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摘　要：为了满足复合材料高速切削加工的需要，用金属Ｔｉ靶和纯ＴｉＢ２ 靶作为靶材料，在Ｎ２ 气氛下用多

弧离子镀方法制备了ＴｉＮ／ＴｉＢＮ纳米复合涂层。利用Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）、Ｘ射线光电子能谱仪（ＸＰＳ）、扫

描电子显微镜（ＳＥＭ）和原子力显微镜（ＡＦＭ）分析涂层的组织结构、成分和表面形貌；利用显微硬度计、划痕

仪和球盘摩擦仪分析调制周期对涂层力学性能的影响。结果表明：ＴｉＮ／ＴｉＢＮ纳米复合涂层的调制周期范

围为５．５～２１ｎｍ，主要成分为晶相ＴｉＮ、非晶ＢＮ和ＴｉＢ２；调制周期对涂层的力学性能有较大的影响，随着调

制周期的减小，硬度增加，调制周期最小时最大硬度达到２９ＧＰａ；最大膜基结合力为８８Ｎ，且所有样品均表

现出较高的膜基结合力。随着转速的增大，摩擦因数与表面粗糙度两者表现出相同的变化趋势，摩擦因数最

大值为０．３１，其低摩擦因数与自润滑的ＢＮ相的存在有关。调制周期减少，界面积增加，ＴｉＮ／ＴｉＢＮ纳米复合

涂层的力学性能增强。
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　第５期 刘丹，等：多弧离子镀制备ＴｉＮ／ＴｉＢＮ纳米复合涂层的结构和性能

０　引　言

　　ＴｉＮ涂层是研究较早、生产工艺已趋向于成

熟、且具有较优力学性能的二元硬质涂层，被广

泛应用于刀具、模具等的工业生产中。然而随着

机械制造技术的飞速发展，加工对象越来越多，

对硬质涂层硬度、耐磨性、抗氧化性、耐腐蚀性的

要求也越来越高［１５］，钛基多元氮化物涂层和其他

金属氮化物涂层因其更高的硬度和更优的力学

性能而受到广泛重视，Ｂ掺杂的ＴｉＮ涂层就是其

中之一。如马大衍［６］发现ＰＶＤ制备的Ｔｉ Ｂ Ｎ

涂层加入Ｂ元素后会出现ｎｃＴｉＮ／ａＢＮ类型的

晶相和非晶相复合结构，使ＴｉＢＮ涂层的硬度和

抗磨损性能显著高于ＴｉＮ涂层。另外，ＴｉＮ通过

与其他力学性能良好的涂层复合制备的多层复

合涂层性能更优，因而能更好的保护基体。李志

强［７］通过研究不同复合层数的ＴｉＮ／ＴｉＡｌＮ纳米

复合涂层的性能，发现增加复合膜层数能提高涂

层的耐磨损性能。

目前，ＴｉＮ／ＴｉＢＮ纳米复合涂层是研究相对

较少的一种涂层材料。对于多层 ＴｉＮ／ＴｉＢＮ纳

米复合涂层，ＴｉＮ／ＴｉＢＮ纳米复合涂层的调制周

期、复合层数、沉积温度等对涂层的性能都会产

生一定的影响。Ｋ．Ｃｈｕ
［８］用反应磁控溅射方法

制备了 ＴｉＮ／ＴｉＢＮ纳米复合涂层，对其力学性

能和摩擦性能进行了系统的研究，结果指出在

５Ｎ的载荷下 ＴｉＮ／ＴｉＢＮ纳米复合涂层的摩擦

因数为０．５。

为了降低摩擦因数，获得摩擦性能更优的

ＴｉＮ／ＴｉＢＮ纳米复合涂层，文中用多弧离子镀方

法制备ＴｉＮ／ＴｉＢＮ纳米复合涂层，通过调整衬底

的转速改变膜层调制周期，进一步研究调制周期

对ＴｉＮ／ＴｉＢＮ纳米复合涂层的结构、成分及力学

性能的影响。

１　材料与方法

１．１　试样制备

在表 面 抛 光 处 理 的 ＹＴ１４ 硬 质 合 金 和

Ｓｉ（１００）衬底材料上，采用阴极电弧离子沉积系

统，在Ａｒ和Ｎ２ 的气氛下沉积ＴｉＮ／ＴｉＢＮ纳米复

合涂层。其中，４个纯Ｔｉ靶（９９．９％）固定在沉积

室内一侧，４个纯ＴｉＢ２ 靶安装在相对位置。

先将衬底材料依次采用丙酮和乙醇超声清

洗，氮气吹干后固定在沉积腔工件架上。然后，

沉积前为进一步提高衬底表面的清洁度，用氩离

子辉光放电刻蚀清洗、预热，刻蚀气压为２Ｐａ、偏压

－８００Ｖ、占空比８０％，刻蚀清洗过程持续３０ｍｉｎ；

为去除表面污染物，提高膜基结合力，对衬底材

料进行轰击，轰击离子为Ｔｉ３＋，气压０．０１Ｐａ、偏

压－８００Ｖ，轰击１０ｍｉｎ。最后，为提高膜基结合

力，沉积５ｍｉｎ的ＴｉＮ过渡层。沉积过程的具体

工艺参数见表１。通过改变工件架转速来沉积不

同调制周期的ＴｉＮ／ＴｉＢＮ纳米复合涂层，试验采

用的５个转速分别为１．５、３、６、９和１２ｒ／ｍｉｎ，调

制周期范围为５．５～２１ｎｍ。

表１　犜犻犖／犜犻犅犖纳米复合涂层的沉积参数

Ｔａｂｌｅ１　ＤｅｐｏｓｉｔｉｏｎｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅＴｉＮ／ＴｉＢＮｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｃｏａｔｉｎｇｓ

Ｐｒｏｃｅｓｓ
Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／

℃

Ｐｒｅｓｓｕｒｅ／

Ｐａ

ＮｅｇａｔｉｖｅＢｉａｓ／

Ｖ

ＣｕｒｒｅｎｔｏｆＴｉ

ｔａｒｇｅｔ／Ａ

ＣｕｒｒｅｎｔｏｆＴｉＢ２

ｔａｒｇｅｔ／Ａ

Ｔｉｍｅ／

ｍｉｎ

Ｇｌｏｗ（Ａｒ） ３００ ２．００ －８００ ０ ０ ３０

Ｂｏｍｂａｒｄ（Ｔｉ３＋） ３００ ０．０１ －８００ ７０ ０ １０

ＴｒａｎｓｉｔｉｏｎＬａｙｅｒ ３００ ２．００ －２００ ７０ ０ ５

Ｃｏａｔｉｎｇｓ ３００ ０．５０ －２００ ７０ ７０ ４０

１．２　表征与分析

用ＨＸ １０００显微硬度计测量ＴｉＮ／ＴｉＢＮ纳

米涂层的硬度，载荷大小为０．４９Ｎ，每个样品随

机抽取１０个点进行测量，再取平均值以保证测

量值的精确。用 ＭＳ Ｔ３０００球盘测试仪进行摩

擦性能测量，测试温度为２５～３０℃，相对湿度为

７０％～８０％，用直径Φ３ｍｍ钢球对磨，球盘的载

荷为５Ｎ，以０．０２ｍ／ｓ速度旋转并持续３０ｍｉｎ，测

试过程中记录摩擦因数的值。涂层膜基结合力采

用 ＷＳ２００２划痕仪检测，其加载速度１００Ｎ／ｍｉｎ，

３０１
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从０加载至１００Ｎ。

ＴｉＮ／ＴｉＢＮ纳米复合涂层的晶体结构用 Ｘ

射线衍射仪（ＢｒｕｋｅｒａｘｓＤ８ａｄｖａｎｃｅｄ）分析。用

扫描电镜（ＦＥＩＳｉｒｏｎＳＥＭ）和原子力显微镜

（ＳＰＭ ９５００Ｊ３）测量涂层表面形貌和表面粗糙

度。涂层的化学成分用ＸＰＳ（ＫｒａｔｏｓＸＳＡＭ８００）

测定，激发源用 ＭｇＫ线（１２５３．６ｅＶ）。

２　结果与讨论

２．１　犜犻犖／犜犻犅犖纳米复合涂层的结构

图１是 ＴｉＮ／ＴｉＢＮ纳米复合涂层的表面形

貌。其中，图１（ａ）～图１（ｄ）的转速分别为１．５，

３，６和９ｒ／ｍｉｎ，在转速为１．５ｒ／ｍｉｎ时，涂层表面

存在大量的微小颗粒，而当转速增加至３～６ｒ／ｍｉｎ

时，颗粒尺寸增大，中间凹陷、四周凸起的圆盘形熔

滴增多，出现尺寸较大、较深的凹坑，这是由于转速

增大，离子轰击衬底时有一定的入射角度，使其垂

直方向的能量减少，嵌入深度比较浅，导致其容易

受其他粒子的撞击而逸出，产生凹坑［９］。

当转速增大至９ｒ／ｍｉｎ时，表面颗粒尺寸减

小，但数量增多，且分布趋于均匀，这是因为在大

转速情况下，衬底受到载能粒子的轰击减弱，小

颗粒被其他粒子撞击逸出的概率降低，因此数量

增多；而质量偏大的颗粒具有较大的惯性，使之

从衬底表面脱落，因此表面颗粒尺寸减小，从而

改善了薄膜的表面致密度和均匀性。

图１　不同转速下制备的ＴｉＮ／ＴｉＢＮ纳米复合涂层的表面形貌

Ｆｉｇ．１　ＳｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅＴｉＮ／ＴｉＢＮｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｃｏａｔｉｎｇｓｐｒｅｐａｒｅｄｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｏｔａｔｉｏｎｓｐｅｅｄ

　　图２是转速为１．５、６和９ｒ／ｍｉｎ时 ＴｉＮ／

ＴｉＢＮ纳米复合涂层的截面形貌。根据ＳＥＭ 截

面测出涂层厚度为１．２～１．７μｍ。衬底为单晶

硅，从截面形貌看各涂层均无明显分层，也没有

明显的纳米柱状晶结构和孔洞缺陷。随转速增

大，即调制周期减少，ＴｉＮ／ＴｉＢＮ纳米复合涂层的

厚度也随之增大，这是因为调制周期减少，致使

ＴｉＮ／ＴｉＢＮ 纳米复合涂层界面增多，而 ＴｉＮ／

ＴｉＢＮ纳米复合涂层受界面效应影响，其沉积速

率和薄膜厚度都呈现增大趋势，因此厚度增大。
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图２　不同转速下制备的ＴｉＮ／ＴｉＢＮ纳米复合涂层的截面形貌

Ｆｉｇ．２　ＣｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅＴｉＮ／ＴｉＢＮｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｃｏａｔｉｎｇｓｐｒｅｐａｒｅｄｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｏｔａｔｉｏｎｓｐｅｅｄ

　　图３是转速为１．５、６、９和１２ｒ／ｍｉｎ时制备

的ＴｉＮ／ＴｉＢＮ纳米复合涂层的ＸＲＤ衍射图谱，

衬底为合金钢片。ＴｉＮ／ＴｉＢＮ纳米复合涂层的主

要结构为面心立方（ｆｃｃ）的多晶ＴｉＮ和六方晶体

ＴｉＢ２，衍射峰位置为３６．５°、４２．７°和７９．２°，分别对

应于 ＴｉＮ（１１１）、（２００）和（３１１）；衍射峰位置为

６１．５°，对应于 ＴｉＢ２（１１０）。随着转速的增大，

ＴｉＮ（１１１）和（２００）的衍射峰增强，说明调制周期

越小越有利于 ＴｉＮ（１１１）和（２００）择优取向晶粒

的生长。所有调制周期都存在较弱的ＴｉＢ２（１１０）

和ＴｉＮ（３１１）峰，并且当转速为６ｒ／ｍｉｎ和９ｒ／ｍｉｎ

时，ＴｉＢ２（１１０）峰强度增强，说明调制周期过小或

过大都将抑制ＴｉＢ２（１１０）增长。在调制周期最大

时，各峰强度均为最弱，结晶性能最差，可能的原

因是大量的非晶硼化物的生成抑制了 ＴｉＢ２ 和

ＴｉＮ结晶。在ＸＲＤ谱图中没有出现含硼的氮化

物相，说明氮硼化物是以非晶结构存在［１０］。

图３　不同转速下制备的 ＴｉＮ／ＴｉＢＮ纳米复合涂层的

ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．３　ＸＲＤｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅＴｉＮ／ＴｉＢＮｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅ

ｃｏａｔｉｎｇｓｐｒｅｐａｒｅｄｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｏｔａｔｉｏｎｓｐｅｅｄ

图４是转速为１．５、３、６、９和１２ｒ／ｍｉｎ下

ＴｉＮ／ＴｉＢＮ纳米复合涂层各元素的ＸＰＳ能谱图，

可以看出样品的物相应在 ＴｉＢ２、ＴｉＮ 和ＢＮ 之

间［１１］。从图４所示的各种元素的电子结合键能

判断，ＴｉＮ／ＴｉＢＮ纳米复合涂层存在的化合物相

有ＴｉＢ２、ＴｉＮ和ＢＮ。

其中Ｂ１ｓ能谱分解为３个峰，Ｂ元素主要以

ＴｉＢ２ 和ＢＮ形式存在，因Ｂ原子半径较小，其存

在于Ｎ、Ｔｉ原子中必然导致Ｂ与一部分Ｔｉ结合

形成类似于ＴｉＢ２ 的结构
［１２］，另一部分与 Ｎ结合

形成ＢＮ，当转速从１．５ｒ／ｍｉｎ增加至６ｒ／ｍｉｎ时，

ＢＮ含量与ＴｉＢ２ 含量均相对增加，当转速继续增

大时，ＢＮ含量相对减少。Ｎ１ｓ芯电子能谱位于

３９６．５ｅＶ的峰位对应于ＴｉＮ晶体，３９７．４ｅＶ的

峰对应于非晶ＢＮ，而３９９．７ｅＶ的峰位应为少量

的金属氮化物，根据其峰形面积判断，Ｎ元素主

要以ＢＮ和ＴｉＮ存在，随着转速增大，ＢＮ含量与

ＴｉＮ含量相比，ＢＮ含量相对增加。Ｔｉ２ｐ芯电子

能谱分为Ｔｉ２ｐ３／２和Ｔｉ２ｐ１／２两个轨道，细实线左边

的Ｔｉ２ｐ３／２能级谱包含３个峰：４５５．４、４５６．８和

４５８．６ｅＶ，分别对应于ＴｉＢ２、ＴｉＮ和Ｔｉ２Ｏ３，细实

线右边为４６１．４、４６４．２ｅＶ，分别对应于 ＴｉＮ和

ＴｉＯ２，随转速从１．５ｒ／ｍｉｎ增至９ｒ／ｍｉｎ时，高能

峰处ＴｉＮ含量增加，同时ＴｉＢ２ 含量也增加。

ＸＰＳ能谱里出现的氧化物是样品在制备过

程中或转移过程中与空气接触氧化生成的，而Ｔｉ

的氧化物含量相对较多，则是由于 Ｔｉ靶长时间

暴露于空气被氧化而产生的。总之，ＴｉＮ／ＴｉＢＮ

纳米复合涂层中的化合物相主要是ＴｉＢ２、ＴｉＮ和

ＢＮ，调制周期对 ＴｉＮ／ＴｉＢＮ涂层的物相变化不

产生影响，但随着调制周期的减少，ＴｉＢ２、ＴｉＮ和

ＢＮ含量发生变化。
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图４　不同转速下制备的ＴｉＮ／ＴｉＢＮ纳米复合涂层各元

素的ＸＰＳ图谱

Ｆｉｇ．４　ＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅＴｉＮ／ＴｉＢＮｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅ

ｃｏａｔｉｎｇｓｐｒｅｐａｒｅｄｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｏｔａｔｉｏｎｓｐｅｅｄ

２．２　犜犻犖／犜犻犅犖纳米复合涂层的力学性能

图５给出在沉积时间不变的条件下，ＴｉＮ／

ＴｉＢＮ纳米复合涂层的硬度随涂层调制周期的变

化关系。随转速增大，即调制周期减小，ＴｉＮ／

ＴｉＢＮ纳米复合涂层的硬度呈增大的趋势，且所

有薄膜都具有较高的硬度值，其最大硬度值接近

２９ＧＰａ，与Ｋ．Ｃｈｕ
［８］所得结果一致。

图５　ＴｉＮ／ＴｉＢＮ纳米复合涂层显微硬度随转速的变化

Ｆｉｇ．５　ＭｉｃｒｏｈａｒｄｎｅｓｓｏｆｔｈｅＴｉＮ／ＴｉＢＮｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅ

ｃｏａｔｉｎｇｓａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅｒｏｔａｔｉｏｎｓｐｅｅｄ

硬度的增大趋势，一方面与ＴｉＮ／ＴｉＢＮ纳米

复合涂层的结晶性能有关，根据前面ＸＲＤ分析

结果，随调制周期的变小，薄膜出现ＴｉＮ（２００）和

（１１１）择优取向及较好的结晶性，因此硬度会随

调制周期的减少而增大；另一方面还受界面效应

的影响，因调制周期减小，导致界面层数增多，界

面扩散明显，抑制了位错的产生，因此薄膜显微

硬度也表现出随着调制周期的减少而增大的

趋势［１３］。

所有ＴｉＮ／ＴｉＢＮ纳米复合涂层样品具有较

高的硬度，一是由于ＴｉＮ／ＴｉＢＮ纳米复合涂层多

层膜韧性的增强，使其具有更高的断裂阻力和韧

性值来抑制裂纹的产生［１４］；二是多晶 ＴｉＮ嵌于

非晶的ＢＮ相内，非晶相ＢＮ可以阻止晶相ＴｉＮ

的塑性变形，从而提高了样品的硬度［１５］。

图６是 ＴｉＮ／ＴｉＢＮ纳米复合涂层的膜基结

合力随转速的变化关系。转速为１．５～６ｒ／ｍｉｎ

时，膜基结合力呈增大趋势，转速为９～１２ｒ／ｍｉｎ

时，膜基结合力呈下降趋势。所有ＴｉＮ／ＴｉＢＮ纳

米复合涂层均表现出较高的膜基结合力，且在转

速为６ｒ／ｍｉｎ时达到最大结合力（８８Ｎ）。较高的

膜基结合力是源于过渡层的作用：一方面，优化

设计的ＴｉＮ过渡层使涂层的内应力减小；另一方

面ＴｉＮ过渡层由混合层和扩散层组成，通过Ｔｉ、

Ｎ原子的扩散能显著提高膜基间的膜基结

合力［１６］。
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图６　ＴｉＮ／ＴｉＢＮ纳米复合涂层膜基结合力随转速的变化

Ｆｉｇ．６　ＡｄｈｅｎｓｉｖｅｆｏｒｃｅｏｆｔｈｅＴｉＮ／ＴｉＢＮｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅ

ｃｏａｔｉｎｇｓａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅｒｏｔａｔｉｏｎｓｐｅｅｄ

图７是 ＴｉＮ／ＴｉＢＮ纳米复合涂层的摩擦因

数和粗糙度随转速的变化趋势。可以看出，摩擦

因数和均方根粗糙度（ＲＭＳ）有着相同的变化趋

势。转速从１．５ｒ／ｍｉｎ增至３ｒ／ｍｉｎ时，均方根

粗糙度和摩擦因数均下降；转速从３ｒ／ｍｉｎ增加

到９ｒ／ｍｉｎ时，均方根粗糙度和摩擦因数均上升，

这与前面的薄膜表面形貌观测结果一致，表明大

颗粒和凹坑数量的增加导致摩擦因数和均方根

粗糙度增大；而当转速从９ｒ／ｍｉｎ增至１２ｒ／ｍｉｎ

时，又均呈下降趋势。所有调制周期的样品都呈

现较低的摩擦因数，这主要是因为膜层中存在自

润滑作用的ＢＮ相
［１７］。各调制周期的摩擦因数

整体呈现下降趋势，这与ＴｉＮ／ＴｉＢＮ纳米复合涂

层的调制周期大小、涂层硬度等有关，调制周期

减少，界面犁耕效应减弱，ＴｉＮ／ＴｉＢＮ纳米复合涂

层的摩擦因数减少；同时，硬度越大，摩擦因数

越小。

图７　摩擦因数和ＲＭＳ粗糙度随转速的变化

Ｆｉｇ．７　ＦｒｉｃｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔａｎｄＲＭＳｒｏｕｇｈｎｅｓｓｏｆｔｈｅ

ｃｏａｔｉｎｇｓａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅｒｏｔａｔｉｏｎｓｐｅｅｄ

３　结　论

（１）通过衬底转速的变化可以制备不同调制

周期的ＴｉＮ／ＴｉＢＮ纳米复合涂层，其主要成分是

ＴｉＮ、ＢＮ和ＴｉＢ２，其中ＴｉＮ为多晶结构。

（２）ＴｉＮ／ＴｉＢＮ纳米复合涂层的调制周期对

其硬度有显著的影响，随着调制周期的减小，

ＴｉＮ／ＴｉＢＮ纳米复合涂层的硬度增加，当转速为

１２ｒ／ｍｉｎ，即调制周期最小时，有最大硬度值为

２９ＧＰａ。ＴｉＮ／ＴｉＢＮ 纳米复合涂层的最大膜基

结合力为８８Ｎ，其他调制周期的样品均具有较强

的结合力。

（３）ＴｉＮ／ＴｉＢＮ纳米复合涂层的摩擦因数主

要受表面粗糙度影响，在转速为１．５ｒ／ｍｉｎ时摩

擦因数达到最大值０．３１，表面均方根粗糙度在转

速为３ｒ／ｍｉｎ时达到最小值。
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对涂层结合力的影响 ［Ｊ］．新技术新工艺，２０００（９）：３５３７．
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学术动态

２０１４全国荷电粒子源、粒子束学术会议在兰州顺利召开

由中国电工技术学会、中国机械工程学会、中国粒子加速器学会、北京电机工程学会下属相关专业

委员会（专业组）联合举办，中国科学院近代物理研究所和甘肃省粒子束辐射工程技术研究中心承办的

２０１４全国荷电粒子源、粒子束学术会议，于２０１４年９月１５—１８日在中国科学院近代物理研究所（兰

州）召开。

此次大会共有９１位代表参加了会议，参会代表来自清华大学、北京大学、北京航空航天大学、武汉

大学、装甲兵工程学院、哈尔滨工业大学、大连理工大学等高校，中国工程物理研究院、中国原子能科学

研究院、中国科学院上海应用物理研究所、中国科学院电子学研究所、北京机械工业自动化研究所等科

研院所及相关企业，共计３４个单位。

大会共安排特邀报告１２个，专题报告２１个，墙报２４个。会议报告内容涉及离子源、电子枪、中子

源、加速器、粒子束材料表面改性等。会议期间参会代表还参观了近代物理研究所的科研装置，包括

ＳＳＣ、主环、实验环、浅层治癌终端、３２０ｋＶ高压平台和ＡＤＳ项目等。

大会期间成功召开了中国电工技术学会电子束离子束专委会会议，主任委员清华大学张济忠教授

总结了专委会工作，会议审议推选装甲兵工程学院谭俊教授为下一届委员会主任，并选举出下一届专

委会１５名常务委员。

（本刊编辑部 供稿）
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