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摘 要：为提升铸态等原子比 NiCoCr 中熵合金(MEA)的摩擦性能，采用 N 离子注入方法对 NiCoCr MEA 进行表
面强化处理，然后利用扫描电镜(SEM)、X 射线衍射仪(XRD)、X 射线光电子能谱(XPS)技术研究了 N 离子注入处理对
NiCoCr MEA 耐磨擦性能的影响机理。 结果表明，氮离子注入使 NiCoCr MEA 表面引入 CrN相进而使显微硬度显著提
升至 373.1 HV0.1，达铸态合金的 1.69 倍。 改性的合金耐磨性显著优于铸态，与 ZrO2对磨时磨损体积降至 6.79×10-2 mm3。

滑动频率对摩擦学行为影响显著，摩擦系数随频率增加呈先升后降趋势，磨损率则呈反向变化规律。 此外，磨损机制呈

现频率依赖性，低频率(1 Hz)下以氧化磨损与粘着磨损为主，伴随裂纹及塑性变形；而高频率(2~5 Hz)下转为磨粒磨损主
导，伴随氧化磨损及轻微塑性变形。
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Abstract： To enhance the tribological properties of an as-cast equiatomic NiCoCr medium-entropy alloy (MEA), surface
modification was performed via nitrogen ion implantation. The influence mechanism of N-ion implantation on the wear
resistance of NiCoCr MEAs was systematically investigated by scanning electron microscopy (SEM), X-ray diffraction (XRD),
and X-ray photoelectron spectroscopy (XPS). The results indicate that nitrogen ion implantation introduces the CrN phase
into the NiCoCr MEA surface, significantly increasing its microhardness to 373.1 HV0.1 (1.69 times greater than that of
the as-cast alloy). Compared with the as-cast state, the modified alloy demonstrates substantially superior wear resistance,
with a reduced wear volume of 6.79 ×10-2 mm3 when sliding against a ZrO2 counterpart. The sliding frequency has a
pronounced influence on the tribological behavior: the friction coefficient initially increases and then decreases with increasing
frequency, whereas the wear rate has the opposite trend. In addition, wear mechanisms exhibit frequency dependence: at
low frequencies (1 Hz), oxidative wear and adhesive wear dominate, accompanied by cracking and plastic deformation; at
higher frequencies (2~5 Hz), abrasive wear prevails alongside oxidative wear and minor plastic deformation.
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中熵合金 (medium-entropy alloy, MEA)作为多
主元合金体系的重要分支，因其独特的成分设计和
结构特性，近年来在先进结构材料领域受到广泛关
注[1-6]。 其中，等原子比 NiCoCr MEA作为经典 Can-
tor 合金(CoCrFeMnNi)的衍生物，凭借单相面心立
方(FCC)结构及其多机制协同变形行为(位错滑移、
层错、孪晶及 HCP马氏体相变)，展现出远超传统合
金的强韧性组合[7-9]。研究表明，NiCoCr MEA在室温
下抗拉强度与断裂应变可分别达到 1 GPa 和 70%，
断裂韧性超过 200 MPa·m1/2；而在低温(-196 ℃)环
境下， 其上述性能可进一步提升至 1.3 GPa、90%和
275 MPa·m1/2[10]。这种优异的力学性能源于其独特的
温度依赖性变形机制。 例如，Ren 等[11]发现，当温度
从 273 K 降至 153 K 时，NiCoCr MEA 的耐磨性显
著增强， 其表面形成的深层晶粒细化区与微观结
构梯度可有效容纳滑动变形。 Lu 等 [12]发现相较于

CoCrFeMnNi 高熵合金，NiCoCr MEA 在室温低周
疲劳条件下表现出更高的强度、更低的非弹性应变
及更长的疲劳寿命。 这些特性使其成为航空航天、
核反应堆等极端环境应用的理想候选材料。 然而，
尽管 NiCoCr MEA 在宏观力学性能上表现卓越，但
其在摩擦学应用中的表面行为仍存在明显不足。 如
FCC结构的本征硬度较低，导致材料在高速/高载荷
摩擦条件下易发生磨粒磨损与粘着磨损[13]，同时，在
高温或潮湿环境中，表面氧化/摩擦化学反应可能加
速材料损失[14]。现有研究多聚焦于其体相性能，而针
对表面摩擦磨损的优化策略仍缺乏系统性研究。
为了提高 NiCoCr MEA 的摩擦磨损性能，可采

用表面强化技术如离子注入、表面纹理化和涂层制
备等表面强化技术[15-19]。 相比其他改性技术，离子注
入可通过高能离子轰击在材料近表面(纳米至微米级)
实现可控的“合金化”与“结构改性”协同强化[20]。 例
如，通过离子注入 N、C、Ti 等硬质元素，可原位形成
高硬度氮化物、碳化物等弥散强化相或过饱和固溶
体，直接提升金属材料的表层硬度 [21-22]。 此外，离子
注入手段引入的晶格畸变和新相体积膨胀会在金

属材料表层形成高残余压应力，有效抑制微裂纹的
萌生与扩展 [22]。 这种非平衡的表面成分设计(合金
化)与微观结构调控(缺陷、相变、压应力)的综合作
用，可显著提高金属材料的抗塑性变形、抗磨粒磨
损及抗疲劳磨损能力。 相较于金属元素，非金属元素
(如 C 和 N)具有较小的原子半径，更易形成固溶强
化及金属碳化物和氮化物(如 CrN)[23]。 Pierret 等 [24]

在TC4 钛合金中 C 离子注入， 发现由于晶格畸变、
固溶强化和 TC4 表面 TiC 相的形成，TC4 的表面硬

度和耐磨性得到了有效改善。 Guo 等 [25]通过调控

N 离子注入能量 (50 keV 时改性层达 140 nm)在
8Cr4Mo4V 钢中构建了纳米晶/氮化物复合结构，使
表面硬度提升 39%，磨损量减少 40%。 Xie等[26]证实

N 离子注入可显著提高 M50 钢的显微硬度(为未注
入的 1.17 倍)和耐磨性(磨痕深度是未注入的约 0.5
倍)。 然而，现有研究多集中于传统合金体系，针对
NiCoCr MEA这类多主元合金的 N离子注入改性研
究仍存在许多空白。 因此，系统研究 N 离子注入对
NiCoCrMEA摩擦行为的影响规律， 不仅可揭示多主
元合金的表面强化机理， 更能为拓展其在航空航天等
极端环境下的工程应用提供理论依据和技术支撑。
基于此，本文采用 N离子注入技术对铸态 NiCo-

Cr MEA 进行表面强化。 通过表征分析改性层的组
织形貌、显微硬度和物相组成，系统测试表征其在不
同滑动频率(1、2 和 5 Hz)和载荷(5、10 和 15 N)下的
摩擦学性能。 结合对磨痕表面/截面形貌、磨痕/磨屑
特征区域元素分布、磨痕显微硬度和物相的分析，深
入研究载荷和滑动频率对氮离子注入改性 NiCoCr
MEA摩擦学性能的影响规律，并探讨了其摩擦磨损
机理。

1 实验材料与方法
实验原料为纯度 >99.9%(质量分数) 的 Ni、Co、

Cr 纯金属。 采用真空电弧熔炼法，在高纯氩气气氛
下制备等原子比的合金锭。熔炼前，先通过电弧熔炼
纯 Ti锭以吸收真空腔室中的残余氧气，随后小电流
引弧原材料避免飞溅， 再逐步增大电流至完全熔融
为液态，5 min后逐渐降低电流等待冷却， 冷却后用
翻料杆翻面，然后引弧熔炼，待形成液体以后开启
磁搅拌，将磁搅拌电流控制到 10~20 A，同时熔炼
电流加到 350~500A，根据液体的流动控制电流。熔炼
5min 后冷却。 上述熔炼过程重复 6 次以上，确保
合金成分均匀， 最后将熔融合金浇注至铜模中凝
固 。利用金刚石线锯将铸态 NiCoCr MEA切割成尺
寸为 15 mm×15 mm×5 mm 的试样，经研磨、抛光至
镜面后使用酒精超声清洗。 采用 N 离子注入技术
(BPR2型离子注入机)对试样表面进行改性处理。 N
离子通过电子回旋共振(electron cyclotron resonance,
ECR)源产生并注入，具体工艺参数见表 1。

表1 N离子注入工艺参数
Tab.1 Process parameters of N ion implantation

Implanted
ion

Inject
energy/kV

Inject measurement
/(ions·cm-2)

Vacuum
degree/Pa

Matrix
temperature/℃

N 65 2×1017 6×10-4 100
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图 1 铸态和 N 离子注入 NiCoCr MEA XRD 图谱：(a) XRD 谱；(b) (111)衍射峰放大图
Fig.1 XRD patterns of as-cast and N-ion-implanted NiCoCr MEA: (a) XRD patterns; (b) amplification of (111) diffraction peaks

采用 X 射线衍射分析仪(XRD，D/max-2400)对
N 离子注入前后 NiCoCr MEA 的物相结构进行分
析，其中扫描步长为 0.02°，扫描范围为 20°~90°，扫
描速度为 5 (°)/min。 使用维氏显微硬度计(HV-1000)
测定样品表面显微硬度，设置载荷为100 g (0.98 N)，
保载时间为 15 s。 借助 X射线光电子能谱仪(XPS，
Thermo Fisher Scientific K-Alpha)分析 N 离子注入
前后试样表面元素的化学状态。
采用往复式摩擦磨损试验机(Anton Paar TRB3)

进行摩擦磨损实验，选用直径为 6 mm 的 ZrO2小球

作为对磨副。 实验参数设定如下：法向载荷分别为
5、10 和 15 N，滑动频率分别为 1 Hz(0.01 m/s)、2 Hz
(0.02 m/s)和 5 Hz(0.05 m/s)，单次滑动行程 5 mm，总
摩擦时间 60 min。每组实验结束后更换新的 ZrO2对

磨副小球，且每组实验均重复至少 3 次以保证结果
的可靠性。 采用使用白光干涉仪(Super View W3)表
征分析磨痕的三维形貌，并计算获得试样的磨损体
积 V(mm3)。 磨损率(W)可根据下式计算：

W=V/(F×S) (1)
式中，F为法向载荷，N；S为总滑动距离，m。 利用扫
描电子显微镜(SEM，Tescan Mira4)及其附带的能量
色散 X射线光谱仪(EDS)观察磨痕表面和截面的微
观形貌，并分析特征区域的元素分布。

2 实验结果及讨论
2.1 铸态及N离子注入NiCoCr MEA微观结构表征
图 1 为铸态和 N 离子注入 NiCoCr MEA 样品

表面的 XRD 图谱。结果表明，由于等原子比 NiCo-
Cr MEA具有极高的相结构稳定性， 经离子注入后
未检测到新相的衍射峰，所有样品的衍射峰均对应
于单相 FCC结构(图 1a)。对样品(111)衍射峰进行局
部放大(图 1b)发现，离子注入处理导致(111)衍射峰
的半峰全宽(FWHM)增大且强度增强。 拟合结果显
示，离子注入使样品(111)衍射峰的 FWHM 由铸态

(Untreated)的 0.331 9°增加至 N 离子注入态(N-im-
planted)的 0.353 6°。 这一现象主要源于高能 N离子
轰击在 MEA 样品表层引入了微应变和晶格畸变，
从而导致衍射峰发生明显的宽化现象[27]。
图 2 为铸态和 N 离子注入 NiCoCr MEA 样品

的 XPS全谱和对应元素精细谱的分析结果。 结果表
明，N 离子注入显著改变了 NiCoCr MEA 样品表层
的化学状态。 其中 O 1s 谱显示 N 离子注入样品在
531.11 eV 处金属氧化物(O-Me)峰位相较于铸态样
品 (529.88 eV)发生正向偏移，且 532.53 eV 处 C-O
键峰强度显著升高(铸态为 532.06 eV)，结合整体 O
1s信号增强， 可证实注入过程加剧了表面氧化。 N1s
谱在 N 离子注入样品中呈现 3 个特征峰：399.91 和
400.71 eV处的金属氮化物(N-Me)特征峰(铸态仅存
395.92 eV微弱背景信号)，以及 401.45 eV的吸附氮
(Nads)峰，证明了氮化物的形成。 N离子注入样品在
Cr 2p 图谱中的 576.60 和 585.76 eV处，出现铸态样
品缺失的双峰，确认为 CrN 相特征。 这主要是由于
N原子通过间隙固溶形成亚稳相， 并在高剂量下与
活性 Cr 结合生成稳定 CrN[28]。 此外，注入过程引发
的局部温升和表面缺陷促进了金属元素扩散， 使其与
环境残留氧反应生成金属氧化物 (主要为 Cr2O3)[29]。
因此，N 离子注入样品在 Cr 2p 图谱中的 573.14 eV
(金属 Cr)和 579.97 eV(CrO3)峰共存，而铸态样品仅检
测到 574.31 eV(Cr0)、575.56 eV(Cr2O3)及 577.01 eV
(CrO3)峰。
材料的耐磨性不仅与其硬度的绝对值相关，也

与硬度的分布均匀性密切相关[30]。 更均匀的硬度分
布有助于应力在接触区域的均匀分散， 从而提升耐
磨性。为表征 N离子注入 NiCoCr MEA样品表面改
性层显微硬度的分布均匀性，在 800 μm×800 μm 范
围内进行了 10×10 阵列的显微硬度压痕测试 (图
3)。观察发现，N 离子注入 NiCoCr MEA 的压痕尺
寸明显小于铸态合金样品， 且 N 离子注入 NiCoCr
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MEA的平均显微硬度达到 373.1 HV0.1，是铸态合金
样品(220.3HV0.1)的 1.69倍，见表 2。此外，图 3c展示了
N离子注入 NiCoCr MEA样品相比铸态合金样品具
有更高的拟合维氏显微硬度获得的威布尔曲线斜

率(通过 MLE 拟合 m>1 时磨损失效)， 表明其维氏
显微硬度具有更好的均匀性。 综上，在表面形成的

表2 铸态和N离子注入NiCoCr MEA的显微硬度
Tab.2 Microhardness of as-cast and N-ion-implanted

NiCoCr MEA samples
Samples Micro-hardness(HV0.1)

Untreated 220.3

N-implanted 373.1

图 3 铸态和 N 离子注入 NiCoCr MEA 的显微硬度测量分析结果：(a)铸态样品矩形点阵形貌图；(b) N离子注入样品矩形点阵
形貌图；(c)拟合维氏显微硬度获得的威布尔曲线斜率

Fig.3 Microhardness measurement and analysis results of as-cast and N-ion-implanted NiCoCr MEA samples:
(a) rectangular lattice morphology diagram of the as-cast sample; (b) rectangular lattice morphology diagram of the N-ion implanted

sample; (c) slope of the Weibull curve obtained by fitting the Vickers microhardness

图 2 铸态与 N 离子注入 NiCoCr MEA 样品的 XPS光谱分析结果：(a)总谱；(b) O 1s；(c) N 1s；(d) Ni 2p；(e) Co 2p；
(f) Cr 2p

Fig.2 XPS spectral analysis results of the as-cast and N-ion-implanted NiCoCr MEA samples: (a) total spectrum; (b) O 1s; (c) N 1s;
(d) Ni 2p; (e) Co 2p; (f) Cr 2p
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图 4 铸态和 N 离子注入 NiCoCr MEA 在 5 N/1 Hz摩擦磨损条件下的摩擦学性能对比分析结果：(a)摩擦系数演变规律；(b)铸
态样品磨痕三维轮廓形貌；(c) N 离子注入样品磨痕三维轮廓形貌；(d)磨损体积；(e)磨损率；(f)磨痕的二维轮廓形貌对比

Fig.4 Comparative analysis results of the tribological properties of the as-cast and N-ion-implanted NiCoCr MEA under friction and
wear conditions of 5 N/1 Hz: (a) evolution law of the friction coefficient; (b) three-dimensional contour morphology of the wear mark
of the as-cast sample; (c) three-dimensional contour morphology of the wear mark of the N-ion implanted sample; (d) wear volume;

(e) wear rate; (f) two-dimensional contour morphology comparison of the wear mark

含 CrN层强化相、离子注入引入的晶格畸变和缺陷
强化效应的协同作用下，N 离子注入 NiCoCr MEA
的显微硬度和均匀性得到显著提升。
2.2 铸态及N离子注入NiCoCr MEA摩擦磨损行为
图 4为铸态和 N离子注入 NiCoCr MEA在 5 N

载荷和滑动频率 1 Hz摩擦条件下的试验结果。由图
4a 可见，N离子注入 NiCoCr MEA 样品的摩擦系数
曲线均在经历极短的跑合阶段(~123 s)便进入稳定
阶段，平均摩擦系数(COF)约为 0.52；相比之下，铸
态 NiCoCrMEA样品的摩擦系数曲线波动较大，其跑
合阶段增加至 218 s。磨痕的三维轮廓(图 4b和 c)及
其二维截面轮廓(图 4f)数据表明，N离子注入NiCoCr
MEA 样品具有较小的磨痕宽度(约 829.4 μm)和磨
痕深度(约 26.1 μm)，且其磨损痕迹(图 4c)表面更
为平整，这一特征与 N离子注入 NiCoCrMEA样品相
对稳定的 COF演变规律基本一致。 磨损体积结果
(图 4d)显示，在相同磨损条件下，N离子注入NiCoCr
MEA 磨损体积 (6.79×10-2 mm3) 相比铸态 NiCoCr
MEA 的磨损体积(7.47×10-2 mm3)有所降低，磨损率
计算结果发现(图 4e)，N离子注入的 NiCoCrMEA 样
品的磨损率 (3.77×10-4mm3·N-1·m-1) 低于铸态NiCoCr
MEA样品的磨损率(4.16×10-4 mm3·N-1·m-1)。 上述结
果表明在 5 N 载荷和滑动频率 1 Hz 摩擦条件下得
到一定提升，但提升效果并不显著，这一趋势与其
硬度的变化规律基本一致。

图 5 呈现了 N 离子注入 NiCoCr MEA 在不同
载荷(5, 10 和 15 N)和滑动频率(1, 2 和 5 Hz)条件下
的平均 COF和磨损率的变化规律。图 5a显示，在相
同载荷下，随着滑动频率的增加，平均 COF呈现逐步
增加的趋势。 以 5 N载荷为例，平均 COF从 1 Hz时
的 0.519 先升至 2 Hz时的 0.555， 进一步增至 5 Hz
时的 0.561(最大值)。 但是在相同滑动频率下，平均
COF 随载荷的增加演变规律不尽相同(图 5a)：例如
在滑动频率为 1 Hz时，随着载荷增加，平均 COF 由
0.519先增至 0.545 后又降至 0.535；而滑动频率为
5 Hz时，平均 COF则随着载荷增加呈现单调增加趋
势，即由 0.560增至 0.600。图 5b显示，磨损率的变化趋势
与平均 COF的变化趋势相反：在相同载荷下，磨损
率随着滑动频率的增加均呈现下降趋势，例如在5N
载荷下，磨损率由3.77×10-4 mm3·N-1·m-1(1 Hz)降至
2.81×10-4mm3·N-1·m-1(5Hz)。然而，在相同滑动频率下，
磨损率随着载荷的增加则呈现增加趋势， 例如在 1 Hz
滑动频率下，磨损率由 3.77×10-4 mm3·N-1·m-1(5 N)
增至 4.26×10-4 mm3·N-1·m-1(15 N)。其中，在低载荷高
频摩擦磨损(载荷 5 N，滑动频率 5 Hz)条件下，N 离
子注入 NiCoCr MEA 展现出了最低的磨损率(2.81×
10-4 mm3·N-1·m-1)。 此外，结合磨痕二维(图 5c)、三维
轮廓(图 6)以及 ZrO2对磨副小球(图 7)形貌可见，在
相同载荷条件下， 磨损痕迹的深度和宽度随着频率增
加均呈逐渐增大趋势。 以 5N载荷为例，磨痕尺寸(宽
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度或投影面积) 从 1 Hz 时的较小值增大到 5 Hz 时
的较大值 (如宽度由约 819.3μm增至约 1 119.0μm)。
在相同频率下， 磨痕尺寸随着载荷增大显著增大。
值得注意的是， 尽管磨痕尺寸随频率和载荷增加而
增大，计算得到的磨损率(单位载荷单位滑动距离
的体积损失 )却表现出相反的趋势 (图5b)，特别是
在频率增加时磨损率显著降低。 此外，ZrO2对磨副

小球表面的分析(图 7)显示，在低频(1 Hz)条件下，
ZrO2小球表面粘附有较多的转移物质，表明此条件
下粘着作用较强 (图 7a~c)；而在高频 (5 Hz)条件
下，ZrO2小球表面粘附物相对较少(图 7g~i)。
2.3 N离子注入 NiCoCr MEA样品磨痕形貌分析
图 8~10 为 N离子注入 NiCoCr MEA 样品在不

同载荷(5, 10 和 15 N)和滑动频率(1, 2 和 5 Hz)下的
典型磨损表面及截面 SEM 形貌， 综合上述摩擦学
行为分析，可以推断 N离子注入 NiCoCr MEA 样品
在不同摩擦磨损条件的磨损机制具有强烈的滑动频

率依赖性。
在低频率(1 Hz)条件下(图 8a~c, 图 9a, 图 10a)，

磨损表面呈现出严重破坏的特征： 大面积不连续的
粘附层覆盖在表面， 磨痕边缘可见明显的塑性变形
导致的材料堆积，并且表面散布着大量颗粒状物质；
伴随这些现象的是显著的塑性变形流变痕迹和密集

分布的裂纹，部分裂纹相互连接导致材料分层剥落。
需要说明的是，尽管磨痕存在少量较浅的平行犁沟，
但并非主要特征形貌。 对磨痕表面(Point 1)及粘附层/
磨屑区域(Point 2)的 EDS点分析(表 3，图 9a)揭示出
极高的 O元素含量(分别达 67.7%和 42.9%， 原子分
数，下同)，显著高于 NiCoCr MEA基体的原始成分，
同时伴随金属元素(Co, Cr, Ni)的相对贫乏。 这些高
氧含量的区域与观察到的粘附层和颗粒状磨屑直接

对应， 清晰地表明在低速摩擦过程中发生了剧烈的
氧化反应，主要生成铬的氧化物(如 Cr2O3)。对磨副 ZrO2

球表面在低速下也观测到大量转移物(图 7a~c)，进
一步印证了强烈的材料粘着转移行为。磨痕截面(图
10a)进一步证实了低滑动频率条件下 N离子注入的
NiCoCr MEA样品发生严重损伤， 显示出显著的塑
性变形层和深入基体的裂纹[31-32]。

相比之下，在高频率(2~5 Hz)条件下(图 8d~i，图
9b 和图 10c)，磨损形貌发生根本性转变：表面被大
量清晰、 连续且相对较深的平行犁沟所主导 (图
8g~i 和图 9b)， 并且大面积的粘附层和严重的材料
堆积现象显著减轻， 磨痕上也未发现明显的大尺寸
裂纹。另外，在犁沟内部或表面可观察到许多细小的
亮白色颗粒。 EDS分析(表 3, 图 9b)结果显示，高频
条件下的磨痕表面(Point 4)O 含量(52.5%)虽较高，
但低于低频条件下 O 含量；而磨屑颗粒(Point 3)也
含有相当高的氧(33.9%)，且其 N 含量(4.1%)相对高
于低频率条件下的磨屑，暗示了 N 离子注入改性层

表 3 图 9 中特殊磨痕形貌处对应点的 EDS 成分分析结果
Tab.3 EDS component analysis results of the

corresponding points at the locations of the special wear
marks in Fig. 9

(atomic fraction/%)

Sample Region
Element

Co Cr Ni O N Zr

5 N-1 Hz
Point 1 9.9 10.5 10.0 67.7 1.6 0.2

Point 2 17.1 17.8 17.1 42.9 5.0 0.1

15 N-5 Hz
Point 3 20.3 21.2 19.8 33.9 4.1 0.7

Point 4 14.7 16.1 14.8 52.5 1.3 0.5

图 5 N 离子注入 NiCoCr MEA 在不同载荷摩擦条件下平均
摩擦系数与磨损率随滑动频率的演化曲线及对应磨痕二维
轮廓形貌：(a)平均摩擦系数；(b)磨损率；(c)磨痕二维轮廓

形貌
Fig.5 Evolution curves of the average friction coefficient and

wear rate with sliding frequency for as-cast and N-ion-implanted
NiCoCr MEA under different load conditions, along with the

two-dimensional contour morphology of the corresponding wear
marks: (a) average friction coefficient; (b) wear rate;

(c) two-dimensional contour morphology of the wear mark
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图 6 N 离子注入 NiCoCr MEA 在不同载荷、滑动频率条件下磨损后磨痕三维形貌：(a) 5 N/1 Hz; (b) 10 N/1 Hz; (c) 15 N/1 Hz;
(d) 5 N/2 Hz; (e) 10 N/2 Hz; (f) 15 N/2 Hz; (g) 5 N/5 Hz; (h) 10 N/5 Hz; (i) 15 N/5 Hz

Fig.6 Three-dimensional morphology of the wear marks on NiCoCr MEA samples after N-ion- implantation under different loads and
sliding frequencies: (a) 5 N/1 Hz; (b) 10 N/1 Hz; (c) 15 N/1 Hz; (d) 5 N/2 Hz; (e) 10 N/2 Hz; (f) 15 N/2 Hz; (g) 5 N/5 Hz;

(h) 10 N/5 Hz; (i) 15 N/5 Hz

中的氮化物相(如 CrN)或其碎片可能参与了磨损过
程。磨痕截面观察(图 10c)显示，与低频条件相比，塑
性变形层相对变薄，对磨副 ZrO2 球在高速下的粘

附物也相对减少(图 7)，这表明高滑动频率(5 Hz)条
件下 N 离子注入的 NiCoCr MEA 样品磨痕形貌主
要以表面的犁削特征为主。 上述形貌观察和成分分
析结果，为理解不同滑动频率下主导的磨损机制(氧
化/粘着 vs磨粒磨损)及其转变提供了直接的微观证
据，也为后续深入的磨损机制探讨(2.4 节)奠定了
基础。
2.4 N离子注入 NiCoCr MEA 样品磨损机制分析
基于 2.3 节磨痕形貌观察(图 8~10)与成分分析

(表 3)，结合摩擦学性能数据(图 5~7)及表面强化表
征， 可深入阐明滑动频率对 N 离子注入 NiCoCr
MEA主导磨损机制的调控作用及其内在原因。磨损
机制表现出显著的滑动频率依赖性， 其核心转变源
于滑动频率变化导致的界面状态和磨屑行为的根本

性差异，而表面形成的 CrN 强化相在不同机制中扮
演着关键角色。

在低滑动频率(1 Hz)条件下，较长的接触时间
为界面摩擦接触过程提供了充分条件。此时，摩擦热
和新生金属表面促进了剧烈的氧化反应，EDS 检测
到磨痕表面及粘附层区域极高的氧含量(>40%， 表 3)
直接证实了以铬氧化物(如 Cr2O3)生成为特征的氧
化磨损是主导机制之一。同时，长时间的接触允许在
接触微凸体间形成强固的粘着结点， 其随后在相对
运动中被剪切破坏，导致显著的粘着磨损，表现为磨
痕表面大面积不连续的粘附层、 磨痕边缘的材料堆
积(图 6)以及对磨副球表面观测到的大量转移物(图
7)。 氧化膜的脆性剥落和粘着结点的反复剪切破坏
共同作用，不仅产生观察到的颗粒状氧化物磨屑，还
诱发了严重的塑性变形和密集的裂纹萌生与扩展

(图 11a)。这些裂纹相互连接最终导致材料以碎片形
式剥落(分层)。此时，尽管表面 CrN硬质相提供了支
撑作用，减缓了塑性变形的深度，但未能完全抑制由
氧化膜不稳定性及粘着破坏主导的材料损失循环，
导致此频率下的磨损率相对较高(图 5b)。相对地，摩
擦系数处于较低水平(图 5a)，可能与部分形成的氧
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图 7 不同载荷、滑动频率条件下磨损后 ZrO2对磨副小球磨痕三维形貌：(a) 5 N/1 Hz; (b) 10 N/1 Hz; (c) 15 N/1 Hz; (d) 5 N/2 Hz;
(e) 10 N/2 Hz; (f) 15 N/2 Hz; (g) 5 N/5 Hz; (h) 10 N/5 Hz; (i) 15 N/5 Hz

Fig.7 Three-dimensional morphology of the wear marks on the ZrO2 grinding pair after wear under different loads and sliding
frequencies: (a) 5 N/1 Hz; (b) 10 N/1 Hz; (c) 15 N/1 Hz; (d) 5 N/2 Hz; (e) 10 N/2 Hz; (f) 15 N/2 Hz; (g) 5 N/5 Hz; (h) 10 N/5 Hz;

(i) 15 N/5 Hz

化物和转移层具有一定的瞬时润滑效应有关，但其
不稳定性限制了其 N离子注入改性层的保护效果。
当滑动频率增至高频范围(2~5 Hz)时，接触时

间的显著缩短限制了稳定粘着结点和连续厚氧化膜

的发展，界面状态发生剧变。 高频往复运动的核心
效应是导致摩擦过程中产生的磨屑(包括初始脱落
的氧化物、金属碎片以及可能的 CrN 相碎屑)难以
有效排出接触区。 这些滞留的磨屑被反复碾压、 经历
剧烈的加工硬化和进一步的氧化(图 10b中的亮白
色颗粒)，其硬度远超过原始基体甚至 CrN 改性层，
转变为有效的硬质磨粒。 这些硬质磨粒被压嵌入相
对较软的基体或镶嵌于接触界面，充当“微切削刀
具”，对表面产生剧烈的犁削作用，形成观察到的密
集、深且连续的平行犁沟(图 6g~i，图 8g~i)，标志着
磨粒磨损成为主导的磨损失效机制。 虽然摩擦热输
入速率增加，且 EDS显示磨痕表面和磨屑仍含有相
当高的氧(~33-53%)，表明氧化作用持续存在，但高
频率运动阻碍了稳定润滑氧化膜的形成，反而使氧
化物更多地以参与犁削的硬质颗粒形式存在，这解
释了为何高速下摩擦系数呈现升高趋势(图 5a)。 在
此机制下，大面积的粘附层、严重的材料堆积和大

裂纹消失，亚表层塑性变形程度也相对减轻(图 10b
和 c)。 需要注意的是，在高滑动频率条件下，N离子
注入 NiCoCr MEA 表面形成的 CrN 改性层发挥了
其固有的高硬度和优异耐磨性优势，进而有效抵抗
硬质磨粒的犁削作用，显著降低了磨粒磨损造成的
磨痕处的材料磨损去除率。同时，CrN相的存在也减
少了基体材料被犁削卷走形成新磨屑的量。 因此，
尽管摩擦阻力(摩擦系数)可能增大且磨痕宏观尺寸
(宽度/深度)可能增加，但单位滑动距离和载荷下的
体积损失率(磨损率)却显著降低(图 5b)，这是高速
下磨损性能提升的核心体现。 伴随的氧化作用和轻
微塑性变形依然存在，但材料损失主要受控于硬质
磨粒的犁削过程(图 11b)。
综上所述，滑动频率通过调控接触时间、摩擦热

效应以及(最为关键的)磨屑滞留与演化行为，深刻
影响着 N离子注入 NiCoCr MEA的主导磨损机制：
低滑动频率有利于氧化和粘着主导的破坏循环，导
致较高磨损率；而高滑动频率则促使滞留磨屑加工
硬化转变为硬质磨粒，引发以犁削为特征的磨粒磨
损， 此时 CrN强化相能更高效地发挥其耐磨潜能，
显著降低磨损率(图 4a)。 载荷的增加主要放大接触
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图 8 不同载荷和滑动频率 下的涂层磨痕形貌：(a) 5 N/1 Hz; (b) 10 N/1 Hz; (c) 15 N/1 Hz; (d) 5 N/2 Hz; (e) 10 N/2 Hz;
(f) 15 N/2 Hz; (g) 5 N/5 Hz; (h) 10 N/5 Hz; (i) 15 N/5 Hz

Fig.8 SEM images of the worn surface morphology of N-ion-implanted NiCoCr medium-entropy alloys under different normal loads
and sliding frequencies: (a) 5 N/1 Hz; (b) 10 N/1 Hz; (c) 15 N/1 Hz; (d) 5 N/2 Hz; (e) 10 N/2 Hz; (f) 15 N/2 Hz; (g) 5 N/5 Hz;

(h) 10 N/5 Hz; (i) 15 N/5 Hz

图 9 N 离子注入 NiCoCr MEA 磨痕形貌：(a) 5 N-1 Hz; (b) 15 N-5 Hz
Fig.9 Wear mask morphology of N-ion-implanted NiCoCr MEA: (a) 5 N-1 Hz; (b) 15 N-5 Hz

图 10 N 离子注入 NiCoCr MEA 在 5 N 载荷下的磨痕截面 SEM形貌：(a) 1 Hz; (b) 2 Hz; (c) 5 Hz
Fig.10 Cross-sectional SEM images of the worn surface of the N-ion-implanted NiCoCr MEA at a normal load of 5 N: (a) 1 Hz;

(b) 2 Hz; (c) 5 Hz
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图 11 N 离子注入 NiCoCr MEA 摩擦磨损机理示意图：(a) 1/2 Hz; (b) 5 Hz
Fig.11 Mechanistic schematic of wear and friction for N-ion-implanted NiCoCr MEA: (a) 1/2 Hz; (b) 5 Hz

应力，加剧各类磨损现象的严重程度，但不改变各频
率区间的主导机制类型， 该发现为多主元合金表面
耐磨设计提供了理论依据。

3 结论
(1)氮离子注入在合金表层成功引入 CrN 相

并引发晶格畸变， 使显微硬度显著提升 1.69 倍至
373.1 HV0.1。 改性层硬度分布均匀性改善，有效抑制
塑性变形。室温摩擦磨损结果表明，改性合金耐磨性
显著优于铸态样品， 且磨损率随滑动频率升高呈单调
下降趋势，但在相同滑动频率下随载荷增加而增大。

(2)低滑动频率区(1 Hz)，低滑动频率伴随的长
接触时间促进 Cr氧化膜生成与粘着结点发展，但氧
化膜脆性剥落和粘着剪切导致材料损失加剧， 导致
磨痕表面形成高氧含量（>40%）粘附层及颗粒状氧
化物磨屑， 磨损机制主要以氧化磨损与粘着磨损为
主导机制。

(3)高滑动频率区(2~5 Hz)，高频运动阻碍了稳
定润滑膜形成， 此时 CrN 相充分发挥抗犁削优势，
抵抗硬质磨粒侵蚀并减少基体材料损失， 磨痕则以
密集平行犁沟为特征，因此磨损率得到有效降低，磨
损机制则转变为磨粒磨损为主导机制。
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