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摘  要：SiBCN 聚合物衍生陶瓷凭借其在非晶基体中原位生成高介电晶体的特性，形成了独特的“透波–损耗”复合结构，是

极具潜力的耐高温电磁波衰减材料。然而，如何精确调控其微观结构以实现最佳吸波性能仍是关键挑战。因此，通过改变聚

合物前驱体中 Si 原子含量，制备不同组分的 SiBCN 陶瓷，探究 Si 原子含量对 SiBCN 陶瓷的物相组成、微观形貌及电磁吸

波性能的调控机制。结果表明，高温处理诱导陶瓷内部生成了 Si3N4、SiC 和石墨碳等晶体。Si 元素不仅促进了非晶碳向结晶

碳的转化，提高石墨化程度，还有效降低了陶瓷内部的缺陷密度。随着 Si 含量增加，Si3N4 相生成量增多，改善了材料的阻

抗匹配特性。优化后 SiBCN 陶瓷表现出优异的吸波性能：当厚度为 2.28 mm 时，在 13.49 GHz 处达到最小反射损耗–54.38 dB；
当厚度为 2.24 mm 时，有效吸收带宽达 6.61 GHz。结果表明，通过调控前驱体中 Si 含量可以优化 SiBCN 陶瓷的“透波–损耗”
结构与阻抗匹配，为该材料在高温吸波领域的实际应用提供了重要的理论依据和实验基础。 
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随着 5G 通信和物联网技术的快速发展，高性

能电磁波吸收材料的研究成为材料科学领域的重要

方向[1–3]。这类材料通过减少电子设备周围电磁波的

反射与散射来降低信号干扰，显著提升设备运行的

稳定性和可靠性[4–7]。  
电磁波吸收材料分为介电损耗型和磁损耗型

两类[8]。其中，介电损耗型材料是将电能转化为热

能的材料，其核心在于具有较高的介电损耗角正切

值，这源于电导损耗、偶极子弛豫损耗、界面极化

损耗等多种机制[9–11]。常见的介电损耗型材料包括

铁电体、金属氧化物及无机陶瓷等[12]，这类材料的

设计需要兼顾宽频阻抗匹配特性、介电损耗机制和

轻质化，以此制备宽频带、强吸收、薄层化电磁波

吸收材料[13–14]。其中，聚合物衍生陶瓷(PDCs)是由

聚合物前驱体经交联、热解和陶瓷化制得的一类陶

瓷材料[15–17]。与粉体机械混合路线相比，前驱体法

可在聚合物阶段就通过化学合成引入特定元素(如
B、Ti、Zr、Al 等)，从而在前驱体阶段调节元素组

成，并影响后续陶瓷的相结构与性能，获得多组分

或掺杂的先进陶瓷。同时 PDCs 适用于复杂结构制

造，利用成熟的聚合物成型技术，先制成复杂的结

构形状，再进行热解。陶瓷中低介电非晶相为透波

基体，确保电磁波入射与传输；高介电晶体作为损

耗相，通过弛豫损耗机制和界面极化机制实现电磁

能向热能的转化[18–20]。PDCs 可调控的介电性能和

多尺度结构设计能力使其成为理想的电磁波吸收

材料[21–22]。 
Yuan 等[23]以聚硅氮烷(PSZ)为原料，经过不同

气氛热处理后得到 HfC/HfB2/SiC(氩气中退火)和
HfN/Si3N4/SiBCN(氮气中热处理)复合陶瓷材料。Li
等[24]将 SiBCN 陶瓷引入到多孔 Si3N4 陶瓷中，在

1700 ℃热处理后，游离碳与 α-Si3N4 反应形成 SiC
晶粒，增加了界面和高介电损耗相，厚度为 2.31 mm
时，最小反射损耗(RLmin)为–15.78 dB。Chen 等[6]

通过调节前驱体中硼含量来调控 SiBCN 陶瓷的物

相组成和电磁波吸收性能，当硼含量为 5%时， 
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SiBCN 陶瓷在厚度为 3.5 mm，最小反射损耗在 8 

GHz达到–55.67 dB。Zhang等[25]研究表明，在 SiBCN
陶瓷中，Si 有助于在四元体系中形成α/β-SiC、SiCN
和 BN(C)，其中 BN(C)颗粒均匀地分布在纳米尺寸

的α/β-SiC/SiCN 颗粒周围，形成胶囊状结构。 
上述研究表明，原子组分对 PDCs 的物相组

成、显微结构和吸波性能有重要影响。因此，本

工作充分利用 PDCs 可控介电性能与多尺度结构

设计，在聚硼硅氮烷(PBSZ)合成阶段改变硅源添

加量，得到不同硅含量的 PBSZ。研究硅含量对

SiBCN 陶瓷显微结构和电磁性能的影响，并分析

SiBCN 陶瓷的电磁波吸收机制。结果表明：在

1600 ℃热处理后，随着 Si 含量增加，SiBCN 陶瓷

中硅能够促进 SiBCN 陶瓷中非晶碳向结晶碳转化，

降低陶瓷内部缺陷密度，提高陶瓷的石墨化程度。

SiBCN 陶瓷中 Si3N4 生成量增加，提高了陶瓷的阻

抗匹配性能。陶瓷内部大量纳米电介质和异质界面

的存在，增强了陶瓷的电磁波吸收性能。SiBCN
陶瓷在厚度为 2.28 mm 时，RLmin 在 13.49 GHz 处

为–54.38 dB；在厚度为 2.24 mm 时，有效吸收带

宽(EAB)为 6.61 GHz。 

1  实验 
1.1  原料 

正己烷(C6H14，AR，≥99%)、四氢呋喃(THF，
≥99.9%)、二甲基二氯硅烷(DMDCS，98.5%)、三

氯化硼(BCl3，1 mol/L in Hexane)、硼烷二甲基硫醚

络合物(Borane dimethyl sulfide complex，2 mol/L in 
THF)、六甲基二硅氮烷(HMDZ，分析纯)。  
1.2  PBSZ 的合成过程 

在冰浴条件下，将 20 g 正己烷加入反应瓶中，

然后按照表 1 中原料摩尔比依次向反应瓶中加入

二甲基二氯硅烷、三氯化硼、硼烷二甲基硫醚络

合物和六甲基二硅氮烷。在 Ar 气氛下搅拌 24 h。
随后升温至 100 ℃并保温 3 h，除去正己烷及其他

副产物。最后升温至 160 ℃，保温 3 h 后进行 3 次

循环抽滤，得到淡黄色树脂状的聚硼硅氮烷。通过

改变二甲基二氯硅烷的添加量制备了一系列不同硅

含量的聚硼硅氮烷。将合成 PBSZ 所用原料二甲基

二氯硅烷与六甲基二硅氮烷摩尔比为 1:6、2:6 和 4:6
的样品分别命名为 S30、S38 和 S45，硅含量(实测

值)分别为 30%(质量分数)、38%和 45%。 
1.3  热处理工艺 

将前驱体样品(S30、S38 和 S45)固化处理，固 

表 1  不同硅含量 PBSZ 前驱体的原料摩尔配比 
Table 1  Molar feed ratios used to synthesize PBSZ 

precursors with different silicon contents    
Raw material DMDCS BCl3 Borane dimethyl sulfide complex HMDZ 

Molar ratio 1.0 1.0 0.5 6.0 

2.0 1.0 0.5 6.0 

4.0 1.0 0.5 6.0 

DMDCS is dimethyldichlorosilane; HMDZ is hexamethyldisilazane.   

 
化条件为：在 N2 气氛下，以 2 ℃/min 的速率升至

280 ℃，保温 2 h。随后将固化后样品在 N2气氛下，

以 5 ℃/min 的速率升至 1000 ℃，保温 1 h，再以

2 ℃/min 的速率升至 1400 ℃或 1600 ℃，保温 2 h，
得到样品 S30-1400、样品 S38-1400、样品 S45-1400、
样品 S30-1600、样品 S38-1600 和样品 S45-1600。 
1.4  样品表征 

使用 Bruker Vertex 70 型傅里叶变换红外光谱

仪(FTIR)，通过红外光谱中吸收峰位置来识别样品

中的化学键和官能团。使用 Rheometer，Anton Paar 
MCR301 型流变仪分析前驱体剪切黏度和剪切应力

于剪切速率的变化关系。使用 NETZSCH STA 449 
F3 型号的综合热分析系统对聚合物陶瓷前驱体的

热分解流程展开研究。使用 Philips X'Pert MPD Pro
型 X 射线衍射仪测试陶瓷样品的物相组成，Cu-Kα
辐射源，扫描角度范围为 10°~90°。使用 AXIS 
SUPRA+型 X 射线光电子能谱(XPS)分析 SiBCN 陶

瓷表面的化学环境。使用 Renishaw InVia 型拉曼光

谱仪观察 SiBCN 陶瓷中自由碳尺寸和分布情况。使

用 Nova Nano SEM 400 型场发射扫描电子显微镜观

察 SiBCN 陶瓷样品的微观结构，并通过 INCA 
Energy 型能谱仪对样品进行微区元素组成分析。使

用 JEM-F200 型透射电子显微镜表征样品的微观结

构。使用 Keysight E5071C 型矢量网络分析仪测试

样品的电磁参数，使用测量的电磁参数计算反射损

耗(RL)。 

2  结果与讨论 

2.1  硅含量对 PBSZ 结构和性能的影响 
使用FTIR分析树脂前驱体PBSZ中的化学键和

基团种类，如图 1 所示。由图 1a 可见，2955 cm–1

和 2894 cm–1 2 组特征峰分别属于甲基/亚甲基的不

对称与对称伸缩振动；1465 cm–1 与 1396 cm–1 的峰

位表明分子链中存在 B—N 键；913 cm–1 和 830 cm–1

附近峰分别与 Si—N—Si 及 Si—N—B相关振动一致，

表明样品中存在相应键合结构。由图 1b 可见，
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PBSZ(固化后)在 1171 cm–1(N—H 弯曲振动)处的吸

收峰强度显著降低，表明树脂交联过程中发生了

N—H 键的脱氢偶联反应[26–27]，在固化过程中 B—N

键发生聚合反应，实现单体聚合。综上所述，小分

子经聚合反应形成的长链大分子以及随后构建的高

度交联网络结构，有助于提高 PBSZ 的陶瓷产率。 

 

图 1  PBSZ 的 FTIR 光谱 
Fig. 1  FTIR spectra of PBSZ 

 

图 2  不同硅含量 PBSZ 的流变曲线 
Fig. 2  Rheological curves of PBSZ with different silicon contents 

 
不同硅含量 PBSZ 的黏度曲线如图 2 所示。由

图 2a 可见，不同硅含量的 PBSZ 样品初始剪切黏度分

别为 S30：0.23 Pa·s、S38：0.50 Pa·s 和 S45：0.49 Pa·s。
随着剪切速率的增加，所有样品均表现出明显的剪

切变稀行为，其黏度最终分别稳定在 0.036、0.053 

Pa·s 和 0.065 Pa·s。由图 2b 可见，PBSZ 的剪切应力

随剪切速率的增加呈现递增趋势。上述现象表明，

在所测剪切速率范围内，各 PBSZ 样品均表现出剪

切变稀行为，随着硅含量的增加，PBSZ 分子链的

柔性变差，导致其对剪切速率的变化更为敏感。   
图3为不同硅含量PBSZ前驱体的热重分析(TG)

曲线及陶瓷产率。由图 3 可以看出，前驱体的热解

质量损失主要集中在 300~800 ℃，特别是在 400~ 

700 ℃范围内质量损失最为显著，这一阶段是前驱

体向无机陶瓷转化的剧烈反应期：升温过程中，

PBSZ 中 N—H 键与 Si—H 键发生脱氢耦合反应，以

及侧基 Si—CH3 的断裂分解，导致大量小分子气体

(如 NH3、H2和 CH4)逸出，从而引起质量急剧下降；

当温度超过 900 ℃后，TG 曲线趋于平缓，说明在该

测试条件下主要质量损失过程已基本结束。从陶瓷

化产率图中可以看出，当硅含量从 30%(质量分数)
增加至 45%时，SiBCN 陶瓷的产率由 46.7%提升至

56.1%，这是由于，高硅含量增加了 PBSZ 前驱体的

分子量，提高了前驱体的交联密度。并且，三维交

联网络限制了热解过程中含碳/氮小分子的挥发，实

现了陶瓷化产率的提升。 
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w—Mass fraction.  

图 3  不同硅含量 PBSZ 前驱体的热重分析(TG)曲线及陶瓷产率 
Fig. 3  TG curves and ceramic yields of PBSZ precursors with different silicon contents 

 
2.2  硅含量对 SiBCN 陶瓷物相组成和显微结构的

影响 
采用 X 射线衍射仪对 SiBCN 陶瓷粉末的物相

组成进行测试，结果如图 4 所示。由图 4 可见，经

1400 ℃热处理后，各 SiBCN 陶瓷样品未见明显晶

相衍射峰，表明其以 XRD 可检测的非晶结构为主。

由图 4b 可以看出，样品 S30-1600 和样品 S38-1600
中出现了微弱的 SiC 和 Si₃N₄衍射峰，而样品

S45-1600 样品中则未观察到明显的衍射峰。结晶的

驱动力来自非晶态与晶态之间的自由能差。由于高

Si 含量的非晶网络本身结合能很高，结构非常稳

定，导致其与晶态产物(如 SiC, Si3N4)之间的自由

能差相对较小。这表明系统需要更高的温度才能克

服势垒，发生从亚稳态非晶向稳态晶体的转变[28]。

X 射线衍射(XRD)谱分析结果在一方面表明，在

N₂气氛中，1600 ℃热处理相较于 1400 ℃更有利于

SiBCN 陶瓷中晶相的形成；在另一方面，Si 原子

倾向于与 N 和 C 原子形成强共价键(Si—N 键能约

435 kJ/mol，Si—C 键能约 318 kJ/mol)。当 Si 含量

过高时，体系中会形成大量的、高度交联的 SiNx 
C4–x 四面体结构，这种四面体结构构成了坚固的三

维刚性网络，提高了非晶网络的热稳定性且抑制晶

粒长大[29–31]，使样品 S45-1600 样品中无明显衍射

峰。随着温度由 1400 ℃提升至 1600 ℃，SiC和 Si₃N₄
的结晶程度有所提高，但过高的硅含量(45%)会抑

制其结晶过程。 

 

图 4  不同温度热处理 SiBCN 陶瓷的 XRD 谱 
Fig. 4  XRD patterns of the SiBCN ceramics heat-treated at different temperatures  

 

不同硅含量 SiBCN 陶瓷的 XPS 谱如图 5 所示。

由图 5a 可见，陶瓷中主要元素有 C 1s、Si 2p、N 1s、
B 1s 和 O 1s。由图 5b 可见，Si 2p 图谱可以拟合为

Si—O、Si—N 和 Si—C 峰。由图 5c 可见，C 1s 图谱

可以拟合为 C—O、C—N、C—C 和 C—Si 峰。由图

5d 可以看出，N 1s 图谱可以拟合为 N—B(399.2 eV)
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和 N—Si(398.1 eV)峰。在图 5e 中，B 1s 图谱则对应

B–O 和 B–N 2 种键合状态。 
结合表 2 数据可知，随着硅含量从 30%(质量分

数)增至 45%，经 1600 ℃热处理后，Si—C 键的峰面

积先减小后趋于稳定，而 Si—N 键的峰面积则呈现

先增大后减小的趋势，这是由于随着硅含量的增加，

PBSZ 中的 Si—N—Si 键交联网络程度增加，在热解

过程中会生成更多 Si–N 共价键，最终形核生成

Si3N4 结晶。当 SiBCN 陶瓷中 Si 含量一定时，Si—N
键增多则会降低 Si—C 键的含量。以上结果表明，

硅含量对 SiBCN 陶瓷热处理后的化学键结构与物

相组成具有显著调控作用。    

在聚合物前驱体转化为陶瓷的过程中，非晶碳

会进一步向石墨化碳转变。本工作采用激光共聚焦

拉曼光谱对不同硅含量样品的石墨化程度进行了表

征并计算了其 ID/IG 值，结果如图 6 所示。由图 6a
可见，所有样品在 1340 cm–1(D峰)和 1590 cm–1(G峰) 
附近出现明显的特征振动峰。D 峰对应碳材料的结

构缺陷与无定形相，G 峰源于 sp2 杂化碳的石墨晶

格振动。当硅含量由 30%增加到 45%，ID/IG 从 2.34
降低至 1.80，表明硅的引入有效促进了非晶碳向有

序石墨结构的转变。1600 ℃热处理后 SiBCN 陶瓷中

碳微晶相邻点缺陷平均距离(Ld)通过下列公式计算

得到[26–27]： 

 

图 5  SiBCN 陶瓷的 XPS 谱 
Fig. 5  XPS spectra of SiBCN ceramics 

 
表 2  SiBCN 陶瓷 XPS 谱中各化学键占比 

Table 2  Proportions of various chemical bonds in the XPS spectra of SiBCN ceramic    Area ratio/% 
Sample No. Si–N (Si 2p) Si–C (Si 2p) N–Si (N 1s) N–B (N 1s) C–Si (C 1s) 

S30-1600 71.14 8.03 94.66 5.34 9.29 

S38-1600 83.09 4.81 98.88 1.12 8.50 

S45-1600 72.98 4.75 95.07 4.93 5.12 
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(λ)D
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CI
I L

=  (1) 

9 4 1D
d L

G

(nm) (1.8 0.5) 10 ( )IL
I

λ− −= ± ×  (2) 

式中：C(λ)为波长因子；λ 对应激光波长；La为面内

碳微晶尺寸；Ld 为相邻点缺陷平均距离(nm)。 
根据式(1)和式(2)计算 3 组样品的相邻点缺

陷平均距离如图 6b 所示，随着硅含量由 30%增

加到 45%，相邻点缺陷平均距离从 7.85 nm 增大至

8.89 nm。因此，硅能够促进 SiBCN 陶瓷中非晶碳

向结晶碳转化，降低陶瓷内部缺陷密度，提高陶瓷

的石墨化程度。 
采用扫描电子显微镜观察了不同硅含量

SiBCN 陶瓷的显微结构，结果如图 7 所示。由图 7
可见，材料表面存在大量孔洞，整体结构较为疏松，

并在部分孔洞中有少量 SiC 晶须生成。当硅含量提 

 
图 6  SiBCN 陶瓷热处理后的 Raman 光谱 

Fig. 6  Raman spectra of SiBCN ceramics after heat treatment 

 
图 7  SiBCN 陶瓷的 SEM 照片 

Fig. 7  SEM images of SiBCN ceramics        
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高至 38%，样品表面孔洞尺寸显著增大且更为明

显，同时孔洞内出现大量 SiC 晶须。硅含量为 45%
的样品表面仍可见明显孔洞，但陶瓷整体呈非晶

态，未观察到明显晶体形成。上述结果表明，适

量提高硅含量有助于促进 SiC 晶须的生成，并形

成较多晶体–非晶体界面，增强 SiBCN 陶瓷的吸波

性能。  
为深入探究硅含量对 SiBCN 陶瓷微观结构演

化的影响机制，本工作采用透射电子显微镜对其

晶界特征与物相分布进行了系统分析。如图 8 所

示，经 1600 ℃热处理后，硅含量为 38%的 SiBCN
陶瓷基体形成了大尺寸的晶粒。晶格条纹分析表

明，0.27 nm 的晶面间距对应于 Si₃N₄的(101)晶面，

0.25 nm 对应于 SiC 的(100)晶面，而 0.34 nm 则与石

墨碳的(002)晶面相匹配。TEM 结果证实，在该热处

理温度下，陶瓷体系中同时存在 SiC、Si₃N₄和石墨

碳三相，这一现象与 XRD 谱(图 4)和图 6 结果一致，

三相共存的微观结构显著增加了晶体–晶体及晶体–
非晶界面密度，增强了材料的界面极化效应。研究

还发现，体系中 Si 有效抑制了 Si3N4与游离碳生成

SiC 的反应进程。在微观结构中观察到 SiC 与 Si3N4

晶粒形成紧密堆叠结构，并通过石墨碳连接成导电

网络，这种独特的导电网络显著改善了载流子的迁

移效率，进而提升材料的电导损耗性能。综上，界

面极化损耗与电导损耗的协同作用，共同促使

SiBCN 陶瓷表现出优异的电磁波吸收性能。 

 
图 8  SiBCN 陶瓷的 TEM 照片和 EDS 能谱 

Fig. 8  TEM and EDS images of SiBCN ceramics 
 

2.3  硅含量对 SiBCN 陶瓷电磁性能的影响 
理想的电磁波吸收材料需同时具备良好的阻抗

匹配与强电磁波衰减能力，即入射电磁波能够有效

地进入材料内部，并被其损耗组分最大限度地吸收 
和耗散。其中复介电常数 rε 是电磁波吸收材料的重 
要电磁参数[32–33]。不同硅含量 SiBCN 陶瓷的介电常

数如图 9 所示。 
良好的阻抗匹配是电磁波能够有效进入材料内

部的先决条件。当材料与自由空间之间的阻抗匹配

达到最佳时，电磁波可最大限度地透入材料，进而

通过多种损耗机制实现能量的高效耗散[34–35]。根据

传输线原理[32–33]： 

0
2tanhr

in r r
r

fdZ Z j
c

µ π µ ε
ε

=  (3) 

0
2tanhr

in r r
r

fdZ Z j
c

µ π µ ε
ε

=  (4) 

式中：Zin 为输入阻抗；Z0 为自由空间阻抗；μr 为

复相对磁导率；εr 为复相对介电常数；f 为电磁波

频率；d 为吸波层厚度；c 为真空中光速；j 为虚数

单位；tanh 为双曲正切函数。 
由图 9d 可见，硅含量为 38%的样品的阻抗匹

配系数最接近 1，优于其他 2 组样品，其阻抗匹配

性能更好。因此，适中硅含量有利于阻抗匹配并协

同提升电磁波吸收能力。 
由图 9a 和图 9b 还可以看出，随着硅含量的增

加，SiBCN 陶瓷的复介电常数实部(ε')和虚部(ε'')均
呈现上升趋势。当硅含量为 30%、38%和 45%时，

SiBCN 陶瓷的 ɛ'分别在 5.07~7.31、6.45~8.27 和

7.65~9.09 范围内，ɛ''分别在 1.12~1.81、1.33~2.35
和 1.45~3.00 范围内，这一变化趋势表明，提高硅含

量可有效提升材料的介电常数，其主要原因在于，

陶瓷中形成了较多的介电损耗相，包括晶体–晶体相
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与晶体–非晶相之间的多重异质界面，这些界面增强

了极化损耗，使材料具有较高的 ε″值，进而提升对

电磁波的衰减能力。 
损耗角正切值(tanδ=ε''/ε')作为吸波材料的重要

参数，反映了材料将电磁能转化为热能或其他形式

能量的损耗效率[34–35]。在图 9c 中，SiBCN 陶瓷的

损耗角正切值 tanδ＞0.2，表明 SiBCN 陶瓷对电磁

波具有一定的损耗能力。 

 
图 9  SiBCN 陶瓷的介电性能与阻抗匹配 

Fig. 9  Dielectric properties and impedance matching of SiBCN ceramics 
 

根据德拜弛豫模型，Cole–Cole 曲线通过半圆

形特征反映复介电常数实部(ε')与虚部(ε'')的频率

响应特性。明显的半圆代表极化弛豫损耗，其中包

括(界面极化、偶极子极化)。出现多个半圆，说明

体系中存在多种不同的弛豫机制(即存在多个不同

的弛豫时间)。线性拖尾代表电导损耗，物理上对

应传导损耗占主导地位[38]。复介电常数频散特性可

表述为[36–37]： 

2 2 2s s( ) ( ) ( )
2 2

' ''∞ε ε ε ε
ε ε

+ −
− + = ∞  (5) 

式中：εs 为静态介电常数；ε∞为高频极限介电常数。 
图 10 为不同硅含量 SiBCN 陶瓷的 Cole–Cole

曲线。由图 10 可以看出，不同硅含量的 SiBCN 陶

瓷在高频区均呈现出近似线性的特征，说明该频段

内的损耗机制以电导损耗为主。硅含量为 38%的样

品的 Cole–Cole 曲线图相较于其他 2 个不同硅含量

的样品曲线表现出更密集的半圆分布，揭示其在交

变电场中具有多重弛豫极化效应。在 SiBCN 陶瓷

中，非晶基体与纳米晶(SiC, Si3N4, C)之间存在大量

异质界面，电荷在界面处堆积产生的弛豫会形成半

圆，产生弛豫损耗。 
从电磁波吸收性能评估角度，反射损耗与有效

吸收带宽是衡量材料吸波特性的关键指标。根据传

输线理论，当 RL 值低于–10 dB 时，表示材料可吸

收 90%以上的入射电磁波，对应频段即为 EAB 范

围[39–41]。优化材料的吸波性能需同时兼顾阻抗匹配

与介电损耗之间的协同作用：良好的阻抗匹配有助

于电磁波最大限度地进入材料内部，而较强的介电

损耗(主要包括界面极化损耗与电导损耗)则负责将

进入的电磁能高效转化为热能[42–44]。 



第 54 卷第 9 期 张  宇 等：硅含量对 SiBCN 聚合物衍生陶瓷显微结构和电磁性能的影响 · 3145 · 

 
图 10  SiBCN 陶瓷的 Cole–Cole 曲线 

Fig. 10  Cole–Cole curves of SiBCN ceramics 

 

图 11  SiBCN 陶瓷的反射损耗与有效吸收带宽 
Fig. 11  Reflection loss and effective absorption bandwidth of SiBCN ceramics 

 

in 0

in 0

RL 20lg Z Z
Z Z

−
=

+
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图 11 为不同硅含量 SiBCN 陶瓷在 1600 ℃热处

理后的反射损耗曲线。由图 11 可见，当硅含量为

30%时，在 4.51 mm 厚度条件下，样品的 RLmin 在

8.84 GHz 处为–18.39 dB，在 4.82 mm 厚度条件下，

EAB 为 2.15 GHz；随着硅含量增加至 38%，样品表

现出最优的吸波性能：在2.28 mm厚度条件下，RLmin

在 13.49 GHz 处降至–54.38 dB，在 2.24 mm 厚度条件

下，EAB 拓宽至 6.61 GHz；然而，当硅含量进一步增

至 45%时，吸波性能降低，在 5.76 mm 厚度条件下，

RLmin 在 17.14 GHz 处仅为–21.30 dB，在 5.86 mm 厚
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度条件下，EAB 减少至 1.27 GHz。 
由此可见，当硅含量为 38%时，SiBCN 陶瓷在

有效吸收带宽与反射损耗两方面的综合性能最佳。

结合 XRD 与 XPS 分析结果可知，适量硅的引入促

进了陶瓷基体中 Si3N4 相的生成，这一方面优化了

材料与自由空间之间的阻抗匹配，使电磁波更易进

入材料内部；另一方面，Si₃N4、SiC 等电介质晶体

所诱发的极化损耗也得到增强，从而显著提高了

SiBCN 陶瓷对电磁波的衰减能力。上述两方面因素

的协同作用，使得 38%硅含量的样品表现出优异的

电磁波吸收性能。 
图 12 为 SiBCN 陶瓷吸波机理及性能比较[14,45–51]。

由图 12 可以看出，SiBCN 陶瓷优异的微波吸收性

能归因于其独特的微观结构所赋予的良好阻抗匹配

与多重损耗机制的协同效应。首先，通过前驱体组

分调控原位生成的低介电相(Si3N4)有效调节了基体

的复介电常数，优化了阻抗匹配特性，确保入射电

磁波能最大限度地进入材料内部而非在表面发生反

射；其次，进入材料后的电磁能量主要通过电导损

耗和极化弛豫被高效耗散：高温热处理诱导形成的

石墨化碳网络构建了长程导电通路，促进了电子的

迁移与跃迁，将电磁能转化为焦耳热；同时，非晶基

体与纳米晶(SiC, Si3N4, C)之间丰富的异质界面诱发

了强烈的界面极化，材料中的点缺陷及微量的极性官

能团，在电场作用下发生取向极化，显著增强了材

料的介电损耗能力；此外，材料内部的孔隙结构及

复杂的相界引起了电磁波的多重反射与散射，延长

了传播路径，最终实现了对电磁波的高效宽频吸收。  

 
图 12  SiBCN 陶瓷吸波机理及性能比较 

Fig. 12  Electromagnetic wave-absorbing mechanism and property comparison of SiBCN ceramics    
 

3  结论 
本工作研究了硅含量对 SiBCN 陶瓷的物相组

成、显微结构及电磁波吸收性能的影响，并讨论

SiBCN 陶瓷的电磁波损耗与阻抗匹配机制。 
研究表明，经 1600 ℃高温处理后，聚硼硅氮烷

前驱体转化为含有 Si3N4、SiC 及石墨碳等晶相的陶

瓷基体。随着硅含量的增加，Si3N4 和 SiC 晶体的生

成量显著提高，有效优化了陶瓷的阻抗匹配特性；

同时，非晶碳的石墨化程度提升，陶瓷内部缺陷密

度降低。大量纳米介电晶粒与异质界面的形成，通

过增强界面极化与电导损耗，显著提升了材料的电

磁波吸收能力。 

当硅含量为 38%时，样品表现出最佳的综合吸

波性能：在 2.28 mm 厚度下，RLmin于 13.49 GHz 处
达到–54.38 dB；在2.24 mm厚度下，EAB达6.61 GHz。
因此，通过调控前驱体中的硅原子含量，可有效调

控陶瓷的微观结构与物相组成，获得具有优异吸波

性能的 SiBCN 陶瓷材料。 
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Extended Abstract 
Introduction  SiBCN polymer-derived ceramics (PDCs) are highly promising for high-temperature electromagnetic wave 
attenuation due to their unique "wave-transmitting/lossy" composite structure, which arises from the in-situ formation of 
high-dielectric crystals within a low-dielectric amorphous matrix. A critical challenge, however, lies in precisely tailoring their 
microstructure to maximize absorption performance. To address this issue, SiBCN ceramics were synthesized with different 
compositions via modulating the silicon (Si) content in the polymer precursors to elucidate the regulatory mechanisms governing 
phase composition, morphology, and electromagnetic absorption properties. The results reveal that high-temperature treatment 
induces the crystallization of Si3N4, SiC, and graphitic carbon. The incorporation of Si can facilitate the graphitization of amorphous 
carbon and effectively reduce internal defect density. Furthermore, an increase in Si content promotes the formation of the Si3N4 
phase, thereby enhancing impedance matching. The optimized SiBCN ceramics demonstrate superior microwave absorption 
capabilities, achieving a minimum reflection loss of –54.38 dB at 13.49 GHz (2.28 mm thickness) and a broad effective absorption 
bandwidth of 6.61 GHz (2.24 mm thickness). Consequently, this study confirms that tuning the precursor Si content effectively 
optimizes both the structural configuration and impedance matching of SiBCN ceramics, offering a robust theoretical and 
experimental foundation for their application in high-temperature environments. 
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Methods  Under ice bath conditions, 20 g of n-hexane was added to a reaction flask, followed by the sequential addition of 
dimethyldichlorosilane, boron trichloride, borane dimethyl sulfide complex, and hexamethyldisilazane according to different molar 
ratios of the raw materials. The mixture was stirred in Ar atmosphere for 24 h. The temperature was then raised to 100 ℃ and 
maintained for 3 h to remove n-hexane and other by-products. Finally, the temperature increased to 160 ℃ and maintained for 3 h, 
followed by three cycles of vacuum filtration to obtain a pale yellow resin-like polyborosilazane. A series of polyborosilazanes with 
different silicon contents were prepared via varying the amount of dimethyldichlorosilane added. The samples with different 
dimethyldichlorosilane to hexamethyldisilazane molar ratios of 1:6, 2:6, and 4:6 were designated as S30, S38, and S45, with silicon 
contents of 30%, 38%, and 45%, respectively.  

The precursor samples (S30, S38, and S45) were first cured under an N₂ atmosphere by heating to 280 ℃ at a rate of 2 ℃/min 
and holding for 2 h. The cured samples were subsequently heated to 1000 ℃ under an N₂ atmosphere at a rate of 5 ℃/min and held 
for 1 h. They were then further heated to either 1400 or 1600 ℃ at a rate of 2 ℃/min and held for 2 h. The resulting ceramic 
samples were designated as S30-1400, S38-1400, S45-1400, S30-1600, S38-1600, and S45-1600, respectively.  

Results and discussion  The phase composition, microstructure, and electromagnetic properties of the resulting ceramics are 
regulated via controlling the silicon content in the polymer precursor. The results indicate that after heat treatment in N₂ atmosphere at 
1600 ℃ , crystals such as Si₃N₄, SiC, and graphitic carbon are formed within the SiBCN ceramics. Silicon promotes the 
transformation of amorphous carbon into crystalline carbon in the SiBCN ceramics, reduces the defect density within the ceramics, 
and enhances the graphitization degree. The formation of Si₃N₄ in the SiBCN ceramics increases with increasing silicon content, 
improving the impedance matching performance of the ceramics. When the thickness of the SiBCN ceramics is 2.28 mm, the 
minimum reflection loss reaches –54.38 dB at 13.49 GHz. At a thickness of 2.24 mm, the effective absorption bandwidth is 6.61 GHz. 

Conclusions  This study systematically investigated the influence of silicon content on the phase composition, microstructure, and 
electromagnetic wave absorption properties of SiBCN ceramics, and thoroughly elucidated the underlying absorption mechanisms. 

The results demonstrated that after heat treatment at 1600 ℃, the polyborosilazane precursor transformed into a ceramic matrix 
containing crystalline phases such as Si₃N₄, SiC, and graphitic carbon. The formation of Si₃N₄ and SiC crystals significantly increased 
with increasing silicon content, effectively optimizing the impedance matching characteristics of the ceramics. Concurrently, the 
graphitization degree of amorphous carbon increased, while the defect density within the ceramic decreased. The formation of 
numerous nano-sized dielectric grains and heterogeneous interfaces markedly enhanced the electromagnetic wave absorption capacity 
via strengthening interfacial polarization and conductive loss. 

The experimental results indicated that the sample with 38 wt.% silicon content exhibited the optimal comprehensive wave 
absorption performance: at a thickness of 2.28 mm, the minimum reflection loss (RLmin) reached –54.38 dB at 13.49 GHz. At a 
thickness of 2.24 mm, the effective absorption bandwidth (EAB) extended to 6.61 GHz. Therefore, the microstructure and phase 
composition of the ceramics could be effectively regulated via adjusting the silicon content in the precursor, leading to the 
development of SiBCN ceramic materials with excellent electromagnetic wave absorption properties.  
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