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摘  要：贵金属银具有优异的固体润滑性能，常被用于关键机械零部件表面硬质防护涂层的摩擦学改性。近年来，

航空、航天等技术的发展进一步促进了含银硬质涂层在高温工况下的大量应用。贵金属银在含银硬质涂层中主要

以银单质和银的二元金属氧化物 AgTMxOy 等形式发挥作用。阐述了银单质和 AgTMxOy在硬质涂层中的高温自润

滑机理，分析了银类润滑材料和其他固体润滑剂之间的协同作用，归纳了金属银在硬质涂层中的几点优异特性，

即较快的扩散速率、较好的热化学稳定性和较弱的 Ag—O 键等；展望了含银硬质涂层的未来研究方向。 
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Abstract: Silver as noble metal is a reliable solid lubricant usually used in the hard and protective coatings of key 
mechanical components to improve their tribological properties. Recently, the wide applications of silver-containing hard 
coatings in elevated temperature are accelerated strongly by the further development of aerospace industrial, especially. 
The element silver contained in hard coatings functions in the form of simple substance of Ag and Ag-based binary 
transition metal oxides (i.e. AgTMxOy). The main focus is on the high temperature self-lubricating mechanisms of simple 
substance of Ag and/or AgTMxOy when they are doped or oxidized in hard coatings. The excellent synergism between 
solid lubricants of simple substance of Ag and/or AgTMxOy and other lubricant components was analyzed. Then, several 
desirable characteristics of Ag element contained in hard coatings (faster diffusion rate, superior thermal and chemical 
stability and weaker Ag-O bond) were summed up when the coatings were under the condition of high temperature 
friction and wear testing. At last, the research prospect was put forward. This can provide a reference for the research and 
application of silver-containing hard coatings. 
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面对航空、航天、热核、能源动力工程等高技术

领域的迅猛发展，需要在高温、高速和高载等苛刻工

况下运转的机械设备越来越多，其所带来的磨损失效

及所造成的资源和能源浪费问题也越来越突出。高温

等极端工况环境中的机械设备及其零部件的摩擦磨损

与润滑问题一直是摩擦学和材料科学领域的研究前沿

和热点。通常利用硬质涂层(如TiN、CrN、Al2O3、Cr2O3、

WC、SiC、NiAl 和 TiAl 等)熔点高、硬度大(高于 10 
GPa)、结构致密、线膨胀系数低和优异的热化学稳定

性等特点来提高构件表面耐磨性、耐腐蚀性、耐高温

氧化等性能[1]。例如绝热柴油发动机的缸套/活塞环和

切削刀具等[2−3]。然而，在实际高温服役工况下，传统 
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硬质涂层的自润滑性能较差，直接影响涂层的综合防

护性能、使用寿命、稳定性和可靠性，这迫切需要开

发研究高温耐磨并具有润滑性能的涂层材料和技术。

为此研究人员通常将固体润滑剂添加到硬质涂层中，

以改善涂层在高温条件下的摩擦学性能[4]。其中，银

类固体润滑剂包括银单质、银与过渡族金属 
(Transition metal ， TM) 构成的二元金属氧化物
[5](AgTMxOy)，它们均是重要的高温固体润滑材料，也

是众多高温润滑复合涂层中不可或缺的关键组成部

分。目前，已经成功解决了航空发动机空气箔片轴承

的高温运行等问题[6]。 
银的晶体结构为面心立方，能发生晶间滑移，具

有较低的临界剪切应力(0.588 MPa)。相比于 MoS2、

WS2、DLC 或 CNT 等，银特有的热化学稳定性，使

其一直以来充当从室温到 500 ℃范围内的固体润滑

剂[7−9]。但是，银的硬度仅为 0.5 GPa，承载能力较差。

鉴于此，通常将银单质作为润滑组元添加到纳米复合

硬质涂层中，并利用银在高温下能扩散至涂层表面这

一机理，来改善涂层的高温摩擦学性能。然而，人们

对该扩散润滑机理的认识始终不够全面。 
AgTMxOy 是 近几年广泛关注的新型高温固体

润滑剂，能在 600 ℃以上起到优异的润滑效果。相比

于 PbO、B2O3、Magnéli 相[10−12]和氟化物 CaF2、BaF2
[13]

等，这些传统固体润滑剂的有效润滑温度上限不会超

过 800 ℃。而 AgTMxOy的出现，填补了 800~1000 ℃
(甚至更高)范围内高温固体润滑剂的空白，使其成为

具有广阔发展前景的高温固体润滑物质[6,14]。目前，

通过 AgTMxOy 来改善硬质涂层的高温摩擦学性能已

经成为研究的热点[15]。 
基于以上三点，本文作者重点综述了含银单质硬

质涂层和含 AgTMxOy硬质涂层的高温摩擦学性能，全

面总结了银类物质与其他润滑组元的高温协同润滑作

用，并展望了未来含银硬质涂层高温摩擦学性能的研

究方向。 
 

1  含银单质硬质涂层的高温摩擦学

性能 
 

高温摩擦磨损条件下，含银单质硬质涂层的润滑

机理主要依靠银原子的扩散。也就是说，硬质涂层中

散布着具有微纳米数量级大小的 Ag 颗粒。高温下这

些银原子能从硬质基体中扩散至涂层表面，并逐渐聚

集形成一层自润滑表面保护膜[16−17]。在摩擦力和压力

的作用下，发生塑性变形，从而降低摩擦因数，减小

磨损。以下将分别从银单质在硬质涂层中的高温扩散

润滑机理和润滑性能优化方式这两方面做如下总结。 
 
1.1  银单质在硬质涂层中的高温扩散润滑机理 

关于含银单质硬质涂层在高温摩擦磨损条件下的

润滑机理，国内外学者提出了多种不同观点。一些学

者[7, 18]认为，由于银粒子的热膨胀系数(22×10−6 K−1)
高于硬质基体的热膨胀系数(NiCr 基体的热膨胀系数

为 13×10−6 K−1)，使得高温条件下，具有较大热膨胀

系数的银粒子从硬质基体中“挤出”。进而在涂层表面

形成一层连续的润滑膜。 
目前， 具代表性的观点是 Gibbs–Thomson 效  

应[19]和 Ostwald 熟化理论[20]：通常，在硬质基体中分

布 着 大 小 不 同 的 银 颗 粒 ( 见 图 1(a))[17] 。 根 据

Gibbs−Thomson 式(1)[21−22]，可以求得颗粒界面处因表

面张力造成的内外曲面所受压力差 Δp，即  
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11Δ
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ppp γ                   (1) 

 
式中：Δp 为界面间的压力差；pin为内曲面所受压力； 
 

 
图 1  银原子在 YSZ-Ag-Mo 纳米复合涂层中的动态热扩散

过程示意图[17] 

Fig. 1  Schematic diagram of thermodynamic migration of 

silver inside YSZ-Ag-Mo nanocomposite coating during 

heating process[17]: (a) Silver diffusion to the surface gradually 

when heating; (b) Silver coalescence lubricating film on 

surface after heating (c) 
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pout 为外曲面所受压力；γ 为表面自由能；R1 和 R2 分

别曲率半径。 
对于银颗粒来说，假设其为球体，具有各向同性

的表面能。由热力学定律，压力的改变必然造成对摩

尔自由能的影响，即银颗粒的化学势发生变化，其计

算式为[21] 
 

r
VpV m

mΔΔ γ
μ

2
==                           (2) 

 
式中： μΔ 为银颗粒化学势的变化量；r 为球形银颗粒

的半径；Δp 压力变化量；γ为表面自由能；Vm为银原

子的摩尔体积。 
由式(2)可知，银颗粒的 r 越小，其 μΔ 就越大，

这也就意味着，将会有更多的银原子从银颗粒中分离

出来，银原子的分离比率变大。相应地，具有较大半

径的银颗粒中银原子的分离比例较低[21,24]。再根据

Ostwald 熟化原理(见图 2)，随着温度的升高(分离比率

变大)，或在某一温度下随着时间的延长，从较小颗粒

中分离出来的银原子会不断转移至较大颗粒的表面，

基体中较小半径的银颗粒会越来越少，较大半径的银

颗粒会越来越多[25]。 
 

 
图 2  Ostwald 熟化过程示意图 

Fig. 2  Basic schematic diagram of Ostwald ripening process 

 
然而，硬质基体通常结构较致密。银颗粒不能溶

于其中，而只能存在于晶界缺陷的纳米空隙中，从而

限制了较大银颗粒在硬质基体中继续生长[17]。因此，

银原子只能通过这些纳米孔隙扩散至涂层表面，重新

形成银颗粒(见图 1(b))。这些颗粒的生长不再受到空

间的限制，使其在涂层表面不断长大。根据式(2)，表

面生长中的银颗粒比基体中的银颗粒具有更低的化学

势，这使得更多的银原子转移至涂层表面，并 终形

成一层连续的润滑膜(见图 1(c))。因此，不同大小银颗

粒之间构成的化学势梯度是银转移至涂层表面的驱动

力[21, 24−25]。 
 
1.2  含银单质硬质涂层高温润滑性能的优化方式 

近十年来，利用银单质的扩散机理来改善硬质涂

层的高温摩擦学性能已得到了广泛的研究。然而，高

温条件下，银具有较高的扩散速率[21,26]。再加上转移

至涂层表面的银颗粒在摩擦力和载荷的共同作用下会

不断被消耗，甚至从基体上抹掉，使得涂层中的银很

快被耗尽。涂层孔隙率增加，力学性能下降，摩擦因

数和磨损率反向增大，涂层寿命显著降低[27]。因此必

须在不改变原有涂层摩擦磨损性能的前提下，优化控

制银单质的扩散速率，以延长涂层的使用寿命。目前，

研究人员主要报道了运用扩散屏障层和控制溅射沉积

温度这两种方式。 

1.2.1  运用扩散屏障层 

研究发现，贵金属(Ag、Au 等)不能扩散通过具有

一定厚度由过渡族金属氮化物构成的扩散屏障     

层[28](例 TiN 和 CrN)。鉴于此，研究人员通常将扩散

屏障层与含银单质硬质涂层结合起来，先后设计了 3

种高温摩擦学性能不断优化的涂层结构。 

初的设计理念是将致密的 TiN 扩散屏障层嵌入

到含银单质硬质涂层中间[17, 29−30](见图 3(a))。这种多 
 

 

图 3  中间插入 TiN 的 YSZ-Ag-Mo 涂层和 YSZ-Ag-Mo/TiN

涂层在高温下的摩擦磨损原理图[28] 

Fig. 3  Schematic diagrams of multilayer structure divided by 

TiN diffusion barrier layer (a) and expected response of 

multilayer coating during high-temperature tribotests (b)[28] 
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层结构使银分两个阶段析出至涂层表面(垂直扩散和

侧向扩散阶段，见图 3(b))，从整体上降低了 Ag 的扩

散速率，在不影响其摩擦因数的前提下，提高了涂层

的寿命。随后，研究人员又设计了一种带有多孔扩散

屏障表面膜层的含银单质硬质涂层[17](见图 4)。这种结

构使银原子只能通过扩散屏障层的孔隙中渗出至涂层

的表面，有效限制了 Ag 的扩散速率。例如，HU 等[17,23]

先后对比了 YSZ-Ag-Mo 涂层、中间插入 TiN 的

YSZ-Ag-Mo 涂 层 和 带 有 多 孔 TiN 表 面 膜 的

YSZ-Ag-Mo 涂层在 500 ℃下的摩擦学性能。结果表

明，相比于 YSZ-Ag-Mo 涂层，后两种涂层将寿命分

别提高了至少 4 倍和 9 倍。 

为了更加精确地控制银的扩散速率， 近，PAPIA

等[31]又研究了具有不同厚度 CrN 表面膜的 CrN-Ag 涂

层。由图 5 可知，CrN 覆盖层越厚，银的扩散速率越

低。分析认为，从结构方面分析，该表面膜具有柱状

晶体结构[24, 32−36]，晶体之间存在一定间隙，允许一定

量的银颗粒从间隙中转移，且随着膜层沉积厚度的不

断增加，柱状晶体的间隙变得越来越窄；从扩散机理

方面分析，根据扩散系数式(3)，银转移至涂层表面所

需的扩散激活能 Et与 CrN 膜层厚度 d 成线性关系，即

当 d 为 0、10、30 和 100 mm 时，Et分别为 0.78、0.89、

1.07 和 2.02 eV。因此，通过在原涂层上沉积不同厚度

带有一定孔隙率的扩散屏障层，能够有效控制银的扩

散速率。 
 

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛−=

kT
Et

0 expχχ                             (3) 
 
式中：χ0一般只与扩散机制和材料本身有关，与 Et和

T 无关；χ为扩散系数，并假设其远小于 1；Et为扩散

激活能；k 为与温度有关的常数。 

1.2.2  控制溅射沉积温度 

除了运用扩散屏障层来改变涂层结构外，通过控

制溅射沉积温度也能改善银的扩散速率。MULLIGAN

等[37]发现，磁控溅射时，在不同沉积温度下制备的

CrN-Ag 涂层中银颗粒的平均横向宽度不同，沉积温 

度越高，银颗粒的平均横向宽度越长。图 6 所示为在

沉积温度为 500、600、700 ℃时制备的 CrN-Ag 涂层

断面的 EBSD 图[34]。由图 6 可知，银颗粒平均横向宽

度分别为 50、300 和 600 nm[34]。随后，他们又指出

CrN-Ag 涂层在退火处理过程中银颗粒的临界分离横

向宽度为 50 nm(见图 7)。即横宽小于 50 nm 银颗粒具

有较高的化学势，会有更多的银原子从这些颗粒中分

离出来，扩散至涂层表面；而横宽大于 50 nm 的银颗

粒由于化学势较低，银原子分离率较低，因而其在涂

层中的数量和体积基本保持不变[25]。 

可见，沉积温度越低，银颗粒的平均横向半径就

越小，即 50 nm 以下银颗粒分布得含量越多，进而在

热处理过程中，扩散到涂层表面的银越多。然而，如

果溅射沉积温度(设为 ts)与涂层的实际服役温度(设为

ta)差别太大，会造成大量银原子扩散至涂层表面，涂

层的孔隙率增加，其力学性能和使用寿命随之下降。

例如，MULLIGAN 等 [21]研究了不同沉积温度下的

CrN-Ag 涂层的高温摩擦学性能(设 Δt=ta−ts，其中 ta为

涂层实际股役 2 次温度；ts为溅射沉积温度)。Δt 越大，

摩擦因数反而增大，寿命也随之降低。可见，沉积温

度并不是越低越好。应根据涂层的实际高温(ta)服役工

况，合理选择 ta与溅射沉积温度 ts的差值 Δt 以控制银

的扩散速率，且协调好涂层机械性能与摩擦学性能的

关系。 

除了上述两种方式外，元素掺杂也被认为是优化 
 

 
图 4  带有多孔扩散屏障表面膜层的 YSZ-Ag-Mo 涂层及热

处理条件下银在涂层中的扩散过程示意图[17] 

Fig. 4  Schematic diagram of coating structure design with 

TiN diffusion barrier mask on surface (a) and schematic 

illustration of heating-induced silver diffusion path in coating 

(b)[17] 
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控制 Ag 扩散速率的方法之一。AOUADI 等[38]发现

Mo2N-MoS2-Ag 纳米复合涂层在 600 ℃高温摩擦磨损

条件下，摩擦因数低至 0.1，寿命也超过了 300000 次。

这相比于之前介绍的多层 YSZ-Ag-Mo/TiN 涂层和带

有 多 孔 TiN 表 面 膜 的 YSZ-Ag-Mo 涂 层 ，

Mo2N-MoS2-Ag 涂层的摩擦学性能得到显著改善。分

析认为，可能是由于硫加入到含银硬质涂层中降低了

Ag 原子的扩散速率，但是目前此类研究还很少，掺杂

元素对 Ag 扩散速率的控制机理还有待进一步揭示。 
 

 
图 5  600 ℃退火处理后涂层表面单位面积银含量(<A3/2>×

N)与 CrN 表面膜厚度(d)之间的关系[31]  

Fig. 5  Relationship between Ag volume per area <A3/2>×N 
and CrN cap thickness of CrN after being annealed at      
600 ℃[31] 
 

 

图 6  沉积温度为 500、600、700 ℃制备的 CrN-Ag 涂层断

面的 EBSD 图[34] 
Fig. 6  EBSD micrographs from CrN-Ag coatings prepared at 
500 (a), 600 (b), and 700 ℃ (c)[34] 

 

 
图 7  500 ℃沉积温度下制备的 CrN-Ag 涂层经 625 ℃退火

温度处理 20 min 后银颗粒粒径分布情况[25] 

Fig. 7  Size distribution of Ag particles after being annealed at 

625 ℃ for 20 min of CrN-Ag coating prepared at 500 ℃ 

 

2  含 AgTMxOy 硬质涂层的高温摩擦

学性能 
 

在高温条件下，含银硬质涂层除了依靠贵金属银

单质扩散至涂层表面起到良好的润滑效果外，还有一

个重要的润滑机理，即涂层受高温氧化，银参与并促

进二元金属氧化物润滑相的生成。主要包括钼酸银、

钒酸银、铌酸银和钽酸银，它们均具有优异的润滑性

能(见表 1)。并根据这些不同的生成产物，可以将含

AgTMxOy硬质涂层细分为含钼酸银硬质涂层、含钒酸

银硬质涂层、含铌酸银硬质涂层和含钽酸银硬质涂层。

近年来，这些涂层已经受到国内外学者的广泛关注。

以下从几种典型 AgTMxOy 的高温润滑机理及其在硬

质涂层中的高温摩擦学行为这两方面做如下总结。 
 
2.1  AgTMxOy的高温润滑机理 

从大量文献中总结出 AgTMxOy 的高温润滑机理

主要分为以下 3 种情况。 
1) Ag—O 键：AgTMxOy中的 Ag—O 键能较低(相

比于 TM—O 键)，因而在高温摩擦磨损条件下，更容

易受剪切断裂[38−41]。通常会发生如下化学反应： 
 

zyyx OTMAgOAgTM C +⎯⎯⎯ →⎯ °>450              (4) 
 
其中，银的润滑性能已做了详细论述；过渡族金属氧

化物(TMyOz)的润滑机理则是根据 ERDEMIR[42−43]提

出的晶体化学理论，即具有高离子势 ψ=Z/r(Z 是阳离

子电荷，r 是阳离子半径)的氧化物可能具有良好的高

温润滑性能。其中性能较好的是 MoO3和 V2O5，其在

600~1000 ℃下的摩擦因数分别为 0.27~0.2 和 0.32~ 
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表 1  5 种常见 AgTMxOy高温固体润滑剂的基本特性 

Table 1  Some basic characteristics of five kinds of AgTMxOy high temperature solid lubricants 

AgTMxOy and its 

structure 
Schematic diagram 

Melting 

temperature/℃
Lubrication mechanism

Performance at 

high temperature 

Approximate 

operating 

temperature/℃

Ag2MoO4
[38,41,56] 

(cubic system of Fd3m 

space-group structure)  

Blue, Ag; green, Mo; red, O 

483 

Weaker Ag–O bond 

(decomposition into Ag 

and MoO3); layered 

atomic structure; melted 

at exceeding Tm 

µ=0.2(400 ℃, for pure 

Ag2MoO4 coating) 

450−7001) 

Ag2Mo2O7
[40−41] 

(P1 space groups of 

triclinic 

Symmetry) 
 

Blue, Ag; green, Mo; red, O 

509 

Weaker Ag–O bond 

(decomposition into Ag 

and MoO3); layered 

atomic structure; melted 

at exceeding tm 

µ are 0.32, 0.25 and 

0.12(300, 450 and 

600 ℃, respectively, 

for pure Ag2Mo2O7 

coating) 

Ag3VO4
[6, 39, 45, 57−58]2) 

(“anti ”-Sphalerite- 

type structure)  

Blue, Ag; grey, V; red, O 

450 

Weaker Ag–O bond 

(decomposition into Ag 

and AgVO3); layered 

atomic structure; melted 

at exceeding tm 

µ=0.12(750 ℃, for 

VN-Ag coatings) 

 

450−1000 

AgNbO3
[41] 

(stable perovskite 

cubic crystal structure 

above 579 ℃) 
 

1124 

Weaker Ag–O bond 

(decomposition into Ag 

and Nb2O5) 

µ=0.27(750 ℃, for 

NbN-Ag coatings) 

 

579−1124 

AgTaO3
[47−48, 58]3) 

(stable perovskite 

cubic crystal structure 

above 507 ℃) 
 

1172 

Weaker Ag–O bond 

(decomposition into Ag 

and Ta2O5) 

µ=0.06(400 ℃, for 

pure AgTaO3 coating) 

µ=0.23(750 ℃, for 

TaN-Ag coatings) 

507−1172 

Notes: 1) Silver molybdates sublimate at above 700 ℃; 2) Ag3VO4 behaves as metastable phase; 3) AgNbO3 and AgTaO3 are with 

similar structural, thermal and tribological properties. 

 
0.3；其次为 TaO2，其在高温条件下发生软化，在

750 ℃摩擦因数降低至约 0.5，因而也具有一定的高温

润滑性能[44]。 
2) 层状结构：研究发现 [38−40,45]，Ag2Mo2O7、

Ag2MoO4 和 Ag3VO4 均具有类似于 MoS2 和石墨那样

的层状结构(见表 1)。层与层之间以较弱的分子力相连

接，在高温摩擦磨损条件下，这些层间的分子键很容

易断裂，发生层间滑移。 
3) 低熔点：当 AgTMxOy 所受的摩擦磨损温度超

过其熔点，它会发生固液相变，在摩擦副表面生成液

相润滑膜，进而降低摩擦因数[46]。 
总之，各种 AgTMxOy的润滑机理类似，现以 新

研究的 AgTaO3 涂层为例，对其高温润滑机理做如下

阐述：AgTaO3涂层在高温摩擦磨损条件下，分解生成

Ag和TaO2，使涂层表面同时存在AgTaO3、Ag和TaO2。

其中 Ag 起到主要润滑作用；AgTaO3 和 TaO2 因具有

稳定的结构和较高的熔点而主要用来承担载 荷[47]。

STONE 等[15,48]分别采用 BFTEM 技术和分子动力学模

拟的方法深入分析了磨痕处横断面化学组成和结构的

变化。图 8 所示为 AgTaO3涂层在 750 ℃摩擦磨损后

磨痕断面化学组成和结构变化的 BFTEM 图(a)和分子

动力学模拟图(b)[48]。由图 8 可知，在划痕表面，Ag
被 Ta2O5 包围且分布不均匀，银颗粒大小不一，而在

涂层底部，AgTaO3的结构组成没有发生变化。 
5 种常见 AgTMxOy固体润滑剂的结构、熔点和高 
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图 8  AgTaO3涂层在 750 ℃摩擦磨损后磨痕断面化学组成

和结构变化的 BFTEM 图(a)和分子动力学模拟图(b)[48] 

Fig. 8  Cross-sectional BFTEM image (a) of various chemical 

phases taken inside center of wear surface of AgTaO3 coating 

after 750 ℃  and snapshot from simulation at same 

temperature after 12 ns of sliding (b)[48] 
 
温润滑机理等基本性能如表 1 所列。由表 1 可以看出，

AgTMxOy 中 的 过 渡 族 金 属 元 素 经 历 了 Mo→ 
V→Nb→Ta 的转换，对应涂层的有效润滑温度范围得

到了进一步拓宽。 
 
2.2  AgTMxOy在硬质涂层中的高温摩擦学行为 

通常将 Ag 加入到含 TM(Mo，V，Nb，Ta)元素的

硬质涂层中，使涂层受高温摩擦磨损氧化，生成

AgTMxOy，进而显著改善涂层的摩擦因数和磨损率。 
目前，含钼酸银硬质涂层的高温摩擦学性能已经

得到了广泛的研究。例如， 近 CHEN 等[49−50]测试了

NiMoAl-Ag和NiMoAl-Cr3C2-Ag涂层的高温摩擦学行

为(见表 2)。结果均表明：在 400 ℃时，生成了具有

保护性和润滑效果的三元氧化物 Ag2MoO4“釉质层”，

但是由于该温度没有超过其熔点，使得 Ag2MoO4不能

起到显著的润滑作用。当温度超过 600 ℃，生成的

Ag2MoO4 及分解得到的 Ag 和 MoO3 含量越来越多，

涂层的摩擦因数进一步下降。此外，其他含有 Ag、
Mo 元素的硬质涂层，如 Mo2N-MoS2-Ag 涂层[38, 46, 51]、

YSZ-Ag-Mo-MoS2涂层[30, 52]、NiCrAlY-Mo-Ag涂层[53]、

MoCN-Ag 涂层[33]和织构化 TiAlCN-MoS2-Ag 涂层[54]

等，都表明了钼酸银在硬质涂层的高温自润滑性能(见
表 2)。 

然而，钒酸银、铌酸银和钽酸银硬质涂层的相关

研究尚处于起步阶段。LUSTER 等[55]测试了织构化

VN-Ag3VO4涂层在 750 ℃下摩擦学性能(见表 2)。结

果表明，微尺度“酒窝”中的 Ag3VO4 发生了不可逆的

相分解，生成了含有 Ag 和 AgVO3的复合表面润滑膜。

STONE 等[41]测试了 NbN-Ag 纳米复合硬质涂层在

25~1000 ℃范围内的摩擦磨损性能(见表 2)。结果表

明，当温度超过 500 ℃时，磨痕处开始生成 AgNbO3。

此后，随着温度的升高，AgNbO3和分解生成的 Ag 含

量越来越高，使得涂层的摩擦因数逐渐降低。随后，

他们又对比了 TaN-Ag 纳米复合涂层和 TaN 涂层在

750 ℃下的摩擦磨损性能[47](见表 2)。结果表明：两涂

层的摩擦因数分别为 0.49 和 0.23。分析认为，TaN 涂

层在高温下受氧化只能生成 Ta2O5，而 TaN/Ag 涂层会

生成 AgTaO3、Ta2O5和 Ag。 
 

3  含 Ag 多组元协同润滑硬质涂层的
高温摩擦学性能 

 
正如之前所述，虽然银类润滑组元能在较宽的温

度范围内起到良好的润滑效果(Ag 单质的有效润滑温

度范围为室温~500 ℃，AgTMxOy 的性能见表 1)，而

在实际服役工况下，往往要求涂层在此宽温域范围内

具有更为优异的协同润滑性能。因此，近几年，通过

在含银硬质涂层中协同更多的润滑组元来提高涂层的

温度自适应性，降低涂层的摩擦因数和磨损率已成为

该领域研究的一个新方向。目前，已经报道的这些润

滑组元包括 MoO3、MoS2、WS2、BaF2/CaF2共晶体、

C 基类物质 DLC 和 CNT 等。 
 

3.1  Ag 与 MoO3协同润滑的硬质涂层 
MoO3 是常见的二元氧化物润滑剂，具有层状结

构，熔点为 1068 ℃，在 600~1000 ℃的温度范围内，

摩擦因数从 0.27 降低至 0.2。通常将 Ag 加入到含 Mo
元素的硬质涂层中(见表 2)，当温度在 300~500 ℃范

围时，从涂层中扩散出来的 Ag 能在磨痕表面形成一 
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表 2  文中涉及到的含银硬质涂层的高温摩擦学性能 

Table 2  Tribological characteristics of hard coatings containing Ag in this review at high temperature 

Hard coating 
containing Ag 

Fabrication 
technique 

Temperature/
℃ 

Solid 
lubricants 

Friction
coefficient

Durability/ 
cycle 

Test 
configuration 

YSZ-Ag-Mo[17] MS 500 Ag 0.45 5000 

Si3N4 ball, 
1 N, 0.2 m/s 

Multilayered 
YSZ-Ag-Mo/TiN[17,29] MS 500 Ag 0.3 ＞25000 

Porous barrier mask 
YSZ-Ag-Mo/TiN[17,23] MS 500 Ag 0.4 ＞50000 

CrN-Ag 
with CrN cap layer[31] MS 550 Ag 0.2 ＞10000 

Al2O3 ball, 
5 N, 0.05 m/s 

CrN-Ag[21] MS 
650 (ts=600)

Ag 
0.31 7680 

Al2O3 ball, 
5 N, 0.05 m/s 

650 (ts=500) 0.40 2020 
650 (ts=400) 0.51 400 

Mo2N-MoS2-Ag[38] MS 
350 Ag, MoO3 0.30±0.02 − 

Si3N4 ball, 
1 N, 0.11 m/s 600 

Ag, MoO3, Ag2Mo4O13

Ag2Mo2O7, Ag2MoO4
0.10±0.02 ＞300000 

YSZ-Ag-Mo-MoS2
[30,52] MS 

25−300 Ag, MoS2 0.1−0.2 ＞10000 
Si3N4 ball, 

1 N, 200 r/min 300−700 
Ag2MoO4, Ag2Mo2O7, 

Ag, MoO3(>500) 
0.2 3000−10000 

NiCrAlY-Mo-Ag[53] PS 

25−400 Ag 0.35−0.4

＞200 m 
Si3N4 ball, 

5 N, 0.3 m/s 400−800 
Ag, MoO3, Ag2Mo4O13

Ag2Mo2O7, Ag2MoO4
0.4−0.28

MoCN-Ag[33] MS 500−700 Ag, MoO3, Ag2Mo4O13 0.32−0.43 − 
Al2O3 ball 

1 N, 0.1 m/s 

TiAlCN-MoS2-Ag[54] MS 570 
Ag, MoO3,Ag2Mo2O7, 

Ag2Mo4O13 
0.24 7000 

Si3N4 ball, 
1 N, 200 r/min 

Textured 
TiAlCN-MoS2-Ag[54] 

MS+RIE 570 
Ag, MoO3,Ag2Mo2O7, 

Ag2Mo4O13 
0.22 ＞20000 

Si3N4 ball, 
1 N, 200 r/min 

NiMoAl-Cr3C2-Ag[49−50] HVOF 800 Ag, Ag2MoO4 0.24 ＞27000 
Si3N4 ball 

15 N 600 r/min 

VN-Ag[55] MS 700−1000 Ag, Ag3VO4, AgVO3 0.15−0.2 − 
Si3N4 ball, 

2 N, 0.11 m/s 

Textured VN-Ag3VO4
[55] MS+RIE 750 Ag, Ag3VO4, AgVO3 0.2 ＞10000 

Si3N4 ball, 2 N, 
200 r/min 

NbN-Ag[41] MS 750 Ag, AgNbO3 0.27 ＞10000 
Si3N4 ball, 

1 N, 165mm/s NbN-Ag-MoS2
[41] MS 750 

Ag, AgNbO3 
Ag2Mo2O7, MoO3 

0.06 ＞10000 

TaN-Ag[47] MS 750 Ag, AgTaO3, 0.23 ＞10000 Si3N4 ball, 2 N, 3.3HZ

NiMoAl-Cr2O3- 
Ag-BaF2/CaF2

[65] PS 
500 Ag, BaF2/CaF2 0.16 − Inconel X-750 pins, 

5 N, 3m/s 600 Ag, BaF2/CaF2, Cr2O3 0.21 − 

WC-(W,Cr)2C-Ni- 
Ag-BaF2/CaF2

[69] PS 200 Ag 0.35 ＞200 m 
Si3N4 ball, 

10 N, 0.21 m/s 

NiAl-Cr2O3-Ag- 
CNT-WS2

[72−73] PS 400 Ag, CNT, WS2 0.28 1275 m 
Al2O3 ball, 

4.9 N, 0.1 m/s 

MS—Magnetron sputtering; HVOF—High velocity-fuel spraying; PS—Plasma spraying; RIE—Reactive ion etching. 
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层连续的润滑膜，这层银膜又能使涂层中 Mo 与空气

隔开，抑制Mo 的氧化[59]；当温度进一步升高至 500 ℃

以上，涂层的摩擦磨损加剧，更多的银从磨痕中挤出，

使 Mo 暴露在空气中并受高温氧化生成 MoO3 和

AgMoxOy。这些新生成的氧化物成为硬质涂层在更高

温下的主要润滑相。 
 
3.2  Ag 与 MoS2协同润滑的硬质涂层 

MoS2属于六方晶系的层状结构，是典型的固体润

滑剂。它在真空和干燥环境中具有优异的润滑性能，

摩擦因数为 0.05(室温真空)[60]，但是在高温或潮湿的

环境中，摩擦因数会显著升高，寿命缩短。当温度超

过 350~370 ℃时，MoS2 会快速氧化。通常将 Ag 及

MoS2 掺杂到硬质涂层(包括 Mo2N-MoS2-Ag 涂层、

YSZ-Ag-Mo-Mo2S 涂层、TiAlN-MoS2-Ag 涂层[61]和

NbN-Ag-MoS2涂层[41]等)中，利用 Ag 的扩散和 MoS2

的层状剪切机理实现涂层在 25~300 ℃范围内的协同

润滑。此外，MoS2还有一个重要的协同机理是 MoS2

掺杂到硬质涂层中同时引进了 S 元素。该元素能够作

为催化剂促进三元氧化物润滑相的生成[52]。以钼酸银

AgMoxOy 的形成过程为例，LI 等[62]指出 Ag-S-Mo 的

材料体系受热处理时，会发生如下化学反应： 
 

xx AgMoSAgMoS ⎯→⎯+                      (5) 
 

当温度进一步升高，AgMoSx 中的 S 原子会被氧

原子替代生成 AgMoxOy
[63]： 

 
SOAgMoOAgMoS +⎯→⎯+ yxx                (6) 

 
第二种协同润滑机理在 Mo2N-MoS2-Ag 自适应涂

层 中 得 到 充 分 体 现 。 这 也 使 得 含 S 元 素 的

Mo2N-MoS2-Ag 涂层在相同 400 ℃下的摩擦因数为

0.1[46]，低于 Mo2N-Ag 涂层的 0.2 摩擦因数[56]。 
 
3.3  Ag 与 BaF2/CaF2共晶体协同润滑的硬质涂层 

在硬质涂层中常与 Ag 协同、性能 好、应用

广的氟化物主要是 62BaF2-38CaF2 共晶体[27]。它一般

在 300~400 ℃以上才发生脆−韧性转变，形成具有低

剪切强度的韧性相[64]，再加上 BaF2/CaF2 共晶体本身

所固有的化学和热稳定性，使磨痕表面形成稳定的润

滑膜，因而在高温条件下具有优异的润滑性能。通常，

将 Ag 与 BaF2/CaF2共晶体掺杂到硬质涂层中，利用二

者良好的协同关系，将 Ag 作为中低温润滑相(室温至

500 ℃ ) ， BaF2/CaF2 共 晶 体 作 为 高 温 润 滑 相

(400~800 ℃)， 终实现硬质涂层在宽温域范围内的

润滑效果。 

它的一个典型的应用就是由美国航空航天局

NASA 研究中心制备的一系列宽温域润滑涂层：PS 
100、PS200、PS300 和 PS400 系列[65−68]。尽管粘结相

(依次分别为 NiCr、NiCo、NiCr、NiMoAl)和硬质相(依
次分别为 SiO2、Cr3C2、Cr2O3、Cr2O3)发生了变化，但

是润滑相(Ag 和 BaF2/CaF2 共晶体)始终没发生改变。

例如，性能 优益的第四代 PS400 高温固体润滑涂层

的摩擦学性能见表 2。此外， 近报道的还有

WC-(W,Cr)2C-Ni-Ag-BaF2/CaF2涂层[69](见表 2)。 
 
3.4  Ag 同时与多种润滑组元协同润滑的硬质涂层 

协同润滑是指单一固体润滑剂加入一种(或几种)
固体润滑剂(甚至非固体润滑物质)后，能明显改善其

摩擦学特性的现象。目前，将 Ag 单质或 AgTMxOy同

时与两种(含)以上润滑组元协同的研究主要集中在复

合材料中 [70−71]，在涂层中的报道并不多。 近，

RAMAZANI 等[72−73]研究了 NiAl-Cr2O3-Ag-CNT-WS2

自适应硬质涂层的高温摩擦学性能(见表 2)。其中，

NiAl 作为粘结相使涂层具有较高的强度和韧性以及

高温抗氧化和耐腐蚀性能；Cr2O3 能增加涂层的硬度

和耐磨性；CNT 和 WS2能够分别提高涂层在湿润和干

燥环境中的润滑性能。 
因此，银类润滑组元能与 MoO3、MoS2、BaF2/CaF2

共晶体、WS2和 CNT 等协同，起到良好的润滑作用。 
 

4  结语 
 

贵金属银呈面心立方的晶体结构，具有较低的临

界剪切应力，可发生晶间滑移，并具有优异的扩散性

能和热化学稳定性，它的掺杂能提高硬质涂层在中高

温域下的摩擦学性能。此外，银在高温下发生摩擦化

学氧化反应生成的 AgTMxOy，能显著改善复合涂层的

高温润滑性能。因此，目前来讲，含银硬质涂层的这

种宽温域润滑特性和综合防护性能，是其他硬质涂层

所不能取代的。 
阐述了单质 Ag 和 AgTMxOy在硬质涂层中的高温

润滑机理及实际应用背景。当前，含 Ag 硬质涂层尚

不能满足某些苛刻工况下的性能需求[74−78]，涂层的高

温摩擦学性能还远没有达到要求，有诸多问题需要解

决。今后可从以下 3 个方面展开更加深入的研究。 

1) 进一步优化 Ag 原子的扩散速率控制方式：第

一，从结构上。具有纳米超晶格结构和微/纳米表面织

构的结构优化设计方法，有望进一步延长涂层的寿命；

第二，从元素掺杂上。如何解释 S 元素掺杂对扩散速
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率的影响，并且定量调节不同 S 含量与扩散速率控制

的关系仍然是未来发展的一个重要方向。 
2) 进一步验证 AgTMxOy 在更高温度下的润滑效

果：AgTaO3和 AgNbO3的熔点已经超过了 1100 ℃，

这就意味着它们的有效润滑范围有望突破 1000 ℃，

成为未来超高温段的固体润滑剂。因此测试含 Ag、Ta
或 Nb 元素的硬质涂层在 1000 ℃以上摩擦学性能将

会成为未来研究的热点。 
3) 进一步扩充与银类润滑组元协同的固体润滑

物质：可以充分利用银类固体润滑剂良好的协同作用，

探索与更多新型固体润滑物质的协同，例如二维层状

过渡金属二硫属化物、MAX、h-BN、BNNT、石墨烯

等，并验证它们共同掺杂到硬质涂层后的高温摩擦学

性能。 
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