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化学转化 膜的润滑特性
日

摘 要

作者在脸证 的 化学转化 膜工艺的基拙上对该 法 作 了改进
,

确 定 了转化的最佳 条件
,

制得 了较厚的膜
,

其付磨寿命大 为 延 长
。

该 膜 经

线衍射和 电子探针分析表明
,

其主冬成分 为无 定型 的
, 经真空加 热后 其

一

主要成分转 变为 ,

摩擦 系数可明显下 降
。

前 言

作为固体润滑剂在火箭和卫星上 已获得了成功的应用
。

它用作固体润滑膜 时 通常

还与粘结剂 有机或无机物
、

填料和其他固体润滑剂一起使用
。

然而
,

这些添加物在高温

时的分解或降解速率往往比 迅速得多
,

因此
,

它们将会千扰空间飞行 设 备 的 正常 运

转
。

为此
,

人们发展了几种 。乳 单一组分 的 干 膜 制 备方法
,

例如
,

溅射法和化学反应法

化学转化法
。

溅射法与其他沉积技术相比
,

一般的优点是可应用于高精度设备
,

膜的厚度

可精确控制 以及所得之膜粘着牢固
。

它的主要缺点是沉积率太低
,

以致无法获得儿个微米 厚

的膜
。

法是制备 单一组分膜中大有希望的方 法 之一 〔 ,

并且

还可获得较厚的 膜
。

该法是将
。

电镀层利用高压 ,

气 体 在 高温下转化成

膜的
。

认为该法可制得厚度为 微米的 膜〔” 〕。

本研究首先 在 转化法的基础 作了改进
,

并确定了转化的最佳条 件 然后对最

佳条件下的转化膜进行了摩擦磨损性能的评价并与擦涂和溅射 膜 作了比较 最后利用
一

线衍射和电子探针对转化膜的组成和结构进行了 分析测定
。

现分述如下
。

一
、

设备和方法

摩擦试验采用栓
一

盘 型 摩擦试验机
。

样品盘由不锈钢 制 得
,

和
, ,

对偶栓为小 毫米的钢球
, 。 一

,

摩擦条件为速

度 米 分
,

负荷 公斤
。

膜的寿命以摩擦系数达到 为标准
。

转化膜只施于样品

盘上
。

气氛为真空
、

氮气
、

空气和氧气
。

膜的组成和结构由
一

线衍射仪和 电子探针分析仪测定
,

膜厚为 一 微米
。

了
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二
、

结果和讨论

膜的最佳转化条件

原始的化学转化法由以下三步组成

样品表面在酸浴中活化

样品表面上电沉 积

在 气氛中转化为
,

其压力为 公斤 厘米
“ 、

温度 为 ℃
、

时 间为 一

小时
。

我们对这三步进行了验证
,

并通过摩擦试验确定了它们的最佳转化条件
。

为了获得粘着牢固的膜
,

表面活化过程是很重要的一 步
。

样品表面经各种酸活化处理后

所确定的最佳酸浴条件如下

对于 钢 样品浸于 ℃的 硫酸中 分钟

对于 钢 样品浸于 ℃的 硫酸中 分钟
。

转化法最重要的步骤是在高压釜中的转化过程
。

由上述工艺所得膜的最长耐磨寿命仅为

。‘周次
。

这一结果显然是很不满意的
。

为此
,

我们对每一步骤的工艺进行了 检 查
,

发

现高压釜抽气后样品表而的沉积层立即出现裂纹并逐渐扩展
。

转化膜的耐磨寿命之所以如此

之短可能就是由于此裂缝的存在所致
。

曾经指出〔” 〕, 。
的 电沉积层中含有铝的氢氧化物

。

因此
,

在抽气 时 膜 中

含有的水将迅速排除而使膜破裂
。

这一现象也被沉积样品存放于干燥器中所产生的裂缝所证

实
。 。还报导了水的添加对缩短化学转化的反应时间很有效〔 〕。

基于这 些 结果
,

我

们采用水饱和的氢气来置换高压釜中的空气
,

以此代替抽空高压釜 中空气的工艺
。

经此改进

后的工艺可制得较厚的膜
,

其耐磨寿命大为延长
。

通过一系列试验所确定的最佳转化条件如下

门 对于 钢 膜厚 一 微米
,

压 力为 公斤 厘米
么 ,

的 压 力 为

公斤 厘米
“ ,

反应时间 小时 ,

︵形叹卡乘翻逻

个巴

“

氧 的分压 公斤 厘米

图 氧分压对转化膜耐磨寿命的影响

钢球 一 钢 盘 微米 的
,

公斤
,

米 分
,

千 空 气

对于 钢 膜厚 微米
,

压力为 公斤 厘 米 ” ,

压 力 为

公斤 厘米
” ,

反应时间 小时
。

在上述试验中
,

由于管道结构的原因
,

高

压釜中的空气未能完全置换千净
。

转化是在

存在少量空气的条件下进行的
。

在完全除去高压釜 中的空气后所得的转

化膜经试验表明
,

其耐磨寿命比上述条件下

转化膜的短了
。

这一 事实促使我们进行

中氧含量对转化膜耐磨寿命的影响试验
。

图

给出了高压釜中氧分压对转化膜耐磨寿命

的影响结果
。

图中的曲线清楚地表明
,

少量氧

的存在
,

对提高膜的耐磨性是有利的
。

它的最

佳分压为 一 。 公斤 厘米
“ 。

在前 一节的试验中
,

高压釜中的残余氧含量经测定为
,
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今
‘

、

公斤 厘米 乞左右
。

它落在最佳分压范围
。

最佳条件下转化膜的再现性经试验表 明是令人满意的
。

转化膜的润滑性能 飞

转化膜与擦涂膜和溅射膜摩擦磨损性能的比较结果列于表
。

表 中的耐磨性为单位膜

厚的耐磨寿命
。

表 中的数据表明
,

转化膜的耐磨性虽然没有像溅射膜那样好
,

但它 比擦涂

膜高一个数量级
。

表 各种 膜的摩擦磨损性能
口曰 , 口 口 月 ‘ ‘ 翻 , 口‘ 吮

名 称 膜厚 摩擦系数 耐磨寿命 周 次 耐磨性 周 次 孟

巴心八一咬任叹口品内」

转化膜

平 均

擦涂膜

派射膜

。

钥球
·

钢盘 , 公斤
,

米 分 ,

干空气

以 歹

研究表明
,

相对 温 度 对 转 化 膜 和 溅

射膜耐磨性的影响趋势相似
,

这说明转化膜

是由 组成的或者说至少是由铝的 硫 化

物组成的
。

然而
,

由图 中的曲线可见
,

滑

动速度对这三种膜摩擦系数的影响不相同
。

滑动速度对溅射膜摩擦系数实际上无影响
,

而转化膜的摩擦系数随滑动速度的下降而上

升
。

也就是说
,

在低速时转化膜的摩擦性能

与溅射膜或擦涂膜相比具有本质的差异
。

图 给出了环境气氛对转化膜摩擦性能

和滑动接触 电阻的影响结果
。

图中的曲线表

明
,

氮气气氛中的耐磨寿命为
“

托真空中

的两倍
。

真空中的摩擦系数 约 为 左右
,

叔残箱赴

口 。 乡 , 乡

滑动速度 米 分

图 各种 膜的滑动速度

与摩擦系数之间的关系
一转化膜 , 一擦涂膜 , 一溅射膜

‘ 钢球 一 钢盘
, 公 斤 ,

干空气

这对于 而言是非常高的
。

由扫描电镜观察发现
,

在
一 “

托真空中摩擦时
,

转化膜是以薄片状磨损的
。

如果这种薄

片状磨损从摩擦初期就开始的话
,

那么
,

该膜在真空中的磨损比在其他气氛中快 是 很 自然

的
。

为此
,

我们将摩擦试验进行到 。转时就停止
,

然后显微观察其磨痕
,

发现在其 摩 擦

盘的磨痕上具有薄片状的磨屑
。

由摩擦试验得知
,

在滑速为 。 米 分时的所有气氛中
,

转化

膜呈现的独特摩擦磨损性能如下

在滑动 转时磨痕上有薄片状的膜剥落

摩擦系数高至 一

栓的磨损 比滑速为 米 分时的高得多
。
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将这种膜在
一 ,

托真空中经 ℃热处理 小时后其摩擦系数从
一

降到
。

闷川暇口
︵︾皿甚粗邢

一入心丫卜去︸‘

卜今勺艺卜哟叱

享寻亭
人

互 暮
奋 奋

, 、口
裁俄城赞

不 一万一一 矛 品
· 一

奋
一

奋 知 一

丁

滑动摩攘周 次

图 转化膜在各气氛中的摩擦系数和接触 电阻
一干空气 , 一氮气 , 口一

一

托真 空

“ 钥球 一 砚 钢盘 微米 , 公 斤 ,

米 分

转化膜的组成和结构

图 转化膜在
“

托真空中
经 ℃

、

小时加热 后 的
一

线衍射图

一

线衍射分析表明
,

转化膜中从未出现与 相对应的衍射峰
,

这意味着它是一种无

定型的物质
。

但经热处理后它变成了晶体
。

图 为在 托真空中经 ℃ 小时热处理后转

化膜的
一

线衍射图
。

当它与
一 。 所作的 粉衍射峰相比较时

,

在 角的位置 卜

所看到的一个明显峰可能是〔 〕
。

图中所出现的另一些小峰可能对应于〔 〕
、

〔 〕和

〔 〕
。

转化膜经热处理后的衍射峰形状变化如图 所示
。

当膜在较高温度
一

卜热处理后
, 〔 〕

峰变得较宽
,

它 的晶格常数接近于
一 。 所作 粉 〔 〕的晶格常数

。

由图

所计算的晶格距离列于表
。

将球轴承上的化学转化膜经摩擦后 其 晶 格 常数为 一

入〔幻
,

这与我们的结果相一致
。

脚
,

之 屿 义
一

”“ ‘“

毛
‘一

衅了

丧 转化膜加热后晶格常数的变化

·

真空 ℃加热

真空扎 ℃加热

空气 ℃加热

〔 忍〕 孟

孟

孟

人

代︸七卜︺

、了
‘
曰、

卜

八︺日

冷
。

,歹

图 真空热处理 后的晶态膜衍射图

一飞 了侧

一飞 了一一 , 了 —飞 ‘ 一一 , 一 才
一一、一 ‘

了,
’

雄 户 厂
‘ 口 沙

‘

了

吞

图 空气中加热后的晶态膜衍射图
一

一

的〔 〕 ,

一
“ , 托

、
℃ , 加热 小时

一空 气
、

℃加热 小时
。
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转化膜在空气中的热处理与真空热处理相似
,

也给出了相当宽的衍射峰 图
。

从上面所述的这些结果可以认为
,

转化膜是由非 形式的无定型物质 组 成
,

加热后

它接近于
。

采用 电子探针分析仪对膜加热前后的组成变化进行了测定
。

在测量时
,

加速 电压选取为使

电子不会穿透到底材表面上
。

并且在假设膜沿探度方向上组成均匀的前提下对所得结果作了

精确计算
。

除摩擦开始阶段外
,

转化膜的摩擦系数在膜失效前始终保持恒定
,

摩擦系数在一

一一 一
一

一

一

一
的 ,

「
爪万 多岭一

·

一 一
,

一专
‘﹂

‘沙焉

公搜
·

来

日
。夕

图

歹分一

一 —
一

一 一 一

氧分压 公斤 厘 米 ,

氧分压对转化膜组成的影响
膜厚 为 微米 , 为在

“ , 托真空 中

℃下加热 小时后 的数据

定程度上与膜的组成有关联性 ,

所以 ,

这一

假设是合理的
。

电子探针的分析结果如图 所示
。

图

中的曲线表明
,

试验的所有 膜 与 比较

均富集硫 当氧的含量增大时 , 则硫的含量

减少
。

最佳条件下 转 化 膜 的 组 成 为

一 , 这一数值近似地等于无氧条件下转

化膜的数值
。

当膜在真空中 加热

后
,

其 硫 含 量减少
。

所以 ,

氧的添加使膜

耐磨寿命的提高也许是由于形成了氧化物
,

这种氧化物起了粘结剂的作用而不是由于硫

含量的变化所致
。

虽然膜中的原子比己知
,

但是
,

并没有

确定其主要成分究竟是何种硫化铂
。

为此
,

我们作如下讨论
。

文献中已报导有 很 多 铂 的 硫 化物
,

例如
, 、 、 。 、

等
。

对于
、

和 早 已证实它们的存在
, 而 。 。

尚未确定〔 〕。

所以 ,

我们首先假设

膜的主要成分为 。 ,

因为膜的原子比近似等于这种形式的数值
。

的 热 力 学 性 能 是 不 稳 定 的
,

当 它 在 氢 气 中经 ℃加热时将失去硫而变成
,

其
一
线 衍 射 峰 接 近 于 的衍射峰〔”〕。

由各种方法所制得的 在任 何情况

下均为无定型的
,

当它在真空中经 ℃加热 一 小时后 就 变 成
‘ ,

在 ℃

下加热后其
一

线 衍 射峰接近于 〔 〕。

有关
。的这些论述与本工艺转化 膜 的如下特

性非常一致 由
一

线 衍 射表明它们是无定型的物质 它们在
一

托 真 空 中经 ℃加热

小时后变为
,

尚有一些
一

线衍射峰与 关联
。

此外
,

如果假设转化膜是由 或 组成的
,

那么
,

为了适应它们的组成 比 ,

该

膜中硫含量必然过剩
。

由于固态硫在
“

下的蒸汽压为
一

托
,

因此
,

固体硫在高真空 中

即使在室温下也是不稳定的
。

所以 ,

如 果 转 化 膜 的主要成分为 。和 。 或 。和 的

话
,

那么
,

该膜在真空中经加热后不可能获得
‘
的原子 比

。

由上述的论述我们可将转化膜的组成定为
,

用此来解释转化膜在真空中所 给 出的

高摩擦和磨损的原因 真空中所测得的转化膜摩擦系数代表为 。的摩擦 系 数
。

因此
,

摩

擦系数较高
。

另外
,

转化膜中的硫和其他杂质如水
、

氧
、

等将因摩擦而逃 离 并 损 坏了

膜
,

由此使膜的磨损率很高
。

相反
,

在高速滑动时
,

因摩擦热使 逐渐地转变成接近于 的物质
,

由 此 获 得

了低而平稳的摩擦系数
。
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三
、

结

五 转化法经改进后
,

可制得较厚的膜
,

并且其耐磨寿命大为延长
。

由改进转化法制得的膜在高速摩擦时呈现低的摩擦系数和长的耐磨寿命 , 尤其是在氮

气氛中更是如此
。

该转化膜在低述摩擦时呈现高的摩擦系数和短的耐磨寿命
。

北学转化膜的主要成分为无定型的
。
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