 A,沉积 Cr 过渡层

10 min;调节 C 靶、Cr 靶电流分别为 3. 5 和 0. 38 A,
沉积 6 h;在真空腔室冷却后取样。

(3)CrN 薄膜的制备:采用阴极电弧离子镀设备,
加热真空腔室至 450℃使样品放气;调节偏压为-900
V,清洗基底 5 min;调节偏压为-25 V,在 425 ℃、1. 2
Pa 和 120 A 的条件下沉积厚度约 1. 5 mm 的 Cr 过渡

层;通入 N2,调节气压为 5 Pa,电流为 125 A,沉积时

间为 10 h;在真空腔室冷却后取样。
1. 2　 薄膜的摩擦学测试

采用 SRV-Ⅳ往复摩擦磨损试验机分别在 25 和

100℃来评价 DLC 和 CrN 薄膜在 CF-4 润滑下的摩

擦学性能,法向载荷依次为 20、40、60 和 80 N,平均

滑动速度为 0. 4 m / s,单次滑动行程为 2 mm,对偶球

为 Φ10 mm 的 GCr15 钢球。 在摩擦实验前 2 min 内

设置 10 N 的预加载磨合期,以降低薄膜和对偶球表

面氧化层、抛光微粗糙面及污染物对实验结果的影

响。 摩擦测试时间为 60 min,摩擦因数取稳定后的平

均值。 摩擦测试后,将 DLC 薄膜和 CrN 薄膜表面及

对应对偶球表面用丙酮擦洗干净,以待表征。
1. 3　 薄膜结构和摩擦学性能的表征

采用 Raman 光谱仪分析 DLC 薄膜的微观结构特

征;采用 X 射线衍射仪分析 CrN 薄膜的相组成;用
JSM-5600LV 型扫描电镜观察薄膜断面、表面磨痕及

对偶球磨斑的形貌;用 51 -XMX0001 型能谱仪分析

样品微区的化学组成;用 Micro-XAM 三维轮廓仪观

察磨痕形貌,并根据公式估算磨损率(W)。

W = S
N·L

(1)

式中,S 是磨痕的磨损体积;N 是摩擦时的载荷;L 是

摩擦测试全长行程。 每条磨痕测 5 个点,计算结果取

平均值。
2　 结果与讨论

2. 1　 薄膜的结构

实验制备的 DLC 薄膜的 Raman 光谱图分解后在

1 541 和 1 356 cm-1 处得到 2 个高斯峰(图 1),可知

薄膜具有类金刚石结构。 图 2 为 CrN 薄膜的 X 射线

衍射谱,图谱中出现了较强的(111)、(200)、(220)、
(311)衍射峰,说明制备的 CrN 薄膜结晶性很好,且
为单相面心立方结构。 图 3 分别示出了 DLC 和 CrN
薄膜断面的 SEM 照片。 可以看出,DLC 和 CrN 薄膜

均比较质密,DLC 薄膜的厚度约为 2. 3 μm,CrN 薄膜

的膜厚在 30 μm 左右,这是因为 CrN 薄膜的内应力

小[4],易制得厚膜,而 DLC 薄膜的膜基结合力弱、薄
膜内应力大等问题限制了薄膜的沉积厚度。

图 1　 DLC 薄膜的 Raman 光谱

Fig. 1　 Raman spectra of the DLC films

图 2　 CrN 薄膜的 X 射线衍射谱

Fig. 2　 XRD spectra of CrN films
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图 3　 DLC 和 CrN 薄膜断面的 SEM 照片

Fig. 3　 Cross-section SEM morphologies of DLC and CrN films

2. 2　 薄膜的摩擦因数

图 4 示出了 DLC 和 CrN 薄膜在 25℃ [图 4(a)]
和 100℃[图 4(b)]时平均摩擦因数与对应载荷的关

系。 由图可见,在 25 和 100℃时 DLC 和 CrN 薄膜在

CF-4 润滑下的摩擦因数均低于 0. 2,并且随着载荷

的增加,摩擦因数逐渐降低。 这是因为在油润滑下,
对偶钢球和薄膜接触表面的微凸体随载荷增大而变

平,使实际接触面积增大,但是接触面积增加的速度

比载荷的增加速度慢,即接触面积和载荷的比值随着

载荷的增加而减小,导致摩擦因数降低。 此外,在相

同的外界环境和测试条件下,DLC 薄膜比 CrN 薄膜

具有更低的摩擦因数,这是因为 DLC 薄膜作为一种

固体润滑薄膜,与润滑油构成的固液润滑体系具有明

显的减摩作用,其在摩擦过程中发生石墨化转变,从
而使对偶球表面形成有效转移膜[8]。

(a)　 25℃ (b)　 100℃
图 4　 温度为 25 和 100℃时 DLC 和 CrN 薄膜在润滑油条件下的摩擦因数

Fig. 4　 Friction coefficients of DLC and CrN films under lubrication of oil at 25℃ and 100℃

　 　 温度对摩擦因数的影响与薄膜材料密切相关。
CrN 薄膜在 100℃时的摩擦因数明显比 25℃时的高,
可能因为温度升高导致润滑油黏度降低,使得油膜承

载能力变差,不能有效阻止微凸体间直接接触,导致

了摩擦因数升高。 而 DLC 薄膜则不同,与 25℃时的

摩擦因数相比,加热至 100℃时,载荷在 20 和 40 N 对

应的摩擦因数高,而 60 和 80 N 对应的摩擦因数低,
这可能是由于石墨化作用加剧造成的。 由于润滑油

有利于摩擦过程中产生的热量及时散出,在 100℃时

由摩擦热引起的升温不会达到 DLC 薄膜发生石墨化

转变的温度(350 ~ 400℃)。 因此,引起 DLC 薄膜磨

痕里发生石墨化转变的主要原因是接触应力。 摩擦

过程中的刮擦作用会形成铁微粒,很小的接触面积和

较大的载荷导致局部接触应力增加,从而引起石墨化

转变。 出现的石墨层在剪切应力的束缚下在薄膜表

面流动,从而降低摩擦因数,这在以往研究[9-11] 中也

有所报道。
2. 3　 薄膜的磨损率

利用公式(1)估算摩擦测试后所有磨痕的磨损

率(图 5),来评价 DLC 和 CrN 薄膜在 CF-4 润滑下的

耐磨性能。 从图 5 可以看出,无论是 25℃还是加热

至 100℃,不同载荷下 DLC 薄膜的磨损率都在 8
μm3 / (m·N)以下,而 CrN 薄膜的磨损相对比较严重,
最高磨损率可达 104 μm3 / (m·N)。 由此可见,DLC
薄膜比 CrN 薄膜在油润滑下耐磨性能更好,也就是

说,具有固体润滑性的 DLC 薄膜与润滑油形成的固

液复合润滑体系具有良好的抗磨作用。
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图 5　 温度为 25 和 100℃时 DLC 和 CrN 薄膜

在不同载荷下对应的磨损率

Fig. 5　 Wear rates of DLC and CrN films as a function
of the different loads at 25℃ and 100℃

在油润滑条件下,DLC 薄膜在 25 和 100℃ 时磨

损率差别不大,说明加热至 100℃时对惰性的 DLC 薄

膜影响不大,它的磨损行为主要取决于其固体润滑性

和 CF-4 润滑油的复合润滑作用。 润滑油涂覆在

DLC 薄膜表面,可增加薄膜的抗塑性变形能力,使对

偶球的压入变形减小,从而使黏附及犁沟形变减少,
提高了材料的耐磨性能[12]。 CrN 薄膜则不同,其受

到温度的影响较大。 不同温度下的磨损率都随着载

荷增加而升高,但在 100℃时磨损率升高趋势随着载

荷的变化不明显,且载荷为 60 和 80 N 下的磨损率显

著低于 25℃时,这说明 CrN 薄膜在油润滑下的摩擦

磨损性能与温度密切相关。 这一方面是由于 CrN 薄

膜的活性较高,与发动机油中的添加剂相互作用,在
摩擦界面发生摩擦化学反应生成反应膜;另一方面,
在 CrN 薄膜的磨痕表面会发生氧化,形成具有保护

作用的氧化膜[13],有效阻挡外部氧的进一步扩散渗

入,具有较高的氧化稳定性,从而能够显著提高 CrN

薄膜在高温时的耐磨性能。
2. 4　 磨痕和磨斑的形貌

图 6 示出了 25℃时 DLC 和 CrN 薄膜在载荷分别

为 20 和 80 N 下的磨痕以及对偶钢球上磨斑的 SEM
照片。 可以看出,DLC 薄膜的磨痕相对光滑,只有轻

微的犁沟,对偶钢球上磨斑里的刮擦痕迹不明显,并
在较高载荷的条件下,磨斑里出现了沿着滑动方向上

不连续的颜色较深的转移层。 CrN 薄膜的磨痕出现

明显的犁沟和空洞,对偶钢球上的磨斑里出现严重的

刮擦痕迹,没有观察到颜色较深的转移层。 我们认

为,犁沟是由于摩擦副的接触面在相对运动时在表面

形成磨粒,对摩擦副表面起到磨粒磨损作用;空洞是

镀层沉积过程中的缺陷及表面附着粒子在摩擦过程

脱落造成的。 这与文献[14]报道的结果相一致。
当温度升高到 100℃时,DLC 和 CrN 薄膜在载荷

分别为 20 和 80 N 下的磨痕以及对应对偶钢球上磨

斑的 SEM 照片如图 7 所示。 由图可见,DLC 薄膜的

磨痕仍然比较光滑,同时,磨痕里出现了比较明显的

犁沟,对偶钢球的磨斑里出现颜色较深的片状转移

层,尤其在较大载荷时转移层变得清晰而连续,进一

步说明升高温度和增大载荷会促进 DLC 薄膜的石墨

化进程。 CrN 薄膜磨痕中的犁沟变少、变浅,形成团

簇状的氧化物质,并且随着载荷的增大,氧化物质变

得致密,覆盖面积增加。 同时,对偶钢球上磨斑的刮

擦痕迹相比常温条件下变得不明显,出现了不连续的

片状物质。 这说明温度升高不仅有利于 CrN 薄膜表

面形成氧化膜,而且使活性较高的 CrN 薄膜和润滑

油中的添加剂在摩擦界面发生了摩擦化学反应,在摩

擦副表面生成摩擦反应膜,这与以往的研究结果[15]

相似。

图 6　 25℃下 DLC 和 CrN 薄膜分别在 20 和 80 N 下磨痕及对应对偶球磨斑的 SEM 照片

Fig. 6　 SEM micrographs showing worn surfaces and scars of DLC and CrN films under the load 20 N and 80 N at 25℃
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图 7　 100℃时 DLC 和 CrN 薄膜分别在 20 和 80 N 下磨痕及对应对偶球磨斑的 SEM 照片

Fig. 7　 SEM micrographs showing worn surfaces and scars of DLC and CrN films under the load 20 and 80 N at 100℃

2. 5　 对偶球磨斑的 EDS 分析

DLC 和 CrN 薄膜对偶球表面磨斑的 EDS 分析结

果如图 8 所示。 图谱表明在磨斑里都检测到了 P、S、
Zn、Ca 等来自润滑油中的功能元素,但是与 CrN 薄膜

对摩的钢球表面功能元素含量[图 8( a)]明显高于

与 DLC 薄膜对摩的钢球[图 8(b)]。 这是因为:DLC
薄膜作为一种惰性膜,不易在薄膜表面发生摩擦化学

反应,其优异的摩擦学性能主要取决于固液复合润滑

体系的减摩耐磨作用;而 CrN 薄膜的活性较高,在 CF
-4 油润滑下的摩擦过程中,对偶钢球表面存在的

Fe2O3 层与全配方润滑油中添加剂的初步解聚产物

发生反应,成为摩擦副之间整个摩擦化学反应过程的

基础[16-19]。 随着反应的进行,对偶钢球的表面露出

的 Fe 被氧化,继续和润滑油中的添加剂发生摩擦化

学反应,而生成物主要积累在对偶钢球表面。

　 　
(a)　 DLC 薄膜 (b)　 CrN 薄膜

图 8　 对偶球磨斑的 EDS 图谱

Fig. 8　 EDS analysis of the worn scars of corresponding balls

3　 结论

(1)在轴承钢表面用磁控溅射和电弧离子镀方

法分别沉积的 DLC 和 CrN 薄膜微观结构致密,膜基

结合力良好,厚度分别约为 2. 3 和 30 μm。
(2)DLC 和 CrN 薄膜在油润滑下的摩擦因数都

较低,并且随着载荷的增大,摩擦因数逐渐降低,但降

低的趋势却越来越不明显。
(3)在相同测试条件下,DLC 薄膜和 CF-4 润滑

油构成的复合润滑体系比 CrN 薄膜在油润滑下具有

更好的减摩抗磨性能。

(4)CrN 薄膜与发动机油中的添加剂相互作用,
在摩擦界面上发生摩擦化学反应形成摩擦化学反应

膜;且 CrN 薄膜表面易形成氧化层,有利于提高薄膜

在高温时的耐磨性。
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