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摘  要：本文采用放电等离子烧结法在 1700C、1800C 及 1900C 下制备了 TiBCN 陶瓷，

并采用 XPS 对所制备的 TiBCN 材料表面组成及元素存在状态进行了详细的分析研究。实验结

果表明，不同温度下，钛 (Ti)、硼 (B)、碳 (C)、氮 (N) 等各元素的存在形式显著不同。1800C
烧结的 TiBCN 材料主要由高熔点高硬度的 TiB2、TiN 和 TiBCN 三种晶相构成。 
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X射线光电子能谱 (XPS) 也称为化学分析用电子能谱 (Electron Spectroscopy for Chemical 

Analysis, ESCA)，是一种以 X 射线为激发源检测光电子强度按结合能或动能分布的表征手段。XPS

中各特征谱峰的峰位、峰形和强度 (以峰高或峰面积表征) 反映了样品表面的元素组成、相对浓度、

化学状态和分子结构。XPS 可用于研究陶瓷材料的表面缺陷、氧化行为及其显微结构等[17]。 

含钛元素的高温材料如 TiB [8]、TiCN [9]、TiBN [10]、TiBC [11] 以及 TiBCN [12] 等因具有高熔点、

高硬度、高热导率、高电导率、高化学稳定性等优点而备受关注。其中，TiBCN 已经成为现代陶瓷

材料的研究热点之一，可广泛用于机械制造、纺织工业、地质钻探、模具工业、汽车工业等领域。 

本文采用放电等离子烧结在不同温度 (（1700C、1800C、1900C) 下制备了 TiBCN 高温陶瓷

材料，采用 XPS 测得了样品中的钛 (Ti)、硼 (B)、碳 (C)、氮 (N) 元素谱并进行了分析，得到了四

种元素在不同样品中的化学状态和相对浓度信息，阐明了不同反应温度下制备的样品结构差异性。 

1 实  验 

2.1 样品制备 

本研究所使用的原料为长春东基材料科技有限公司生产的 TiBCN 粉末 (粒径 1 μm，纯度大于

98.5%，可能含 TiB2、NaF、TiF3、TiO2等)。采用德国 FCT 公司 HP D5 型放电等离子烧结炉 (Spark 

Plasma Sintering, SPS) 分别在 1700C、1800C 及 1900C 氩气保护下进行热压烧结，升温速率及降
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温速率均为 100C /min，高温段保温时间为 5 min，压力为 25 MPa。制成的样品分别命名为 HTC1、

HTC2 及 HTC3。 

将 HTC1、HTC2 及 HTC3 样品粉碎后立即取清洁的样品表面，用双面导电胶粘到样品台上，

然后放到电子能谱仪中抽真空，待测。 

2.2 仪器及测试条件 

XPS 实验采用的是日本岛津公司的 AXIS ULTRA DLD 电子能谱仪。X 射线激发源为单色化的

Al 靶，其能量为 AlKα1.2 hν = 1486.60 eV。分析室真空度优于 1 × 107 Pa，通过能 Ep = 40 eV，束斑大

小为 700 µm × 300 µm。 

HTC1 和 HTC3 样品谱图均以碳污染物 C1s 结合能 284.80 eV 进行荷电校正，HTC2 不需要

荷电校正。所得的 Ti 2p、B 1s、N 1s 和 C 1s 的 XPS 谱图采用 XPSPEAK 专用软件进行分峰拟合。 
 

表 1  Ti、B、N 和 C 的相对原子浓度 

Table 1 Relative atomic concentration for Ti, B, N and C 

Sample 
Sintering 

temperature / C 
Ti 

/ atm% 
B 

/ atm% 
C 

/ atm% 
N 

/ atm% 

HTC1 

HTC2 

HTC3 

1700 
1800 
1900 

 6.32 
10.59 
 0.76 

 7.04 
 9.44 
11.39 

48.12 
36.48 
46.80 

 7.61 
11.50 
 0.93 

3 结果与讨论 

对不同温度下制备的 TiBCN 陶瓷样品 HTC1、HTC2、HTC3 进行 XPS 测试，结果如图 1 所

示。从全谱图中可见，三种样品中均存在 B、C、N、Ti、O、F、Na 等元素。F、Na 的出现可能与

原材料粉末纯度有关；O 可能来自于原材料粉末，也可能是样品表面暴露在空气中造成的污染。 

使用原子灵敏度因子 (Atomic Sensitivity Factor, ASF) 分析法计算，得到了 Ti、B、N 和 C 的相

对原子浓度，结果列于表 1。可以看出，随着烧结温度的升高，B 元素的原子浓度呈现递增趋势，

Ti 元素和 N 元素的原子浓度是先增加后减少，C 元素的原子浓度是先减少后增加。在 1800C 时，

Ti、B 和 N 的原子百分比最高。这一结果表明，烧结温度的升高对 B 的相对原子浓度影响显著，这

可能是由于随着烧结温度的升高 B 元素以 B2O3

的形态在样品表面富积引起的。 

3.1 TiBCN 表面结构中 Ti 2p 的 XPS 分析 

三种样品中Ti 2p的X射线光电子能谱分别

如图 2 所示。拟合时对自旋轨道耦合裂分的

2p3/2 与 2p1/2 能量间隔、谱峰面积比、半峰宽

及峰形的高斯洛伦兹比例等进行了限定。由拟

合结果可知，Ti 元素在样品中有 5 种存在状态：

结合能在 454.09 eV 处的峰归属于 TiTi [13]，位

于 454.54 eV处的峰对应的是TiB [14]，在 454.59 

eV ~ 455.92 eV 之间则对应 TiN 的电子信息
[15,16,18]，而 458.47 eV 处的峰则对应 TiO [16]。

 
图 1 三种样品的 XPS 全谱图 

Figure 1 XPS wide spectra of the examined samples 
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Ti 元素周围的元素电负性越大，Ti 元素向高结合能方向的化学位移越大，结合能值就越高。由于元

素的电负性 B (2.04) < C (2.55) < N (3.04) < O (3.44)，结合能 456.66 eV ~ 457.82 eV 介于钛的氮化物 

(455.59 eV ~ 456.00 eV) [18] 和钛的氧化物 (458.61 eV ~ 459.53 eV) [18] 之间，同时结合样品中的其他

元素，所以谱峰位于 456.66 eV ~ 457.82 eV 的峰应归属于 TiBCN。 

Ti 2p 的 XPS 分析结果列于表 2。结果表明，烧结温度为 1700C 时，Ti 元素主要以 Ti、TiN 及

TiBCN 形式存在；当烧结温度升高到 1800C 时，Ti 元素主要以 TiB2、TiN 和 TiBCN 形式存在；在

烧结温度为 1900C 时，Ti 元素则主要以 TiN 和 TiBCN 形式存在，此外还有一部分 Ti 以 TiO2形式

存在。 

 

     
图 2 样品中 Ti 2p 的 XPS 窄扫描谱图 

Figure 2 XPS spectra of Ti 2p in the examined samples 
 

表 2 样品中 Ti 2p 的存在形式及 XPS 峰位结合能 (BE)、相对原子浓度 (AC) 
Table 2 Existing form, binding energy (BE), relative atomic concentration (AC) for Ti2p in samples 

Titanium  
form 

HTC1 HTC2 HTC3 

BE / eV AC / % BE / eV AC / % BE / eV AC / % 

TiTi 454.09 2.72     

TiB   454.54 3.65   

TiN 455.59 1.64 455.92 2.63 454.63 0.17 

TiBCN 457.34 1.94 457.82 4.29 456.66 0.32 

TiO     458.47 0.27 

 

     
图 3 样品中 B 1s 的 XPS 窄扫描谱图 

Figure 3 XPS spectra of B 1s in the examined samples 
 

3.2 TiBCN 表面结构中 B 1s 的 XPS 分析 

图 3 为三种样品中 B 1s 谱图及其分峰拟合图，由图可知 B 有 4 种存在状态：结合能 186.93 eV

应归属于 BB [18]，结合能 187.40 eV 对应的是 TiB [16]，BN 位于 190.14 eV ~ 190.61 eV 之间 [16]，

峰位在 192.10 eV ~ 192.41 eV 之间的归属于 TiBCN，结合能在 193.14 eV ~ 193.51 eV 之间的归属于



第 2 期 《现代技术陶瓷》 Advanced Ceramics, 2017, 38 (2): 136141  139 
 

 

B2O3 
[19,20]。各结合能峰位归属列于表 3。 

三种样品中，B 均主要以 TiB2、BN、TiBCN 和 B2O3 形式存在。在样品 HTC2 和 HTC3 中有

少量的 B 和杂质氧 (O) 生成了 B2O3，B 的存在提高了材料的抗氧化性能[17]。另一方面，粉末在烧

结的过程中容易析出 TiB2。从表 3 中可以看出，烧结温度为 1700 C 时，一部分 Ti 和 B 以单质形式

存在；1800C 时，一部分 Ti 和 B 生成了 TiB2；烧结温度升高到 1900C 时，样品 HTC3 中不存在

单质钛、单质硼和 TiB2，但是出现了 TiO2。这很可能是在高温条件下 TiB2 和杂质氧 (O) 反应所致。 

3.3 TiBCN 表面结构中 N 1s 的 XPS 分析 

图 4 是样品中 N 1s 谱图及其分峰拟合图，由图可知 N 有 5 种存在状态：结合能在 395.30 eV ~ 

395.71 eV 之间对应的是 TiBCN，396.29 eV ~ 396.79 eV 之间归属为 TiN [18,21]，峰位在 397.82 eV ~ 

397.90 eV 之间归属于 BN [16]，结合能在 398.81 eV ~ 400.21 eV 之间归属于 CN [18]。各结合能峰位

归属列于表 4。三种样品中，N 以 TiBCN、TiN、BN、CN 形式存在。 

 

表 3 样品中 B 1s 的存在形式及 XPS 峰位结合能 (BE)、相对原子浓度 (AC) 
Table 3 Existing form, binding energy (BE), relative atomic concentration (AC) for B 1s in samples 

Boron 
form 

HTC1 HTC2 HTC3 

BE / eV AC / % BE / eV AC / % BE / eV AC / % 

BB 186.93 0.54     

TiB   187.40 0.57   

BN 190.14 1.35 190.61 1.32   

TiBCN 192.10 5.15 192.41 6.70 192.31 10.49 
B2O3   193.51 0.85 193.14 0.94 

 

 

     
图 4 样品中 N 1s 的 XPS 窄扫描谱图 

Figure 4 XPS spectra of N 1s in the examined samples 
 

表 4 样品中 N 1s 的存在形式及 XPS 峰位结合能 (BE)、相对原子浓度 (AC) 
Table 4 Existing form, binding energy (BE), relative atomic concentration (AC) for N 1s in samples 

Nitrogen  
form 

HTC1 HTC2 HTC3 

BE / eV AC / % BE / eV AC / % BE / eV AC / %

TiBCN 395.30 0.56 395.71 1.20 395.70 0.11 

TiN 396.29 4.45 396.69 6.68 396.79 0.42 

BN 397.82 1.86 397.90 1.98   

CN 398.81 0.73 399.00 1.64 399.30, 400.21 0.40 
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3.4 TiBCN 表面结构中 C 1s 的 XPS 分析 

图 5 是样品中 C 1s 谱图及其分峰拟合图。由图可知 C 有 3 种存在状态：结合能在 284.66 eV ~ 

284.80 eV 之间对应的是 CC 和 TiBCN，在 285.64 eV ~ 286.16 eV 之间对应的是 CN [18]，峰位在

287.94 eV ~ 288.56eV 归属于 CO [18]。各结合能峰位归属列于表 5。 

 

    
图 5 样品中 C 1s 的 XPS 窄扫描谱图 

Figure 5 XPS spectra of C 1s in the examined samples 
 

表 5 样品中 C 1s 的存在形式及 XPS 峰位结合能 (BE)、相对原子浓度 (AC) 
Table 5 Existing form, binding energy (BE), relative atomic concentration (AC) for C 1s in samples 

Carbon  
form 

HTC1 HTC2 HTC3 

BE / eV AC / % BE / eV AC / % BE / eV AC / %

CC and TiBCN 284.80 24.87 284.66 26.93 284.80 32.98 

CN 286.16 22.17 285.64  7.70 286.10 11.13 

CO 287.94  1.08 288.12  1.85 288.56  2.69 

4 结  论 

(1) TiBCN 样品中元素的存在形式及含量与其烧结温度有直接的关系。烧结温度为 1700 C 时，

样品的主要成分是 Ti、TiN 和 TiBCN；烧结温度升到 1800 C 时，样品的主要成分是 TiB2、TiN 和

TiBCN；烧结温度为 1900C 时，样品的主要成分是 TiN 和 TiBCN。 

(2) 在 TiBCN 粉末的放电等离子烧结过程中有 TiB2 析出。 

(3) 在 TiBCN 陶瓷中，Ti、B、C 和 N 原子的周围存在一种以上的成键态。 
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XPS Analysis of TiBCN High-Temperature Ceramics 

SUN Hai-Zhen 
Analytical Instrumentation Center, Institute of Coal Chemistry, Chinese Academy of Sciences,  

Taiyuan 030001, China 

Abstract: TiBCN ceramics was prepared by spark plasma sintering at 1700C, 1800C and 
1900C respectively. The compositions of the prepared materials were analyzed by X-ray 
photoelectron spectroscopy (XPS). It was shown that the existing forms of the elements Ti, B, C and 
N vary definitely with sintering temperature. In the material prepared at 1800C, Ti, B, C and N exit 
predominantly as TiB2, TiN and TiBCN. 
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