
 

 

第 35卷 第 5期 

2022 年 10 月 
中  国  表  面  工  程 

CHINA SURFACE ENGINEERING 
Vol. 35  No. 5 

Oct.    2022 

doi：10. 11933 / j. issn. 1007−9289. 20220114001 

HiPIMS 制备 TiB2、TiBN 涂层及其等离子体性质*① 

吴正涛
1  叶榕礼

1  李海庆
1  王启民

1, 2 
（1. 广东工业大学机电工程学院  广州  510006； 

2. 安徽工业大学先进金属材料绿色制备与表面技术教育部重点实验室  马鞍山  243000） 
 

摘要：高功率脉冲磁控溅射（HiPIMS）沉积制备 TiBx时，涂层化学计量比 x 随 HiPIMS 脉冲宽度的减小而降低。采用原位等离

子体质谱仪研究 TiBx涂层的沉积等离子体性质，采用弹性反冲探测分析技术测量涂层元素组成，采用 X 射线衍射分析涂层相结

构，采用 X 射线光电子能谱研究涂层键价结构，通过纳米压痕仪测试涂层力学性能。结果表明，减小 HiPIMS 脉冲宽度后出现气

体稀释效应，加之 Ti 的一次离化能低于 B，即 Ti 优先 B 发生离化，导致 Ti+ / B+离子束流比增大，从而降低 TiBx涂层化学计量

比 x，揭示了 TiBx涂层化学计量比演变机制。此外，在短 HiPIMS 脉冲宽度溅射 TiB2靶材条件下，引入 N2气体，当 N2流量为

10 mL / min、HiPIMS 脉冲宽度为 30 μs 时，成功制备出具有纳米晶 TiN、TiB2复合结构特征的新型 TiBN 涂层，此 TiBN 涂层硬

度及弹性模量分别为 37.5 GPa、300 GPa，为具有优异力学性能纳米复合涂层的设计制备提供实验和理论指导。 
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Fabrication and Plasma Properties of TiB2, TiBN Films by HiPIMS 
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Abstract: The stoichiometric ratio x of the TiBx prepared by high power pulsed magnetron sputtering (HiPIMS) decreases with 
reduction of pulse length. Plasma properties during TiBx deposition are investigated by In situ Mass Spectrometry. Elemental 
compositions, phase structure, chemical bonding state, and mechanical properties of the films are investigated by elastic recoil 
detection analysis, X-ray diffraction, X-Ray photoelectron spectroscopy, and nanoindentation tests, respectively. The results illustrate 
that gas rarefaction occurs when reducing the pulse length. In addition, the first ionization potential of Ti is lower compared to that of 
B, which leads to a preferential ionization of Ti atoms. Those produce an increase of Ti+ / B+ flux ratio and reduce of stoichiometric 
ratio x of the TiBx. Therefore, the primary mechanism behind the evolution of stoichiometric ratio x of the TiBx is indicated. Hardness 
and elastic modulus of the TiBN reach the largest recorded values of 37.5 GPa and 300 GPa when the N2 flow rate and the pulse 
length of the HiPIMS are set at 10 mL / min and 30 μs, respectively. TiBN nanocomposite films with TiN and TiB2 nanocrystals are 
fabricated by HiPIMS with N2 under a short HiPIMS pulse length. The above results will provide guidance on design and fabrication 
of nanocomposite hard coatings with excellent mechanical properties. 
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0  前言 

制造业是我国国民经济产业结构的核心。在制

造加工行业中，高效、高速、高精度切削加工成为

现代加工技术的主要发展方向
[1]
，刀具的服役性能

对加工过程起着决定性作用。刀具表面沉积硬质涂

层是实现高速干式切削加工的关键技术之一
[2]
。硬
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质涂层按成分可分为氮化物、碳化物及氧化物，具

有高硬度、强耐磨、抗氧化及耐腐蚀特性，可以有

效提高刀具的加工效率、精度和质量，减少刀具磨

损、提高寿命。因此，涂层技术、加工材料与切削

加工工艺并称为切削刀具制造领域的三大关键技  
术

[3]
。面向金属材料高速切削加工的刀具涂层应具

有良好的界面结合、高硬度、强韧性以及优异的高

温性能
[4]
。 

TiB2 涂层具有高熔点（～3 100 ℃）、良好导热

性和导电性、高硬度、高耐磨性及强耐腐蚀性等优

异理化性能，在工具材料等领域中被广泛应用
[5-6]

。

例如 TiB2 涂层刀具与 Al 合金等有色金属间化学亲

和力低，切削加工时粘附少，不产生积屑瘤和冷焊，

加工可靠性和生产效率高。磁控溅射因其成膜表面

质量高、靶材适用性广等特性，常被用在 Ar 气环境

中溅射 TiB2靶材制备 TiB2 涂层
[7-10]

。磁控溅射沉积

TiB2 涂层常呈现柱状晶结构，且为过化学计量比，

过量的 B 易偏析于晶界处
[11-13]

，导致 TiB2 涂层出现

残余应力大、韧性较差的缺点。实现 TiB2 涂层化学

计量比的可控调节是拓展其应用的关键。

NEIDHARDT等
[14]

揭示了溅射沉积TiBx易出现过化

学计量比的机制，即 Ar+
与 TiB2 靶溅射粒子之间存

在质量差异，B+
溢出角较 Ti+

集中，B+
优先沿靶材法

线方向运动，但未提出可控调节 TiB2涂层化学计量

比的方法策略。PETROV 等
[15]

提出了通过于基体与

靶材之间施加外磁场以降低 TiBx 化学计量比的方

法，即使用外加磁场牵引离子束流发生运动偏转，

但此方法涉及设备磁场改造、等离子体运动模拟等，

实际应用较为复杂且难度大。因此，如能直接通过

沉积工艺参数调整，实现对 TiB2 涂层化学计量比简

便、可控调节具有重要研究意义。 
此外，在 TiB2 中引入 N 组元制备 TiBN 纳米复

合涂层可提高其韧性、抗氧化能力并降低其残余应

力
[16-19]

。TiBN 纳米复合涂层其力学、化学、耐磨性

和热稳定性能优异，具有广阔的应用潜力
[20-22]

。目

前已有报道使用共溅射 TiB2、TiN 靶材制备 TiBN
涂层，硬度最高可达 44 GPa[23-24]

，然而其共溅射工

艺存在 TiN 靶材生产成本高、基体不旋转等问题。

随着 N 含量的增加，N 组元易与 B 结合、出现软质

相 BN 析出，导致 TiBN 涂层力学性能急剧下     
降

[25-28]
。磁控溅射 TiB2靶材同时引入过量 N2工作

气体制备 TiBN 硬质涂层时尚无法克服 BN 析出问

题。如能在磁控溅射沉积 TiB2 涂层时创造原子比

B / Ti 小于 2 条件，出现 Ti 富余状态，富余 Ti 才有

可能与 N 结合形成纳米晶 TiN，从而避免软质相 BN

析出，这为制备具有纳米晶 TiN、纳米晶 TiB2复合

结构特征的 TiBN 硬质涂层提供了新思路。 

1  试验方法与材料 

所用涂层由 CemeCon-AG-CC800 / 9 型磁控溅

射镀膜设备沉积制备。该涂层设备装备 4 组直流磁

控(direct current magnetron sputtering, dcMS）系统和

2 组高功率脉冲磁控溅射（High-power impulse 
magnetron sputtering, HiPIMS）系统，所搭配的阴极

靶材尺寸均为 88 mm×500 mm。基体为（100）硅片

（用于相结构及成分分析）及 YG6 硬质合金块（用

于力学性能测试），放置于中心转架上，可定速进行

公转与自转。 
TiBx、TiBN 涂层制备工艺如下： 
（1）首先使用高纯（99.9%）TiB2 靶 HiPIMS 溅

射制备 TiBx 涂层，其中，HiPIMS 电源平均功率恒

定为 3 kW、峰值电压−600 V、频率恒为 500 Hz，
脉冲宽度分别为 30 μs、40 μs、50 μs、60 μs、80 μs、
100 μs、150 μs 和 200 μs。使用同步脉冲偏压-60 V，

脉冲宽度 200 μs。沉积温度～420 ℃，沉积腔压

0.4 Pa，沉积时间 60 min。 
（2）采用 HiPIMS 技术制备 TiBN 涂层，其中，

HiPIMS 电源平均功率 3 kW、峰值电压−600 V、脉

冲宽度 30 μs。使用同步脉冲偏压-60 V，脉冲宽度

200 μs，沉积温度～420 ℃。沉积腔压 0.4 Pa，N2

流量为标况下 0、10 mL / min、15 mL / min、
20 mL / min，沉积时间 60 min。 

此外，采用时间及能量分辨等离子体质谱仪

(Hiden Analytical PSM003）对 HiPIMS 沉积 TiBx、

TiBN 涂层时的沉积等离子体性质进行测量，检测离

子包括 B+
、Ti+

、N+
、N2

+
和 Ar+

，能量限阈 8×10−18 

J (50 eV)。采用弹性反冲探测分析技术（Elastic recoil 
detection analysis, ERDA）测量 TiBx、TiBN 涂层元

素组成。该测试于 5-MV NEC-5SDH-2 串联加速器

（瑞典 Uppsala University）中完成，入射粒子束为

36-MeV 127I8+
，入射角为 67.5°，气体电离室探测

器与入射粒子束夹角为 45°。采用 X 射线衍射仪

（X-ray diffraction, XRD）对涂层进行物相组成分析，

X 射线波长为 0.154 nm、扫描速率为 10(°) / min。
采用 X 射线光电子能谱（X-Ray photoelectron 
spectroscopy, XPS）分析涂层键价结构，所用设备型

号为 Quantum–2000 型 XPS 能谱仪。该仪器采用 Al 
Kα线作为入射 X 射线光源，操作功率为 24.9 W，X
射线束斑直径为～100 μm。Ar+

离子刻蚀枪中 Ar+
离
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子能量及束流分别为 2.4×10−16 J (1.5 keV)及
2.2 μA，刻蚀区域面积为 500 μm × 500 μm，Ar+

离

子束流入射角为 45°。采用透射电子显微镜

（Transmission electron microscopy, TEM, Tecnai G2 
F20）对 TiBN 涂层微观结构进行观察，分别使用机

械研磨抛光、Ar+
离子束减薄抛光制备截面 TEM 样

品，离子束减薄时 Ar+
离子能量 8×10−16 J (5 keV)、

入射角度 5°，离子束抛光时 Ar+
离子能量 4×10−16 

J (2.5 keV)、入射角度 3°。采用纳米压痕仪

（Anton-Paar TriTec NHT2
）对涂层力学性能进行测

试，设定针尖最大载荷为 5 mN，加载、保载、卸载

时间分别为 30 s、10 s、30 s。 

2  结果与讨论 

2.1  HiPIMS 脉冲宽度对 TiBx化学计量比的影响 
图 1 为不同脉冲宽度下 HiPIMS 制备的 TiBx 涂

层的原子比 x = nB / nTi，HiPIMS 电源平均功率恒为

3 kW、频率恒为 500 Hz。从图中可以发现，随着脉

冲宽度由 200 μs 减小至 30 μs，TiBx涂层的原子比

nB / nTi由 2.61 逐渐降低至 1.83。表明在使用 HiPIMS
制备 TiBx涂层时，固定平均功率、减小 HiPIMS 脉

冲宽度可降低 TiBx涂层的化学计量比 x。 

 

图 1  不同 HiPIMS 脉冲宽度下沉积制备 TiBx涂层的 

nB / nTi原子比值 

Fig. 1  nB / nTi atomic ratios of TiBx films deposited by 

 HiPIMS with respect to pulse length 

为研究 TiBx涂层的化学计量比演变机理，对不

同 HiPIMS 脉冲宽度下制备 TiBx 涂层过程中 Ti+
和

B+
离子能量分布（Ion energy distribution functions, 

IEDFs）及离子束流强度进行测试，同时记录靶材

峰值电流密度及电压，结果如图 2 所示。图 2a、2b
分别为不同脉冲宽度 HiPIMS 制备 TiBx涂层时靶材

峰值电流密度、电压（HiPIMS 电源平均功率、脉   
冲频率保持恒定）。随着脉冲宽度由 100 μs 减小至 

 

图 2  不同脉冲宽度 HiPIMS 制备 TiBx涂层时靶材电源参数

及离子能量及束流 

Fig. 2  Target power supply parameters, energy and flux of 

ions when preparing TiBx films by HiPIMS with varying pulse 

length 
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30 μs，靶材峰值电流密度由 0.27 A / cm2
连续增加至

0.87 A / cm2
，而阴极电压峰值则保持恒定。图 2c 表

明采用短脉冲宽度 HiPIMS 制备 TiBx 涂层时，

Ti+-IEDFs 呈现宽峰，表明束流增加
[29]

。增加脉冲宽

度后，Ti+-IEDFs 呈现峰宽变窄、强度降低特征，表

明高能 Ti+
离子束流下降。图 2d 表明降低 HiPIMS

脉冲宽度至 40～50 μs，B+-IEDFs 峰形面积有所增

加，表明 B+
束流也有所增加，但脉冲宽度降至 20～

30 μs 时，B+
束流大幅下降。上述结果表明，HiPIMS

制备 TiBx涂层时，降低脉冲宽度后，靶材峰值电流

密度增加，脉冲发生时腔室内出现气体稀释现象，

即气体不足。同时由于 Ti 一次离化能（First 
Ionization Potential, IP1）低于 B (Ti IP1：1.09×10−18 J 
(6.83 eV)，B IP1：1.33×10−18 J (8.34 eV))，竞争导

致 Ti 优先离化，造成 Ti+ / B+
束流比增加，从而降

低了 TiBx涂层 nB / nTi 原子比，甚至出现 nB / nTi 小于

2，即欠化学计量比状态。 
2.2  短脉冲宽度下 HiPIMS 制备 TiBN 涂层 

根据第 2.1 节结果，研究使用基于 30 μs 短脉冲

宽度 HiPIMS 沉积制备 TiBN 涂层的新方法。对不同

N2 气流量（标况下 0～20 mL / min）下制备的 TiBN
涂层进行物相结构分析，其 XRD 测试结果如图 3
所示。结果表明，当 N2气流量为 0 时，涂层呈现单

相 TiB2。当通入标况下 10 mL / min N2 气后，XRD
图谱中出现 TiN （200）衍射峰。当 N2 气流量为标

况下 15～20 mL / min 时，TiBN 涂层结晶相均由

TiN、TiB2 组成。此外，当 N2 流量增加至标况下

20 mL / min 时，特征 XRD 衍射峰弱且宽，表明涂

层内部晶粒（TiN、TiB2）细小、结晶度低。 

 

图 3  不同 N2气流量下 30 μs 短脉冲宽度 HiPIMS 

制备 TiBN 涂层的 XRD 图谱 

Fig. 3  XRD patterns of the TiBN films deposited by 

30-μs-pulse-length HiPIMS with respect to the N2 flow rate 

为研究 TiBN 涂层键价结构，选择当 N2 气流量

为标况下 10 mL / min 时制备的 TiBN 涂层进行 XPS
检测，其结果如图 4 所示。从 Ti 2p 图谱可以发现，在

454.5 eV 和 460.4 eV 位置处出现 Ti 2p3 / 2和 Ti 2p1 / 2

峰，对应于 Ti-N 键；在 457.2 eV 和 462.8 eV 位置

处分别出现 Ti 2p3 / 2 和 Ti 2p1 / 2的卫星峰
[30]

。从 N 1s
图谱可以发现，在 397.3 eV 位置处出现强峰，其对

应于 Ti-N 键，未发现 B-N 键特征信号。由 B 1s 图
谱可以发现，在 187.9 eV 位置处出现强峰，其对应

于 Ti-B 键，同时未出现 B-N 键特征信号
[31]

。结合

上述 XRD 及 XPS 分析结果，表明于 N2 气流量为标

况下 10 mL / min、HiPIMS 脉冲宽度为 30 μs 下制备

的 TiBN 涂层内存在 Ti-N 和 Ti-B 键合结构，无 B-N
键，即涂层由纳米晶 TiN、纳米晶 TiB2 组成。 

 

图 4  N2气流量为标况下 10 mL / min 下 30 μs 短脉冲宽度

HiPIMS 制备 TiBN 涂层的 XPS 图谱 

Fig. 4  XPS patterns of the TiBN films deposited by HiPIMS 

with 30 μs pulse length and 10 mL / min N2 flow 

图 5 所示为使用 ERDA 测量不同 N2气流量下

30 μs 短脉冲宽度 HiPIMS 制备 TiBN 涂层的元素组

成。从图中可以发现，当 N2 气流量为标况下

10 mL / min 时，B / Ti 原子比为～1.81，且 N 含量

为 5 at.%。当 N2 气流量由标况下 10 mL / min 增至

20 mL / min 时，TiBN 涂层中 N 含量迅速提高，B
和 Ti 元素所占比重有所下降，且 B / Ti 原子比为

2.31，表明该 TiBN 涂层为过化学计量比。造成 N
含量迅速提高的本质原因在于 N 一次离化能低于

Ar（N IP1：14.50 eV，Ar IP1：15.76 eV），竞争导

致 N 优先离化，即 N2 充分参与薄膜成键、生长。 
为研究 30 μs 短脉冲宽度 HiPIMS 制备 TiBN 涂

层的结构，选择在 N2 气流量为标况下 10 mL / min
时制备的 TiBN 涂层进行 TEM 微观组织分析，结果

如图 6 所示，其中图 6a 为该涂层截面形貌图，图

6b 为该涂层高分辨率透射电镜图。从图 6a 可以看

出，TiBN 涂层截面呈现微柱状结构，且均匀致密。

从图 6b 可观察出，TiB2 纳米晶和 TiN 纳米晶，即
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涂层具有纳米晶复合结构，且未发现 BN 晶粒或非

晶组织，与 XPS 测试结果一致。基于 XRD、XPS
和 TEM 测试结果，使用 30 μs 短脉冲宽度 HiPIMS
技术成功制备出具有纳米晶TiN与纳米晶TiB2复合

结构特征的 TiBN 涂层。 

 

图 5  不同N2气流量下 30 μs短脉冲宽度HiPIMS制备 TiBN

涂层的元素组成 

Fig. 5  Elemental compositions of the TiBN films deposited by 

30-μs-pulse-length HiPIMS with respect to the N2 flow rate 

 

图 6  N2气流量为 10 mL / min 时短脉冲宽度 HiPIMS 制备

TiBN 涂层的微观组织形貌 

Fig. 6  Microstructure morphology of the TiBN films 
deposited by HiPIMS with 30 μs pulse length and 10 mL / min 

N2 flow 

对不同 N2 气流量下使用 30 μs 短脉冲宽度

HiPIMS制备的TiBN纳米复合涂层进行纳米压痕测

试，结果如图 7 所示。结果表明，当 N2 气流量由 0
增加至标况下 10 mL / min 时，涂层的硬度由

36.2 GPa 增加至 37.5 GPa，弹性模量由 288 GPa 增

加至 300 GPa。由 TEM 观察结果可知，此 TiBN 涂

层具有纳米晶 TiN 与纳米晶 TiB2复合结构特征，且

晶粒细小（图 6），因此纳米复合强化耦合细晶强化

作用导致上述硬度、弹性模量上述现象。而当 N2

气流量由标况下 10 mL / min 增至 20 mL / min 时，

TiBN 涂层的硬度由 37.5 GPa 降低至 31.1 GPa，弹

性模量由 300 GPa降低至 271 GPa。此TiBN涂层（N2

气流量为标况下 20 mL / min）中B / Ti原子比为 2.31
且 N 含量为 29 at.%（图 5），富足的 B、N 易结合

产生 BN，从而导致力学性能下降。 

 

图 7  不同N2气流量下 30 μs短脉冲宽度HiPIMS制备 TiBN

涂层的硬度和弹性模量 

Fig. 7  Indentation hardness and elastic modulus of the TiBN 

films deposited by 30-μs-pulse-length HiPIMS with respect to 

the N2 flow rate 

图 8 为 N2 流量为标况下 10 mL / min、HiPIMS
脉冲宽度为 30 μs条件下制备TiBN涂层时沉积等离

子体特性表征结果，即在 HiPIMS 脉冲发生后，基 

 

图 8  N2流量为标况下 10 mL / min、脉冲宽度为 30 μs 条件

下 HiPIMS 溅射 TiB2靶材时基体表面 B+、Ti+、N+、N2
+和

Ar+能量归一化束流强度 

Fig. 8  Time evolution of the energy-integrated B+, Ti+, N+, 

N2
+, and Ar+ ion fluxes incident at the substrate plane after 

HiPIMS pulses while sputtering a TiB2 target with 100 μs 

pulses and 10 mL / min N2 flow 
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体表面上的 B+
、Ti+

、N+
、N2

+
和 Ar+

能量归一化束

流强度随时间演变关系。横坐标中 0 μs 对应于

HiPIMS 脉冲发生时刻。从图中可以看出，在脉冲开

始～30 μs 后，Ti+
离子束流强度逐渐上升，并在脉

冲开始～80 μs 后（即脉冲结束后～50 μs）达到峰

值。B+
离子束流强度在 HiPIMS 脉冲发生～45 μs 后

达到峰值。图中 Ti+
束流强度相较于 B+

束流强度强，

即基体表面 Ti+
束流相较于 B+

富足，富余 Ti 与 N 结

合形成 Ti-N，从而最终得到具有纳米晶 TiN、纳米

晶 TiB2 复合组织结构特征的 TiBN 涂层。 

3  结论 

本文基于等离子体表征手段阐述了 HiPIMS 制

备 TiBx涂层化学计量比的演变机制，并通过优化工

艺参数，改变 HiPIMS 脉冲宽度和 N2流量，成功制

备出具有纳米晶 TiN、纳米晶 TiB2复合结构特征的

TiBN 涂层。主要研究结论如下。 
（1）调节 HiPIMS 脉冲宽度可调节所制备 TiBx

涂层化学计量比，短脉冲宽度下HiPIMS制备的TiBx

涂层的化学计量比可实现 x < 2。降低脉冲宽度后，

出现气体稀释效应，导致 Ti 优先 B 发生离化，竞争

导致 Ti+ / B+
束流比增加，造成 TiBx 化学计量比   

下降。 
（2）使用 30 μs 脉冲宽度 HiPIMS 技术 N2、Ar

混合气氛下成功制备出具纳米晶 TiN、纳米晶 TiB2

复合的 TiBN 涂层，涂层中无 B-N 键合。主要形成

机制为短脉冲宽度 HiPIMS 沉积条件下，基体表面

Ti+
束流相较于 B+

富足，富余 Ti 易与 N 结合形成

Ti-N，避免 B-N 出现。当 N2 流量为标况下 0～
10 mL / min 时，TiBN 涂层成分 B / Ti 原子比小于 2，
涂层相组成以 TiB2 为主；当 N2 气流量大于标况下

10 mL / min 时，涂层成分 B / Ti 原子比大于 2，涂

层相结构由 TiB2、TiN 组成。当 N2 流量为标况下

10 mL / min 时，TiBN 涂层的硬度及弹性模量分别

为 37.5 GPa、300 GPa，具有优异力学性能。 
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