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摘  要：与氧化物透波陶瓷相比，氮化物透波陶瓷具有更加优异的耐高温性能，是最有希望满足高马赫数飞行器使用需求的

高温透波材料。先驱体转化法具有加工成型温度低、可塑成型等优点，是制备氮化物高温透波陶瓷的主流方法。本文主要总

结了近年来氮化物透波陶瓷先驱体方面的研究进展，主要涉及氮化硅、氮化硼、硅硼氮和硅氮氧等氮化物透波陶瓷先驱体的

合成，以及通过热解转化制备目标陶瓷研究，并展望了今后应该重点关注的研究方向。 
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高马赫数精确制导飞行器具有突防成功率高的

重要优势，是保障国家核心利益和维护世界和平的

战略威慑力量。其极高的飞行速度(>5 Ma)是突防能

力的重要保障，但会导致剧烈的气动冲刷、加热和

烧蚀作用，给前端天线罩和天线窗的通讯、精确制

导、引爆等作战任务带来了严峻挑战。因此，发展

集承力、耐高温和透波等诸多功能于一身的天线罩/
窗用高温透波材料，是高马赫数飞行器技术发展需

要迫切解决的瓶颈问题，成为世界各军事大国竞相

发展的前沿技术[1–2]。2020 年，中国工程院发布的

《全球工程前沿 2020》，将“高超声速导弹天线罩

陶瓷材料”列为是化工、冶金与材料工程领域的

Top10 工程研究前沿之一。 
耐高温性能是透波材料的一项重要指标。低速

飞行器的服役速度低，耐温等级较低的酚醛树脂、

环氧树脂等有机透波材料即可满足使用需求[3–4]。随

着飞行器飞行速度的不断提高，对透波材料的使用

温度也要求更高，透波材料的选材从有机聚合物体

系过渡到无机陶瓷体系。传统的无机透波陶瓷主要

有石英和微晶玻璃等氧化物陶瓷，短时使用温度在

1 000 ℃左右[5–6]。随着飞行器飞行速度向高马赫数

发展，对透波陶瓷材料的耐高温性能提出了更高需

求。以氮化硅 (Si—N)、氮化硼 (B—N)、硅硼氮

(Si—B—N)和硅氮氧(Si—N—O)等为代表的氮化物陶

瓷，表现出比氧化物透波陶瓷更加优异的耐高温性

能，是最有希望满足高马赫数飞行器使用需求的高

温透波材料，成为国内外的研究热点[7–8]。 
有关氮化物高温透波陶瓷材料的研究进展，近

年来已有研究者进行了详细的综述[1–2,7,9]。氮化物透

波陶瓷是一类以强共价键结合的无机材料，具有脆

性大、熔点高、硬度大等特点，且大部分氮化物陶

瓷在熔融之前即发生明显的热致分解反应，相比碳

化物和硼化物陶瓷的加工成型难度更大，通过热压

烧结、无压烧结等传统加工成型方法制备复杂精密

结构天线罩时存在有明显的不足。 
先驱体转化法具有加工成型温度低、成分可控、

容易加工、可塑成型等优点，现已成为高性能天线

罩制备的首选方案。先驱体转化法首先需要合成含有

目标陶瓷元素的有机聚合物，其经高温(>1 000 ℃)
热解后可以转化为目标陶瓷。利用聚合物的可溶解

可熔融的特性，使得近成型制备复杂精密结构天线

罩成为可能。 
目前，新型装备的发展对氮化物透波陶瓷先驱

体的需求日益迫切，也对先驱体的性能指标更加清 
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晰。在需求牵引下，国内外围绕氮化物透波陶瓷先

驱体的合成、转化及应用，开展了较系统的研究工

作，不仅为高温性能天线罩研制提供了丰富的选材

方案，也极大丰富了先驱体陶瓷领域的发展。本论

文主要总结了近年来氮化物透波陶瓷先驱体方面的

研究进展，主要涉及氮化硅、氮化硼、硅氮氧等氮

化物透波陶瓷先驱体，并提出了今后应该重点关注

的研究方向。期望通过本论文的工作，可以为相关

研究者提供一定的借鉴意义，也期待更多的研究者

关注并投入氮化物透波先驱体的研究工作，为我国

关键装备的研制提供有力的关键材料支撑。 

1  氮化物透波陶瓷先驱体概述 
1.1  氮化物透波陶瓷先驱体的特点 

氮化物陶瓷先驱体作为一种特殊的高分子材

料，其本身具有分子量小、脆性大、活性高等特点，

与常见的高分子材料存在有明显区别。氮化物陶瓷

先驱体一般不直接应用，而是通过复合工艺固化为

设定的形态后，再经过高温热解转化为目标陶瓷，

获得既定形态的陶瓷构件。此外，为了满足高温透

波的应用需求，对氮化物先驱体转化陶瓷的组成结

构也提出了限定。因此，氮化物陶瓷先驱体特殊的

使用领域赋予了其独特的理化性能。 
从元素组结构成进行分析，氮化物透波陶瓷先

驱体应该具有与目标陶瓷相近的元素组成及其含

量、原子键合形态，以保证先驱体能够高效热解转

化为目标陶瓷。由于先驱体的高反应活性，其氮元

素可以在后续热解过程中，基于氨气诱导引入，同

时除去先驱体中多余的碳元素，最终得的目标陶瓷，

这极大赋予了氮化物透波陶瓷先驱体更宽广的设计

与合成思路[10–11]。 
从理化性能进行分析，氮化物陶瓷先驱体首先

应该具备良好的可熔融可溶解特性，以满足复杂精

密结构天线罩的加工成型需要，发挥陶瓷先驱体的

加工成型性能优势。同时，为了提高复合效率，制

备得到高致密的陶瓷构件，先驱体还应该具备尽可

能高的陶瓷产率。 
此外，面向实际应用需求，低成本、绿色和高安

全性也逐步成为氮化物陶瓷先驱体的发展方向[12–13]。 
1.2  氮化物透波陶瓷先驱体的分类 

不同目标陶瓷所对应先驱体的主要元素组成及

键合形式不同，学术界依此将氮化物透波陶瓷先驱

体分类为 Si—N、B—N、Si—N—B 和 Si—N—O 等系

列。表 1 列举了上述 4 种系列先驱体热解转化所得

目标陶瓷的部分理化性能参数。可以看出，Si—N
系热解转化陶瓷的耐温等级最低，使用温度一般不

超过 1 400 ℃[10,14]；B—N 系的耐高温性能最为优异，

在惰性气氛的分解温度可达 2 600 ℃以上，但抗高

温氧化性能较差，空气气氛 900 ℃以上即发生明显

的氧化反应[15]。为了弥补单相陶瓷的性能不足，在

上述单相陶瓷的基础上衍生的Si—N—B和Si—N—O
等系列多元透波陶瓷，能够兼具优异的耐高温和抗高

温氧化性能，是目前的热点研究方向[16–18]。 
从应用角度进行分析，氮化物透波陶瓷先驱体

也可以分为含碳型和无碳型 2 种类型。对于高温透

波陶瓷来说，碳元素的存在会显著提高介电常数和

介电损耗，进而降低天线罩的高温透波性能[19]。因

此，针对含碳型先驱体，一般会在高温热解过程中，

利用氨气的反应活性，脱除先驱体中绝大部分的碳

元素，同时引入氮元素，最终获得无碳的氮化物陶

瓷产物，满足高温透波的应用需求。含碳先驱体在

进行厚壁天线罩复合过程中，往往由于碳元素脱除

逸出困难，使天线罩内部碳元素脱除不完全，难以

制备组成均匀、电磁透波性能良好的天线罩。为了

避免含碳先驱体的先天局限性，无碳型先驱体的研

究越来越受到重视。 

表 1  系列先驱体转化氮化物透波陶瓷的基本性能 
Table 1  Basic properties of series precursor-derived nitride ceramics for electromagnetic-transmission 

Ceramics Si3N4
[10,14] BN[15] SiBN[16–18] SiNO[7–8] 

Precursor Bonding Si—N B—N Si—N—B Si—N—O 

Application temperature in N2/℃ 1 400 >2 600 1 600 1 800 

Application temperature in Air/℃ 1 300 900 1 400 1 600 

Dielectric constant/@10 GHz 6–7 3–5 3–5 2–5 

Dielectric loss/@10 GHz 0.01–0.08 0.001 0.005–0.009 0.000 5 

 
此外，氮化物透波陶瓷先驱体也可以分为固态

和液态 2 种。在复合过程中，固态先驱体本身不能

够成型，需要利用溶剂溶解或者高温熔融，使得先

驱体具备一定的流变特征，才能通过既定的工艺路
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线复合得到设定的形态；而液态先驱体无需多余的

溶解，也无需高温熔融，且陶瓷产率高，可以极大

提升先驱体的工艺适应性，是今后发展的重要研究

方向之一。 

2  氮化物透波陶瓷先驱体研究进展 
目前，研究比较广泛的氮化物透波陶瓷主要有

氮化硅、氮化硼、硅硼氮和硅氮氧等体系。这些透

波陶瓷体系在组成和高温性能上存在较大差异，这

为不同应用需求的天线罩研制提供了丰富的选材方

案。发展满足应用需求的氮化物透波陶瓷先驱体，

掌握先驱体的高效、精准和大规模合成技术，始终

是相关工程技术人员和科技人员的奋斗目标。 
2.1  氮化硅(Si—N)陶瓷先驱体 

氮化硅陶瓷先驱体一般以 Si—N 为主链，通常

命名为聚硅氮烷，结构通式如图 1 所示。当侧链基

团全部为氢原子，称为全氢聚硅氮烷。聚硅氮烷经

高温热解后可以得到以[SiN4]为结构基元的陶瓷产

物，通常具有与 Si3N4 相近的化学计量比[20]。 
 

 
R1、R2=H、CH3、CH2CH3······ 

图 1  聚硅氮烷的结构通式 
Fig. 1  General structural formula of polysilazane 

 
氮化硅先驱体的研究起步较早，是在先驱体转

化法制备氮化硅陶瓷纤维的基础上发展起来的。早

在 1983 年，日本东燃公司以二氯硅烷和吡啶络合

物为起始原料，通过氨气氨解得到 1 种主链为

—SiH—NH—的全氢聚硅氮烷(PHPS)[21]。由于该先驱

体存在大量的活性位点，极易在加热条件下发生自

交联，不能通过熔融纺丝进行纤维成型，但可以将

先驱体配成溶液，通过干法纺丝获得原纤维[22–23]，

经 1 300 ℃高温处理得到高纯连续 Si3N4 纤维。 
随后，在氮化硅纤维制备技术发展的牵引下，

国内外围绕聚硅氮烷的合成与应用技术，开展了系

统深入的研究，取得了显著进步，发展了脱氢耦合

法、开环聚合法和氯硅烷氨解法等合成方法。其中，

氯硅烷氨解法具有原料简单易得、反应进程相对容

易等优点，是目前常见的合成方法，实现了商品化

生产。例如国外开发了商品名为“ceraset”的聚硅

氮烷，国内的中国科学院化学所也独立自主开发了

系列牌号为“PSN”的聚硅氮烷。商品化聚硅氮烷

的成功开发，极大推动了聚硅氮烷的应用与基础

研究[24]。 
最近几年，聚硅氮烷先驱体的研究主要围绕以

下 2 个方面展开：一方面是针对高性能氮化硅纤维

的制备需求，开发纺丝性能良好的聚硅氮烷；另一

方面是探索聚硅氮烷的多功能应用。 
在氮化硅纤维制备方面，国内外均开展了大量

研究工作。国外比较有名的研究机构有德国

Beyreuth 大学，其主要基于一种名叫 ABSE 的聚硅

氮烷，开展了系统性的纤维制备工作。ABSE 分子

结构式如图 2 所示[25–26]，存在有稳定的五元环，并

通过 N—Si—C 主链进行连接，形成了一定的枝化结

构。相比于其它纤维制备用聚硅氮烷，ABSE 中只

的活性基团 N—H 键，因此具有较低的反应活性，

有利于后续纤维制备工艺的控制，但却不利于原纤

维不熔化的实现。考虑到先驱体分子链中存在大量

的 CH2—CH2—等饱和烷烃基团，原纤维不熔化可以

通过电子束辐照诱导饱和烷烃基团的断裂和重排反

应实现。为了提高制备的氮化硅纤维的力学性能，

Motz等[27–28]尝试通过添加助剂的方法来改善ABSE
的流变性能。 

 

 
 

图 2  ABSE 的分子结构式[25] 
Fig. 2  Molecular structure of ABSE[25] 
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后续，Flores 等[29–30]也尝试在商品名为 ML33
和 HTT1800 的液态聚硅氮烷中加入四丁基氟化铵

(TBAF)作为交联剂，实现了聚合物中 Si—H 和 N—H
的选择性耦合反应，最终将液态聚合物转化成可熔

融的固态聚硅氮烷。该固态聚硅氮烷具有较稳定的

化学性质，同时还具有较好的流变性能，能够通过

熔融纺丝得到连续原纤维。将原纤维进行低剂量的

电子束辐照和高温烧成，可以得到直径约为 100 μm
的氮化硅纤维。显然这种大直径的氮化硅纤维很难

达到理想的力学强度，但可以尝试作为催化剂载体

使用。 
在国内，国防科技大学在 20 世纪 90 年代即开

始研究聚硅氮烷的合成及其转化制备氮化硅陶瓷纤

维[31–32]，开辟了国内该研究领域的先河，并衍生出

氮化物透波陶瓷基复合材料的研究体系[33–34]。近年

来，浙江理工大学陈建军课题组也开展了较系统的

研究工作，取得了一定的研究进展，该课题组采用

二甲基二氯硅烷和甲基氢二氯硅烷为原料，通过氨

气氨解、过滤和热聚合等步骤，得到了具有良好纺丝

性能的聚硅氮烷，连续纺丝长度可以达到 1 000 m。

制备的陶瓷纤维经 1 400 ℃处理后发生明显结晶，

未见力学强度的相关报道[35]。 
由于聚硅氮烷具有宽域的组成结构调控范围、

优异的成型性能等，也赋予了其在特种陶瓷薄膜、

电磁吸波等方面的应用。例如，通过在聚硅烷先驱

体转化过程中，保留一定含量的碳元素[36]，或者引

入一定含量的金属元素[37]，可以赋予热解陶瓷优异

的电磁吸波性能，在高温隐身、电子器件电磁屏蔽

领域等均具有非常广阔的应用前景。在聚硅氮烷转

化制备涂层方面，张宗波等进行了大量的研究，阐

明了聚硅氮烷转化制备致密 SiO2 涂层的过程机理

(图 3)，验证了聚硅氮烷转化薄膜优异的抗氧化等性

能[38–39]。德国的 Riedel 等采用 5 种牌号为“Durazane”
系列的聚硅氮烷为原料，通过喷涂、湿空气水解等步

骤制备得到无裂纹且均匀致密的聚硅氮烷涂层，具有

良好的硬度和较好的疏水性能[40]。 
 

 
 

图 3  聚硅氮烷转化制备涂层的过程机理图[38] 
Fig. 3  Mechanism diagram of the process for preparing coatings through the conversion of polysilazane[38] 

 
2.2  氮化硼陶瓷先驱体 

氮化硼陶瓷因其优异的高温稳定性能(分解温

度>2 600 ℃)、极低的介电常数(2.66)和介电损耗

(0.001 2)，是极有可能满足 2 000 ℃以上应用需

求的高温透波材料，受到了国内外研究者的广泛关

注[41–42]。氮化硼又称为“白石墨”，具有与石墨相

同的层状微观结构和六元环键合特征。通常，氮化

硼陶瓷先驱体聚硼氮烷的分子结构也与氮化硼陶瓷

类似，表现出[BN]3 六元环的键合骨架结构特征，常

见的有硼吖嗪、三氯环硼氮烷和氨硼烷等，其分子

结构式如图 4 所示。 
在上述 3 种先驱体的基础上，通过侧链官能团

的引入和可控聚合，可以衍生出系列聚硼氮烷，以

满足不同的应用需求。目前，聚硼氮烷的研究主要

分为 2 个大方向：一方面，以高性能氮化硼纤维为

目标，期望通过先驱体结构调控，提高先驱体的纺

丝性能、陶瓷产率等理化性能；另一方面，以高温

透波复合材料的氮化硼基体制备为目标，探索高安

全、低残碳、可溶可融聚硼氮烷的合成技术[43]。 

 
 

图 4  氮化硼先驱体的分子结构 
Fig. 4  Molecular structure of precursor for boron nitride 

ceramic 
 

在氮化硼纤维制备方面，法国的 Mile 等[44]做了

开创性的贡献，作者从三氯环硼氮烷出发，首先通

过氨解，调控三氯环硼氮烷官能度，进而调控先驱

体的支化度和纺丝性能，最终制备得到拉伸强度大

于 2.0 GPa 的 BN 纤维。在随后的 20 多年里，国内

外围绕先驱体转化法制备高性能氮化硼纤维，开

展了大量的基础研究。最近几年，有关氮化硼纤

维的公开报道主要来自中国科学院过程所和国防

科技大学。 
中国科学院过程所张伟刚课题组[45]以聚硼氮

烷(PBN)和聚氮硅烷(PSZ)物理混合后的先驱体为原
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料，通过熔融纺丝和原纤维电子束辐照交联等工艺，

制备了一种硼含量高达 34.5%(质量分数)的含硅 BN
纤维。纤维的拉伸强度为 1.0 GPa，介电常数为 3.06，
介电损耗可低至 0.002 94。对所得纤维进行高温处

理后发现，硼含量的增加有助于提高纤维的高温稳

定性能；当硼含量增加至 32%以上，高温处理后生

成大量的 BN 纳米晶粒，对纤维力学性能起到一定

的增强作用。 
国防科技大学基于解决聚硼氮烷纺丝性能和陶

瓷产率难以兼容的难题，设计了 2 种支化结构的三

氯环硼氮烷衍生单体，并通过控制 2 种单体的共聚

比例，合成了具有良好纺丝性能的先驱体，其合成

过程如图 5 所示。该先驱体的连续熔融纺丝长度可

达 10 km 以上，纤维直径可以低至 7.6 μm，单丝拉

伸强度可达 1.6 GPa[46]。此外，国防科技大学还研究

了 BN 纤维高温烧成过程中无机有机转化过程[47]、

表面元素演变规律[48]和微区张力下的力学强度演

变规律等[49]。 
 

 
 

图 5  氮化硼先驱体的设计与合成[46] 
Fig. 5  Design and synthesis route of polyborazine[46] 

 

在透波陶瓷基体制备方面，目前应用比较广泛

的为硼吖嗪，常温下为液态，易挥发，沸点为 55 ℃。

由于不需要熔融纺丝成型，硼吖嗪无需交联固化交

联，可直接通过复合工艺和高温无机化制备天线罩

基体。硼吖嗪非常适合于制备陶瓷基体，主要体现

在以下几个方面：一是其本身不含碳，热解过程无

需氨气辅助介入脱碳，可以简化无机化过程；二是

仅含有少量的杂质氢，其余全部可用于构筑目标陶

瓷，具有很高的陶瓷产率，可以高效制备高致密透

波陶瓷基体；三是硼吖嗪为低黏度液态，复合过程

中容易渗入构件内部。但是，硼吖嗪在储存时有爆

炸风险，安全系数差，是限制硼吖嗪大规模使用的

最大问题。 
近年来，国内外研究者也在积极探索一些新型

无碳氮化硼先驱体。例如，国防科技大学王兵等将

环硼氮烷进行自聚合，然后键接至氨硼烷上，获得

一种白色粉末状态的全氢氮化硼先驱体(图 6)，主要

元素为硼、氮和氢，碳含量低至 0.46%，陶瓷产率

可达 81.9%，该先驱体虽然不能够熔融，但能够微

溶于水中，适合在陶瓷纤维上制备 BN 涂层[50–51]。 
2.3  硅硼氮(Si—N—B)陶瓷先驱体 

先驱体转化法制备的氮化硅陶瓷为无定型态，

是热力学非稳态结构，在 1 400 ℃以上即发生明显

的分解反应，难以满足更高的使用温度需求。通过

引入硼元素制备得到硅硼氮陶瓷后，能够明显抑制

无定型氮化硅的高温分解和结晶，从而显著提高使

用温度。并且，硅硼氮陶瓷抗高温氧化性能也显著

优于氮化硼陶瓷，是目前综合性能优异的一类高温

透波陶瓷材料。 
硅硼氮陶瓷用先驱体通常为聚硼硅氮烷

(PBSZ)，即一类以 Si、N、B 为主要元素的有机聚

合物，含有 Si—N 和 B—N 等化学键以及 Si—H 和

N—H 等活性基团，其分子结构如图 7 所示[52]。 
目前，主流的聚硼硅氮烷合成方法为单源先驱

体法，可以细分为 2 种主要思路：一种以德国

Darmstadt 工业大学 Riedel 和法国 Lyon 大学的

Bernard 为代表的含 C—B—C 结构单源先驱体[53–54]。

该单源先驱体化学式为 B[CH(CH3)(CH3)SiCl2]3，是

由 BH3·SMe2 与 CH2=CH(CH3)SiCl2 发生硼氢化反

应制备(见图 8 上)。另一种思路代表人物为德国

Bayer 公司的 Jansen，其单源先驱体的的制备路线如

图 8 下所示[55]。该单源先驱体的合成分为 2 步：一

是将六甲基硅氮烷(HMDZ)与四氯化硅(SiCl4)反应，

取代 HMDZ 中的 1 个—Si(CH3)3 基团；二是再将上

述中间体与三氯化硼(BCl3)反应，取代剩下的 1 个

—Si(CH3)3 基团，得到具有 Si—N—B 骨架结构的

Cl3Si–NH–BCl2(TADB)单源先驱体(见图 8)。上述

2 种单源先驱体最终经氨(胺)解缩合制备得到元素

组成在原子级分散均匀的聚硼硅氮烷。 
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图 6  氮化硼先驱体的组成结构表征[50] 
Fig. 6  Characterization for the structure and properties of polyborazine[50] 

 

 
 

图 7  聚硼硅氮烷的分子结构模型[52] 
Fig. 7  Molecular structure model of polyborosilazane[52] 

 
与聚硅氮烷和聚硼氮烷相同，聚硼硅氮烷制备

技术的进步，也主要是在陶瓷纤维的需求牵引下发

展起来的。在 1 994 年，日本东燃公司 Funayama

等[56]首先用硼酸三甲酯改性低分子量聚氮硅烷，

得到一种白色的固态聚硼硅氮烷，通过干法纺丝

得到原纤维，再经过惰性气氛下的高温烧成得到 
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图 8  Riedel (上)和 Jansen (下)制备 SiBCN 单源先驱体示意图 
Fig. 8  Schematic diagram of preparation of SiBCN single source precursor by Riedel (top) and Jansen (bottom) 

 
直径约为 8～12 μm 的 SiBN(O)纤维，拉伸强度可达

2.5 GPa，弹性模量为 180 GPa，经 1 600 ℃高温处理

后强度基本不发生变化。随后，1999 年，德国 Bayer
公司的 Baldus 等[55]在 SiBCN 纤维制备基础上，采

用氨气气氛烧成将 PBSZ 原纤维中的碳元素脱除，

实现了低氧含量 SiBN 纤维的制备，但是没有给出

纤维组成结构及高温性能等信息。 
经过近 30 年的发展，聚硼硅氮烷转化 SiBN 陶

瓷纤维的制备技术已经从实验室阶段发展至工程化

应用阶段。其中，国防科技大学的 SiBN 纤维工程

化制备技术走在前列，建立了百公斤级的中试成产

线，已经实现了小批量稳定生产(见图 9)，支撑了相

关复合材料的研制与应用验证工作。 
 

 
 

图 9  国防科技大学小批量生产的 SiBN 纤维 
Fig. 9  SiBN fibers produced by the National University of 

Defense Technology 
 

在国外，SiBN 纤维的发展起步较早，但一直未

实现批量稳定生产。最近，美国海军发布了一项关

于 SiBN 纤维的项目指南，以期通过一些优势企业，

实现 SiBN 纤维的稳定生产，满足高马赫数飞行器

天线罩的应用需求[57]。 
由于突出的耐高温性能，陶瓷基复合材料基体

用聚硼硅氮烷合成技术也得到了迅速发展。例如，

国内中国科学院化学所在聚硼硅氮烷的工程化应用

领域走在前列，实现了聚硼硅氮烷的稳定供货，为

相关研究机构提供了大量的样品或产品。此外，国

内外其它研究机构也开展了大量工作，在先驱体的

组成结构调控、高温透波应用等领域均进行了细致

研究。由于涉及敏感的使用领域，有关应用的详细

数据未见公开报道。 
2.4  硅氮氧(Si—N—O)陶瓷先驱体 

从组成上进行分析，硅氮氧透波陶瓷体系介于

SiO2 和 Si3N4 之间，因此既表现出优异的抗高温氧

化性能，也表现出良好的高温稳定性能，在高温透

波领域具有广泛应用前景。其中，主要以[SiN3O]
结构基元构建的硅氮氧体系，具有“Si2N2O”的特

定化学计量比，是 SiO2–Si3N4 二元体系中唯一的稳

定化合物。首次发现于陨石当中[58]，表现出与一般

硅氮氧陶瓷体系更加突出的高温稳定性能和抗高温

氧化性能，其高温分解温度达 1 900 ℃以上，1 600 ℃

氧化气氛条件下不发生明显的氧化反应，介电损耗

低至 10–3 以下，是一种极具发展前景的高温透波陶

瓷材料[59–60]。 
早期，研究者从高比表面积的聚硅氧烷干凝胶

出发，经氨气氮化得到硅氮氧先驱体，再经高温热

解转化为目标陶瓷。1994 年，Brunel 大学的 Yu 等[61]

以甲基二氯硅烷水解制备了环甲基氧硅烷，经氨气

气氛氮化热分解，得到非晶结构硅氮氧陶瓷，经

1600 ℃高温处理后得到 Si2N2O 晶粒尺寸在 50～
150 nm 范围的纳米复相陶瓷。Yu 等发现先驱体碳氧

元素的比例对陶瓷相组成有显著影响，高碳氧比在

结晶时有助于消耗氧形成更多的 Si3N4 相，低碳氧
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比有助于形成 Si2N2O 相，陶瓷的含碳量主要由先驱

体取代基团的结构和热解气氛决定，氨气氛围更有

利于脱碳。使用聚硅氧烷氮化制备硅氮氧陶瓷存在

氮化困难、氮化反应不均匀、无法制备均一单相

Si2N2O 陶瓷材料的缺点。 
另一种先驱体转化法制备硅氮氧陶瓷的思路是

基于聚硅氮烷的水解[62–63]，但不同聚硅氮烷对水解

反应的活性及取代基团的分解性不同，因此采用该

路线对陶瓷组成和结构的控制较为困难。 
从聚硅氮氧烷出发制备硅氮氧陶瓷，是解决上

述 2 种路线缺点的有效方法。1986 年美国通用能源

公司的 Yu 等[64]先以二氯甲基硅烷分别与水和氨反

应制备环甲基硅氧烷和环甲基硅氮烷。然后采用“枝

接”和“原位”2 种路线得到了 2 种共聚物，式(1)
和式(2)是 2 种路线的合成过程，所得共聚物的分子

量约为 1 600～2 400 g/mol，可溶于苯、四氢呋喃、

正己烷等有机溶剂。共聚物经过 800 ℃氨气气氛热

解，得到白色陶瓷颗粒，陶瓷产率约 78%～86%，

证明氨气氛围脱碳效果良好，后续经过 1 700 ℃、

13 MPa 热压处理 15 min 得到致密的陶瓷粒料，主

要相组成为 Si2N2O，枝接共聚物衍生陶瓷晶粒略微

粗化，主要相组成为 Si2N2O+β-Si3N4。 

   3

3

CH Si(H)OKH
3 3 3 3THF CH I(CH SiHNH) (CH SiNH) (CH SiN) (CH SiHNK) "Craft"hydrid polymerm

n a b c n
    (1) 

    3CH IKH
3 3 THFCH SiHNH CH Si(H)O " - "Polymer

n m
In Situ                                 (2) 

2006 年东京理工大学 Gunji 等[65]采用式 5 的合

成路径从三异氰基甲基硅出发，先通过低温水解得到

二聚体单体四异氰酸基二甲基二硅氧烷(M-TIDS)，
然后将 M-TIDS 与氨气在–10 ℃聚合反应，合成了白

色粉末甲基聚硅氧氮烷(M-PSZ) [Si(CH3)(NH)OSi 
(CH3)(NH2)(NH)0.5]，其 1H-NMR 和 29Si-NMR 谱如

图 10 所示。M-PCS 主链为酰胺结构，分子量达到

70 000，不溶于有机溶剂。在氨气气氛 1 400 ℃热解

得到组成接近 Si2N2O 的白色 Si—O—N 陶瓷，表明陶

瓷残碳很低，陶瓷产率为 71%，陶瓷产物中 Si 的质

量分数为 53.4%，N 的质量分数为 28.7%，从元素组

成上看接近 Si2N2O。碳的脱除主要因为 240～500 ℃

发生的甲硅烷基甲基被氨基取代的反应，实验结果表

明，聚硅氮氧烷先驱体在氨气气氛热解所得陶瓷的元

素组成和结构要优于在 N2 气氛热解所得陶瓷。上述

文献表明，Gunji 等制备了元素组成接近 Si2N2O 的

Si—N—O 陶瓷，但原材料昂贵，合成先驱体成本高，

且 M-PSZ 不溶不熔，给先驱体的成型带来困难。 

 

                                (3)

 
 

   
 

图 10  M-PSZ 的 1H-NMR 和 29Si-NMR 谱[64] 
Fig. 10  1H-NMR and 29Si-NMR spectra for M-PSZ[64] 

 
上述 Si—N—O 陶瓷先驱体中均含有较多的碳

元素，经高温热解后会残留在目标陶瓷中，影响目

标陶瓷的高温透波性能。因此，在先驱体热解转化

制备陶瓷过程中，往往需要使用氨气辅助脱碳，这

不仅难以制备组成和性能均匀的厚壁天线罩，也给

天线罩的复合过程带来了安全、环保等诸多问题。

因此，发展低残碳或者无碳的 Si—N—O 陶瓷先驱

体，对于实际应用具有重要意义。 
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2017 年，日本名古屋工业大学 Iwase 等[66]采用

EtOSiCl3 氨解缩聚得到聚乙氧基倍半硅氮烷

([EtOSi(NH)1.5]n，EtOSZ)，合成路径见式(4)。EtOSZ
无需氨气，经 800 ℃氮气热解即可转化为残碳量低

至 1.1%的陶瓷产物。研究表明，EtOSZ 热解过程发

生的主要反应是乙氧基 C—O 键的断裂，生成以

CH2=CH2
+为主的稳定的烃类物质，使大量碳元素

逸出，这为研制低残碳的 Si—N—O 陶瓷先驱体提供

了新的研究思路。所制备的陶瓷元素组成可表示为

Si1.0C0.01O0.9N0.6，加热至 1 600 ℃开始出现尺寸为

10 nm 左右的 Si2N2O 微晶，其元素组成可拟合为

Si1.0O1.0N0.5，其中还有较多的 SiO2，并非化学计量

比的 Si2N2O 陶瓷。对 EtOSZ 的无机化和陶瓷化过

程的表征如图 11 所示。 
 

 
(a) (b) (c) 

 
(d) (e) (f) 

 

图 11  EtOSZ转化Si—N—O陶瓷的结构与性能表征[66]：先驱体及 800 ℃热解陶瓷FTIR谱(a)；热解陶瓷组成(b)与XRD (c)；
1 400 ℃ (d)、1 600℃ (e，f)热解陶瓷 TEM 照片 

Fig. 11  Characterization of structure and properties of EtOSZ derived Si—N—O ceramics[66]: FT-IR spectra of EtOSZ and pyrolytic 
ceramic at 800 ℃; composition (b) and XRD (c) of ceramics; TEM of ceramic for ceramic annealing at 1 400℃ (d) and 
1600 ℃ (e,f) 

 
3NH

3 1.578 to Room temperatureEtOSiCl [EtOSi(NH) ]n
℃

 (4) 

2 018 年，Iwase 在前期工作的基础上[67]，采用

类似的方式，合成了一系列聚烷氧基硅倍半氮烷

([ROSi(NH)1.5]n，ROSZ，R=Et，nPr，iPr，nBu，sBu，
nHex，sHex，cHex，DHNp)，经过 800 ℃氮气气氛

热解，得到一系列非晶 Si—N—O 陶瓷，TG 曲线如

图 12 所示。ROSZ 的质量损失主要发生于 400～
650 ℃，质量损失率与聚合物侧链上烷基的分子量

呈正相关，此时 ROSZ 侧链上的 O—C 键断裂，释

放出烯烃为主的烃类气体，使先驱体的碳得到脱除，

并使陶瓷产物呈现出微孔结构。ROSZ 800 ℃热解

陶瓷的碳残留率为 0.040%～2.700%，其中 iPrOSZ
脱碳效果最好，在无机化过程脱去 99.9%的碳，对

应陶瓷产物元素组成为 Si1.0O1.1N0.5。 
 

 
 

图 12  ROSZ 系列聚烷氧基硅倍半氮烷的 TG 曲线[67] 
Fig. 12  TG curve of ROSZ series polyalkoxysilsesquioxane[67] 
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此外，中国科学院化学所的 Zhang 等[68]设计合

成了一种不含碳的 Si—N—O 陶瓷先驱体 PSNO。合

成路线见式(5)，首先 H2SiCl2 在 30 ℃条件下水解反

应生成环状或线性硅氧烷，然后氨解聚合合成液态

Si—N—O 陶瓷先驱体 PSNO。合成的 PSNO 流动性

良好，25 ℃时的动态黏度为 60 mPa·s，数均分子量

(Mn)为 804 g/mol。将 PSNO 在 200 ℃固化交联，得

到透明固体。在 1 400 ℃氮气气氛对 PSNO 进行热

解无机化，得到 Si—O—N 陶瓷，并使用 X 射线能

谱(EDX)分析其元素成分和结构，陶瓷产物中有结

晶 Si，拟合分子式为 Si2.76N1.03O，陶瓷产物富硅，

不利于高温透波应用。 
2

3

H O
2 2 230

NH
2 2 2 0

H SiCl [SiH O]

[ClSiH O(SiH ) OSiH Cl] PSNO

x

x

 



℃

℃
 (5) 

总之，以聚硅氧烷为先驱体，经氨气氮化和高

温热解制备 Si—N—O 陶瓷，存在氮化困难、氮化反

应不均匀等问题；以聚硅氮烷为先驱体，制备

Si—N—O 陶瓷存在水解工艺复杂，难以得到单一相

Si2N2O 陶瓷等缺点；目前国内外的主要研究方向是

使用聚硅氮氧烷热解制备 Si—N—O 陶瓷，主要的技

术难点在于先驱体中的碳元素的脱除。现有的先驱

体一般依赖氨气的辅助脱碳，脱碳效果好、陶瓷产

物残碳低，但是存在设备要求高、对环境不够友好

缺点，且难以制备均匀的厚壁构件。发展无需氨气

脱碳的低残碳或者无碳的 Si—N—O 陶瓷先驱体是

目前重要的研究方向之一，中国科学院化学研究所、

日本名古屋工业大学等学者进行了一些有意义的探

索，但目标陶瓷产物存在富硅或富氧的问题，还难

以满足高温透波应用的迫切需求。 

3  总结与展望 
高性能装备的发展对高温透波氮化物陶瓷及其

先驱体提出了明确迫切需求，牵引了氮化物透波陶

瓷先驱体的技术发展，并且在最近几年取得了明显

进步。随着新型装备向更高马赫数、长航时和高精

度等方向发展，对天线罩的性能水平进一步提高，

也对先驱体的工艺适应性、转化目标陶瓷的使役性

等方面均提出了更高要求，需要重点关注以下几个

方面的问题： 
1) 大量研究表明，多元氮化物透波陶瓷可以兼

具二元陶瓷的优点，具有优异的综合性能。利用多

元氮化物陶瓷宽域的组成结构调控范围，探索多元

氮化物陶瓷的组成结构调控方法，建立相关构效关

联模型，为发展更高耐温等级的氮化物透波陶瓷材

料奠定理论基础。 
2) 面向透波陶瓷纤维制备，合成具有良好纺丝

性能的氮化物先驱体难度极大，且先驱体活性高，

整个纤维制备流程(包括中间产物)对水、氧极其敏

感，工艺流程都必须在惰性气氛保护下进行，对工

艺设备要求极高，使得纤维的制备成本高、批次稳

定难度大。因此，需要探索和发展基于低活性先驱

体的高温透波纤维制备技术，不仅有望降低纤维的

制备成本，还有望获得性能优良的稳定产品。 
3) 面向透波陶瓷基体制备，氮化物先驱体一般

都含有 20%以上的碳含量，其尽管可以在氨气气氛

中热解完全脱除，但当制备壁厚天线罩时，氨气的

进入和含碳组分的逸出均会受到闭孔的阻碍，从而

导致天线罩内部的碳元素不能完全脱除，影响高温

透波性能。因此，在保证先驱体发挥其良好加工成

型优势的前提下，需大力发展低残碳或者无碳的氮

化物透波陶瓷先驱体。 
4) 在兼顾高性能、良好工艺适应性的前提

下，大力发展氮化物透波陶瓷先驱体的低成本制

备技术。 
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Extended Abstract 
High Mach precision guided aircraft has the important advantages of successful penetration with high level, presenting a 

strategic deterrent force to safeguard national core interests and maintain world peace. Its extremely high flight speed (>5 Ma) is an 
important guarantee of breakthrough capability, but causing severe aerodynamic erosion, heating, and ablation. Thus, it is a serious 
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challenge to the communication, precise guidance, detonation and other combat tasks of the front-end antenna cover and antenna 
window. Therefore, the development of high-temperature transparent materials for antenna covers/windows that integrate various 
functions such as load-bearing, high-temperature resistance, and wave transmission is an urgent bottleneck problem to be solved. 

High temperature resistance is an important indicator of transparent materials. The service speed of low-speed aircraft is low, and 
organic transparent materials such as phenolic resin and epoxy resin with lower temperature resistance can meet the usage 
requirements. With the continuous improvement of aircraft flight speed, higher temperature requirements are also expected for the use 
of transparent materials. The selection of transparent materials has transitioned from organic polymer systems to inorganic ceramic 
systems. Traditional inorganic transparent ceramics mainly include oxide ceramics such as quartz and glass-ceramics, with short-term 
usage temperatures around 1 000 ℃. With the development of aircraft flight speed towards high Mach numbers, there is a higher 
demand for the high-temperature resistance of transparent ceramic materials. Nitride ceramics, represented by silicon nitride (Si—N), 
boron nitride (B—N), silicon boron nitrogen (Si—B—N), and silicon nitrogen oxide (Si—N—O), exhibit superior high-temperature 
resistance than oxide ceramics. They are the most promising high-temperature transparent materials to meet the requirements of high 
Mach number aircraft and have become a research hotspot both domestically and internationally. 

In recent years, researchers have conducted a detailed review of the research progress on nitride high-temperature transparent 
ceramic materials, which are a type of inorganic materials bonded by strong covalent bonds. They have the characteristics of high 
brittleness, high melting point and high hardness. Most nitride ceramics undergo obvious thermal decomposition reactions before 
melting, making it more difficult to sintering compared to carbide and boride ceramics. Typical sintering methods such as hot pressing 
or pressureless sintering have obvious shortcomings when preparing complex and precise structure antenna covers. 

The precursor conversion method has the advantages of low processing temperature, controllable composition, easy processing 
and plasticity, and has become the preferred method for the preparation of high-performance antenna covers. The precursor 
conversion method first requires the synthesis of organic polymers containing target ceramic elements, which can be transformed into 
target ceramics after high-temperature (>1 000 ℃) pyrolysis. By utilizing the soluble and fusible properties of polymers, it is possible 
to prepare complex and precise antenna radomes through close prototyping. 

At present, the development of new equipment is increasingly urgent for the precursor of nitride transparent ceramics, and the 
performance indicators of the precursor are also clearer. Driven by demand, systematic research has been carried out both 
domestically and internationally on the synthesis, transformation, and applications of nitride wave transmitting ceramic precursors. 
This not only provides rich material selection schemes for the development of high-temperature performance antenna covers, but also 
greatly enriches the development of precursor ceramics. This review mainly summarized the research progress in the precursor of 
nitride wave transmission ceramics in recent years, involving silicon nitride, boron nitride, silicon nitrogen oxide and other nitride 
wave transmission ceramic precursors, and proposes research directions in the future. It is expected that the work can provide certain 
reference for relevant researchers, and also look forward to more researchers paying attention to the research of nitride wave 
transmission precursors, supporting the development of wave transparent materials at high temperature. 

Summary and Prospects Compared with oxide ceramics for wave transparent, nitride ceramics with better high-temperature 
resistance are the most promising high-temperature wave transparent materials to meet the needs of high Mach number aircraft. 
Polymer-derived method presenting the advantages of low processing temperature and plasticity, is the promising method for 
preparing nitride ceramics for the wave transparent at high temperature. This review mainly summarized the research progress on the 
precursor of nitride wave transmitting ceramics in recent years, involving the synthesis of precursors for ceramics such as silicon 
nitride, boron nitride, silicon boron nitrogen, and silicon nitrogen oxide, as well as the preparation of target ceramics through thermal 
decomposition conversion. It also looks forward to the research directions in the future. 

 
Keywords: wave transparent at high temperature; nitride ceramic; wave transmitting ceramics; polymer-derived method 


