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摘要：介绍了 SiBCN 陶瓷的几种制备方法，分析了各种制备方法的优缺点。概述了 SiBCN

陶瓷材料的高温稳定性、抗氧化性以及高温抗蠕变性能，展望了 SiBCN 陶瓷材料的应用前景。 
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Abstract：In this paper, several preparation methods of SiBCN ceramics were reviewed, and the advantages and 

disadvantages of various preparation methods were analyzed. The stability, oxidation resistance and creep resistance of 

SiBCN ceramics under high temperature were introduced. Moreover, the application of SiBCN ceramics were 

prospected. 
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1  引言 

SiBCN 陶瓷是一种新型陶瓷材料，内部原子的键

合方式多为共价键结合，因此这种材料的稳定性较好。

SiBCN 陶瓷具有良好的热稳定性、高温力学性以及优

异的高温抗蠕变性能，使其成为航空航天领域的热门

材料，有望在高温结构件方面取得应用，引起众多研

究者的关注[1～3]。 

SiC、Si3N4、SiCN 等二元或三元陶瓷具有耐高温、

抗氧化、抗热震、强度高等优点，但 SiC 陶瓷烧结温

度高，常规方法难以制备出致密的陶瓷材料，而 Si3N4

陶瓷在 1700℃下会分解，限制了其制备及应用[4～6]。

相比之下，SiBCN 陶瓷的主要特点是制备出的粉体或

陶瓷块体为非晶形态，具有更加优异的耐高温和抗氧

化性能，其在 1700℃（无氮环境）才开始结晶，即使

2000℃（氩气气氛）仍能保持高温稳定性[7，8]。目前

SiBCN 陶瓷常用的制备方法有先驱体高温裂解法、机

械合金化法、磁控溅射法等。此外，SiBCN 陶瓷也常

作为基体应用于纤维增强复合材料的制备，通常的制

备方法为先驱体浸渍裂解法。 

根据国内外学者的研究情况，综述了 SiBCN 陶瓷

材料的不同制备方法、性能及应用情况。 

2  SiBCN 陶瓷制备方法 

2.1  先驱体法 

Takamizawa等[9]在 1985年首次采用有机聚硅烷与

有机环硼氮烷的混合先驱体静电纺丝，高温下在氮气

等惰性气氛中裂解合成出了 SiBCN 陶瓷纤维，开创了

先驱体转化法制备 SiBCN 陶瓷材料的先河，经过国内

外专家学者 30 余年的研究，在先驱体转化法制备

SiBCN 陶瓷领域获得了丰富的科研成果。 

2.1.1  先驱体高温裂解法 

一般利用先驱体高温裂解法制备 SiBCN 陶瓷，使

用的先驱体为聚硼硅氮烷（Polyborosilazanes，PBSZ），

这种先驱体是一种以硅氮键为主链的有机聚合物，其
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分子链结构如图 1 所示，其中，R 与先驱体的合成原

料与工艺相关。 

 

图1  聚硼硅氮烷先驱体结构[10]
 

 

聚硼硅氮烷陶瓷化过程主要机理[11，12]是在温度低

于 300℃时，先驱体进行交联，小分子聚合物挥发并释

放少量氢气，先驱体失重较少；温度介于 300～600℃

时，先驱体裂解产生大量的甲烷，同时产生少量氢气；

温度在 600～800℃时，甲烷的释放减少，先驱体继续

裂解放出大量氢气；温度超过 800℃时，甲烷气体不再

放出，继续释放氢气，陶瓷化过程基本完成。李政[13]

通过第一性原理分子动力学研究，得出先驱体高温裂

解法制备 SiBCN 陶瓷过程中分子键可能的变化：高温

下，大多数氢原子首先断键形成H2或自由基脱离体系，

接着先驱体中的 B-C 键与 Si-C 键、Si-N 键先后断裂，

形成活化点，最终形成 B-N 键、C-N 键，形成空间网

状结构。李亚静等[14]以乙烯基三氯硅烷为原料制备

SiBCN 聚合物先驱体聚硼硅氮烷（PBSZ），由此制备

出的 SiBCN 陶瓷试样为非晶态，除去孔洞区域外，没

有其他缺陷存在，可见先驱体高温裂解法制备出的陶

瓷较为致密。孟凡星等[15]利用硼氢化反应合成出聚硼

硅氮烷，对先驱体热压成型，在 1000℃氩气中热解制

备出 SiBCN 陶瓷体。同时，热重分析表明：该先驱体

氩气中 1300℃热解的陶瓷产率为 52.6%，制备出的陶

瓷较为致密。唐云等[16]
 通过共缩合的工艺方式，将六

甲基二硅氮烷、甲基氢二氯硅烷以及三氯化硼合成为

聚硼硅氮烷（PBSZ），得到的 PBSZ 在 1000℃下的

SiBCN 陶瓷产率可达 63%。 

此种方法制备过程主要分为[17]：a.先驱体通过交

联，形成三维网状结构；b.在氮气等惰性气氛中，300～

1000℃的温度下陶瓷化处理，得到 SiBCN 非晶结构陶

瓷；c.在 1500～2000℃的范围内高温晶化处理陶瓷，

得到结晶化的 SiBCN 陶瓷。 

此方法制备 SiBCN 陶瓷的优势在于[18～20]：a.制备

温度低，无需加入烧结助剂；b.可通过设计先驱体结构

及制备工艺得到所需结构的陶瓷；c.获得的陶瓷杂质与

缺陷较少，纯度较高；d.可以制造形状比较复杂的陶瓷

构件。众多的优点使得先驱体高温裂解制备 SiBCN 陶

瓷成为研究热点，但是也存在以下缺点：a.先驱体裂解

过程中会产生挥发物，造成陶瓷中存在孔隙，减小了

陶瓷密度，降低陶瓷的力学性能；b.制备步骤较多，得

到的陶瓷结构可能会不稳定，每个步骤都会影响最终

陶瓷结构及性能；c.先驱体的合成或高温裂解过程中会

产生有害液体与气体，对环境造成不利影响。 

2.1.2  先驱体浸渍裂解法 

先驱体浸渍裂解法（PIP, Precursor infiltration 

pyrolysis）主要用于纤维增强 SiBCN 陶瓷基复合材料

的制备，此种方法由于工艺简单，适合于工程化生产，

近些年来发展迅速。 

采用 PIP 法制备纤维增强 SiBCN 陶瓷基材料，首

先将先驱体溶于有机溶剂中形成液相物，在一定的温

度与压力条件下，通过浸渍将液相物渗入纤维预制体

中，并在惰性气体中交联固化，之后在高温惰性气体

中裂解反应，经过多个周期生成纤维增强 SiBCN 陶瓷

基材料[21]。王秀军等[22]以聚硼硅氮烷为原料，通过 PIP

法制备二维纤维增强 SiBCN 陶瓷基材料，所得复合材

料室温弯曲强度为 334MPa，800℃/氩气条件下弯曲强

度 367 MPa。谭僖等[23]采用 PIP 法配合 RTM（树脂转

移模塑）工艺制备了 SiCf 纤维 SiBCN 陶瓷基复合材

料，研究该复合材料的微观结构与力学性能。 

PIP 法的优点[24～28]：a.工艺简单，成本较低；b.

制备温度相对较低，可减少高温对纤维的热损伤，提

升材料的综合性能；c.工艺性好，适合于大尺寸复杂构

件的制备。PIP 法的缺点：a.先驱体的陶瓷产率低，制

备过程中会产生气体，造成材料致密度低；b.材料制备

需反复进行浸渍—固化—裂解过程，导致制备工艺周

期长。 

2.2  机械合金化法 

机械合金化法，即利用固态反应制备及加工材料，

反应过程中释放大量的能量[29]。其原理为：将制备材

料需要的原料在球磨介质中研磨，材料在机械力的作

用下不断粉碎，同时进行冷焊合过程，最终得到超细

粒径的均匀陶瓷粉末，制备出的陶瓷粉末特征主要是

非晶态、过饱和固溶体 [30]。采用机械合金化法制备

SiBCN 陶瓷的一般分为两个过程，即粉末的制备和块

状陶瓷的成型：a.先将硅粉、碳粉、BN 粉等原料按一

定比例混合均匀，装入含有保护性气体的密闭球磨罐

中研磨获得粉末；b.将制备好的粉末通过热压烧结等方

法制备出块状陶瓷[30～33]。在粉末制备时，还可加入 Al、

Zr、Ta、Hf 等金属粉体，用以提高陶瓷的抗氧化性能。

Zhang 等[34]利用机械合金化法制备 SiBCN 粉末，研究
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其微观形貌与组成，得出不同比例原料组成制备出的

陶瓷对性能的影响。梁斌等[35]采用机械合金化和热压

烧结制备 SiBCN 陶瓷，机械合金化法制备出的 SiBCN

粉末大部分为非晶态，而烧结后的陶瓷和 BNC 相构

成，经过测试，该材料拥有优异的高温抗氧化性能。 

通过机械合金化法制备 SiBCN 陶瓷，优势在于制

备使用的原料成本低且无毒，设备简单，工艺步骤少。

缺点在于制备出的非晶态粉末自身能量很高，在高温

成型时极易发生析晶反应。因此，该方法在实际应用

中只用来制备晶粒尺寸为几百纳米的陶瓷粉末[29～36]。 

2.3  磁控溅射法 

 

图2  利用磁控溅射法制备SiBCN陶瓷示意图 

 

磁控溅射法是指在 N2+Ar 保护气体中，溅射沉积

含 Si、B、C、N 元素的化合物或复合物的靶材，最终

在基体表面形成 SiBCN 陶瓷薄膜[37]，工艺原理如图 2

所示[38]。 

制备时，通过调节靶材中 Si、B、C、N 元素的比

例，保护气体中 N2/Ar 的比例，以及基体性质等因素，

可以控制 SiBCN 陶瓷薄膜的成分、结构与性能[39]。

Peter Zeman 等[40]研究发现，磁控溅射技术制备出的

SiBCN 陶瓷薄膜稳定性很好，在 1600℃下仍能保持非

晶态且不发生失重。 

此种方法制备的优势在于[41]：制备温度较低，薄

膜与基体有着很好的结合性。但此种制备方法只适用

于薄膜的制备。  

3  SiBCN陶瓷组织结构与性能 

3.1  SiBCN陶瓷的组织结构 

 

图3  不同温度下烧结制备的SiBCN粉末XRD图谱[44]
 

    

a  1400℃                b  1600℃                c  1800℃                 d  1800℃  

图4  不同温度下烧结制备的SiBCN粉末HRTEM照片[44]
 

 

先驱体法与机械合金化法制备的SiBCN陶瓷具有

非晶结构，由SiCN基体以及乱层石墨结构BNC相组成，

经高温处理后，可能包含β-Si3N4及β-SiC晶粒[42，43]。利

用机械合金化法在1400℃、1600℃、1800℃下烧结制

备出的SiBCN陶瓷粉末的XRD图谱与HRTEM照片如

图3、图4所示。在1400℃、1600℃温度下制备的SiBCN

陶瓷粉末，其XRD曲线没有明显的特征峰，即此温度

下制备的SiBCN陶瓷粉末为非晶态，而1800℃下制备

的SiBCN陶瓷粉末中包含α-SiC、β-SiC、β-Si3N4以及

BNC相，见图3。1400℃制备的SiBCN陶瓷粉末为无定

型态，见图4a；1600℃下制备的陶瓷粉末含有β-SiC，

晶相尺寸约为5nm，见图4b；1800℃下制备的陶瓷中，

BNC相对Si3N4的生成有抑制作用[44]，见图4c、图4d。

当然，SiBCN陶瓷微观结构与原料、工艺方法等因素

相关，其微观结构与影响因素之间的关系还需更深入

的研究。 

3.2  SiBCN陶瓷性能 

3.2.1  高温稳定性 

非晶态的 SiBCN 陶瓷因其内部含能较高，体系

状态较不稳定。高温条件下，SiBCN 陶瓷会由非晶态
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转化为晶态。升温过程中，SiBCN 陶瓷中会先生成

Si3N4 相，在 1400℃左右、N2气氛下会有以下反应[45]： 

Si3N4+3C→3SiC+3N2 

1800℃、N2气氛下则发生以下反应： 

Si3N4→3Si+2N2 

在 SiBCN 陶瓷中， SiBCN 陶瓷中各元素的含量

对于其高温析晶和分解有着重要作用。B 元素可以有

效抑制 Si3N4 的析晶和分解，加速纳米 SiC 的生成。对

于不同组分的 SiBCN 陶瓷，当 B 的质量百分数小于 3

或大于 16～18 时，B 对抑制 SiBCN 陶瓷热分解的作

用不大，因此，制备 SiBCN 陶瓷时通常控制硼含量为

3%～15%；N 元素在高温下与 Si 生成 Si3N4，加速 Si3N4

与 C 的反应，分解生成 SiC 与 N2。 

而在 SiBCN 陶瓷中，对其高温稳定性起决定性作

用的为乱层石墨结构的 BNC 相的形成。乱层石墨结构

的 BNC 相会阻碍 N 元素的扩散作用，从而加大 N2的

内压，减缓 Si3N4 的生成；并且，形成乱层石墨结构的

BNC 相后，降低了 C 的活性，在一定程度上阻止了

Si3N4与 C 的反应[44～46]。 

Zhang 等[47]报道了一种制备聚硼硅氮烷先驱体聚

合物的方法，制备出的先驱体经碳化后得到 SiBCN 陶

瓷，惰性气氛中，1900℃时的陶瓷失重率只有 2.6%，

具有良好的高温稳定性。滕雅娣等[48]对 2.59%～9.92%

硼含量的聚硼硅氮烷进行结构与性能的研究，发现在

1350～1500℃的温度范围内，不同硼含量先驱体制备

的陶瓷的失重率均低于 0.1%，而相同条件下，SiCN

的失重率高达 0.73%，可见含硼的 SiBCN 陶瓷比 SiCN

陶瓷具有更好的高温稳定性。 

3.2.2  抗氧化性 

SiBCN 陶瓷需要应用于高温有氧环境中，必须具

有十分优异的抗氧化性能[49]。高温有氧环境下 SiBCN

陶瓷的氧化过程如下：在温度较低时，BNC 相先被氧

化，陶瓷表面生成 B2O3 玻璃相，熔融玻璃相起到主动

封填的效果，阻止氧气向陶瓷内部扩散；接下来，陶

瓷中的 SiC 相反应生成 SiO2和 CO2，在表面生成 SiO2

氧化层并增重。生成的 SiO2几乎不结晶，主要为非晶

态，此氧化层阻止氧气对陶瓷的进一步氧化[50]。SiBCN

陶瓷的氧化过程还可认为在高温氧化环境中，SiBCN

陶瓷表面可以生成双氧化层，外层 SiO2 氧化层包裹内

层B2O3氧化层，双氧化层对内部的陶瓷起到保护作用，

降低氧气的透过率，阻止进一步的氧化反应[51]。 

张宗波等 [52]将聚合物先驱体热解方法制备的

SiBCN 陶瓷在 1200℃空气条件下研究抗氧化性能，发

现经氧化 10h 后样品氧化增重只有 0.35%，并且样品

中没有出现裂纹，表现出良好的抗氧化性能。 

洪于喆[53]的研究发现，MA SiBCN 陶瓷在 1500℃

氧化 10h 后，其表面出现严重破坏现象，但是氧化层

和基体结合十分牢固，界面处没有出现孔隙。经 XPS

测试发现， MA SiBCN 陶瓷氧化前 B 元素主要以 B-N

键的方式结合，而氧化后其表面上的 B 元素主要以

C-B-N键的方式结合，可知高温条件下C-B-N键比B-N

键的稳定性更高。 

3.3  高温抗蠕变性 

关于 SiBCN 陶瓷高温蠕变的研究众多[6，31]。在

1500℃、75MPa 的环境下，蠕变时间为(1～20)×10
3
s

的压缩条件下，Ralf Riedel 等[6]发现利用先驱体制得的

SiBCN 陶瓷，其蠕变行为主要有以下 3 个阶段：第一

阶段，陶瓷致密化过程，陶瓷的蠕变速率降低；第二

阶段，陶瓷的蠕变速率逐渐稳定，致密度也稳定不变；

第三阶段，陶瓷的蠕变速率继续降低。1550℃时，

SiBCN 非晶陶瓷的粘度约为 1015Pa·s，比熔融石英的

粘度高出约 6 个数量级[54]。而陶瓷内部原子多以共价

键形式结合，形成十分稳定的三维网状结构，原子之

间相互作用力较大，使得其自扩散系数很低，陶瓷具

有相当优异的抗蠕变性能。 

杨露姣等[31]利用先驱体裂解法制得 SiBCN 陶瓷，

发现 1300℃裂解得到的无定形 SiBCN 陶瓷和 1900℃

处理后得到的纳米晶 SiBCN 陶瓷在 1350～1500℃和

5MPa 恒压应力下，纳米晶 SiBCN 陶瓷的抗蠕变性好

于无定形 SiBCN 陶瓷的抗蠕变性，推测由部分结晶相

（SiC、Si3N4、BNC）、无定形相及石墨态区域组成的

基体对蠕变行为的影响高于分散相纳米晶粒对其的影

响。 

4  结束语 

SiBCN 陶瓷材料在制备工艺、材料性能等方面有

了很大的进步。SiBCN 陶瓷作为新型结构陶瓷材料，

在高温环境下兼具 SiC 和 Si3N4 陶瓷的特点，同时还具

有一定优势：强度更高，耐温性能更高，热胀系数小，

不易产生热应力，高温抗蠕变能力强等，成为航空航

天领域研究的热点材料，尤其在火箭发动机等高温服

役结构材料方面表现出应用潜力。目前，制备 SiBCN

陶瓷存在的问题主要为工艺不稳定、成本高、难以产

业化等，导致其实际应用较少。  

不过，SiBCN 陶瓷的热学性能还有提高的空间，
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以适应极端服役条件。在 SiBCN 陶瓷中引入超高温相，

有望进一步提高其高温抗氧化性能和烧蚀性能，拓宽

SiBCN 陶瓷的应用领域。此外，SiBCN 陶瓷具有独特

的组织结构以及良好的高温性能，可作为基体制备纤

维增强陶瓷基复合材料，有望获得性能优异的复合材

料，具有十分广阔的应用前景。 
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b. 研发适用于 SLM 成形的高性能材料。目前，

能够工业化应用的金属粉末品种较少，其性能相对传

统锻件较差，极大地限制了 SLM 技术的推广应用，开

展适用于 SLM 成形的高性能金属粉末研究是增材制

造领域一个重要的研究方向。 

c. 建立 SLM 成形零件的检测评价标准。SLM 成

形的零件质量、性能评价尚未建立起成熟的标准体系，

对于 SLM 零件孔隙、裂纹、未熔区域和夹杂等缺陷，

缺乏快速有效的检测手段和规范的评价标准，开展

SLM 零件检测技术研究和评价标准体系的建立，是我

国航空航天领域 SLM 技术应用必须解决的问题。 
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