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电弧离子镀制备 TiBN 纳米复合涂层 
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摘  要：目的 在纯 N2 气氛环境下，低温制备 TiBN 纳米复合涂层，为 TiBN 涂层工业化生产积累科学数据。

方法 采用离子源增强阴极电弧离子镀系统，在硬质合金衬底上制备 TiBN 纳米复合涂层，系统研究了 N2 气

压对 TiBN 涂层晶体结构、表面形貌、硬度和耐磨性能的影响。结果 N2 气压对 TiBN 纳米复合涂层的晶体

结构、表面形貌、硬度及摩擦系数的影响明显。随着 N2 气压的升高，TiBN 涂层中的 TiN 晶相逐渐增多，

TiB2 晶相逐渐减少，为 TiN 晶粒和 TiB2 晶粒镶嵌于非晶 BN 基体的复合结构。在 0.5 Pa 气压下，涂层硬度

达 3150HV。对于对磨材料硬质合金而言，TiBN 涂层的摩擦系数为 0.4 左右。结论 离子源增强电弧离子镀

技术可以用于 TiBN 涂层的制备，制备出的 TiBN 涂层为纳米晶镶嵌于非晶的纳米复合涂层，涂层的显微硬

度较高。在 TiBN 纳米复合涂层的工业化生产中，沉积 N2 气压不宜偏高。 
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ABSTRACT: The work aims to gather scientific data for industrial production of TiBN coating by preparing TiBN nanocompo-

site coating at low temperature in pure N2. TiBN coating was deposited on cemented carbide substrates by using ion 

source-enhanced cathodic arc ion plating system. Effects of N2 pressure on crystal microstructure, morphology, hardness and 

wear resistance of the TiBN coating were investigated systemically. Facts proved that N2 pressure had obvious effects on crystal 

microstructure, morphology, hardness and friction coefficient of the coating. As the N2 pressure increased, TiN crystal phases in 

the TiB2 coating increased while TiB2 crystal phases decreased. The structure of TiBN coating was a composite structure with 
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TiN crystal grains and TiB2 crystal grains embedded in amorphous BN substrate. The microhardness was up to 3150HV at the 

N2 pressure of 0.5 Pa. For grinding material cemented carbide, The friction coefficient of TiBN coating was nearly 0.4. Ion 

source-enhanced arc ion plating technology can be used to prepare TiBN coating, a nanocomposite coating of high microhard-

ness with nanocrystalline embedded in amorphous substrate. The pressure of N2 should be low during industrial production of 

TiBN nanocompisite coating.  

KEY WORDS: ion source-enhanced arc ion plating; TiBN coatings; microhardness; friction coefficient 

 

涂层刀具是响应市场需求而发展起来的一项表

面改性技术，在推进制造技术进步和提高企业加工

效率、降低制造成本等方面发挥出越来越重要的作

用 [1—2]。随着涂层技术的发展和日新月异的市场需

求，涂层已经由最初的单层 TiN涂层经多元（如 TiCN、

AlTiN [3—5]）、多层 TiN/AlTiN 发展到现在的纳米复合

涂层、纳米超晶格涂层[6—8]，特别是近两年来国外主

要涂层公司大力推广纳米晶非晶复合涂层 TiSiN、

AlCrSiN[9—10]，更引起了国内涂层厂商及研究人员对

纳米复合涂层的深厚兴趣。 

TiBN 纳米复合涂层的硬度高、热稳定性能好、

耐磨性好，也得到了广泛的关注。Dreiling[11]采用中

温化学气相沉积技术制备的 TiBN 涂层为纳米晶非晶

镶嵌结构，Ｂ含量低于 18%时为 nc-TiN/a-TiB，B 含

量大于 18%时为 nc-TiN/TiB2，随着Ｂ含量的增加，

抗氧化温度随之升高。Shin[12]采用等离子体增强化学

气相沉积制备 TiBN 涂层，随着 B 含量的增加和 N 含

量的减少，TiBN 结构由 fcc-TiN/a-BN 经中间态

fcc-TiN+hcp-TiB2/a-BN 过渡到 hcp-TiB2/a-BN。当 B

含量达到 63%时，硬度达到最大值 34 GPa，此时为

nc-hcp-TiB2/a-BN 结构。Yang[13]采用电子束离子镀技

术制备的 TiBN 涂层，B 含量在 3%~16%之间，由立

方 TiN 相、斜方晶 TiB 相、立方 BN 相和简单六角

TiBN 相构成，随着 B 含量的增加，TiB 和 BN 相的

含量增多，硬度达到 35~45 GPa。 

Karuna Purnapu Rupa[14]采用直流反应磁控溅射

制备 TiBN 涂层，随沉积氮气分压从 0 Pa 提高到 1 Pa，

TiBN 晶体结构由六角 TiB2 晶相向立方 TiN 晶相过

渡，同时硬度从纯 TiB2 薄膜的 45 GPa 降低到 TiBN

薄膜的 11~19 GPa。Neidhardt[15]采用阴极电弧离子镀

制备 TiBN 涂层，随氮气分压的升高，TiBN 涂层的

硬度成抛物线变化。较低的氮分压下（0.05、0.1 Pa），

TiBN 涂层为面心立方 TiN 结构，是 B 的置换固溶体，

涂层硬度在 0.1 Pa 氮气分压下达到最大（34.5 GPa），

较高氮分压下（0.5、1 Pa）形成 nc-TiN/a-BN 纳米晶

非晶镶嵌结构，硬度减小到 24 GPa。 

不同的沉积方法、不同的工艺条件制备出的

TiBN 涂层结构、性能差异较大。涂层结构与涂层性

能密切相关，涂层沉积技术及工艺条件影响涂层结构

的实现。采用离子源增强电弧离子镀技术，在纯 N2

气氛下低温制备 TiBN 涂层的研究还较少。文中采用

离子源辅助电弧离子镀技术，在硬质合金衬底上制备

TiBN 纳米复合涂层，系统研究较高沉积氮气压对

TiBN 涂层结构和力学性能的影响，为 TiBN 涂层工

业化生产提供科学数据。 

1  实验 

图 1 为离子源增强电弧离子镀设备示意图。如图

1 所示，有 4 列 12 个靶位。一侧两列为 Cr 靶，用于

沉积过渡层提高膜层附着力。一侧两列为 TiB2 靶，

用于沉积 TiBN 层。在工艺运行过程中采用离子源对

工件进行等离子体清洗，确保工件表面洁净。实验所

用的衬底材料为镜面抛光硬质合金（显微硬度

(1400±100)HV），分别依次在丙酮、无水乙醇中超声

清洗并吹干，然后安装在工件架上，封闭真空室。在

Ar 气氛、2 Pa 气压、800 V 偏压的条件下，开启离

子源对工件进行等离子体清洗，以保证衬底表面清洁

无污物。刻蚀结束后先沉积 250 nm CrN 过渡层[16]，

再沉积(1.5±0.3) μm TiBN 层。制备过程中温度控制在

150 ℃，具体工艺参数见表 1。 

采用 X 射线衍射仪（XRD，Bruker-axs D8 ad- 

 

图 1  阴极电弧离子镀膜系统示意  
Fig.1 Cathodic arc plating system 
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表 1  TiBN 涂层沉积参数 
Tab.1 Deposition parameters of the TiBN coatings 

沉积参数 数值 

离子源电压/V 800 

离子源电流/A 2 

靶材料 TiB2，Cr 

沉积气压/Pa 0.25~4 

沉积气体 N2 

沉积温度/℃ 150 

弧靶电流/A 50（TiB2）、70（Cr） 

负偏压/V 150 

沉积时间/min 5（CrN），40（TiBN） 

 
vanced）测定涂层的晶体结构。采用场发射扫描电子

显微镜（FEI SironMP SEM）观察涂层的表面形貌。

用 HX-1000 显微硬度计测量 TiBN 涂层的显微硬度，

硬质合金衬底上的载荷大小为 0.49 N，随机抽取 10

个点测量并取平均值，以保证测量值的准确性。室温

下用 MS-T3000 球盘摩擦仪测试 TiBN 涂层的摩擦性

能，相对湿度为 70%~80%，对磨材料为硬质合金球，

载荷 4.9 N，球盘转速 0.02 m/s，对磨时间 60 min，

测试过程中记录摩擦系数的值。 

2  结果与讨论 

2.1  涂层结构 

图 2 为 TiBN 涂层的 XRD 图谱，可知有明显的

三个宽化的衍射峰，经比对 XRD 衍射卡片 65-0975、

35-0741，衍射峰对应面心立方 TiN(111)、(200)、(220)

和六角 TiB2(100)、(101)、(110)，这表明 TiBN 薄膜

中有 TiN 和 TiB2 两种晶相。随着沉积氮气压的升高，

TiN 晶相的衍射峰逐渐增强，TiB2 晶相的衍射峰逐渐

减弱，这说明随着沉积氮气压的升高，TiN 晶粒有增

大趋势，并对 TiB2 晶粒生长有一定的抑制作用。由

TiN(220)和 TiB2(110)形成的第三个峰位，随气压的升

高，有向 TiN(220)峰偏移的趋势，这进一步说明了气

压的升高抑制了 TiB2 晶粒的生长。衍射图谱中没有

出现明显的 BN 晶相，说明 BN 以非晶或亚纳米晶的

形式存在于 TiBN 薄膜中。 

为了确定涂层中 B 原子的化学键合形式，验证 B

原子在涂层中存在的形式，对不同氮气压下制备的

TiBN 涂层进行 XPS 检测，经 XPSPEAK 拟合后的图

谱见图 3。图 3 中，190.5 eV 峰值对应于 BN 相的结

合能，189 eV 为 TiB2 相。如图 3 所示，随着沉积氮

气压的变化，B 元素只有 BN 和 TiB2 两相存在，且

TiB2 有减少的趋势。结合 XRD 分析的结果可以判定，  

 

图 2  不同氮气压下 TiBN 涂层的 XRD 图谱 
Fig.2 XRD patterns of TiBN coatings 

 

图 3  不同沉积氮气压下 TiBN 涂层中 B 元素的 XPS 能谱 
Fig.3 XPS spectra of B element of TiBN coatings at different deposition nitrogen pressure 
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TiBN 涂层中的 B 元素以非晶 BN 和晶体 TiB2 的形式

存在，TiBN 涂层是 TiN 晶体和 TiB2 晶体相镶嵌于非

晶相 BN 基体形成的纳米复合材料。 

从图 4 看出，各沉积气压下，TiBN 涂层表面大颗

粒较少，结构较平滑。在 0.25 Pa 和 0.5Pa 的低气压下，

表面金属熔滴很少，涂层致密性较高，这可能是在低气

压下沉积离子拥有较高的表面迁移能力，使薄膜表面平

坦。2.0 Pa 的膜层表面颗粒数目有所增加，并且表面针

孔状的疏松结构增多，为大的金属熔滴在表面剥落所

致。进一步增大 N2 气压，在 4.0 Pa 时可观察到清晰的

白色熔坑，直径大约为 4~5 μm，表面伴随有大量的金

属熔滴，孔状结构明显。由图 4 中更大倍率小插图可以

看到，膜层表面熔滴数量更多并且主要颗粒尺寸集中在

0.5 μm 以下。从表面形貌观察可知，数目众多的疏松孔

状结构和表面颗粒会影响涂层硬度（如后文图 5 所示），

因为随着气压的升高，分子平均自由程减小，粒子相互

碰撞几率增加，能量损失较多，更易于剥落形成疏松的

多孔结构，不利于涂层硬度的实现。 

 

图 4  不同沉积氮气压下 TiBN 涂层表面 SEM 图 
Fig.4 SEM graphs of the surface of TiBN coatings

2.2  涂层力学性能 

图 5 为 TiBN 涂层硬度随沉积氮气压的变化曲线，

随气压从 0.25 Pa增到 0.5 Pa，TiBN 涂层硬度从 2850HV

增大到 3150HV。低 N2 气压条件下，气体离子与金属

离子碰撞概率低，离子到达工件表面的能量高，迁移能

力较强，增强了薄膜表面致密性，使 TiBN 涂层硬度偏

高。随 N2 气压进一步升高，TiBN 涂层硬度明显降低

（2000HV），可能是薄膜结构疏松、表面颗粒和缺陷增

多所致（如图 4 所示）。通过谢乐公式不精确计算，在

低气压下沉积的 TiBN 涂层中，晶粒尺寸较小（10 nm

左右）。高气压下制备的 TiBN 涂层中，晶粒尺寸偏大

（15 nm 左右），大尺寸晶粒不利于硬度的提升。这一

结论与 Veprek 理论计算结果一致[17]。此结果与 Karuna 

Purnapu Rupa[14]的研究结果近似。 

图 6 为不同气压下 TiBN 涂层的摩擦系数曲线和

平均摩擦系数的变化曲线，对磨材料为硬质合金，

TiBN 涂层的摩擦系数较低。0.25 Pa 低气压下制备的

涂层的跑入阶段较长，随气压升高，跑入阶段变短， 

 

图 5  不同 N2 气压下的 TiBN 涂层硬度 
Fig.5 Micro-hardness of TiBN coatings 

2 Pa、4 Pa 较高气压下制备的涂层摩擦系数随摩擦时

间起伏较大（如图 6a 所示），这可能与涂层表面疏松

多孔形貌有关（如图 4）。分析图 2、图 4、图 5 可知，

TiBN 涂层的晶体结构、表面形貌及显微硬度的变化

对 TiBN 涂层摩擦系数的变化有较明显的影响，对平

均摩擦系数的影响不明显（如图 6b 所示），这可能与 
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图 6  不同 N2 气压下的 TiBN 涂层摩擦系数 
Fig. 6 Friction coefficient of TiBN coatings (a) pattern of 

friction coefficient (b) average friction coefficient 

TiBN 涂层与对磨材料硬质合金之间的摩擦关系有

关，因果关系需待进一步研究。 

3  结论 

1）XRD、XPS 分析表明，TiBN 涂层为纳米晶

TiN 与纳米晶 TiB2 镶嵌于非晶 BN 基体的复合结构。 

2）随着沉积 N2 气压的升高，涂层硬度成抛物线

变化趋势，在 0.5 Pa 气压下沉积的 TiBN 涂层的硬度

最大，为 3150HV。对于对磨材料硬质合金而言，涂

层的平均摩擦系数较低（0.4），并且变化不大。 

3）氮气压对 TiBN 涂层的结构、显微硬度和摩

擦系数影响明显，涂层表面颗粒较少。低气压下 TiBN

涂层硬度较高，摩擦系数更稳定，说明在 TiBN 沉积

过程中，氮气压不宜偏高。 
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