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０　 引言

氮化物陶瓷透波材料是下一代高马赫数导弹天

线罩的重要候选材料[１]ꎮ 其中 ＳｉＢＮ 陶瓷兼具 Ｓｉ３Ｎ４

和 ＢＮ 陶瓷的优点ꎬ已成为耐高温透波材料领域的研

究热点[２]ꎮ 研究表明 ＳｉＢＮ 陶瓷的分解温度比 Ｓｉ３Ｎ４

陶瓷高 １００℃ 左右[３]ꎮ 然而ꎬ 在低于 １ ５００℃ 时ꎬ Ｂ
氧化导致质量增加ꎬ 当高于 １ ５００℃时ꎬ Ｂ２Ｏ３的挥发

导致体系质量损失并产生气孔[４]ꎮ Ｍüｌｌｅｒ 等[５] 通过

氢化铝与 ＳｉＢＣＮ 前驱体间的脱氢耦合反应制备了

ＳｉＢＣＮＡｌ 前驱体ꎬ并对其高温稳定性和抗氧化性进行

了研究ꎮ 结果表明ꎬ在 ＳｉＢＣＮ 前驱体中引入 Ａｌ 后ꎬ其
高温稳定性略有降低ꎬ但是 Ａｌ 的引入有效抑制了裂

解所得陶瓷在氧化气氛中出现开裂或鼓泡现象ꎬ陶瓷

的抗氧化性大大提高ꎬ其氧化速度与 ＣＶＤ－ＳｉＣ 或

ＣＶＤ－Ｓｉ３Ｎ４相当ꎮ 该法制备的 ＳｉＢＣＮＡｌ 陶瓷在高温

氧化环境下具有潜在的应用前景ꎮ
本文采用聚铝氧烷为铝源ꎬ与聚硼硅氮烷共混制
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备了含铝前驱体ꎬ氨气下裂解可得到 ＳｉＢＡｌＯＮ 陶瓷ꎮ
１　 实验

１.１　 试剂与仪器

甲苯ꎬ分析纯ꎬ北京化学试剂公司ꎻ氨气ꎬ纯度

９９ ９％ꎬ大连安瑞森气体有限公司ꎮ
ＴＧＡ:采用 Ｎｅｔｚｓｃｈ ＳＴＡ４０９ＰＣ 型热重分析仪(德

国)测试ꎬ 测试温度为室温 ~ １ ０００℃ꎬ 升温速率为

１０℃ / ｍｉｎꎬ 氮气气氛ꎬ 流速为 ２００ ｍＬ / ｍｉｎꎻ
Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ):采用 ＲｉｇａｋｕＤ/ Ｍａｘ ２４００ 型 Ｘ

射线衍射仪(日本)测试ꎬＣｕ 靶ꎬ 测试范围为 ３°~８０°ꎻ
元素分析:Ｓｉ 和 Ｂ 元素含量采用 Ａｒｌ ３５８０Ｂ 型电

感耦合等离子光谱发生仪(瑞士)测定ꎻＮ 和 Ｏ 元素

含量采用 ＬＥＣＯ ＯＮ８３６ 型氧氮分析仪(美国)测定ꎻＣ
元素含量采用 ＬＥＣＯ ＣＳ － ４４４ＬＳ 型碳硫分析仪(美
国)测定ꎻ

介电性能采用谐振腔法测试ꎬ样品尺寸Φ ５０ ｍｍ
×３ ｍｍꎬ测试频率 ７.３ ＧＨｚꎮ
１.２　 陶瓷前驱体的制备及裂解

聚铝氧烷(ＰＡＯ)参照文献[６]合成ꎬＡｌ 含量为

１９ｗｔ％ꎮ 通过异丙醇铝水解缩聚反应合成出以 Ａｌ－Ｏ
－Ａｌ 为主链的含铝聚合物ꎬ该聚合物为淡黄色固体ꎬ
可溶于甲苯、二甲苯等弱极性溶剂ꎮ

聚硼硅氮烷(ＰＢＳＺ)参照文献[７]合成ꎬＭｗ ＝ ７
１４２ꎬ Ｍｗ / Ｍｎ ＝ ３.６６ꎬ可溶于甲苯、二甲苯、四氢呋喃

及正己烷等常见有机溶剂ꎮ
以甲苯为溶剂ꎬＰＡＯ / ＰＢＳＺ 按一定的质量比混合

形成均一溶液ꎬ干燥得到淡黄色 ＳｉＢＡｌＯＮ 陶瓷前驱

体(ＰＢＳＡＺ)ꎮ 其中 ＰＡＯ ∶ＰＢＳＺ 的质量比为 ４ ∶９６ꎬ１２ ∶
８８ꎬ２５ ∶７５ 及 ３３ ∶６７ 时的前驱体分别命名为 ＰＢＳＡＺ－
１ꎬＰＢＳＡＺ－２ꎬＰＢＳＡＺ－３ 和 ＰＢＳＡＺ－４ꎮ

将 ＰＢＳＡＺ 置于管式炉中ꎬ于氨气气氛保护下

３℃ / ｍｉｎ 升至预定温度(６００ꎬ８００ 或 ９００℃)ꎬ保温 ２ ｈ
去除前驱体中的碳ꎬ自然降温ꎮ 然后将除碳后的产物

置于石墨炉内以 ５℃ / ｍｉｎ 升至设定温度(１ ２００ ~ １
７００℃)ꎬ保温处理 ２ ｈꎬ所得陶瓷命名为 ＳｉＢＡｌＯＮ－Ｔꎬ
其中 Ｔ 表示陶瓷化温度ꎮ
１.３　 陶瓷块体的制备及裂解

首先将 ＰＢＳＡＺ 前驱体在氨气气氛下以 ３℃ / ｍｉｎ
升温至 ５００℃ꎬ保温 １ ｈ 得到半陶瓷化样品ꎬ再按 ２ ∶１
比例混入 ＰＢＳＡＺ 前驱体ꎬ共同球磨成平均粒径为

１ ２ μｍ 的粉体ꎬ经热压成圆柱形前驱体块体ꎬ尺寸为

Φ ６５ ｍｍ×３ ｍｍꎮ 将所得圆柱形前驱体块体置于管

式炉中ꎬ氨气气氛下ꎬ以 ３℃ / ｍｉｎ 升温至 ９００℃ꎬ保温

２ ｈꎬ自然降温ꎮ
２　 结果与讨论

２.１　 ＰＡＯ 用量对陶瓷元素组成的影响

所合成的 ＰＢＳＡＺ 前驱体可溶于甲苯、四氢呋喃

及正己烷等常见有机溶剂ꎬ具有良好的加工工艺性ꎮ
表 １ 列出了部分前驱体在氨气中 ９００℃除碳后的元

素组成ꎬ由表 １ 可看出ꎬ通过调整 ＰＡＯ 和 ＰＢＳＺ 的质

量比可方便的调节陶瓷产物的 Ａｌ 含量ꎮ
表 １　 ＰＢＳＡＺ 前驱体在 ９００℃中裂解后的元素组成

Ｔａｂ.１　 Ｃｅｒａｍｉｃ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ ｏｆ ＰＢＡＳＺ ｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓ
ｐｙｒｏｌｙｚｅｄ ａｔ ９００℃ ｗｔ％

样品 Ａｌ Ｂ Ｓｉ Ｃ

ＰＢＳＺ ０ ９.９ ４０.２ ０.２８
ＰＢＳＡＺ－１ １.０９ ９.４ ３７.０ ０.２３
ＰＢＳＡＺ－４ １０.６ ７.３ ３０.９ ０.２５

２.２　 前驱体裂解行为

为了研究 ＰＢＳＡＺ 的裂解过程ꎬ对 ＰＢＳＡＺ－４ 进行

了热失重分析ꎬ结果如图 １ 所示ꎮ

图 １　 ＰＢＳＡＺ－４ 前驱体的 ＴＧＡ 曲线

Ｆｉｇ.１　 ＴＧＡ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ＰＢＳＡＺ－４ ｐｒｅｃｕｒｓｏｒ

由图 １ 可看出ꎬＰＢＳＡＺ 样品失重区间发生在 ５０
~７００℃ꎬ１ ０００℃残重率为 ６０.６ｗｔ％ꎮ 从 ＤＴＧ 曲线上

可以看出ꎬ７００℃以前呈现三个重叠峰ꎮ 低温段两个

肩峰是由气体产物逸出产生ꎬ气体产物包括前驱体中

残留的甲苯溶剂ꎬＰＢＳＺ 交联生成的小分子硅氮烷和

ＰＡＯ 分解生成的乙酰丙酮ꎻ较高温度段的峰归因于

前驱体从有机到无机转变ꎮ ７００ ~ １ ０００℃ 基本不失

重ꎬ表明无机化转变完成ꎮ
为了进一步研究氨气中 ＰＢＳＡＺ 的裂解行为ꎬ将

ＰＢＳＡＺ－４ 置于管式炉中在氨气气氛下进行裂解ꎬ研
究裂解温度对产物元素组成的影响ꎮ 如表 ２ 所示ꎬ随
着在氨气中温度升高ꎬ前驱体裂解所得陶瓷中残余的

碳含量和氧含量逐渐降低ꎬ氮含量增加ꎮ 根据文献

[８]可知ꎬ在氨气中裂解时ꎬＰＢＳＺ 中的端甲基及侧链

甲基会发生转氨基及氮化反应ꎬ使得所得陶瓷碳含量

很低ꎬ且裂解温度升高ꎬ残碳率降低ꎮ ＰＡＯ 侧链上乙

酰丙酮配体及残余的异丙氧基团在升高温度时也会

发生离去使得陶瓷产物的碳含量降低ꎮ 同时ꎬ前驱体

与氨气之间转氨基及氮化反应使得陶瓷产物中的氮

含量增加ꎮ 在氨气中 ９００℃裂解后ꎬ所得 ＳｉＢＡｌＯＮ 陶
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瓷的碳含量仅为 ０.２５ｗｔ％ꎮ
表 ２　 ＰＢＳＡＺ－４ 在氨气中处理所得的元素组成

Ｔａｂ.２　 Ｃｅｒａｍｉｃ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ ｏｆ ＰＢＡＳＺ－４
ｐｙｒｏｌｙｓｅｄ ｉｎ ＮＨ３ ｗｔ％

温度 / ℃ 陶瓷产率 / ％ Ｓｉ Ｂ Ｎ Ａｌ Ｃ Ｏ

６００ ５５.７５ ２５.３ ６.１ １５.５ ８.６ ３.３２ ３５.３
８００ ５６.０２ ２７.６ ６.７ ２１.６ ９.４ ２.６４ ２７.９
９００ ５２.３３ ３０.９ ７.３ ２４.４ １０.６ ０.２５ ２４.２

１５００１) ４８.５０ ３２.７ ８.３ ２６.２ １１.７ ０.１５ ２４.４
１７００１) ４６.５７ ３２.５ ８.３ ３５.８ １１.８ ０.０９ １２.１

　 　 注:１)氨气 ９００℃处理 ２ ｈ 后再于氩气中高温处理样品ꎮ

图 ２ 为 ＰＢＳＡＺ－４ 在 ９００℃除碳产物在不同温度

下处理所得陶瓷的 ＸＲＤ 谱图ꎮ

图 ２　 ＰＢＳＡＺ－４ 除碳产物在不同温度下陶瓷化后的 ＸＲＤ 谱图

Ｆｉｇ.２　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ＰＢＳＡＺ－４ ｐｙｒｏｌｙｓｅｄ ｕｎｄｅｒ
ｖａｒｉｏｕｓ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

可见ꎬ当温度低于 １ ２００℃时ꎬ裂解产物为无定型

态ꎻ１ ３００℃处理后ꎬ开始有衍射峰ꎬ与标准卡片对比

可知ꎬ其为 β－Ｓｉ３Ｎ４(ＰＤＦ ＮＯ. ３３－１１６０)的衍射峰ꎻ升
温至 １ ４００℃ꎬ衍射峰变强ꎬ表明陶瓷的晶粒尺寸变

大ꎻ升至 １ ５００℃ꎬ开始出现 Ｓｉ２ Ｎ２ Ｏ(ＰＤＦ ＮＯ. ４７ －
１６２７)和 Ｓｉ３Ａｌ３Ｏ３＋１.５ｘＮ５－ｘ(ＰＤＦ ＮＯ. ３６－８３２)衍射峰ꎬ
且随着温度升高ꎬＳｉ２Ｎ２Ｏ 衍射峰的强度明显增强ꎻ １
７００℃后ꎬＳｉ２Ｎ２Ｏ 的衍射峰成为主峰ꎬ同时 β－Ｓｉ３Ｎ４的

衍射峰在 ２θ＝ ３３.６６°和 ７０.０°处的峰向左移至 ３３.２８°
和 ６９.７１°ꎬ即 β－Ｓｉ３Ｎ４的晶胞尺寸变大ꎬ这表明有部

分 Ａｌ 及 Ｏ 原子与 β－Ｓｉ３Ｎ４发生固溶形成了 β’－ＳｉＡ￣
ｌＯＮ(ＰＤＦ ＮＯ. ３６－１３３３)结构ꎮ 前期研究表明ꎬＳｉＢＮ
前驱体在 １ ７００℃才出现 β－Ｓｉ３Ｎ４结晶ꎬ而引入 Ａｌ 后ꎬ
前驱体在 １ ３００℃即开始有 β－Ｓｉ３Ｎ４晶体析出ꎬ这表

明含 Ａｌ 前驱体的引入降低 β－Ｓｉ３Ｎ４的结晶温度ꎮ 在

１ ４００℃以下ꎬＡｌ 和 Ｏ 不与 β－Ｓｉ３Ｎ４发生固溶ꎬ升温至

１ ５００℃ꎬ体系内的 Ａｌ、Ｏ 和体系内未结晶 Ｓｉ 及 Ｎ 结

合形成 Ｓｉ２Ｎ２Ｏ 及 Ｓｉ３Ａｌ３Ｏ３＋１.５ｘＮ５－ｘ结晶ꎻ由于体系内 Ｏ

含量较高ꎬ因此ꎬ升高温度 Ｓｉ２Ｎ２Ｏ 的结晶峰增长较为

明显ꎻ升温至 １ ７００℃ꎬ部分 Ａｌ 及 Ｏ 与已结晶的 β－
Ｓｉ３Ｎ４发生固溶形成 β’－ＳｉＡｌＯＮꎬ由于 β’ －ＳｉＡｌＯＮ 的

晶胞参数较大ꎮ ＸＲＤ 图中没有出现与 Ｂ 元素相关的

结晶峰ꎬ表明 Ｂ 元素主要以无定型态存在ꎮ
为了研究 Ａｌ 含量对所得陶瓷高温结晶行为的影

响ꎬ还通过 ＸＲＤ 研究了不同 ＰＡＯ 用量的前驱体在 １
５００~ １ ７００℃ 高温热解后产物的晶相结构(图 ３、图
４)ꎮ

图 ３　 不同 Ａｌ 含量的前驱体在 １ ５００℃的 ＸＲＤ 图

Ｆｉｇ.３　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ １ ５００℃ ｐｙｒｏｌｙｓｅｄ ｓａｍｐｌｅｓ ｏｆ ＰＢＳＡＺ
ｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ａｌ ｃｏｎｔｅｎｔ

可看到ꎬ１ ５００℃ 裂解后ꎬ不含 Ａｌ 的 ＳｉＢＮ 陶瓷

(ＰＢＳＺ)保持无定型态ꎻＰＡＯ 用量较少时( ＰＢＳＡＺ－
１)ꎬ陶瓷中出现少量的 β－Ｓｉ３Ｎ４结晶ꎻ增加 ＰＡＯ 的用

量(ＰＢＳＡＺ－２)ꎬ陶瓷中 β－Ｓｉ３Ｎ４结晶峰增强ꎬ且出现

了少量的 Ｓｉ２Ｎ２Ｏ 结晶峰ꎻ进一步增加 ＰＡＯ 的含量

(ＰＢＳＡＺ－３ꎬＰＢＳＡＺ－４)ꎬ１ ５００℃处理所得陶瓷化样品

中出现了 Ｓｉ３Ａｌ３Ｏ３＋１.５ｘＮ５－ｘ的结晶峰ꎮ 与标准谱图对

比可知ꎬ２θ ＝ ３３.５０°和 ７０.０４°未发生偏移ꎬ因此可认

为在 １ ５００℃时 Ａｌ 和 Ｏ 可与无定型的 Ｓｉ 及 Ｎ 结合形

成 Ｓｉ２Ｎ２Ｏ 及 Ｓｉ３Ａｌ３Ｏ３＋１.５ｘＮ５－ｘ结晶ꎬ但不能与 β－Ｓｉ３Ｎ４

固溶形成 β’－ＳｉＡｌＯＮꎮ
图 ４ 表明:１ ７００℃处理后ꎬ未加 ＰＡＯ 的 ＳｉＢＮ 陶

瓷中出现了少量的 β－Ｓｉ３Ｎ４结晶ꎻ引入少量的 ＰＡＯ 后

(ＰＡＯ－４％)ꎬ同等温度处理所得陶瓷的结晶峰变得

明显ꎬ但并未出现峰位置偏移ꎬ表明仍然是 β－Ｓｉ３Ｎ４

结晶ꎻ增加 ＰＡＯ 的用量(ＰＡＯ－１２％)ꎬ所得陶瓷的结

晶峰强度增加ꎬ且 ２θ ＝ ３３.６８°和 ７０.１２°处的峰略微

向左偏移ꎬ表明有部分 Ａｌ 及 Ｏ 原子取代 β－Ｓｉ３Ｎ４的

Ｓｉ 和 Ｎ 形成 β’ －ＳｉＡｌＯＮꎻ进一步增加 ＰＡＯ 的含量

(ＰＡＯ－２５％ꎬＰＡＯ－３３％)ꎬ１ ７００℃ 处理所得样品中
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Ｓｉ２Ｎ２Ｏ 结晶峰增强ꎬβ－Ｓｉ３Ｎ４ / β’ －ＳｉＡｌＯＮ 结晶峰强

度减弱ꎬ同时 ２θ ＝ ３３.６８°和 ７０.１２°处的峰分别偏移

至 ２θ ＝ ３３.３１°和 ６９.７２°ꎬ表明固溶进入 β－Ｓｉ３Ｎ４晶格

的 Ａｌ 及 Ｏ 的量增多ꎮ

图 ４　 不同 Ａｌ 含量的前驱体在 １ ７００℃的 ＸＲＤ 图

Ｆｉｇ.４　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ １ ７００℃ ｐｙｒｏｌｙｓｅｄ ｓａｍｐｌｅｓ ｏｆ ＰＢＳＡＺ
ｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ａｌ ｃｏｎｔｅｎｔ

２.３　 陶瓷的介电性能

对氨气中 ９００℃裂解所得的 ＳｉＢＡｌＯＮ 陶瓷块体

材料进行了介电性能测试(图 ５)ꎮ 从图中可以看出ꎬ
由于含氮陶瓷的吸湿性较强ꎬ陶瓷在室温 ~ ２００℃的

介电常数和介电损耗较高ꎬ在 １ ０００℃以下较为稳定ꎬ
其中ꎬ介电常数稳定在 ３ 左右ꎬ介电损耗<０.００４ꎬ与
ＳｉＢＮ 陶瓷相当ꎻ１ ０００℃ 以上ꎬ陶瓷的介电常数和介

电损耗都略有升高ꎮ

图 ５　 ＳｉＢＮ 及 ＳｉＢＡｌＯＮ 的介电性能与温度的关系

Ｆｉｇ.５　 Ｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ＳｉＢＮ ａｎｄ ＳｉＢＡｌＯＮ ｃｅｒａｍｉｃｓ

３　 结论

采用聚硼硅氮烷与聚铝氧烷共混制备了 ＳｉＢＡ￣
ｌＯＮ 前驱体ꎬ该前驱体 Ａｌ 含量可调ꎬ溶于常见有机溶

剂ꎮ 通过对该前驱体的裂解过程研究发现ꎬ产物的晶

相组成与陶瓷的 Ａｌ 含量有关ꎬＡｌ 含量越高ꎬ陶瓷越

容易结晶ꎬ当陶瓷中的 Ａｌ 含量为 １０ｗｔ％时ꎬ１ ３００℃
处理后析出 β－Ｓｉ３Ｎ４晶体ꎬ１ ５００℃时陶瓷中的 Ａｌ 和
Ｏ 与无定型的 Ｓｉ－Ｎ 结合生成出现 Ｓｉ２Ｎ２Ｏ 和 Ｓｉ３Ａｌ３
Ｏ３＋１.５ｘＮ５－ｘ结晶ꎬ１ ７００℃时 Ａｌ 和 Ｏ 与结晶的 β－Ｓｉ３Ｎ４

发生固溶形成 β’ －ＳｉＡｌＯＮꎬ最终陶瓷产物晶相组成

为 Ｓｉ２Ｎ２Ｏ / Ｓｉ３Ａｌ３Ｏ３＋１.５ｘＮ５－ｘ / β’ －ＳｉＡｌＯＮꎮ 介电性能

测试结果证明ꎬＡｌ 的引入对前驱体所得陶瓷的介电

性能影响不大ꎬ陶瓷在 １ ０００℃以下温度范围内的介

电常数和介电损耗较为稳定ꎮ 鉴于 ＳｉＢＡｌＯＮ 前驱体

优异的可加工性能及所得陶瓷具有良好的耐高温性

能和介电性能ꎬ该前驱体可作为耐高温透波陶瓷基复

合材料基体树脂使用ꎮ 该前驱体的合成为耐高温透

波陶瓷基复合材料基体树脂的选择提供了新的途径ꎮ
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