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摘  要：二硼化钛(TiB2)作为金属硼化物中密度最小、硬度最高的化合物，是重要的现代陶瓷材料之一。它不仅具有传

统陶瓷材料所具备的高熔点、高硬度以及良好的化学稳定性，还具有传统陶瓷材料所不具备的优良导电性能。因此 TiB2

陶瓷不仅可以用于耐磨材料以及真空镀铝用蒸发舟材料，更是成为硬质刀具、电解铝惰性阴极以及空天飞行器热障防

护等领域重要的防护涂层材料之一。本文结合国内外研究现状，重点介绍了 TiB2 陶瓷涂层的气相沉积法、电化学沉积

法、热喷涂法、表面熔覆法、电火花沉积法和溶胶凝胶法等制备方法的特点及适用领域，总结了其在关键领域的重要

应用，并对其未来的研究方向和发展前景进行了展望。  
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二硼化钛(titanium diboride, TiB2)是由硼原子和钛

原子构成的一种性能优异、极具应用前景的现代结构

陶瓷材料。具有高熔点、高硬度、高温稳定性以及良

好的导电性能，被广泛应用于耐磨材料、金属弥散强

化材料、硬质刀具涂层、空天飞行器高温防护涂层以

及电解铝惰性阴极涂层等领域。然而其熔点高、烧结

时难以致密化和较差的抗热冲击性等缺点使 TiB2 块

体材料制备成本高昂、难度增大，阻碍了它的广泛应

用。因此，利用先进的涂层技术制备 TiB2 及其复合涂

层成为提高其综合性能和扩展其应用领域的重要研究

方向之一。本文首先系统介绍了 TiB2 的结构及性质；

其次结合近年来国内外对 TiB2 涂层的研究现状，详细

介绍了 TiB2 涂层的制备技术及其在电解铝、硬质刀具

等领域的应用；最后指出 TiB2 涂层目前存在的问题以

及未来发展方向。 

1  TiB2 的结构及性质 

1.1  TiB2 的结构 

TiB2 是由 B 和 Ti 组成的金属间化合物，图 1
[1]为

B-Ti 二元平衡相图。从图中可以看出，Ti 和 B 一共可

以形成 3 种金属间化合物相，分别为正交晶系的 TiB、

正交晶系的 Ti3B4 以及六方晶系的 TiB2。其中 TiB 和

Ti3B4 分别在 2180 和 2200 ℃时分解，而 TiB2 的开始

融化温度高达 3225 ℃，TiB2 也是 B 和 Ti 组成化合物

中最稳定的一种，是一种稳定的金属间化合物。  

TiB2 三维晶体结构如图 2 所示。TiB2 的晶体结构

属于六方晶系，空间群为 P6/mmm，室温下(298 K)晶

体点阵常数 a=b=0.3028 nm，c=0.3228 nm，α=β=90°，

γ=120°，Ti 原子在晶格内位于(0, 0, 0)位置，B 原子位

于(1/3, 2/3, 1/2)和(2/3, 1/3, 1/2)位置[2-5]。钛原子占据六

棱柱的顶角和底心位置，硼原子位于钛原子构成的三

棱柱中心，在底面的投影位置位于钛原子组成的等边

三角形的中心。如图 2 所示，在 TiB2 的晶体结构中，

钛原子面和硼原子面构成各自的二维六边形网状平面

在 c 轴方向上交替出现[6]。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  B-Ti 二元平衡相图 

Fig.1  B-Ti binary equilibrium phase diagram
[1]
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TiB2 是一种金属间化合物，因此其原子间的结合键

往往不是单一类型的键，而是由混合键组成，即离子键、

共价键、金属键共存[7]。王皓[8]等运用离散变分 Xα 量

子化学分子轨道计算方法揭示了 TiB2 晶体结构、电子

结构与其电性能之间的关系。在 TiB2 晶体中，每个 Ti

原子失去 2 个电子以 Ti
2+形式存在，每个 B 原子则得到

1 个电子成为 B
‒。Ti 原子与 B 硼原子之间存在电子转

移并以离子键和共价键组成的混合键相联系；B 硼原子

在得到 1 个电子后发生 sp2 杂化并形成 B
‒与 B

‒之间的

σ 共价键，B
‒中未参与杂化形成 σ 键的另一 2p 电子的

电子云均垂直于 B
‒构成的二维平面，2pπ 电子之间形成

离域大 π 键；不同层 B 原子之间则不存在共价键。TiB2

晶体结构中Ti
2+和B

‒之间的离子键和B
‒与B

‒间的 σ键，

决定了 TiB2 具有较高的熔点、高的硬度和优良的化学

稳定性(同样的结论也被 Basu 等[4]证实)。TiB2 晶体的导

带和价电子主要是由 Ti 3d 和 B 2p 轨道的价电子构成，

这些价电子通过离域大 π 键在电流的作用下可在 TiB2

晶体中迁移，这是 TiB2 具有良好导电性的原因。此外，

TiB2 晶体中 a、b 轴方向主要由微共价键相连，c 轴方

向则主要是离子键相连，导致 TiB2 晶体具有强烈的各

向异性。在材料制备过程中，这种各向异性会导致晶体

生长出现择优取向，从而随着晶粒的长大，材料中的残

余应力加大，导致微裂纹产生，降低材料机械性能[9]。

同时，在离子键和 σ 键的共同作用下，Ti
2+和 B

‒均难于

发生迁移，因此 TiB2 的原子自扩散系数很低，导致其

烧结十分困难[10]。 

1.2  TiB2 的物理性质 

TiB2 的晶体结构决定了它具有一系列优异的性

能。从 B-Ti 二元相图可知 TiB2 瓷拥有高达 3225 ℃的

熔点，同时密度只有 4.5 g/cm
3，它的密度与航天常用

金属材料钛的密度(4.51 g/cm
3
)相当，但熔点大约是金 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  TiB2 晶体结构三维模型 

Fig.2  3D model of TiB2 crystal structure
[6]

 

属钛(1660 ℃)的 2 倍，因此 TiB2 也是重要的航空航天

材料之一。此外，TiB2 具有良好的机械性能。其具有

正的强度-温度的系数，即强度随温度的升高而增加，

但弹性模量随温度升高而降低，这两方面综合作用，

材料的断裂韧性随温度变化不明显。TiB2 具有非常高

的硬度，其莫氏硬度在 9 左右，仅次于金刚石(莫氏硬

度 10)、立方氮化硼(莫氏硬度 9.8)、碳化硅(莫氏硬度

9.5)和碳化硼(莫氏硬度 9.3)的硬度，与刚玉、钨钢和

金属铬的硬度相当，高于石英及其他纯金属的硬度。

TiB2 的显微硬度在 25~36 GPa
[12]之间，但是随着技术

的发展和对 TiB2 研究的不断深入，越来越高硬度的

TiB2 被制备出来。最近有学者 Gzettl
[13]利用物理气相

沉积和化学气相沉积的方法得到 40 GPa 硬度的 TiB2

涂层，Schalk
[14]更是利用化学气相沉积技术制备出高

达(44±2) GPa 的 TiB2 涂层。 

作为一种陶瓷材料，TiB2 陶瓷还具有传统陶瓷材

料不具备的导电性，其电阻率与金属铁和铂金相近，

具有良好的导电性，同时具有像金属一样的正的电阻

率温度系数，且其导电性优于金属钛，是一种重要的

电子陶瓷材料。详细的 TiB2 性质参数如表 1
[4,11,15]所示，这

是Munro
[15]详细研究了 TiB2各种性质与温度之间的变

化关系之后得出。 

1.3  TiB2 的化学性质 

TiB2 具有优异的化学稳定性，这在高温加工应用

中是一个非常重要的特性。TiB2 与纯铁接触时要比

WC 或 Si3N4 与纯铁接触时更稳定，因此，在高温应用

领域，基于 TiB2 的材料优于基于 WC 的材料[4]。二硼

化钛粉体具有优异的耐化学性，不与熔融的有色金属

(如铜、锌、铝)发生反应，可作为有色金属加工的坩

埚、真空金属化元件和电极。 

TiB2 会被强碱分解，但在大部分酸中保持稳定。

二硼化钛在常见酸中的腐蚀情况如表 2
[16]所示。从表

中可以看出，TiB2 在室温下，在盐酸、稀硫酸、硝酸

以及饱和草酸中比较稳定，不容易被酸蚀；易于溶于

氢氟酸，在浓硫酸以及稀草酸中发生轻微腐蚀。而在

每一种酸的沸点温度下，在硝酸、浓磷酸以及稀草酸

中几乎完全被分解，而在盐酸、硫酸、稀磷酸以及浓

草酸中，2 h 内约分解 50%的 TiB2。 

块体 TiB2 的最高抗氧化温度可达 1100 ℃[17]，明显

优于 WC 和 TiC。Munro
[15]研究发现在 1000 ℃时，二硼

化钛陶瓷依然具有 3.6 GPa 的硬度以及 459 MPa 的弯曲

强度，在高温下 TiB2 依然能保持一定的机械性能。 

2  TiB2 涂层的制备方法 

利用表面涂层技术制备 TiB2 以及 TiB2 复合涂层，
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一方面可以避免TiB2块体材料制备过程中不易烧结的

缺点；另一方面可以利用 TiB2 的高硬度、优良的耐磨

性以及良好的导电性制备基体材料保护涂层，强化基

体材料性能。因此，将 TiB2 用于材料表面强化有着显

著的实际应用价值，也是发挥 TiB2 材料优良性能的有

效途径之一。常用的表面涂层制备技术如物理气相沉

积(physical vapor deposition, PVD)技术、化学气相沉积

(chemical vapor deposition, CVD)技术、热喷涂技术、

电沉积技术以及溶胶-凝胶 Sol-Gel 技术都可以用来制

备 TiB2 或其复合涂层。不同的涂层制备技术各有优缺

点，与其相适应的基体材料不同，同时制备出 TiB2 涂

层的性能也有所不同。因此，根据基体材料的性质以

及对制备出TiB2涂层的性能要求选择合适的涂层制备

技术显得尤为重要。 

2.1  气相沉积法 

气相沉积技术是制备涂层的常用技术之一，通过

气相中物理或化学反应，在基体表面形成具有一定性

能的固相金属或者化合物涂层。具有制备出涂层纯度

高、致密性好、厚度均匀、与基体结合力好等一系列

优点。按其制备过程中发生物理或化学变化，一般可 

 

表 1  纯度大于 98%、颗粒尺寸为(9±1) μm、密度为(4.5±0.1) g/cm
3 的多晶 TiB2 在不同温度下的理化性能参数 

Table 1  Properties of polycrystalline TiB2 with purity of TiB2≥98%, grain size of (9±1) μm, and density of (4.5±0.1) g/cm
3
 at 

different temperatures
 [4,11,15]

 

Property 
Temperature/℃ 

20 500 1000 1200 1500 2000 

Bulk modulus/GPa 240 234 228    

Compressive strength/GPa 1.8      

Density/g·cm
-3

 4.500 4.449 4.389 4.363 4.322 4.248 

Elastic modulus/GPa 565 550 534    

Flexural strength/MPa 400 429 459 471 489  

Fracture toughness/MPa·m
1/2

 6.2      

Friction coefficient 0.9 0.9 0.6    

Hardness/GPa 25 11 3.6    

Lattice parameter, a/×0.1 nm 3.029 3.039 3.052 3.057 3.066 3.082 

Lattice parameter, c/×0.1 nm 3.229 3.244 3.262 3.269 3.281 3.303 

Poisson’s ratio 0.108 0.108 0.108    

Shear modulus/GPa 255 248 241    

Sound velocity, longitudinal/km·s
-1

 11.4 11.3 11.2    

Sound velocity, shear/km·s
-1

 7.53 7.47 7.40    

Specific heat/J·(kg·K)
-1

 617 1073 1186 1228 1291 1396 

Thermal conductivity/W·(m·K)
-1

 96 81 78.1 77.8   

Thermal diffusivity/cm
2
·s

-1
 0.30 0.17 0.149 0.147   

Thermal expansion, αa /×10
-6 

K
-1

 6.4 7.0 7.7 7.9 8.3 8.9 

Thermal expansion, αc /×10
-6 

K
-1

 9.2 9.8 10.4 10.6 11.0 11.6 

Thermal expansion, αm /×10
-6 

K
-1

 7.4 7.9 8.6 8.8 9.2 9.8 

Wear coefficient/×10
-6

 1.7      

Weibull modulus 11      
a 
Melting point/℃ 3225 

a, b 
Resistivity/μΩ·cm 10~40 

Note: a: melting point and resistivity of TiB2 in Table 1 are from the research results of Murthy
[11]

 and Basu
[4]

; b: range of TiB2 resistivity 

value in Table 1 is the possible range of TiB2, not at 20~2000 ℃ 

 

表 2  TiB2 在不同酸中的腐蚀性能 

Table 2  Corrosion properties of TiB2 in different acids
[16]

 

Types of acid  HCl  HNO3  H2SO4  H3PO4  C2H2O4 

Volume 

concentration/% 
 35 16  65 30  98 25  85 20  

Saturated 

solution 
25 

Residual amount of 

insoluble matter/% 

 94 95  28 31  89 96  98 98  94 89 

 58 61  1 1  58 68  0 65  51 5 

Note: results of the third line represent the remaining amount of insoluble matter which was obtained by the reaction of TiB2 and acid for 

24 h at room temperature; results of the fourth line represent the remaining amount of insoluble matter which was obtained by the 

reaction of TiB2 and acid for 2 h at boiling point 
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f 

将其分为物理气相沉积和化学气相沉积。这 2 种沉积

技术都可以用来制备TiB2及其复合涂层，且各有特点。 

2.1.1  物理气相沉积法 

物理气相沉积制备TiB2涂层的最常用方法为直流

磁控溅射法。这也是目前制备 TiB2 涂层最常用和成熟

的方法。一般在氩气、氙气等惰性气氛下，300~500 ℃

温度范围内，低于大气压的条件下，采用热压烧结制

备的高纯 TiB2 板材作为靶材，在碳钢[18]、工具钢[19]、

高速钢[20]、钼[21]、钛[22]、氮化硅[23]、单晶硅(100)
[24]、

硬质合金刀具材料 [25]等基材表面沉积得到不同厚度

的 TiB2 涂层。除了用纯块状 TiB2 作为靶材外，Shikama

等[26]采用同时溅射纯 Ti 靶和 B 粒的共溅射方法也制

备了纯 TiB2 涂层。此外，等离子束溅射[27]、离子束沉

积 [28]以及阴极弧离子镀 [29]等物理气相沉积法也可以

用来在不同的基体表面制备不同性能的 TiB2 涂层。 

物理气相沉积制备的 TiB2 涂层有诸多优点。首先,

采用物理气相沉积法可以制备大于 60 μm
[30]厚且与基

体结合良好的 TiB2 涂层，并且涂层一般都具有大于  

50 GPa
[18, 30, 31]的高硬度，同时具有良好的摩擦学性

能；其次，用物理气相沉积法还可以很容易采取措施

降低 TiB2 陶瓷涂层残余应力，这对 TiB2 陶瓷涂层残余

应力大的缺点尤为重要。 

研究发现可以通过改变衬底偏压极性的方法来降

低涂层残余应力，且效果显著[32]。图 3 为高翔[33]利用

磁控溅射技术在不同的偏压下制备出的 TiB2 涂层表

面、截面 SEM 形貌以及不同偏压下涂层的划痕显微形

貌。从图 3g 中可以看出，随着涂层负偏压的升高, 涂

层划痕测试时导致 TiB2涂层脱落的临界载荷 (LC) 逐

渐增大, 这说明制备涂层时负偏压的提高有利于提高

膜-基结合强度。Jiang 等[34]则通过调节沉积温度和衬

底偏压 2 个条件来降低制备出 TiB2 涂层中存在的残余

应力，实验在沉积温度 500 ℃和-150 V 偏置电压的条

件下制备出了超低残余应力的 TiB2 涂层。Berger 等[31]

研究发现用氙气取代氩气作为沉积反应的惰性气体可 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  不通偏压下 TiB2 涂层的表面、截面 SEM 照片以及划痕显微形貌 

Fig.3  Surface (a~c) and cross-sectional (d~f) SEM images; scratch morphologies (g) of TiB2 coatings with various bias voltages of   

-50 V (a, d), -150 V (b, e), and -300 V (c, f)
[33]
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a b c 

6 μm 

10 μm 

以显著降低得到 TiB2 涂层的残余应力。然而，物理气

相沉积技术制备 TiB2 涂层也有一定局限性，如难以在

结构复杂的工件表面沉积到均匀的 TiB2 涂层。 

2.1.2  化学气相沉积法 

相对于物理气相沉积过程中基本不发生化学反应

相比，化学气相沉积是一种化学气相生长法。CVD 法

是将含有组成涂层元素的一种或者几种化合物气化后

输送到基体位置，借助加热、等离子体、激光、或者

紫外线等作用，发生化学反应生成新的固态物质沉积

到基体表面。自从 1931 年 Moers 第 1 次用化学气相沉

积法制备出 TiB2 以来，鉴于 CVD 方法的优势以及对

TiB2 优良性能认知的不断提高，越来越多的学者对

CVD 法制备 TiB2 进行了广泛而深入的研究。为了不

断提高制备出TiB2涂层的性能以及基体材料的应用范

围，CVD 制备 TiB2 的沉积温度经过从高到低、沉积

压力从常压到低压、合成所需前驱体气体不断变化等

一系列发展。 

化学气相沉积法制备 TiB2 常以 TiCl4 为钛源，BCl3

为硼源，在不小于 900 ℃下，与 H2 一起反应得到 TiB2，

其化学反应式为： 

TiCl4+2BCl3+5H2=TiB2+10HCl              (1) 

此外，实验中还可以用 BBr3 代替 BCl3 作为硼源。

事实上，BBr3 作为硼源在 CVD 制备 TiB2 涂层过程中

展现了更好的优势。一方面 BBr3 在 CVD 制备 TiB2 中

所需的热力学温度更低，最低 750 ℃[35]下便可以沉积

得到 TiB2 涂层，这有利于在更多不耐高温基体材料上

沉积 TiB2 涂层；另一方面在同等温度条件下，尾气中

BBr3 含量比 BCl3 要低，BBr3 的利用率更高；此外，

BBr3 的沸点 91.7 ℃比 BCl3 的 12.5 ℃高，更容易对尾

气中的卤化硼回收和去除，减少对真空设备的伤害，

延长设备寿命。但 BBr3 价格比 BCl3 更贵，增加了材

料制备成本。 

也有研究[36, 37]用乙硼烷(B2H6)代替 BCl3作为 B 源

用化学气相沉积法制备出 TiB2，其化学反应式如下： 

TiCl4+B2H6=TiB2+4HCl+H2                (2) 

B2H6 作为 B 源制备 TiB2 有许多优点，比如沉积

所需的热力学温度更低(大于 250 ℃即可)、生产的

HCl 气体更少等[36]。Peshev
[38]详细研究了 B2H6 作为 B

源的机制，发现其在反应初期分解成 B5H9 和 B10H14，

然后 B5H9 和 B10H14 参与生成 TiB2 的反应。由于 B5H9

和 B10H14 也是自然条件下可以存在的物质，因此认为

B5H9 和 B10H14 也可以用作 CVD TiB2 的 B 源，目前这

方面的实验研究较少。然而，B2H6 固有的缺点也限制

了其作为 B 源的应用。首先它是剧毒且易爆物质，使

用安全系数低；其次虽然热力学上在很低的温度就可

以生成 TiB2，然而在动力学却阻止了其低温生成 TiB2，

综合起来生成 TiB2 的温度要在 600 ℃以上；再次，

B2H6 作为 B 源在 600 ℃以下生成的涂层柔软且没有

粘结性，700 ℃以下会生成富含硼的涂层[37]；最后它

的价格也比 BCl3 更贵。Gasey 等[39]研究发现 B2H6 作

为 B 源更适合用 CVD法制备 TiB2粉体材料，而用 BCl3

则更适合用来制备 TiB2 涂层材料。 

也有使用单一无卤气源 Ti(BH4)3 用 CVD 技术制

备 TiB2 的相关研究。Kumar 等[40]就是用这种单一无卤

气源 Ti(BH4)3 在低温下制备了 TiB2 涂层，其研究表明

在 170 ℃便可以在 SiO2 基体上沉积得到高质量 TiB2

涂层，其中小于 600 ℃时可以得到表面光滑的非晶态

TiB2 涂层，高于 800 ℃则得到晶体态的 TiB2 涂层。

Ti(BH4)3 作为 CVD 制备 TiB2 的气源时有沉积温度低、

反应物气体无腐蚀性、不产生有害气体等优点，但是

其沉积真空度要求高(<10
‒7

 Pa)。 

与 PVD 技术相比，CVD 技术制备 TiB2 时绕镀性

更好，气体到达的位置都可以沉积上涂层，因此能够

在复杂结构的工件表面沉积得到均匀的涂层。图 4 和

图 5 分别是黄小晓[41]、孙彩云等[42]利用 CVD 技术在

石墨工件外表面和内表面沉积得到 TiB2 保护层。从图

中可以看出，涂层平整、均匀。然而，与 PVD 技术相

比，CVD 技术也有一定的局限性。比如 CVD 所需的

沉积温度往往更高，导致工件容易变形，同时也限制

了一些不耐高温的柔性基体的应用；此外，使用有毒、

腐蚀性、易燃易爆性反应气体及反应尾气容易造成化

学和安全危害。 

随着 CVD 技术的发展和进步，不断有新技术形

式的 CVD 方法产生，用来改进传统 CVD 技术存在的

缺点和局限性。目前，越来越多的改进型 CVD 设备

用 来 制 备 高 性 能的 TiB2 涂 层 。 如 等 离 子辅 助

CVD
[43-46]、等离子增强 CVD

[37]、激光诱导 CVD
[39, 47]、 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  通过 CVD 技术在零件外表面沉积 TiB2 涂层宏观及微观

形貌 

Fig.4  Appearance (a) and SEM images (b, c) of TiB2 coatings on 

the outside surface of workpiece by CVD
[41]
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a b 

c d 

e f 

g h 

20 µm 40 µm 

超声波 CVD
[48]等。使用应用最广泛的当属等离子体

增强化学气相沉积(plasma enhanced chemical vapor 

deposition, PECVD)技术，它不仅可以显著降低沉积

TiB2 所需的温度，使得那些不能承受高温的基体材

料也可以通过 CVD 法在其表面沉积所需涂层，同

时，由于 PECVD 可以对基体进行离子轰击，从而

对基体进行溅射清洗，因此可以增加涂层和基体材

料之间的结合强度。此外，PECVD 还可以减少因为

涂层和基体材料热膨胀系数不匹配所产生的内应

力，降低涂层开裂的可能。因此，PECVD 技术制备

的涂层往往成分均匀、针孔少、组织致密且内应力

小。Lee 等 [46]利用 PECVD 技术，在 250~400 ℃的

温度范围内，便成功在 H13 号钢和硅片上沉积到

TiB2 涂层。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  通过 CVD 技术在零件内表面沉积 TiB2 涂层宏观、微观表面及截面形貌 

Fig.5  Appearance (a, b) and surface (c, e, g) and cross-section (d, f, h) SEM images of TiB2 coatings on the internal surface of  

workpiece by CVD: (c, d) position 1 in Fig.5b; (e, f) position 2 in Fig.5b; (g, h) position 3 in Fig.5b
[42]
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2.2  电化学沉积法 

电化学沉积是一种液相方法，通过电化学沉积技

术在材料表面获得涂层，是制备涂层的常用方法之一。

也是制备 TiB2 涂层的常用方法之一，尤其用于电极材

料表面制备用于抗腐蚀的 TiB2 涂层。 

热力学数据表明，钛和硼的沉积电位比氢的析出

电位更低，同时钛与环境中的氧易发生反应生成钛的

氧化物薄膜，此外，氧离子与水也容易发生氧化还原

反应，所以钛和硼的电化学沉积不能在水溶液中进行，

只能在熔盐中沉积得到[49]。因此，采用电化学沉积法

制备 TiB2 涂层只能采用熔盐电沉积法。由于 2 种离子

共沉积需要有相同的电位，因此熔盐电沉积制备 TiB2 常用

的活性组分为 K2TiF6 和 KBF4，载体电解质一般选用

廉价、腐蚀性小且与沉积物涂层易分离的 KF 和

KCl
[50]。K2TiF6-KBF4-KF-KCl 体系熔盐电沉积法在阴

极制备 TiB2 的总反应为：   

TiF6
2-

+2BF4
-
+10e

-
=TiB2+14F

-
               (3)  

根据电解质配比不同，沉积温度在 800~1000 ℃

之间。 

班允刚[51, 52]、李军[49]、李冰[53-55]等利用熔盐电沉

积法在石墨基体上沉积得到纯度高、致密和性能优良

的 TiB2 涂层，主要应用在电解铝惰性阴极上。同样，

Fastner 等[56]用熔盐电沉积法在钢和钼基体上制备了

TiB2 涂层也展现了良好的物理和化学性能。此外，

Rybakova 等[57]采用 K2TiF6-KBF4-NaCl-KCl-NaF 电解

质体系，在 700 ℃下用脉冲电沉积的方法在钼、不锈

钢和碳化钨基体上制备与基体结合良好的 TiB2 涂层。 

2.3  热喷涂法 

热喷涂是一种重要的表面强化技术，是重要的表

面涂层制备技术之一。热喷涂是将涂层材料(粉末、丝

状金属或非金属)通过电能(等离子体或者电弧)或化学

热能(燃烧火焰)加热至熔融或者半熔融状态，然后借

助压缩空气或者焰流本身以一定速度喷射到基体表

面，形成具有各种功能的表面涂层。热喷涂技术可以

在大尺寸的基体表面沉积几十微米到几毫米厚度范围

的涂层，并且沉积速率高。同时，喷涂过程基体材料

温度升高小，基体材料不产生应力和变形。此外，热

喷涂材料可以是金属合金材料，也可以是非金属陶瓷

材料，甚至是塑料都可以用来制备需要的涂层，具有

广泛的材料适用性。根据加热源的不同，热喷涂技术

主要可以分为火焰喷涂、等离子喷涂和电弧喷涂。 

火焰喷涂法主要用来制备 TiB2 基金属-TiB2 复合

涂层。喷涂原料可以是钛粉、硼粉(或其他含硼材料粉

末)和金属粉末的混合物[58]，在喷涂的过程中原位生成

TiB2 与金属的复合涂层，沉积在基体材料表面；喷涂

原料也可以直接是 TiB2 粉末与金属粉末的混合物[59, 60]，

喷涂过程熔化形成 TiB2 与金属的复合涂层。 

昆明理工大学谢刚等[61-63]详细研究了利用等离子

喷涂方法制备含有TiB2涂层的惰性阴极用于电解铝阴

极，结果展示 TiB2 涂层与石墨基体之间拥有良好的结

合性，并且可以通过控制喷涂电压、喷涂电流、气体

流速、喷涂距离等因素得到不同质量的 TiB2 涂层，在

进一步的电解铝阴极试验中该 TiB2涂层惰性阴极明显

延长了其寿命。 

近些年来，与热喷涂相对应的冷喷涂技术在表面

涂层制备领域日渐兴起。冷喷涂技术较低的涂层制备

温度有利于在一些不耐热或者有限耐热的基体材料表

面制备涂层或者复合涂层。有学者利用该技术在

7075Al 表面制备出纳米 TiB2 颗粒强化的 TiB2/Al 复合

涂层展现了优良的耐腐蚀性能[64]。 

2.4  表面熔覆法 

与热喷涂技术将涂层材料通过高速气流喷射到基

体表面形成涂层不同，表面熔覆技术是首先将涂层材料

涂覆到基体表面，经激光辐照、等离子弧或电弧加热使

之在基体表面熔化，并快速凝固后形成稀释度极低并与

基体材料成冶金结合的表面涂层方法。 

熔覆法是制备 TiB2 涂层方法之一，其与基体之间产

生冶金结合，所以与基体结合性能好。熔覆法制备 TiB2

涂层首先将 Ti 粉、B 粉[65]
(或 B4C

[66]
)混合均匀，加入粘

结剂(水玻璃[67]、乙醇[65]等)混合均匀，然后将该涂料涂覆

到基体表面，烘干后通过使用激光[65, 68]、离子弧[66, 67, 69]

或电弧[70]
(氩气保护下)加热涂层，从而在基体表面形成

TiB2 涂层。也有研究在混合粉末中额外加入 Co
[68]、Ni

[67]

等金属粉末进而制备出 TiB2 基金属复合涂层。 

2.5  电火花沉积法 

电火花沉积(electro-spark deposition, ESD)技术是表

面工程技术的重要分支之一，也是在基材表面沉积涂层

的重要方法之一, 也有学者称这种方法为电弧微焊接。

ESD 是通过火花放电作用把一种导电材料涂覆熔渗到

基体材料的表面，形成表面保护层，从而达到保护基体

或者提高基体性能的目的。TiB2 作为一种导电材料，因

此也可以用电火花沉积的方法在基材表面沉积得到TiB2

涂层。 

ESD 法制备 TiB2 涂层的方法为：首先将 TiB2 制备

成棒材作为电极(阳极)，在惰性气体保护下使 TiB2 电极

与导电基体(阴极)之间产生电火花放电，在瞬间电极与

基体接触部位产生 8000~25 000 ℃的高温把 TiB2电极熔

化，使其均匀涂覆到基体表面形成 TiB2 涂层。该方法制

备TiB2涂层材料的基体材料必须为导电材料。罗成等[71-73]

用 ESD 方法分别在电焊电极、Cr12MoV 钢和 45#钢表
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面成功沉积了 TiB2 涂层，研究表明该方法制备的 TiB2

涂层与基体之间产生了牢固的冶金结合。 

2.6  溶胶-凝胶(sol-gel)法 

溶胶-凝胶(sol-gel)法是用一些无机盐类作为物质

膜，将其溶于某些有机溶剂中成为溶胶镀液，将其涂覆

于基体表面，在一定条件下镀液水解形成胶体膜，胶体

膜经过凝胶化及干燥脱水处理得到干燥胶膜，最后在一

定温度下烧结得到所需涂层。sol-gel 法制备涂层具有方

法简单、设备需求低、制备的涂层面积大等一系列优点，

然而也有涂层制备所需时间长，涂层易开裂等缺点。 

溶胶-凝胶法制备二硼化钛涂层主要用在电解铝惰

性阴极领域。蒙延双等[74]用二硼化钛粉末和氧化铝胶体

混合制备料浆，用复合溶胶-凝胶法在石墨阴极表面制备

了约 1 mm 厚的 TiB2 涂层，在其作为电解铝阴极试验中

展现了良好的稳定性和耐钠腐蚀性。sol-gel 法不仅可以

用来制备 TiB2 涂层，还可以用来制备超细 TiB2 粉体材

料。Yan 等[75]以钛酸四丁基、硼酸和酚醛树脂为溶剂，

以 sol-gel 的方法制备了 TiB2 超细粉用于涂层制备。

Baharvandi 等[76]则以碳化硼、碳和钛酸四异丙酯为原料，

以水为水解剂，研究了在不同条件下用 sol-gel 方法制备

TiB2 纳米粉体材料。 

3  TiB2 涂层的应用 

与粉体 TiB2 可以作为研磨材料以及某些金属材料

如铝[77]、铜[78]等的弥散强化剂不同，TiB2 涂层主要用于

对基体材料的表面防护。一方面可以利用 TiB2 优异的性

能对基体表面进行强化，从而提高基体材料的性能与使

用寿命；另一方面 TiB2 沉积在易加工的各种工件表面，

解决了 TiB2 不易烧结不易成型的问题，进一步扩大了

TiB2 的应用范围。 

3.1  电解铝惰性阴极 

随着对 TiB2 性能了解的深入，TiB2 在高温下良好

的导电性能以及与铝液良好的润湿性，同时能够抵抗

铝液以及铝电解液的侵蚀，使其成为最佳的铝电解槽

惰性阴极材料。 

电解铝过程中，用碳材料作为直接阴极时，铝离

子在阴极上被还原成铝时与碳反应生成碳化铝，从而

造成阴极材料的消耗，降低电解槽使用寿命。为解决

这一问题，现在电解铝行业采用的方法是在碳阴极上

保留一层铝液，覆盖在碳阴极上，使铝液的镜面成为

直接阴极，铝离子在该镜面上得到电子被还原成铝单

质，减少铝离子与碳阴极直接接触而造成阴极的消耗。

然而这种方法也有一定的问题：一是由于碳阴极与铝

液的润湿性较差，导致铝液层在电磁场的作用下做周

期摆动且波动大，易与阳极接触造成电流短路，引起

电流效率降低。目前采用的方法是保持极距在 4~5 cm

这个比较大的范围，这就提高了槽电压，增加了能耗；

二是溶解铝的电解质沉淀物(主要是氧化铝)与碳阴极

有更好的润湿性，从而这种电解质沉淀物能够停留在

碳阴极上，导致这种沉淀物在阴极上的积存，进而引

起槽底电压降增大，阴极电流分布不均匀，引起更大

的电能消耗。 

可润湿性阴极(也称惰性阴极)可以很好地解决目

前使用碳阴极产生的这些问题。铝离子可以直接在阴

极上放电生成铝，电磁场引起的铝液波动明显减弱，

阴极和阳极之间的距离可以明显缩短，可以从目前的

4~5 cm 降低到 2~2.5 cm
[79]。同时可润湿性阴极使槽内

电解质沉淀物不能停留在阴极表面，减少阴极上电解

质沉淀物的累积。这些优势显著提高电解槽的电流效

率和延长阴极使用寿命，进而降低电解铝的能耗和生

产成本。TiB2 的导电性以及对铝液良好的润湿性，使

其最有可能成为取代目前电解槽中碳阴极的材料，因

此广大学者对二硼化钛基可润湿性阴极的研究，从实

验室到工业应用进行了大范围的试验。 

利用 TiB2 制备用于电解铝阴极材料的主要技术路线

有：利用粘涂技术在石墨阴极上制备TiB2碳胶复合涂层[80]、

利用热喷涂技术在石墨阴极上制备 TiB2 涂层[61-63]、利用

熔盐电沉积技术在石墨阴极表面沉积 TiB2 涂层[49, 51, 52]

以及烧结制备 TiB2-碳素材料复合阴极[81, 82]。这方面东

北大学邱竹贤[83]、冯乃祥[84]、王兆文[85]等对此进行了

广泛而深入的研究。李冰 [55]、班允刚 [51, 52]、李军[49]

等用了熔盐电沉积法制备了包覆 TiB2 涂层的石墨阴

极，并对其用作电解铝阴极的性能进行了研究。研究

结果一致表明 TiB2 涂层与石墨基体结合良好，该阴极

与铝液有良好的润湿性，同时 TiB2 涂层可以显著阻止

钠及电解质对阴极的渗透侵蚀。其防腐蚀机制为在

TiB2 涂层表面形成的与其有良好润湿性的铝液能够有

效地阻止钠及电解质向阴极扩散，从而延缓和阻止了

对阴极炭块的侵蚀。Mazza
[86]研究也发现钠对 TiB2 的

渗透也不发生在 TiB2 晶粒内部，而是发生在晶界。 

目前，国内外对 TiB2 基电解铝惰性阴极的研究已

经扩大到工业生产试验阶段。美国凯撒铝公司已将采

用 TiB2 惰性阴极应用到 4 kA 工业生产电解槽上，

Matin Marietta 公司采用 TiB2-碳胶涂层复合惰性阴极

材料已经工业试验在 6 台 105kA 电解槽上[80]。我国的

云南云铝润鑫公司[87]、兰州铝业[88]、萍乡铝厂[89]等联

合科研院校都进行了相关的工业试验，取得了预期的

效果。 

然而，在 TiB2 应用于电解铝阴极方面，还有一些

问题影响了这种惰性阴极的大规模应用。比如采用纯
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TiB2 制备整块电解铝阴极的方式，则成本太高，严重

影响经济效益；如果采用在石墨阴极表面制备 TiB2 及

其复合涂层的方式，长久使用则面临涂层易脱落，降

低阴极使用寿命。这一系列问题都制约了TiB2基惰性阴极取

代传统电解铝阴极的发展，目前仍有很多学者[90, 91]致力于

这方面的研究，以期 TiB2 基惰性阴极早日在电解铝行

业广泛应用，进而实现 100 年来电解铝行业的一次大

的技术进步。 

3.2  硬质刀具涂层 

金属硼化物涂层是最重要的硬质涂层材料之一，

而 TiB2 以其高达 45 GPa 的超高硬度，使其和其它硬

质涂层一样，成为机械加工所用刀具、刃具的涂层材

料，用以提高切削刀具、刃具的表面硬度和使用寿命。

目前制备 TiB2及 TiB2基刀具涂层主要采用 PVD 技术，

尤其以磁控溅射 PVD 技术应用最为普遍。这是由于，

首先 PVD 技术沉积温度低，基体材料适用范围广，一

些不耐高温的基体材料可以用 PVD 技术在其表面沉

积 TiB2 涂层；其次，PVD 沉积涂层过程中便于采取降

低 TiB2 涂层内应力的措施，从而提高 TiB2 涂层与基体

材料的结合力，进而提高工件的使用性能和寿命。 

目前降低 PVD TiB2 涂层的内应力及提高其韧性

的主要方法有 3 种。 

首先，通过调节沉积参数对涂层内应力进行调控。

Zhang 等[24]的研究表明，提高 PVD 制备 TiB2 涂层过

程中的偏置电压可以显著降低 TiB2涂层的残余应力和

提高涂层韧性，进而提高涂层对基体的粘附性。Berger

等 [31]研究发现用氙气取代氩气作为沉积反应的惰性

气体也可以显著降低得到 TiB2 涂层的残余应力。 

其次，可以采用多层结构来控制 PVD TiB2 涂层残

余应力，进而提高其强度和韧性。相关研究表明，PVD 

TiB2 涂层常常与其它涂层如 TiC
[92, 93]、TiN

[94, 95]、

Al2O3
[96]等形成多层或者梯度涂层结构，提高 TiB2 涂

层性能并扩展其应用场景。多层结构具有较强的界面

效应和层间耦合效应，大量的层间界面使脆性材料裂

纹分叉、偏斜，阻止裂纹扩展，从而提高涂层韧性。

同时，多层结构还可以通过涂层间的拉应力显著降低

涂层的残余应力，从而提高涂层与基体材料之间的结

合强度。 

最后，在 PVD TiB2 涂层中加入韧性金属相也是提

高其韧性有效方法。常加入韧性较好的金属相，如 Ti、

Ni、Cu、Al 等，构成掺杂金属相的复合材料，提高硼

化物的韧性。但是，与在烧结陶瓷材料中加入韧性相

相比，由气相沉积法制备的硬质涂层中加入金属相比

较困难。但随着技术的发展，目前利用硬质材料和金

属材料的机械组合靶进行磁控溅射沉积可以获得硬质

相与金属相均匀分布的复相涂层。比如掺杂 Ni
[97]、

Al
[98]、Ti

[99]、Cu
[100]等高韧性金属的 TiB2 涂层表现出

了良好的韧性以及附着性。 

3.3  其它应用 

TiB2 高硬度、高强度和低密度的性质使其可以用

作装甲、坦克、飞机等军事装备的防弹材料[101]。岳新

艳等[102]制备了 B4C/Al-B4C/TiB2 双层复合防弹材料，

利用 B4C/TiB2 的高硬度使弹头破碎和变形，利用

B4C/Al 高强度和高韧性吸收大量冲击能，避免陶瓷开

裂造成二次伤害。这种双层复合防弹材料相比单层材

料力学性能得到了明显的提高。同时，二硼化钛作为

超高温陶瓷材料(UHTCs)重要的组成原料之一，广泛

应用到喷气式发动机涡轮叶片或叶片涂层、导弹及火

箭喷嘴、空天飞行器的热防护涂层等[103, 104]领域。 

此外，基于 TiB2 的复合材料在可再生能源中也有

潜在的应用。TiB2 中包含的 10
B 对中子具有吸收特性以

及较低的吸收截面，结合 TiB2 在高温下的稳定性，使

其成为制造高温核反应堆控制棒的候选材料 [105-107]。

Doyle 等[108]研究发现二硼化钛在 Tokamak 核反应堆的

核聚变反应中具有比其它金属材料更强的滞留氢原子

的能力，并将 TiB2 涂层用于 Tokamak 核反应堆内壁。

同时，TiB2 还是出色的辐射屏蔽材料，研究发现沉积

在玻璃和高速钢表面的TiB2涂层展现了比标准屏蔽混

凝土更好的辐射屏蔽效果 [109]。在太阳能领域，TiB2

良好的光谱选择性和热稳定性使其成为太阳能吸收器

涂层材料之一[110]。 

4  总结与展望 

TiB2 高熔点、高硬度、高耐磨性以及良好的导电性

和化学稳定性的特点，使其在研磨、硬质刀具、电极以

及高温防护等领域有着广阔的应用前景。涂层形态的

TiB2或者其复合涂层更是在继承TiB2优良性能的同时，

解决了其不易烧结成型以及可加工性差的缺点，也更容

易采取提高 TiB2 材料的韧性和降低内应力的措施，同

时减少 TiB2 的用量、节约了成本。这使得 TiB2 在高温

防护涂层、电极涂层以及硬质刀具涂层等领域有着极具

潜力的应用前景。然而不同领域不同的应用方式以及

TiB2 自身的特点，使其在不同的应用领域存在着一些

问题，影响其在这些领域发挥更大的作用。 

首先，针对 TiB2 涂层自身脆性以及内应力大的缺

点还需进一步研究。诚然利用目前的磁控溅射技术也

可以一定程度上提高 TiB2 涂层的韧性、降低脆性和内

应力，但是如何制备出韧性更好且同基体结合性更好

的 TiB2 涂层，对提高涂层的性能依然有显著的意义。

此外，PVD 技术上不易在复杂器件表面沉积均匀涂层
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的特点，使得在一些复杂表面结构的工件上变得困难，

此时必须依赖 CVD 技术。但是 CVD TiB2 涂层高的脆

性和内应力使涂层与基体间结合性变弱，影响 TiB2 涂

层在基体上发挥作用。针对 CVD TiB2 涂层内应力的

调控以及增韧的研究，对扩展 TiB2 的应用领域有着重

要的意义。 

其次，TiB2 作为电解铝生产中惰性阴极的应用仍

具有重要的研究价值。自从 Hall-Heroult 发明熔盐电

解法制铝 100 多年来，整个生产流程以及技术材料没

有发生显著变化，而使用惰性阴极代替目前的碳素阴

极则是一个重要的突破口。但目前影响 TiB2 惰性阴极

的应用的主要因素就是其成本高以及TiB2阴极涂层的

不稳定性，因此在如何开发出更低成本更稳定更高效

的 TiB2 惰性阴极是这个领域未来的研究方向。 
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Abstract: Titanium diboride (TiB2), as the compound with the smallest density and the highest hardness among metal borides, is one of the 

important advanced ceramic materials. It not only has the high melting point, high hardness and good chemical stability of traditional ceramics, 

but also has excellent electrical conductivity that traditional ceramics do not have. These properties render it suitable for many applications, such 

as in the manufacture of wear resistant parts and metal evaporation boats. Such excellent properties also make it a promising candidate as a 

coating material on cutting tools, cathodes in Hall-Heroult cells for primary aluminum smelting and aerospace vehicle parts. Based on the current 

research status, advantages and disadvantages of the TiB2 coating preparation technology such as vapor deposition, electrochemical deposition, 

thermal spraying, surface cladding, electric spark deposition and sol-gel were discussed. Moreover, the important applications of TiB2 ceramic 

coating in key fields were summarized, and the future development direction was prospected. 

Key words: TiB2; hard coating; vapor deposition; conductive ceramic; review 
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