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固体润滑
, 今 , , 收稿日期 。

钢的氧化膜与磨损间的关系
。 。

犷‘ 。

评 几。甲 爪 了。拄

【 摘要 】 近年来
,

衬于金属表面氧化现象的 了解有 了很 大进展
。

本文首先

用这方面 的知识解释现代的氛化磨损理论
, 发现这些理论通常与表面氧化的规

律符合
, 但都未能严格地解释氧化膜及基底金属的状态和摩擦孰化的独特性

。

如果克服这些缺陷
, 乳化磨损的研究可望取得重 大进步

。

引 言

约在 年前
, 。 和 〔 〕首先

认识到了钢的氧化膜与磨损间的密切关系
。

此后
,

发展了许多涉及氧化膜的磨损模型
。

与此同时
,

也获得了许多氧化膜生长的理论

和实验知识
。

这些研究结果在很多方面都有

用
,

亦可用以说明摩擦学的现象
。

本文中描述了现代氧化膜生长的理论
,

综述了涉及氧化膜的磨损理论
,

并且对氧化

膜研究结果的进一步应用提出了建议
。

二
、

氧化膜的生长

二
凡

一一

”段几

一一
比

一一

ù“

二

在氧化的开始附段
,

可修铁表面描述为
新鲜

‘

无氧 表面
。

即使在很低的温度 如

液氮温区 下
,

这一表面也会非常迅速地氧

化〔幻 当氧化膜的厚度达到约 入时
,

氧化

实际上停了下来
。

对这一现象已有广泛的研

究
,

和 〔 〕还发展了 描述 这

一现象的近似理论
。

发生氧化前
,

氧必须吸附在表面上
,

离

解业
一

与铁原子键合
。

铁表面氧化刚一开始即

形成与表面铁原子键合的氧离子 的 半 单 层

图
。

这个半单层一经建立
,

即开始氧

化膜的生成阶段
。

一种重要的生成机制是换

位机制〔盛〕
。

在这种机制中
,

铁与氧 原子 交

换位置
,

使铁原子脱离铁表面而运动到膜表

面 如图 所示
,

结果使大气中的氧原子

接莲不断地吸附到铁 原子上
。

按 和

如 〔。〕的看法
,

钢中也表现为这种机制
。

和 〔 〕认为
,

造成迅速氧化

的换位机制与共价键合的极薄氧化膜有关
。

不象离子键合
,

静电力可便任何离子为具有

相反电荷的另一离子所吸引 , 共价键合的特

点是只在特定的原子对或原子团之间可以键

合
。

由于没有约束力
,

共价的氧化膜中的原

子对比较容易交换位置
。

当氧化膜变厚
,

它

的结构变成离子性的
,

因此换位就停止了
。

通常换位只在低的氧气分压下发生
,

而在高

的氧气分压下则可能为其它机制
。

液体中的气体咸溶质
,

田吸附一
又 一一一一瓦

一
图 最初的氧离子半单层的形成
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图 氧化膜生长的换位机制 数字

表示换位过程的顺序

即使在很低的温度下
,

氧化膜也可以迅

速形成业保护钢表面不发生粘着磨损
。

薄氧

化膜的结构与厚氧化膜或体相氧化物的很不

相同
,

因此很难预测其机制及摩擦学性质
。

一

形成离子性氧化物后
,

膜的生长是通过

膜中氧和铁离子的扩散来进行的
。

大气中的

氧分子吸附在膜表面上
,

离解
,

·

然后获得电

子而生成的氧离子向铁表面扩 散
,
与 此 同

时户铁离子和电子从铁表面释放业向膜表面

输送 氧离子和铁离子在膜中的某处相遇而

生成新的氧化物
。

这一机制
,

如图 所示
。

氧的吸附和供给速率为制约因素〔“
,

幻
。

这

时
,

氧化膜生长方程简单地表 达 为
,

此处 为膜的厚度
,

为生长常数
,

为时间
。

直至氧化铁膜达到快速生长阶段的末期
,

即

其厚度约 入时
,

这一模型被证 明 是 合 理

的
。 、

在氧化膜生长较慢的阶段需要复杂得多

的处理
。

这里 ,

离子在氧化膜中的运动是决

定因素〔。〕
。

离子的运动由 的扩散定 律和静
’

电

力引起的扩散规律所决定
。

就是说
,

氧或铁

离子穿过氧化膜的运动是由膜中每类离子浓

度的变化和膜中氧和铁离子分离引起的电场

造成的 如图 所示
。

这里有一个重要的

假设是氧化在长时间内进行
,

氧化膜的生长
速率较慢

。

这样
,

可以忽略氧化膜厚度随时
间的变化

, 以及离子扩散速率的瞬态效应‘

但 这 个 假 设 不一 定 适 用 于 摩擦 氧化
。

。 五。 〔。〕详细分析了这一过程
,

下面举

例介绍他的基本处理方法之一
。 ’

。

。伙介行比
。
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图 氧化膜中的离子浓度梯度和电场

了
一丫

图 氧化膜生长的离子扩散机制

膜中上述的电子运动通常 是 极为 迅 速

的
,

因此它不是膜生长的制约因素
,

但对于

非铁材料则是例外〔“ 〕
。

三
、

氧化膜生长方程

在氧化的开始阶段
,

氧化率极快
,

因此

氧化膜生长是离子转移的产物
,

可定义

为如下表示式
’

。

此处 还离子转移与膜生长向的 比例常数
,

。为离子转移速率
,

它可分为归因于

扩散定律的分量 和归因于电场的分量
,

即
。 二 十

」 一

玄

由 的推导邝 护

。 一

。

不
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此处 是离子扩散系数
,

是流动离 子或离
子缺陷的浓度

, 耳是到铁表面 的 距 离 , 是

离子迁移系数 , 。
是电场 强度

。

将
、

两式代入 式
,

得
。 一 。 。

等式 的解为如下形式

‘ 二 。 一 。 。 。

‘ ’ 一 “ “ ’飞一了万石不而
户

瓦访万一

〔 〕、 和 〔 〕基于氧 化

膜中的静电场降低了有效氧化激活能 它依

赖于氧化膜厚度 的观点
,
也导出了膜的生

长速率方程
。

所得方程类似于氧化的对数定

律和反对数定律
。

这些 方 程 比

模型的适用范围窄得多
, 可能更难适用于摩

擦学向题
。

其中
, 和 。分别是 二 处 膜表面 和

二 处 铁表面 的离子浓 度
。

将

式代入 式业对时间积分可得膜生长率的

公式
。

它的严格解见文献〔 〕
。

还得到此解的近似形式为
一

其 中
。 ,

日
。
一
二 ,

二 是在 或
。

处运动离子或离子缺 陷的

浓度中较大的那个值
。

二 的这一模 型与 、 ℃ 间

铜的氧化的实验结 果 见 等 〕

发表的 符合得很好
。

随着氧化膜的增厚
,

由于带有相反电荷

的离子离得更远而电场变 弱
,

根据 。 定

律扩散加速
, 因此 这个分量就变得不重要

了
。

这时
,

生长方程可简化为

四
、

氧化膜生长理论的局限性

言
丁尸一‘ 仄

一 二 反丝沼过
此方程的解为

’ ,

因在 时 , 积分常数为零
。

它与著

名的 抛物线生长定律完全 相同
。

上述模型的主要特色是低温下氧化膜的

有限生长和高温下以 生长定律为 特

点的无限迅速的生长之间的悬殊差别
。
这个

工作是对 经典但已经陈旧的 理论的

重要修正
。

此模型包含了许多 任 意 假 设
。

给出了更为复杂的处理以消除这

一 弱 点
,

本 文 不 拟 介 绍
。

和

口君

现有的氧化膜生长理论对于细心制备的

表面上氧化膜的生长是很适合 的〔 〕
,

但 是

对于实际表面
,

情况就完全不同了
。

氧化膜

的生长强烈地依赖于表面和氧化条件
。

这些

因素十分复杂
,

还没有设计出适当的模型
。

不过
, 可以指出下述六个主要影响因素 取

向生长 , 氧化膜的结晶状态 , 金属表面的结

晶状态 , 机械激活 , 表面上掖体 的存在 与

否 , 氧化剂的化学活性、

取向生长

取向生长是表面薄膜改变其晶体结构以

与基底材料相匹配的倾向
。

由于这种倾向
,

薄氧化膜处于严重应变的状态下
。

应变对于

离子扩散的影响很大
,

因此膜的生长速率相

应地变化
。

典型的金属表面是多晶的
, 因此

预计氧化膜生长速率应随着表面的位置而变

化
。

和 〔 〕提 出 一种模

型
,

即假设氧化膜的厚度与基底金属晶粒的

晶体取向有关
,

在金属表面各个晶粒的晶界

处 ,

氧化膜的厚度有变化 如图 所示
。

己有一些模型解释了这一效 应
。

〔幻推想离子扩散的 表 现激 活 能与氧

乳七夜一阵票娶碱魏续

刀杖价向

图 氧化膜的 和

的生长 取向生长 模型
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化膜的拉伸应变成反比
。

这一模型的关系式

为
二 一

其中
,

是氧化的表现激活 能
,

是真 实

激活能
,

是线应变
,

是经验 参 数 , 为 大

于 的整数
。

等〔的得出结论 拉伸应变 加速

氧化膜的生长
,
而压缩应变降低膜的生长

。

他们提出一个模型去解释不遵 从 定

律的钻的氧化性能
。

发现理论与实验数据符

合得很好
。

但该模型没有更广泛的适用性
,

因此这里不作介绍
。

关于摩擦氧化膜中应变和取向生长效应

的知识是推导绝对生长方程或近似生长规律

的基础
。
例如

,

为了弄清楚 定 律是

否适用
, 就需要有氧化膜中应变随膜厚度变

化的知识
。

。

妞化膜的结晶状态

和 〕是最先强调氧化膜

给晶状态重要性的工作者
。

和

扩 展 了 这一研究业 且 解 释了氧 化

膜结晶状态的以下三种主要类型 单

晶态 ,
在实际中很少发现 , 玻璃态或

非晶态 , 多晶态
。 、

在多晶氧化膜的情

况下 ,
大量的晶界有利于离子通过膜而迅速

扩散
,

其结果使膜迅速生长
。

相反
, 玻璃态

的膜极少甚至没有晶界
,

因此膜的生长受到

严重的限制
。

此外
, 该工作中还描述了氧化物结构随

温度而变化的间题
。

与镍等金属不同
,

铁有

多种氧化物
, 因此这对于铁特别重要

。

随着

温度的升高
,

铁的氧 化 物由
一 。变 为

一 ,
再变为

‘ 。后两种氧化物具有

尖晶石型晶体结构
,

它容许铁 离子 迅 速 转

移
。

在 。℃左 右〔“ 〕
,

铁 的 氧 化 膜 由

变为
‘ ,

由于铁离 子的 运动 较

快而取代氧离子的转移
,

离子扩散率和膜的

生长速率急剧升高
。 〔 〕的工作为 这

种效应对钢高温磨损的影响提供了很好的例

子
。

随着向铁离子运动的这种转变
,

膜的生

长速率对氧分压的敏感性下 降〔的
, 氧化磨

损对氧的供给的依赖性也可能变化很小‘

荟底金月的昌休结构

通常
,
氧化膜在多晶金属上的生长比在

非晶金属上的快得多
。

对于铁
,
这种效应是

显著的〔 〕
。 认为这种钝化效应的原因有二

首先
, 非晶态金属表面倾向于生成非晶态的

氧化膜 , 其次
, 没有可作为铁的正离子向权

化膜释放的位置的晶界
。

非晶态金属是由高 很 急 冷 淬 火 制 成

的〔 、 在摩擦接触中也可能出现这样剧 烈

的温度 变 化
。

例如 红 和 〕

发现钢齿轮的磨损表面的晶粒极细
。 他们认

为这是由于表面强烈的塑性变形引起的 , 而

温度起伏是有作用的
, 表面材料在极大的温

度变化下
,

变为非晶态是有可能的
。

这种情

况下 ,

氧化保护膜的形成会减缓
,

磨损与划

伤则增加
。

机械滋活
〔 〕首先观侧到机 械激 活‘ 这一

现象的实验观测很多
,
但理论知 识 却很 有

限
。

机械激活尚未提出准确的定义
「

。

通常
,

由机械方法引起对化学反应的任何一种刺激

作用均称为机械激 活
。

例 如
, 〔场〕把

用强力搅拌来加速混凝土硬化反应称为机械

激活
。

本文中这个术语仅限于讨论由金属变

形加速氧化膜的生长
。

〕和 〔 〕已 经 提

出了机械激活的理论模型
,

但还没有实际应

用
。

和 〕的结果用 于 干 磨

损的研究
, 从而提供了一个摩擦学研究中需

考虑机械激活效应的经典例子
。

‘ 旅衰面上液体的存在与否

表面有液体存在时对氧化膜形成有很强
的影响

。

由于实脸上的困难
,
这方面的研究

很少、 而 〔 〕介绍了对被液体覆盖 的

铜表面的红外分析
。

用此技术同时还测得了

铜表面的氧化
。

但这一方法尚未普遍应用
。

口
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树寸场公瑞戴燥豁蕊

嚣
, 中不

同‘

通常在润滑系统中存在着大气中的氧
。

但也可熊有氧只作为不太活泼的化合物而存
在的情况

, 这种情况下的氧化膜生长率与存

套大气氧的典型情减不同
,

对此课题的研究

还很少
。

其主要不伺可能是这种氧化合物的

分解过程
。

如墓分解过程缓性
一

则它将限制

埠的生长速率
。

图 由大气中的氧和氧化合物

生成氧化膜的生长速率

稗的
替大

图呀表示了由氧化合物引起的膜生长过
各个阶段

。

除了以化合物的分解阶段代

气中的氧的亨解阶段之外
,

其它都类似

比元素硫更快的硫化率 〕。 一
尹

但是 在极短的反应时间内
,

元素硫产

生的硫化膜比大多数硫化合物产生的膜厚得

多〔 〕
。

午大气中的氧引起的过程
。

如果这些膜表面

的反应慢
,

则在膜生长可能很快的氧化开始
阶段

,

表面反应将延迟膜的生长
。 。

但随着膜

的增厚
,

膜生长率的最大值下降
,

如大气中

的氧的情况那样
,

铁和氧离子在膜内的扩散

变为有限制的阶段
,

这个条件如图 所示
。

因此
,

对于摩擦或磨损的降低依赖于氧化膜
快速生长的情况

,
一

天气氧和氧化合物情况之

问的不同可能取决于氧化膜的必要厚度
。

另

外
, 由长时期表面氧伟的研究看来不适合去
推导短时间氧化的动力学特性

。
, 、

这个道理对于与表面氧化类似的表面硫

化也是恰当的邝
, “ 〕。 由于具有更大的吸附

能
,

在长时间腐蚀研究中某些硫化合物具有

五
、

氧化膜的机械和粘着性能

铁
,

能、
性

对许多金属 如铝〔 〕
、

担〔 〕

和铜〔 即 与氧化膜效应有关的机械

、

镍

进行

一

—声
体

液体中分解
、、一

一

中

竿
的

输送至胶界面

液体与筑化膜界面

一峭

古
由氧化脱获取电子

表而迁移至阴离子空位

反应产物一 一一 一及花『 一一
。

图
产 气 今

茗

氧化膜表面上的反应顺序

了研究
。

在一定条件下
,

某些金属的薄氧化
膜经得住基底金属相当高的应变

,

甚至可阻

止基底金属的变形邝 〕
。

几百人厚的薄 氧 化

膜可以经受到约 的拉伸应变
,

但超过此

值
,

氧化膜将破裂〔 〕
。

此外
,

发现铁 的 较

高价的氧化物 军
“ 。

‘
比其 它 金 属

的氧化物如 和 更脆〔 〕
。

在
’

的形成温度 ℃下
, 。 ‘

的厚膜断 裂拉

伸应变小于
。

然而 在其形成温 度
℃以上 的较 高 温 度 下

, 塑 性 要 好 得

多〔 〕
。 ‘和 比 硬得多

,

后

者只比冷激铸铁略硬〔 〕
。

和 〔 〕研究 钨针 尖 与

镍单晶的粘着
,

发现极薄的氧化镍膜 约厚

入 可以提高镍表面的硬度 , 温度可降低

氧化铝膜的弹性模量
,

却可提高 其 断鬓应

变〔 〕

上述研究证明
,

氧化膜可使表面变硬
,

业且防止微凸体的变形
。

但是也确认了在摩

擦学的文献中经常宣称的假设 即使在中等



© 1994-2010 China Academic Journal Electronic Publishing House. All rights reserved.    http://www.cnki.net

应变下铁的氧化膜将产生裂缝和破裂
。

通常清洁钢表面上氧化膜的存在会犬大

降 低 该 表 面 的 粘 着 性
。

例如根据
〔 , 指出的

,

清洁钢表面吸附单 分子

层氧使粘着性 或接触区的最大拉开载荷

降低到原来的
。

言外之意钢表 面上 任

意数量的氧
, 不管是作为氧化膜 还 是 吸 附

层
,

都可成比例地降低表面粘着性
,

则粘着

磨损和高摩擦也应相应地下降
。

然而 , 其它的实验证据表明情况要复杂

得多
。

根据 〔器〕对铜的研究
,

小 于

入的氧化膜几乎没有边界润滑效应
。

最近
,

和 〔 〕发现覆盖着 单分子层

氧的镍表面的粘着性与清洁镍 表面上 的 类

似
,

与此相反厚度为 人的氧化镍膜 个

单分子层 可大大降低粘着性
。 。

和 〕提供了更惊人的实验 证 据
。

他们研究了铁表面的粘着
、

覆盖着亚单分子

层的非金属
,
以解决铁余属中晶粒间的内聚

力的间题
。

发现
,

随着氧覆盖到 单分子

层时
,

铁表面拉伸应力或粘着应 力 达 到 最
大
。

此后
,

随着氧的覆盖度增加
,

「

最大粘着

应力急剧下降
。

〔。认为这个结果是 由 于 用接

触龟阻法测定真实接触面积的困难引起的
。

认为
,

接触电阻的变化业不能
,

引起测量的粘

着应力的急 剧 增 加
。

和
〔 〕业不认为这仅仅是有趣的实验结果

,

而是他们的表面粘着模型的证明
。

他们认为

在某些情况下
, 吸附原子同时与接触表面双

方的原子相结合
, 从而使粘着增加

。

这个结

果也许可以解释为什么在粘着磨损中接触微

凸体向形成强的连结
,

因为在表面上完全没

有氧化膜和沾污物的区域所形成的连结与在

典型的沽污的润滑表面上所形成的表现出很

大的不向
,

例如具有 单分子层吸附 氧 的

初始表面可能是粘着磨损的必须的先兆
。

因

此 , 氧可能在一些情况下助长粘着磨损
,

而

在另一些情况下抑制粘着磨 损
,

对 此 应 进

一步研究
。

六
、

涉及氧化膜的磨损理论

根据 和 的观测
,

轻微

磨损依赖于氧化膜的存在
,
由此发展了轻微

磨损理论
。 。〔 〕发现形成氧化膜的时 间

远 比 它 在 磨损中遭到破坏的时间长
。

绝大

多数形成轻微磨损的氧化理论都基于这样一

个概念 在控制参数 如氧化膜厚度 于某

一定值下瞬时快速破坏之前
,

膜的生长是缓

慢的
。

虽然这看来很简单
, 而实际上在氧化

磨损的探讨中包含的假设比通常认识到的更

多
。

磨损接触引起的氧化膜的逐渐破坏可以

加速氧化膜的生长速率
, 因为裂缝的产生有

利于氧在膜中的透过〔
, 〕。

旧、 二 。 和 〔 〕、

与 其 合 作
一

者
, 〕以 及 等〔 〕

都提出了轻微磨损的 氧 化理 论
。

的

理论和 。 等的理论有大 量 的实 验 验
证

, 下面对此加以冲述
。

的理论

主要研究在接触温度为 摄 氏 几

百度的高速滑动下的轻微 磨损〔,
。

在

这些条件下磨过的钢表面上发现有厚的片状

氧化层
。

由子这些氧化层厚到了足以从物理

上隔离磨损表面〔 〕
,

由此得出结论 轻 微

磨损必定是由这些氧化层的形成和脱离引起

的
。

提出了解释这一磨损 现 象 的机

制
。

在磨损的开始阶段
,

未磨过的表面上的

氧化膜遭到破坏
, 严重磨损的初始阶段开始

了
。

然后
,

由于某些未知的过程
,

磨损表面

再次被覆盖
,

进入轻微磨损阶段
。

这时
,

建

立起厚氧化膜
, 最初的高磨损率大大下降

。

当每一个氧化层达到其临界厚度时
,

就变弱

以致经受不住载荷和摩擦的剪切应力而被除

掉 , 图 表示了上述过程的次序
。

君
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‘ 试验前
‘ 二‘

一
盗二‘‘ , 、 皿姑谭

之墅二 欲,

外的氧化可忽略
,

那么可以认为氧化速率的

图形为方形波
。

一

十
·

了。、 沙 勃毛轻微磨坦

微凸休接触

鱼
以 无接触

户‘
图 预示的微凸体氧化条件

氧化的维持时间为
。 ,

图 的氧化磨损理论说明

一厚膜断裘 , 一成熟的膜 ,

一在 “ 热点 , 处形成厚膜的早期阶段 ,

一无徽凸体接触 , 因此无琢膜形成

一一一

‘
一 ‘

由于摩擦温度极高
,

因此明显的氧化膜

生长只限于接触的微凸体峰点处
,

也可假设

该处是厚的氧化层
。

在达到由 衬 磨损常数 求 出的 临

界厚度前
,

通过导出氧化层可承受的平均摩

擦接触次数来建立轻微磨损的模型
。

如果所

有的磨损都是氧化膜脱离的结果
,

那么在这

种情况下
, 。 常数表示一次摩擦接触

除去氧化层的几率
,

则 常数的倒数

等子发生氧化层脱离的平均摩擦接触次数
,

其表达式为

此处 是 磨损 常 数
, 是 真实接

触面积
,

是滑动距离
,

是 磨 损 体积 ,

由此可求出氧化层脱离前摩擦接触的维持时

间
。

给出在高摩擦接触温度下所用时间与氧

化膜生长时间的关系
, 便可求出氧化膜的厚

度
。

图 表示了摩擦接触
,

是每个氧化层

接触区的直径
,

是 摩 擦 接触的平均时

间
,

这里 是滑动速度
。

假设摩擦接触之摩

擦接触的温度很高
, 因此可假设 的

抛物线氧化定律成立
。

氧化的维持时间和氧

化层的极限厚度 , 。二 间的关系可以下式表

不

、
‘护‘二 , · 叹

一

俞 “ ’

其中 是上述氧化层的极限厚 度
, 。

是

前指数因子
一

五 ,

是激活能
,

是气体常数
,

是绝对温 度
。

为了得到最终的磨损 关 系 式
,

常

数用 式给出的磨损率代入
,

则可求出

生些丝业上卫压竺一
尹二

等〔 〕和 后 来 的 和
〕对这一模型的实际应 用 做了工作

。

主要的问题是变量值的估 算
。 , 。 、

和

可由文献值或简单的计 算 求 出 例 如 与

方程有关的变量值 可 由 和
〕的工作中得到

,

但 和 值不易

求出
。

和 以 〕引入一个 复

杂的模型由磨损接触的热流来求摩擦接触温

度
。

根据两个接触表面的温度必定相等这个

条件
,

可以求出摩擦接触区的直径
。

对 理论的讨论

一个非常重要的争议点是 方程

份
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对于磨损条件的适用性
。

在静态腐蚀试验中

铁的氧化遵从 定律〔 〕
,

但 。

〔 〕所观测到的
,

磨损条件下 的 氧 化 情

况却很不相同
,

不象静态腐蚀试验那样发生

在氧化膜表面上
。

而如 和 〔 〕

指 出 的
, 〔 〕所 发 现 的 厚 氧 化 膜

入或更厚 有足够的热阻以引起膜厚

内的温度梯度
。

这时
,

离子扩散率也发生变

化
,

方程不再适用
,

需用

方程的修正形式〔 式〕来求出扩散率对

膜中位置的导数
一

其中 是位置 处的扩散系数
。

这里

不讨论 定律涉及的静态 氧化
。

磨损

表面经受极短时间的温度脉冲
,

脉冲时间为

林 数量级
。

所以离子扩散为瞬态机制
,

则

需要一个完全不同的数学模型
。

另一个间题

是接近于氧化层接触区的大气中的氧的情况

图
,
它含蓄地假设

,

氧沿着由相互滑

动的氧化物小岛瞬时形成的界面而通过
。

主要的疑问是极限膜厚的假设
。

此模型

的基本点是当氧化膜达到临界厚度时变得太

弱而从表面除掉
。

然而
,

本文作者对把膜厚

作为控制参数提出疑 问
。 。 〕关 于

氧化膜具有有限的寿命
,
或说它可经受一定

次数的 “摩擦” 的观测看来更有道理些
。

然

而存在一个遵守如下所述的 模型的

表观的极限厚度
。

如果承载的氧化层数目和它们各个单独

的面积保持不变
, 则下式成立

。 , 五 。等〔 〕最近对硬表面层与软 基

底界面处的应力进行了分析
, 可以对氧化膜

损失提出新看法
。

当硬层的 自由表面经受赫

兹接触应力
,

硬层为一定厚度 此值与赫兹

接触宽度有关 时
,

在硬层与软基底的界面

处产生极高的剪切应书集中
。

由于 “
‘ 比

钢硬得多
,

而 则不
,

因此氧化膜的结构

随温度上升发生转变时
,

其失效机制的转变

是可以想象的
。

等的理论

等曾研究过完全不同的磨 损 条

件〔, “ 〕,
,

他们研究的不是在高 滑 动 速 度

下 ,
而是在每秒几毫米的低滑动速度下大气

和环境温度对磨损的影响
。

结果导出了完全

不同的磨损模型
。

。 等〔 〕认为
,

在磨损开始时
,

未

磨损表面上的氧化膜逐步破坏
, 随后发生一

段时间的严重磨损
。

然后金属的和氧化物的

磨屑堆积形成厚膜
,

而使之有可能获得轻微

磨损
。

这个模型如图 所示
。

基于下述三类

接触微凸体间的摩擦力
, 导出 摩 擦 系 数方

程 两个都覆盖着厚氧化膜的微凸体

接触 , 一个微凸体覆盖着厚膜
,

与另

初始承件

最初的 氧化膜和污染膜

由严重磨损

局部恢复

严重””
’

”呼“

, 一 级化物磨胃
薄找化哎

其中 是氧化膜的形成速率
,

是氧化 膜

的脱离速率
, 是氧化膜密度

,

是 真 实 接

触面积
,

是氧化层的平均厚度
。

通常随着

厚度的增加
,

氧化膜生长速率下降
, 因此将

达到一个极限厚度
。

由于这一原因
, 最初磨

损相中厚氧化层的生长 率 比 〔 〕模型

所预料的慢得多
,

认为平 均氧 化 层

厚度以各单独的氧化层相同的速率生长
。

总体恢复到
轻微磨损

厚氧化膜

厚软化膜细郊 薄抗钻着氧化胶

细小磨属 ‘直

径 一印

厚度

图 等的轻微磨损模型
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一个无覆盖膜的接触 , 两个都无覆盖

膜的微凸体接触
,

按照 和 。 公

式 , 每种接触微凸体的摩擦力等于 “界面剪

切应力 微凸体接触面积 变形指数”
。

对

于有或无覆盖厚氧化膜的微凸体来说
,

这些

参数值各不相同
。

摩擦系数随滑动距离的变

化依赖于由金属
一

金嘱 微凸体接触提供的磨

屑
。

随着这类接触数 目的下降
,

低摩擦厚氧

化膜的扩展相应地减慢
,

摩擦系数渐渐地逼

近其稳态值
。

对 等模型的评价
。 。等〔 〕考虑了摩擦间题而忽略了

磨损问题
。

磨损率的表达式是对此模型有用

的验证
。

厚氧化膜物理性质的测量也许是对
他们公式中的一些变量的重要检验

。 ‘

例如
,

厚氧化膜的显微硬度实验是一个很有用的检

验
。

似乎还没有明确地定义微凸体究竟是没

有氧化层还是只有极薄的一层的精确条件
。

这一模型假定带有小于或等于 人左右厚的

氧化膜的所有表面均有同样的捕获或产生磨
屑的倾向

。

但是从前述 和 〔 〕

的工作中已证明仅覆盖一个单分子层氧的表

面与覆盖 入厚氧化膜的表面是 很 不 相 同

的
。

除了模型的细节之处外, 远为重要的问

题是这个模型和 模型的不 同
。

卜

等表明
,
在很低的滑动速 度下

, 轻微磨

损时的氧化膜是由磨 屑 的 堆 积 形 成 的
。

则表明
,

在高滑动速度下
,

氧化膜是

因闪温氧化而形成的〔 〕
。

因此间题 在 于

两种机制间的转化发生于何处 抑或它们之

间还有第三种机制
。

七
、

润滑磨损中的氧化膜生长

润滑磨损中的摩擦温度比干磨损中的低

得多
。

另外
, 即使在温度较高处

, 润滑油中

存在可以限制甚至阻止笨化膜的生长
。

二 根据 〔 〕的工作
,

由于接触区

内润滑油很高 的 压力 和 粘度
,

弹 流 润 滑

的接触区内溶质扩 散 率几乎下降

到零
。

高压下扩散率的下降及其对反应速率
、

的影响是十分常见的现象〔“ 〕
。

因此即使温
度高到足 以使氧化膜快速生长

,

大概氧也不

可能达到表面
。

在弹流接触条件下
, 可 以认为氧化膜生

长依赖于接触区以外的较低的温度
。

就一套

典型的油润滑齿轮而言
,

接触齿以外的表面

温度应低于 ℃ , 因而超过约 入后 氧化

膜的生长将是极慢的〔
, 〕。

和 〔 〕研究了磨损机

制特别是咬死或划伤现象后得出结论 决定

因素是保护性氧化膜的形成和它们因摩擦接
触而破坏间的平衡, 大多数机械的转动为每

秒几转
,

这意味着约 入厚的氧化膜为短寿

命膜
。

和 〔 〕也观

测到润滑油的低扩散率阻碍了氧的活性
, 以

至不能防止划伤
。

这些都支持了这一观点

保护性氧化膜是极薄的
,

它的生长受氧的供

给所限
。

修正的模型。。〕解释了下述可 能 性 胶

合是由氧通过润滑油向磨损表面扩散与 人

厚的临界膜损坏速率之间的平衡所决定的
。

当氧的扩散率太低或载荷太高
, 更有可能的

是出现在很少 个微凸体峰点处的新鲜 无

氧化物 表面
,

将扩展到许多其它微凸体上

来代替其再氧化
。

然后由子钢的新鲜表面不

受控制地扩展而发生胶合
。

线性厚腆权化和磨损模型

在磨损研究中有的提出了钢磨损表面的

线性氧化假设
,

一

如〔 〕
。

线性氧化与对离子

扩散限制可以忽略的薄氧化膜
、

或氧可以穿

入其中的厚膜有关联
。 。 〔 〕给出

一个 非 铁 金 属线性氧化的例子
。

这种氧化

膜是多孔的
, 氧可穿过它而到达底部形成恒

定厚度的氧化层
。

氧化率由通过此层的离子
扩散率来确定

。

如果这类氧化膜发生磨损 ,
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则可以预计
,

多孔的以及强度可能很弱的上

层氧化膜将破碎而暴露出底部的氧化层
。

这

类磨损形式的研究应当包括底部薄氧化膜和

多孔或有裂缝的氧化物磨屑的研究
。

八
、

结 论

本文 评 述了轻 微 磨损和铁表面氧化的

理论
, 描述了铁的氧化膜的性质 评估了所

提出的磨损模型中有关氧化膜生长的假设的

适用性
。

下述结论有普遍意义

将氧化膜理论引入磨损机制中 很 有

意义
,

但是由于缺乏有关磨损氧化膜物理状

态的知识而受到限制
。

应当设法测量氧化膜

和基底金属的结晶粒子大小
、

晶体取向和应

变等参量
。

在氧化磨损中采取抛物线或 线性氧

化规律时意味着对于氧化膜结构的和磨损的

类型有特定的假设
。

应当检测磨损表面和磨

屑以考察这些假设是否合适
。

氧化膜对铁的磨损表面保护 是 通过

许多不同机制作用的
。

近代的研究多在确定

各自独立的机制
,

但尚无统一的理论
。

而除

非做到这一步就不可能达到对轻微磨损的本

质有根本性的了解
。

由氧化膜生长和硫化膜生 长 的比较

性研究可以对含硫添加剂的极压润滑机制提

供线索
。

本文对此只是略有涉及
。
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而熔融所致
。

熔融的材料产生润滑作用
,

使

摩擦系数降低
。

在这个过程中, 由于热传导

作用
,

摩擦热很快散失
,

摩擦表面则不能长

久维持高温 只能维持约
“

秒
。

根据这个道理可知
,

低熔点材料的合金

作为轴承材料使用是非常有利的
。

而且
,

材

料的导热性越好
,

轴承的性能越佳
。

‘

丙温现象在边界润滑状态 后叙 下油

膜被挤破时也会产生
,

它是导致润滑油劣化

的一个重要原因
。

滑动部件的温度升高后
,

一般会引起下

述几种情况
,

须加以注意

润滑油
、

脂的劣 化 分 解 或 聚

合 ,

金属轴承的咬粘
、

磨损

高分子轴承材料的老化
、

熔融、

变形和破损,
卜 ·

轴承尺寸的变化 间隙的变化
。

待续

李同生根据作者在华讲 学 稿 翻 译整

理 , 未经作者审阅
一 ,

只


