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化学气相沉积法制备 TiB2 涂层工艺的研究

孙彩云, 何庆兵, 李立, 张隆平, 易同斌, 吴护林

(中国兵器工业第五九研究所, 重庆 400039)

摇 摇 [摘摇 要] 摇 以 TiCl4 鄄BCl3 鄄H2 为反应体系,采用化学气相沉积技术,在低碳钢和石墨表面成功沉积了 TiB2 涂

层,并研究了沉积温度、气体流量和基体类型对涂层显微结构和显微硬度的影响。 结果表明:沉积温度较高时,低
碳钢表面的 TiB2 涂层晶粒取向随机,结晶度较好,沉积温度较低时则呈柱状晶,晶粒取向随机时的显微硬度高于

呈柱状晶时的显微硬度;基体类型对涂层沉积速率的影响显著,在 980 益,BCl3 流量 100 mL / min 的条件下沉积 1
h,低碳钢表面的涂层厚度为 20 滋m,而石墨表面的涂层厚度为 44 ~ 70 滋m。

[关键词] 摇 TiB2 涂层; 显微结构; 沉积速率

[中图分类号]TQ134. 11 摇 摇 摇 [文献标识码]A 摇 摇 摇 [文章编号]1001鄄3660(2013)01鄄0081鄄04

Study on Chemical Vapor Deposition Process for TiB2 Coating
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[Abstract] 摇 Titanium diboride (TiB2) coating was successfully deposited on low carbon steel and graphite substrate re鄄

spectively depending on TiCl4 鄄BCl3 鄄H2 reactive system by chemical vapor deposition technology. The effect of deposition temper鄄
ature, gas flow rate and substrate material on microstructure and microhardness of TiB2 coating was researched. The result shows
that, TiB2 coating, which was deposited on low carbon steel substrate, exhibit random grains and better crystallization at higher
temperature, columnar grains at lower temperature and lower BCl3 gas flow rate characterized by XRD patterns and SEM observa鄄
tion. Microhardness test indicates that the microhardness value of TiB2 coating of random grain is higher than that of oriented co鄄
lumnar grains. The substrate material affects the deposition rate of TiB2 coating strongly. Deposited 1 h at 100 mL / min BCl3 and
980 益, the thickness of TiB2 coating attains 44 滋m ~ 70 滋m at graphite surface whereas 20 滋m at low carbon steel.
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摇 摇 TiB2 熔点高(3226 益),硬度高( >30 GPa),密度

低(4. 38 g / cm3),电阻率低(8. 5 滋赘·cm),高温下的

化学稳定性好,在摩擦磨损和高温防护等领域具有广

泛的应用前景。 目前采用的磁控溅射等物理气相沉积

法可以实现低温沉积[1—3],但涂层较薄(一般只有几微

米厚),内应力大,容易开裂,且受视线性限制,难以实

现复杂曲面的均匀涂覆;脉冲电极沉积、溶胶涂覆法和

热喷涂等方法制备的涂层虽然较厚[4—6],但不致密。
在高温下工作的异型零件,涂层致密且具有一定厚度,
才能达到良好的防护效果。 化学气相沉积法能对异型

零件表面各部位进行均匀涂覆[7—10],且制备的涂层致

密,纯度高,结合力好,厚度可达几十微米。
文中采用化学气相沉积技术,在低碳钢和石墨表

面沉积 TiB2 涂层,并研究了工艺参数和基体类型对涂

层显微结构和显微硬度的影响。

1摇 实验

1. 1摇 反应体系和实验装置
制备 TiB2 涂层采用的反应体系为 TiCl4 鄄BCl3 鄄H2,

发生的化学反应如下:TiCl4(g) +2BCl3(g) +5H2(g)=
TiB2(s)+10HCl(g)。

实验装置如图 1 所示。 H2,BCl3 和载气 Ar 的流

量通过转子流量计控制。 常温下为液态的 TiCl4 经恒

温水浴加热气化后,由载气 Ar 输运至反应室。 不同研

究者给出的 TiCl4 温度鄄蒸气压曲线和载气携带气体量

公式有所差别,计算出的 TiCl4 流量差别较大。 本实验

中保持 TiCl4 的加热温度和载气 Ar 流量不变,从而使

气态 TiCl4 流量恒定。
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1—H2;2—BCl3;3—Ar;4—TiCl4;5—恒温水浴;6—转子流量计;

7—混气罐;8—支架;9—基体;10—反应室;11—中和槽

图 1摇 实验装置示意

Fig. 1 Schematic draw of experimental equipment

1. 2摇 工艺参数
用 10 mm伊10 mm伊15 mm 的块状低碳钢和筒状石

墨零件作为基体,涂层制备的工艺参数见表 1。 实验

中在 850 益进行过沉积,未能获得涂层。
表 1摇 TiB2 涂层制备工艺参数

Tab. 1 Deposition parameters for TiB2 coating

基体
沉积温

度 / 益
气体流量(标况) / (mL·min-1)

Ar H2 BCl3

水浴温

度 / 益
沉积时

间 / h

低碳钢 980 / 930 1000 266 100 / 200 65 1

石墨 980 1000 266 100 65 1

1. 3摇 性能表征
利用 DX鄄2005 型 X 射线衍射仪测定涂层相组成。

利用 QUANTA 200 型环境扫描电子显微镜观察涂层表

面形貌、横截面形貌,确定涂层厚度。 采用 HV鄄1000
型显微硬度计检测涂层硬度,载荷 200 g,保载 15 s。

2摇 结果与讨论

2. 1摇 低碳钢表面的 TiB2 涂层

2. 1. 1摇 相组成

在不同工艺条件下所得涂层的 XRD 谱见图 2,晶

图 2摇 TiB2 涂层的 XRD 谱

Fig. 2 XRD patterns of TiB2 coating

面指数根据 PDF#893923 号衍射卡片标定于图 2 中,涂
层为六方结构 TiB2 相。 可以看到,980 益沉积时,BCl3
流量对衍射峰形的影响不大,衍射峰锐利,晶粒取向随

机,结晶度好;930 益沉积时,衍射峰明显宽化,这可能

是由晶粒细化和晶格畸变引起的。
2. 1. 2摇 显微结构

经超声波清洗后直接观察,得到在不同工艺条件

下所得 TiB2 涂层的表面显微结构,如图 3 所示。 可以

看到,980 益沉积时,涂层为多晶组织,晶粒具有刻面

特征,若 BCl3 流量较低,则晶粒中分布有少量球状晶

团(图 3a),BCl3 流量增加到 200 mL / min 后,球状晶团

消失,刻面特征更加明显;930 益沉积时,若 BCl3 流量

较低,涂层呈柱状晶组织(图 3b),BCl3 流量增加到

200 mL / min 后,涂层为多晶穹状组织(图 3d)。 由于

多晶组织的晶粒取向随机,而柱状晶组织具有择优取

向,故微观组织的观察结果与 XRD 表征的结果相一

致。

图 3摇 TiB2 涂层的表面形貌

Fig. 3 The surface morphology of TiB2 coating
对试样进行线切割对剖、热镶、磨抛并腐蚀后,观

察其横截面。 不同工艺条件下所得试样的横截面组织

见图 4,可以看到试样从外到内的组织分为三层,因此

利用扫描电镜 INCA 能谱组件进行了元素分布测定,
线扫描结果如图 5 所示。 由图 5 可见,试样的表层中

含 Ti,锯齿状层含 Fe,B 是能谱可探测元素之下限,定
量分析不十分精确。 由于 Fe2B 正方结构沿[100]方

向扩散最快,硼化物与基体界面形成了典型的锯齿状,
同时结合 XRD 的分析结果,认为试样横截面从外到内

依次为 TiB2 层、渗硼层和低碳钢基体。
不同工艺参数所得试样的 TiB2 层及渗硼层的厚

度见表 2。 可以看到,BCl3 流量一定时,随着沉积温度



摇 第 42 卷摇 摇 第 1 期摇 摇 2013 年 2 月 表面技术
摇 摇 摇 Vol. 42摇 No. 1摇 Feb. 2013 SURFACE TECHNOLOGY 83摇摇摇

的升高,TiB2 层和渗硼层的厚度均增加,特别是渗硼层

的厚度增长很快。 沉积温度一定时,980 益条件下,随
着 BCl3 流量增加,TiB2 层的厚度基本不变,而渗硼层

厚度有较大增加;930 益条件下,随着 BCl3 流量增加,
TiB2 层的厚度有所增加,而渗硼层的厚度基本不变。

图 4摇 TiB2 涂层的横截面组织

Fig. 4 The cross鄄sectional morphology of TiB2 coating

图 5摇 试样横截面元素分布的线扫描图像

Fig. 5 Line鄄scanning curves of the cross鄄sectional
chemical composition of sample

表 2摇 工艺参数对 TiB2 层及渗硼层厚度的影响

Tab. 2 The effect of deposition parameter
on thickness of TiB2 coating and boriding layer

编

号

沉积参数

温度 / 益
BCl3 流量

/ (mL·min-1)

TiB2 层

厚度 / 滋m
渗硼层

厚度 / 滋m

a 980 100 20 11
b 930 100 9 2
c 980 200 19 15
d 930 200 12 2

2. 1. 3摇 显微硬度

TiB2 涂层的显微硬度见表 3,a—d 四个试样即为

表 2 中的四个试样。 可以看到, 各工艺条件下制备的
表 3摇 TiB2 涂层显微组织对显微硬度的影响

Tab. 3 The effect of microstructure on micro鄄hardness of TiB2 coating

试样
显微硬度 HV0. 2

测点 1 测点 2 测点 3 测点 4 平均值
显微结构

a 3784 3065 4197 3682 晶粒具有刻面特征,球状颗粒较多

b 3065 2576 3942 2576 3040 柱状晶

c 3862 3940 4024 3862 3922 晶粒刻面特征更加明显,球状颗粒较少

d 3784 3364 3301 2664 3278 穹状晶粒

TiB2 涂层的显微硬度均不低于 3000HV0. 2, 但晶粒具

有刻面特征时的硬度高于具有柱状晶特征时的硬度(a
和 c 高于 b 和 d)。 刻面特征晶粒中含球状颗粒较少

时的硬度更高,达到 3922HV0. 2;柱状晶结构中晶粒较

小时比晶粒较大时的硬度更高,达到 3278HV0. 2。
2. 2摇 石墨表面的涂层

在某石墨零件内表面沉积了 TiB2 涂层,如图 6 所

示。 通过一边切断、另一边敲断实现将其对剖,如图

6b 所示,以观察 TiB2 涂层的显微结构。
对图 6b 中位置 1,2,3 处的 TiB2 涂层(位置 3 所

在端沉积时朝下)分别进行表面和横截面形貌观察,结
果如图 7 所示。 从表面观察,位置 1 和位置 2 处的晶

粒呈麦粒状, 而位置 3 处的晶粒形状更加清晰, 如图

7a,c 和 e 所示;从横截面观察,位置 1 和位置 2 处呈纤

维状,而位置 3 处呈多晶颗粒状,涂层厚度依次为 70,
64,44 滋m,如图 7b,d 和 e 所示。

图 6摇 沉积 TiB2 涂层的石墨零件

Fig. 6 The graphite workpiece deposited with TiB2 coating
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图 7摇 石墨表面 TiB2 涂层的表面和横截面形貌

Fig. 7 The surface and cross鄄sectional morphology
of TiB2 coating on graphite substrate

3摇 结论

1) 基体类型显著影响涂层的沉积速率,在相同工

艺条件(980 益,100 mL / min BCl3,1 h)下,低碳钢基体

表面的涂层厚度(20 滋m)低于石墨基体表面的涂层厚

度(44 ~ 70 滋m)。
2) 980 益沉积时,涂层结晶度好,晶粒取向随机,

BCl3 流量对显微结构的影响较小。
3) 930 益沉积时,晶粒细化和晶格畸变引起涂层

衍射峰明显宽化。

摇 摇 4) 涂层显微硬度与其晶粒形态有关,晶粒随机取

向时的硬度(3278 ~ 3922HV0. 2)高于呈柱状晶时的硬

度(3040HV0. 2)。
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