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摘要: 低摩擦系数固体润滑涂层在许多领域得到了广泛应用,探索新型固体润滑涂层体系及其制备技术是摩擦学研究

的热点。本文综述了聚四氟乙烯自润滑涂层、二硫化钼自润滑涂层以及类金刚石薄膜作为自润滑减摩涂层的原理及其

研究取得的进展,介绍了新型自润滑涂层的制备技术,同时还指出了固体润滑涂层有待进一步研究的问题。
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Abstract: Low friction coeff icient so lid lubricat ing coat ings have been applied in many fields. The ac-

t ivity in the development of novel solid lubr icated coating systems and their deposition methods have

been vigo rous in t ribo log y research. T he self- lubricat ing principle and research advance of PT FE coat-

ings, M oS2 coat ings and DLC film have been rev iew ed. New deposit ion methods o f solid lubricat ing

coat ing s have been int roduced. The present problem and the futur e research direct ion have also been

pointed out .
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� � 润滑的目的在于降低摩擦系数和减少磨损。固体

润滑的引入,突破了油膜润滑极限, 在许多场合下, 低

摩擦系数固体润滑涂层以其自润滑功能, 显示出巨大

的优越性。低摩擦系数固体润滑涂层具有较高的承载

能力, 能在腐蚀环境中不加保护地使用。且能在超高

温、超低温、超真空、超高速和强辐射等恶劣条件下工

作。低摩擦系数固体润滑涂层已在电子、食品、医药以

及空间机械等领域得到了广泛的应用。本文就低摩擦

系数固体润滑涂层的研究现状和需进一步研究的问题

作简要的阐述。

1 � 常用的固体润滑涂层

1. 1 � 聚四氟乙烯( PTFE)润滑涂层

PT FE 是研究较早的耐热性聚合物, PTFE 聚合

物结构是非晶形的, 在基体的构造中存在着 15 ~

90nm 厚的板状晶构成的带状结构, 因而容易变形和

断裂。X 射线衍射分析表明: PTFE 分子为分布相当

平滑的外层电子所包围, 分子呈柱状流线型结构, 分子

间相互作用小, 吸引力弱。这些结构从本质上决定了

PT FE聚合物具有容易滑动的特性。作为润滑剂, 它

是目前所有材料中摩擦系数最小的( �静 ��动 � 0� 04) ,
且其摩擦系数在很宽的温度范围内不变, 即使在真空

下也能保持润滑性能,受环境影响小。当 PT FE 与其

它物体对摩时, 由于 PTFE 大分子容易被拉出结晶

区,因而在摩擦之初就向对摩面转移,以库仑力和范德

华力在对摩面上形成一层厚为 20~ 30nm 的薄膜, 这

层薄膜的大分子按滑动方向高度取向, 因而具有很低

的摩擦系数。另外, 在摩擦过程中还会发生摩擦反应,

这种反应和 PT FE 的分子结构影响了转移膜的生成

及其完整性[ 1]。由于 PTFE 的表面能极低, 其转移膜

在对摩面上的附着性较差, 导致做摩擦材料用 PTFE

有较严重的磨损。

为了改善 PTFE涂层的耐磨性, 许多学者进行了

卓有成效的研究工作。通常向 PTFE 添加无机粉

末[ 2- 6] (如纳米金刚石、铅、钛、镍、合成蜡粉、MoS2、石

墨等) ,能有效地提高涂层的耐磨性。从这些无机填料

的晶体结构来看,可分成层状和非层状两种: 层状填料
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一般通过促进聚合物在摩擦过程中的转移来改善聚合

物材料的减摩性能; 而非层状材料主要通过提高复合

材料的机械强度来改善聚合物材料的耐磨性能。但是

由于层状填料(如 MoS2、石墨、六方 BN 等)与 PTFE

之间存在�固体溶剂效应�[ 7] ,导致涂层的力学性能和
耐磨性较差。为解决这一问题, 一般需对层状填料的

表面进行预处理。如采用金属包覆层状填料(铜包石

墨
[ 8]
)等措施。

由于 PT FE 的表面能低, 润湿性能差, 其涂层与

基体的结合强度弱。为提高 PT FE 涂层与基体的结

合力,需对 PTFE表面进行处理。可以采取离子束照

射
[ 9]
、A rF 激光照射

[ 10]
、等离子体法

[ 11]
、接枝反应

[ 12]
、

射线辐射处理[ 13] 等方式对 PTFE进行表面处理。

1. 2 � 二硫化钼润滑涂层

MoS2 是应用最广泛的固体润滑剂, 被称作润滑

之王。MoS2 具有层状结构, 其晶体为六方晶系。

MoS2 的润滑作用取决于晶体结构, 层与层间的 S 原

子结合力较弱, 故其易于滑动而表现出很好的减摩作

用。另一方面, M o 原子与 S 原子间的离子键赋予

MoS2 润滑膜较高的强度,可防止润滑膜在金属表面

突出部位被穿透; 而且 S原子暴露在 MoS2 晶体层的

表面,对金属产生很强的粘附作用。MoS2 的化学性

质相当稳定,可耐大多数酸和耐辐射。在真空条件下,

MoS2 在 1100 � 时分解成 Mo 原子和 S 原子; 在空气

中,当温度超过 400 � 时, 产生明显的氧化, 并生成

MoO3 , 这在一定程度上影响了 MoS2的润滑性及对金

属表面的粘附作用。然而,只有当整个润滑层全部被

氧化后, M oS2 的覆盖层才失去润滑作用。与石墨相

反,在有水时 MoS2 的摩擦系数与磨损都比较大;在高

真空条件下, M oS2 仍然具有良好的润滑性能。

尽管 MoS2 溅射膜已成功应用于滚动轴承的真空

润滑
[ 14, 15 ]

,但在大气中尤其是在潮湿的空气中存在着

润滑性能降低甚至失效的问题
[ 16, 17]

。为了提高 MoS2

溅射膜的抗湿性和耐磨性,国内外不少学者都在开展

利用具有协同效应的几种物质制成复合膜代替单质膜

的研究
[ 18- 22]

。除了用复合膜代替单质膜的方法外,还

可以用表面改性的方法对膜进行处理来提高其耐磨性

和抗湿性。膜的表面处理方法主要有: 激光照

射
[ 23, 24]

、高能离子束轰击
[ 25]
等。采用激光照射处理单

质膜并不会改变其晶体结构, 但可减少单质膜中的

MoO3 的含量; 而激光能提高复合膜的结晶度, 二者的

摩擦性能都能得到改善。高能离子束能使 MoS2 膜的

结构从晶态转变为非晶态,同样可使其摩擦性能提高。

与传统的层状 2H-M oS2 相比, 空心富勒烯纳米

MoS2 结构不同, 化学性质亦不相同。空心富勒烯纳

米 MoS2 在湿空气中或较高温度下不被氧化或很少被

氧化,其富勒烯结构不被或很少被破坏,从而显示良好

的抗磨性、减摩性和稳定性。Chhow alla 等[ 26] 比较了

空心富勒烯 MoS2 膜与一般的 2H-M oS2 膜的摩擦学

性能,结果显示:在 45%相对湿度的室温下, 空心富勒

烯纳米MoS2 膜的 �和W 值分别为 0� 008~ 0� 01和 1

� 10- 11mm3N - 1mm- 1 ;而 2H-M oS2 溅射膜的 �和 W

值分别为 0� 1~ 0� 3和 3 � 10- 1mm3N - 1mm- 1。这表

明纳米空心富勒烯 MoS2 是一种十分优异的固体润滑

剂。

1. 3 � 类金刚石薄膜

类金刚石碳( Diamond-Like Carbon, 简称 DLC)

膜是一种具有高硬度、高化学稳定性、良好的生物相容

性,尤其是具有良好的力学和摩擦学性能的新型薄膜

材料[ 27- 30 ] ,其作为固体润滑膜在轴承、齿轮、航天微电

子机械系统等领域具有广泛的应用前景。DLC 膜是

一种非晶材料, 有含氢和不含氢两种。无氢类金刚石

( a-C)膜主要是由金刚石结构的 sp3 和石墨结构的 sp2

键碳原子相互混杂的三维网络构成; 含氢类金刚石膜

( a-C �H )在三维网络中同时还结合一定数量的氢。
这些结构特征使 DLC 材料的摩擦学行为显著不同于

金刚石。

DLC膜的摩擦机制主要有界面的石墨化-转移膜

理论[ 31- 33 ]和摩擦化学反应理论 [ 34, 35]。石墨化-转移膜

理论认为: DLC 膜在摩擦的过程中, 亚稳态的碳克服

一定的能垒,发生石墨化转变为石墨,由于石墨具有非

常低的剪切强度,易形成转移膜,进而转移到对偶材料

表面形成润滑膜,引起摩擦系数的降低;摩擦化学反应

理论认为:真空下, 无氢 DLC膜的表面在摩擦作用下

形成了悬浮键, 提高了膜层的表面能, 使无氢 DLC 膜

在真空下具有较高的摩擦系数和磨损率, 而含氢 DLC

膜在摩擦过程中产生的悬键因吸附氢而被氢所钝化,

膜表面存在一层超薄类聚合物的碳氢化合物,在氢化

碳链之间的键强只有 8kJ � mol- 1 ,因而其真空摩擦系
数远低于无氢 DLC膜。在空气或潮湿的环境中含氢

DLC膜表面吸附水和氧, 并进而发生摩擦化学反应,

形成 C= O,引起摩擦系数增大。

DLC膜并不是一种单一类型的膜层,它们具有复

杂的成分和结构,这主要是由沉积参数决定的。不同

结构和成分的 DLC膜具有不同摩擦学性能, 因此可通

过调整工艺参数来改变膜的本质特征,进而控制 DLC

膜的摩擦和磨损。Liu 和 Zhou [ 36] 等利用 ECR-CVD

技术制备 DLC 膜,在沉积过程中,提高衬底的偏压( >

140V) ,进而提高离子轰击能量,便可获得更交叉相连

的网络,从而使 DLC 膜具有高的 sp3 键含量, 低摩擦
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系数( 0� 06~ 0� 13)和低磨损量;衬底的偏压较低时( �
100V) ,膜的结构呈聚束态, 网络交叉相连程度低, 因

而膜的硬度低, 摩擦系数高( �0� 3) ,磨损量也高。这
一研究成果显示了 DLC 膜摩擦学特性对其结构和成

分的敏感性,不同的表面结构决定了膜层摩擦性能的

差异。

同时, DLC的摩擦学性能还受到摩擦参数和摩擦

环境的影响。研究表明: DLC膜的磨损率和摩擦系数

随滑动速度和载荷的增加而降低[ 37- 39] , 滑动速度比

载荷对摩擦系数有更显著的影响 [ 38]。与真空和惰性

气氛中相比,大多数含氢 DLC 膜在空气环境中具有较

高的摩擦系数[ 40, 41] 。

为进一步改善 DLC 膜在空气和潮湿环境的摩擦

磨损性能,可采用 DLC 复合膜[ 42- 45 ]代替单一膜的方

法,来达到降低摩擦系数,提高耐磨性的目的。采用梯

度涂层[ 46, 47]可以提高 DLC 膜与基体的结合力, 减少

涂层的内应力。

2 � 固体润滑膜的新制备技术

材料制备过程中, �工艺-结构-性能�三者密不可

分。一定的制备工艺,造就一定的材料结构, 赋予材料

一定的性能。到目前为止,许多涂层制备工艺都被应

用到润滑涂层的制备中, 如粘接固体润滑膜具有施工

简单、成本低、适用面广等优点, 得到了广泛应用
[ 48]
。

为了制备性能更加优越的新型固体润滑涂层(膜) , 新

的制备工艺不断地被开发,下面简单介绍最近被广泛

采用的新涂层技术。

2. 1 � 非平衡磁控溅射
非平衡磁控溅射通过采用非平衡闭合磁场,以获

得非常高的离子束电流密度, 可改善薄膜的特性, 提高

其附着性。

Teer等
[ 49]
利用闭合场非平衡磁控溅射技术制备

了非晶态的 MoS2 和 T i的共溅膜( M oST )。MoST 膜

具有优良的摩擦磨损性能,其摩擦系数与载荷、湿度有

关。在大气中高载荷下, 摩擦系数为 0� 02, 而在低载
荷下为 0� 08; 即使在高湿度下 (相对湿度 41%) ,

MoST 膜 10000周期, 摩擦系数仍保持在 0� 04, 说明
MoST 膜具有优良的抗湿性。

2. 2 � 等离子体离子注入法( PBII法)

等离子体离子注入法是对置于等离子体中的衬底

施加负偏压,使等离子体中的离子均匀地照射到衬底

的表面来制备薄膜的方法。

Liao 和 Xia 等
[ 46]
利用 PBII 法在 2024 铝合金的

表面制得梯度 A lN / Ti/ T iN/ DLC 膜, 该梯度膜表面

致密,膜层较厚,具有良好的摩擦学性能, 同时还能够

消除涂层的内应力。

2. 3 � 等离子体增强化学气相沉积法( PECVD法)

等离子体增强化学气相沉积具有沉积温度低, 绕

射性好,制备的薄膜均匀致密等诸多特点而成为最常

用的方法之一。

Yang 和 Sekino[ 45] 等运用 PECVD 技术, 以 CH 4

和( C2H 5O) 4 Si为前驱体, 在硅片上制备了 SiO x / DLC

的复合膜。该复合膜与基体结合良好, 无表面起皱和

分层现象,具有低的摩擦系数、抗磨和抗湿性好等优

点。

通常情况下,单一的涂层制备技术不能满足实际

的需要,可以同时采取多种工艺来制备高性能的固体

润滑涂层。

3 � 结束语

低摩擦系数固体润滑涂层已成功地应用于许多领

域,为进一步提高涂层的质量,应继续运用新的涂层形

成原理开发涂层制备新工艺或改进已有的涂层制备工

艺。同时,单一的涂层体系较难满足实际需要,固体润

滑的研究将由单一涂层向梯度涂层和智能涂层(如自

修复功能)的方向发展。现有的低摩擦系数润滑涂层

均存在一定的局限性,应开发新型涂层,使其能应用于

不同的环境中(如大气、真空、惰性气氛)或能够在很宽

的温度范围中使用。此外,实际应用的样品一般尺寸

较大,将在小尺寸试件表面具有优异性能的润滑涂层

应用于大尺寸样品表面时,通常存在涂层不均匀问题,

从而大大影响其润滑效果,因此,对大尺寸试样的涂层

制备工艺的开发具有重要的实际意义。
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