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Ag 掺杂 ZnO 体系中缺陷和电子转移对其
高温摩擦学特性的影响研究

吕晋军, 徐　洮, 杨生荣, 周金芳, 齐尚奎, 薛群基
(中国科学院兰州化学物理研究所 固体润滑国家重点室验室, 甘肃 兰州　730000)

摘要: 考察了A göZnO 体系在退火处理后的物理和化学变化, 并同其用作金属ö陶瓷摩擦副润滑剂时的摩擦2温度特

性进行了关联. 结果表明: 经 200 ℃和 400 ℃退火处理后, A g 和 Zn 的结合能值均发生较大的化学位移; 而经 100 ℃

和 300 ℃退火处理后A g 和 Zn 的化学状态无明显变化; 当A g 掺杂 ZnO 粉末用作 Β2Sialonö高速钢摩擦副润滑剂时,

其摩擦2温度特性曲线在 200 ℃和 400 ℃均出现极小值. 分析结果表明: A göZnO 体系中的缺陷和电子转移与其摩擦2
温度特性密切相关.
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　　研制从室温到 800 ℃范围内具有低而平稳摩擦

系数的固体润滑剂一直是摩擦学的重要研究方向之

一[1 ]. W oydt 等[2 ]提出了用氧化物解决高温润滑的方

法. Gardo s 等[3 ]对具有非化学计量比的氧化物进行

了研究, 发现当O öT i 比为 1. 93～ 1. 98 时, 具有金红

石结构的 T iO 2 可能是可与M oS2 相媲美的优异固体

润滑剂. Zab in sk i 等[4 ]就氧空位对 ZnO 薄膜的高温

摩擦学特性的影响进行了研究. 总之, 非化学计量比

氧化物作为高温固体润滑剂的研究已得到重视.

目前, 非化学计量比氧化物作为固体润滑剂的研

究内容主要包括缺陷 (一般为氧空位, 少数为阳离子

空位)对晶面剪切的影响以及环境因素 (温度、氧分压

等)对缺陷的影响. 但是, 针对杂质缺陷方面的研究尚

未见报道. 我们认为, 在非化学计量比氧化物中引入

杂质不仅会对其缺陷产生影响, 而且也符合固体润滑

剂复配的要求. 基于此, 本文作者选择A göZnO 作为

研究体系, 分别制备出A g 掺杂 ZnO 粉末和A göZnO

薄膜, 并试图通过摩擦磨损试验和机理分析, 从缺陷

和电子转移的角度来解释其润滑机理.

1　实验部分

选择两种类型的A göZnO 体系进行研究. 其中,

采用浸渍法制备不同掺杂比 (A göZn 原子比分别为

1. 0%、2. 5%、5. 0% 及 10. 0% ) 的A g 掺杂 ZnO 粉

末, 复合粉末用于进行摩擦磨损试验. 利用真空蒸镀

在多晶 ZnO 衬底上制备厚度为 100 nm 的A g 膜, 工

作背压为 8×10- 4 Pa. A g 膜öZnO 试样主要用于考

察退火处理后的化学状态变化. A göZnO 体系退火在

PE27 T GA 热分析系统上进行. 程序升温速率 10 ℃,

分别在 100 ℃、200 ℃、300 ℃、400 ℃及 500 ℃氮气

气氛下进行 1 h 的退火处理; 同时, 记录热失重随温

度的变化情况.

在 PH I25702 型多功能 X 射线光电子能谱仪上

对经不同温度退火处理后的A göZnO 体系的化学状

态进行研究. 使用M g2KΑ激发源, 以 C 1s (284. 6 eV )

为内标, 通过能量为 29. 35 eV.

摩擦磨损试验在M G2200 型高温高速摩擦磨损

试验机上进行, 摩擦副为 Β2Sialon (球) ö高速钢 (盘) ,

试验条件为: 负荷 98 N , 速度 0. 235 m ös.

2　结果与讨论

2. 1　微结构分析和热稳定性

图 1 所示为不同掺杂量的A göZnO 复合粉末的

XRD 图谱. 可以看出: 复合粉末中A g 均以单质状态

存在, 其衍射峰强度也随掺杂量的增大而提高; 在低

掺杂量下, A g的衍射峰峰宽较高掺杂量时的为大,
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F ig 1　XRD patterns of A g2doped ZnO pow ders w ith

differen t A göZn ratio

图 1　不同A göZn 比的A g 掺杂 ZnO 粉末的XRD 图谱

表明在低掺杂量下,A g 在复合粉末中为高度分散相;

当掺杂量提高时, 衍射峰锐化,A g 在体系中的分散度

降低.

图 2 示出了 A göZnO 体系的热失重 (T GA ) 曲
　　　

F ig 2　T GA curve of A göZnO system in N 2 up to 500 ℃

图 2　A göZnO 体系在氮气中的热失重曲线

线. 可见A göZnO 体系在 300 ℃以上的热失重速率明

显高于 300 ℃前的热失重速率. 由于蒸镀的特点,A g

膜在 300 ℃以上的热失重行为表现为因蒸发而损失.

结合图 3 可以看出: 经 500 ℃热处理后, 几乎检测不

到A g.

2. 2　退火对AgöZnO 体系的化学状态的影响

图 3 所示为A göZnO 体系经不同退火温度处理

后的XPS 图谱. 可见: 经过 100 ℃和 300 ℃退火处理

后, A göZnO 体系中A g 和 Zn 的结合能值未发生变

化; 而经过 200 ℃, 特别是 400 ℃退火处理后的A gö

ZnO 体系中A g 和 Zn 的结合能值均发生了变化. 以

上结果表明, 在某些退火温度下A göZnO 体系发生了

一定的化学变化.

由图 3 还可见, 经 200 ℃和 400 ℃退火处理的

A göZnO 体系中A g 和 Zn 的结合能值均发生了较大

位移, 其结合能值均比其对应氧化物的高 (见表 1).

根据X 射线光电子能谱的工作原理:

K E = hv - B E - <s. (1)

式中: hv 为激发源能量, B E 为电子激发所在原子轨

道的结合能, <s 为功函数, K E 为发射电子的动能测量

值. 因此, 就某一给定化合物而言, 俄歇参数 Α(俄歇动

能) 与光电子能量B E 之和为定值. 由表 1 可知, 所得

的XPS 分析结果是合理的.

某些非化学计量比氧化物 (阴离子空位型) 在高

温或低氧分压条件下会发生如下反应:

ZnO (s) Ζ Zn (s) +
1
2 O 2 (g). (2)

该过程可以用 K roβger 和V ink 符号表示为:

ZnO Ζ Zn i¨+ 2e’+
1
2 O 2. (3)

其中 Zn i¨代表一个处于间隙位置并带有两个“有效

电荷”的 Zn 原子 (右上标·代表一个正电荷, 而右下

标 i 为间隙原子的缩写) , e’为带负电的电子. 该过程

涉及O 空位和间隙 Zn 的生成以及自由电子的产生.

当 ZnO 发生上述反应时, 处于间隙位置的 Zn 改变了

其本身固有的电荷分布情况, 对其结合能的左移将会

有一定的贡献. 但毕竟这种本征缺陷的数量较少, 因

而不足以使得其结合能发生明显的位移. 而当掺入杂

质A g 后, 由于A g (4d10 5s1) 与 Zn (3d10 4s2) 的电子结

构差异, 特别是A g 与氧可能的化学作用, 使上述反应

平衡有被打破的可能.

对图 3 中O 1s的 XPS 图谱进行解析可以发现: O

物种可归属为 ZnO 中的O (530. 4 eV ) 和高结合能值

的O (532. 26 eV ). 高结合能值的O 可归属为A g—O

键, 尽管A g 的氧化物中氧的结合能值较 532. 26 eV

低.

由于式 (3) 中涉及了自由电子的产生, 为化学惰

性较高的A g 与氧的化学作用提供了条件. 至于A g

的还原活性为何在温度 200 ℃和 400 ℃下较高, 而在

100 ℃和 300 ℃下较低, 则还有待于进一步研究. 在

500 ℃以上时, 由于A g 的损失, 杂质对体系的作用可

以忽略. 此时, 因温度引起的O 空位占主导地位.

2. 3　Ag 掺杂 ZnO 粉末的高温润滑作用

图 4 所示为A g 掺杂 ZnO 粉末作为 Β2Sialonö高
速钢摩擦副润滑剂时的摩擦系数2温度特性曲线. 可

以看出, 在 200 ℃和 400 ℃下, 摩擦系数出现极小值;

400 ℃下的摩擦系数最低; 而在 100 ℃和 300 ℃下的
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摩擦系数基本相同. 当温度高于 500 ℃时, 摩擦系数 维持在 0. 35, 与 200 ℃时的基本相同. 掺杂量的不同

F ig 3　XPS spectra of A göZnO system after annealing at differen t temperatu res in N 2

图 3　经不同温度退火处理后A göZnO 体系的XPS 图谱

表 1　不同退火温度处理后AgöZnO 体系的 XPS 分析结果

Table 1　XPS results of AgöZnO system af ter annea l ing at d ifferen t temperatures

State
Zn

Zn2p Zn LMM Α+ B E 3

A g

A g3d A g M NN Α+ B E 3

ZnO 1021. 75 265. 10 2010. 25 - - -

100 ℃ 1021. 54 265. 39 2009. 75 367. 71 901. 21 720. 10

200 ℃ 1022. 32 265. 90 2010. 02 368. 31 901. 90 720. 01

300 ℃ 1021. 78 265. 30 2010. 08 367. 81 901. 32 720. 09

400 ℃ 1024. 15 267. 85 2009. 90 370. 28 903. 75 720. 13

500 ℃ 1021. 67 265. 17 2010. 10 - - -

　　3 Α= hv - BE (ZnLMM )或 Α= hv2BE (A gM NN )

　　3 Α为俄歇动能.

对A g 掺杂 ZnO 的摩擦2温度特性无明显影响.

以上讨论了引入杂质A g 对 ZnO 缺陷和电子转

移的影响以及A g 与氧的化学作用. 当低于 500 ℃

时, 在某些特定温度 (200 ℃和 400 ℃) 下, 电子转移
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F ig 4　F rict ion coefficien t vs. temperatu re (A göZn= 2. 5% )

fo r Β2SialonöH SS (h igh speed steel)

coup le w ith A g2doped ZnO pow der as lubrican t

图 4　A g 掺杂 ZnO 粉末作为 Β2Sialonö高速钢摩擦副

润滑剂时的摩擦2温度特性曲线

导致化学反应, 从而使得摩擦系数出现极小值. 当高

于 500 ℃时, O 空位对摩擦系数起主导作用.

3　结论

a. 　经退火处理后,A göZnO 体系在 200 ℃和

400 ℃出现较明显的化学变化, 表现为缺陷的产生和

电子转移致化学反应; 在温度高于 500 ℃时,O 空位

为体系的主要特征.

b. 　A g 掺杂 ZnO 粉末作为金属ö陶瓷摩擦副润

滑剂时在 200 ℃和 400 ℃下摩擦系数出现极小, 其润

滑机理与体系中缺陷、电子转移致化学反应和O 空

位密切相关.

参考文献:

[ 1 ]　薛群基, 吕晋军. 高温固体润滑研究的现状及发展趋势[J ]. 摩

擦学学报, 1999, 19 (1) : 91296.

[ 2 ]　W oydtM , DogigliM , A gatonovic P. Concep ts and techno logy

developm ent of h inge jo in ts operated up to 1 600 ℃ in air [J ].

T ribo logy T ransaction, 1997, 40: 643264.

[ 3 ]　Gardo s M , Hong H , W iner W. T he effect of an ion vacancies

on the tribo logical p roperties of ru tile ( T iO 22x ) : Part II

Experim en tal evidence [J ]. T ribo logy T ransaction, 1990, 22

(2) : 2092220.

[ 4 ]　Zabinsk i J , Co rneille J , P rasad S, et a l. L ubricious zinc ox ide

film: syn thesis, characterization and tribo logical behavio r[J ].

Journal of M aterials Science, 1997, 32: 5 31325 319.

Effect of D efect and Electron Tran sfer in AgöZnO System on Its
H igh Tem perature Tr ibolog ica l Character ist ics

LU J in2jun, XU T ao, YAN G Sheng2rong, ZHOU J in2fang, Q I Shang2ku i, XU E Q un2ji
(S ta te K ey L abora tory of S olid L ubrica tion, L anz hou Institu te of Chem ica l P hy sics,

Ch inese A cad em y of S ciences, L anz hou 730000, Ch ina)

Abstract: T he physica l and chem ical varia t ion s of A göZnO system after annealing at variou s temperatu res

w ere studied and co rrela ted to its frict ion2tempera tu re characterist ics in lub rica t ing m eta löceram ic frict ional

coup le. F indings indica te that apparen t chem ical sh if ts fo r the b inding energ ies of elem en ts A g and Zn appear

after annealing at 200 ℃ and 400 ℃, w h ile no apparen t changes occu r as annealed at 100 ℃ and 300 ℃. A g2
doped ZnO pow der as a so lid lub rican t fo r Β2Sialonöh igh speed steel coup le show s low er frict ion coeff icien t a t

200 ℃ and 400 ℃. T he defects and electron tran sfer in A göZnO are suppo sed to be clo sely rela ted w ith its

frict ion2tempera tu re characterist ics.

Key words: doped ox ides; frict ion2tempera tu re characterist ics; so lid lub rican t; defect; elect ron tran sfer
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