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摘　 要: 采用前驱体分子结构设计的方法ꎬ 通过氨解、 硼氢化反应制备聚硼硅氮烷(ＰＢＳＺ)ꎮ 以氯化锆为锆源ꎬ 通过锆 / 锂取

代反应将锆原子引入 ＰＢＳＺ 中ꎬ 合成聚锆硼硅氮烷(ＰＺｒＢＳＺ)ꎬ 在氩气保护下 １１００ ℃热解制备含锆硅硼碳氮( ＳｉＺｒＢＣＮ)陶瓷ꎮ

研究了锆 / 锂取代反应的特征、 ＰＺｒＢＳＺ 的形成过程ꎬ 表征了 ＰＺｒＢＳＺ 的化学结构ꎮ 采用红外光谱分析 ＰＢＳＺ 和 ＰＺｒＢＳＺꎬ 对比发

现 ＰＺｒＢＳＺ 在 ５８４ 和 ９１７ ｃｍ－１处出现特征峰ꎬ 推测分别对应为 Ｚｒ—Ｎ 和 Ｓｉ—Ｎ—Ｚｒ 的特征峰ꎬ 表明通过锆 / 锂取代反应已成功将

Ｚｒ 原子引入到前驱体分子中ꎮ 通过扫描电镜观察 ＰＺｒＢＳＺ 在氩气中热解制得的 ＳｉＺｒＢＣＮꎬ 发现其断面虽有气孔但局部致密ꎬ 这

表明 ＰＺｒＢＳＺ 热解可制备 ＳｉＺｒＢＣＮ 陶瓷ꎮ
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Ａｂｓｔｒａｃｔ: Ｔｈｅ ｐｒｅｃｕｒｓｏｒ￣ｐｏｌｙｂｏｒｏｓｉｌａｚａｎｅ (ＰＢＳＺ) ｉｓ ｓｙｎｔｈｅｚｅｄ ｖｉａ ａｍｍｏｎｏｌｙｓｉｓ ａｎｄ ｈｙｄｒｏｂｏｒａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｐｒｅ￣
ｃｕｒｓｏｒ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｄｅｓｉｇｎ. Ｐｏｌｙｚｉｒｃｏｎｂｏｒｏｓｉｌａｚａｎｅ ( ＰＺｒＢＳＺ) ｉｓ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｖｉａ ｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｉｎｇ Ｚｒ ａｔｏｍｓ ｉｎｔｏ ＰＢＳＺ
ｎｅｔｗｏｒｋ ｂｙ ｚｉｒｃｏｎｉｕｍ / ｌｉｔｈｉｕｍ ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ. Ｔｈｅ ＰＺｒＢＳＺ ｉｓ ｐｙｒｏｌｙｓｅｄ ｔｏ ＳｉＺｒＢＣＮ ｃｅｒａｍｉｃｓ ａｔ １１００ ℃ ｉｎ ａ ｆｌｏｗｉｎｇ ａｒ￣
ｇｏｎ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ. Ｔｈｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｚｉｒｃｏｎｉｕｍ / ｌｉｔｈｉｕｍ ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｔｈｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ＰＺｒＢＳＺ ａｒｅ
ｓｔｕｄｉｅｄ. Ｔｈｅ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ＰＺｒＢＳＺ ａｒｅ ａｎａｌｙｚｅｄ ｂｙ ＦＴＩＲ. Ｉｎ ｔｈｅ ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａꎬ ｔｈｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ｐｅａｋｓ ａｔ ５８４
ａｎｄ ９１７ ｃｍ－１ ｃａｎ ｂｅ ａｓｓｉｇｎｅｄ ｔｏ Ｚｒ—Ｎ ａｎｄ Ｓｉ—Ｎ—Ｚｒ ｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙꎬ ｉｎｄｉｃａｔｉｎｇ ｔｈａｔ ｚｉｒｃｏｎｉｕｍ ａｔｏｍｓ ｈａｖｅ ｂｅｅｎ
ｓｕｃｃｅｓｓｆｕｌｌｙ ｉｎｔｒｏｄｕｃｅｄ ｉｎｔｏ ｔｈｅ ｐｒｅｃｕｒｓｏｒ￣ｐｏｌｙｂｏｒｏｓｉｌａｚａｎｅ ｂｙ ｚｉｒｃｏｎｉｕｍ / ｌｉｔｈｉｕｍ ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ. ＳＥＭ ｏｂｓｅｒｖｅｓ ｔｈａｔ ｔｈｅ
ｃｅｒａｍｉｃｓ ｈａｖｅ ｐｏｒｅｓ ｂｕｔ ａｒｅ ｃｏｍｐａｃｔ ｐａｒｔｌｙ ｉｎ ｔｈｅ ｃｒｏｓｓ￣ｓｅｃｔｉｏｎ ａｆｔｅｒ ｔｈｅ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｏｆ ＰＺｒＢＳＺꎬ ｗｈｉｃｈ ｉｎｄｉｃａｔｅｄ ｔｈａｔ ＳｉＺｒＢＣＮ
ｃｅｒａｍｉｃｓ ｃｏｕｌｄ ｂｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｏｆ ＰＺｒＢＳＺ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: ｐｏｌｙｍｅｒ￣ｄｅｒｉｖｅｄ ｃｅｒａｍｉｃꎻ ａｍｍｏｎｏｌｙｓｉｓꎻ ｈｙｄｒｏｂｏｒａｔｉｏｎꎻ ｐｏｌｙｂｏｒｏｓｉｌａｚａｎｅ ( ＰＢＳＺ )ꎻ ＳｉＢＣＮ ｃｅｒａｍｉｃꎻ
ｍｅｔａｌｌｉｃ ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｉｏｎ

1　 前　 言

硅硼碳氮(ＳｉＢＣＮ)陶瓷由硅、 硼、 碳和氮原子以强

共价键构成ꎬ 是具有多组分非晶网络结构的新型陶瓷材

料ꎬ 具有轻质、 耐高温、 抗氧化和抗蠕变等性能[１－８] ꎬ
有望应用于超高温技术领域ꎮ 因此ꎬ 发展新型 ＳｉＢＣＮ 基

高温陶瓷具有重要的意义[９－１５] ꎮ ＳｉＢＣＮ 陶瓷可由聚硼硅

氮烷(ＰＢＳＺ)热解制备ꎬ 材料的高温性能取决于前驱体分

子的化学、 材料组成和结构ꎮ 通过反应设计将金属或金

属化合物引入 ＰＢＳＺ 中ꎬ 改变其动力学组ꎬ 可形成多组

元 Ｓｉ 基陶瓷ꎬ 发展具有耐(超)高温、 抗氧化等性能的 Ｓｉ
基前驱体陶瓷[１６－２２]ꎮ Ｍｕｌｌｅｒ 等[１７] 以铝氢化物通过铝 /氢取

代反应ꎬ 将 Ａｌ 引入 ＰＢＳＺ 中ꎬ 合成含 Ａｌ 的 ＰＢＳＺꎮ １４００ ℃
热解制得 ＳｉＢＣＮＡｌ 陶瓷ꎬ Ａｌ 元素的引入显著提高了 ＳｉＢＣＮ
基陶瓷的高温抗氧化性能ꎮ

锆(Ｚｒ)熔点高(１８５２ ℃)ꎬ 与 Ｂꎬ Ｃꎬ Ｎ 等小分子量

元素形成的硼化物 ( ＺｒＢ２ )、 碳化物 ( ＺｒＣ２ )、 氮化物
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(ＺｒＮ)等ꎬ 都是高温稳定化合物ꎮ ＺｒＮ￣Ｓｉ３ Ｎ４ 复合材料作

为高温稳定材料被广泛应用ꎮ ＺｒＢ２熔点为 ３０４０ ℃ꎬ 在较

宽的温度范围内是稳定的ꎬ 高温下具有抗氧化性能ꎮ 将

其引入含硅的聚合物ꎬ 通过热解使 Ｚｒ 元素和聚合物反

应ꎬ 有可能形成锆的化合物等高熔点的稳定复合前驱体陶

瓷材料ꎮ Ｌｉｕ 等[１８] 以氯化锆(ＺｒＣｌ４)为锆源ꎬ 将其加入含

锂的聚硅氮烷中ꎬ 合成含锆聚硅氮烷ꎬ 热解后制备了硅锆

碳氮(ＳｉＺｒＣＮ)陶瓷ꎮ Ｅｍａｎｕｅｌ 等[１９]将 ＺｒＯ２纳米颗粒加入硅

氧烷中热解制备了纳米复相 ＳｉＯＣ / ＺｒＯ２前驱体陶瓷ꎬ 研究

结果表明ꎬ ＺｒＯ２纳米颗粒的引入ꎬ 使得 ＳｉＯＣ / ＺｒＯ２陶瓷的

高温稳定性显著提高ꎮ
本文以 ＺｒＣｌ４为锆源ꎬ 以 ＰＢＳＺ 为 ＳｉＢＣＮ 陶瓷前驱体ꎬ

通过锆 /锂取代反应ꎬ 成功合成聚锆硼硅氮烷(ＰＺｒＢＳＺ)ꎮ
具体步骤为: 以甲基乙烯基二氯硅烷(ＭｅＶｉＳｉＣｌ２ )为硅

源ꎬ 先氨解形成聚硅氮烷(ＰＳＺ)ꎬ 再与二甲基硫醚硼烷

(ＢＨ３Ｓ(ＣＨ３) ２)发生硼氢化反应形成 ＰＢＳＺꎬ 通过锂取代

形成聚锂硼硅氮烷(ＰＬｉＢＳＺ)ꎬ 进一步通过锆取代合成聚

锆硼硅氮烷(ＰＺｒＢＳＺ)ꎮ 整个反应分为氨解、 硼氢化、 锂

取代和锆取代 ４ 个阶段ꎮ 用红外光谱分析合成前驱体各

个阶段的产物的化学结构ꎬ 观察各个阶段反应特征ꎬ 研

究前驱体的化学组成与结构ꎬ 进而经热解制备含锆硅硼

碳氮(ＳｉＺｒＢＣＮ)陶瓷ꎮ

2　 实　 验

首先将 ＭｅＶｉＳｉＣｌ２ 与氨气(ＮＨ３ )发生氨解反应形成

ＰＳＺꎬ 再通过硼氢化反应得到 ＰＢＳＺꎮ 针对硼氢化反应ꎬ
设定 Ｂ 与 Ｓｉ 的摩尔比为 ０􀆰 ３３ꎮ 进一步依次使用正丁基锂

(ｎ－ＢｕＬｉ)和 ＺｒＣｌ４通过锂取代和锆取代合成 ＰＺｒＢＳＺꎮ 由

于 Ｌｉ 为＋１ 价ꎬ Ｚｒ 为＋４ 价ꎬ 要使反应更充分ꎬ 需设定反

应物 ｎ－ＢｕＬｉ 和 ＺｒＣｌ４的摩尔比为 ４ ∶ １ꎮ
2􀆰 1　 实验材料

甲基乙烯基二氯硅烷(ＭｅＶｉＳｉＣｌ２ )ꎬ 纯度≥９９％(质

量分数)ꎬ 由湖北武大有机硅新材料公司提供ꎻ 二甲基硫

醚硼烷(ＢＨ３ Ｓ(ＣＨ３) ２)ꎬ 分析纯ꎬ 由中西仪器试剂大全

(北京)提供ꎻ 氨气(ＮＨ３)ꎬ 纯度≥９９％(质量分数)ꎬ 由

天津伯克气体公司提供ꎻ 正丁基锂(ｎ－ＢｕＬｉ)ꎬ 为正己烷

溶液(２􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ)ꎬ 由浙江华伦化工有限公司提供ꎻ 氯化

锆(ＺｒＣｌ４)ꎬ 由百灵威化学技术公司生产ꎮ 甲苯、 四氢呋

喃(ＴＨＦ)溶剂ꎬ 均由天津大学科威公司提供ꎮ 氨解、 硼

氢化、 锂取代和锆取代反应合成 ＰＺｒＢＳＺ 均采用标准的

Ｓｃｈｌｅｎｋ 操作在氩气保护下进行ꎮ
2􀆰 2　 合成方法

２􀆰 ２􀆰 １　 氨解 ＭｅＶｉＳｉＣｌ２合成聚硅氮烷(ＰＳＺ)
将 ＭｅＶｉＳｉＣｌ２与 ＴＨＦ 加入三口瓶内ꎬ 置于冰浴中并通

过磁力搅拌(１８０ ｒ / ｍｉｎ)混合均匀ꎮ 通入 ＮＨ３ꎬ 使其与

ＭｅＶｉＳｉＣｌ２发生氨解反应合成 ＰＳＺꎮ 磁力搅拌反应 ３０ ｍｉｎ
后ꎬ 反应液由透明溶液逐渐转变为白色浑浊液ꎮ 移除冰

浴ꎬ 继续反应ꎬ 反应液中出现白色固体ꎬ 其量随反应的

进行而增多ꎮ 继续搅拌反应约 ３ ｈꎬ 停止搅拌ꎬ 停 ＮＨ３ꎮ
用自然过滤和减压过滤将固体滤去ꎬ 得到无色透明的溶

于 ＴＨＦ 的 ＰＳＺ 溶液ꎮ 将三口瓶接入蒸馏装置中ꎬ 在油浴

中升温至 ＴＨＦ 沸点(７０ ℃)ꎬ 对 ＰＳＺ 溶液中的 ＴＨＦ 进行

蒸馏ꎬ 去除 ＴＨＦ 后可以得到淡黄色的 ＰＳＺ 液体ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 ＢＨ３Ｓ(ＣＨ３) ２硼氢化 ＰＳＺ 合成聚硼硅氮烷(ＰＢＳＺ)

向 ＰＳＺ 液体中加入甲苯ꎬ 将 ＰＳＺ /甲苯溶液加入冰浴

中的三口瓶ꎬ 滴入 ＢＨ３ Ｓ(ＣＨ３ ) ２ꎬ 磁力搅拌ꎬ 使 ＰＳＺ 和

ＢＨ３Ｓ(ＣＨ３)２发生硼氢化反应ꎮ 反应 ２４ ｈ 后ꎬ 即可得到无

色透明的 ＰＢＳＺ /甲苯溶液ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 锂化 ＰＢＳＺ 合成聚锂硼硅氮烷(ＰＬｉＢＳＺ)

注射器抽取 ＰＢＳＺ /甲苯溶液ꎬ 加入三口瓶中ꎬ 磁力搅

拌ꎻ 用滴液漏斗将 ｎ－ＢｕＬｉ 以 １ 滴 /秒的速率滴入 ＰＢＳＺ /甲
苯溶液中ꎬ 使 ｎ－ＢｕＬｉ 和 ＰＢＳＺ 进行锂化反应ꎮ 反应 ２ ｍｉｎ
后ꎬ 可见原无色透明溶液底部逐渐出现白色絮状物ꎻ 反

应 ５ ｈ 后ꎬ 反应液转变为均匀分散的全白色溶液ꎬ 即为

ＰＬｉＢＳＺꎮ 静置 １０ ｈ 后ꎬ 产物稳定ꎬ 未见沉淀ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ４　 锆 / 锂取代反应合成聚锆硼硅氮烷(ＰＺｒＢＳＺ)

将含 ＺｒＣｌ４的甲苯悬浮液以 ４０ 滴 /分的速度滴入含有

ＰＬｉＢＳＺ 的白色溶液中ꎬ 在磁力搅拌的条件下ꎬ 使 ＺｒＣｌ４中
的锆和 ＰＬｉＢＳＺ 中的锂发生锆 /锂取代反应ꎮ 反应 １２ ｈ 后

停止搅拌ꎬ 静置ꎬ 反应液出现分层ꎬ 上层是暗黄色清液ꎬ
下层为沉淀物ꎬ 将分层的混合液过滤ꎬ 去掉固体ꎬ 蒸馏

暗黄色清液ꎬ 即可得到暗橙色潮湿凝胶状的 ＰＺｒＢＳＺꎮ
２􀆰 ２􀆰 ５　 热解 ＰＺｒＢＳＺ 制备含锆硅硼碳氮(ＳｉＺｒＢＣＮ)陶瓷

将 ＰＺｒＢＳＺ 放入氧化铝坩埚ꎬ 置于石英管式炉内反

应ꎬ 密封端口ꎬ 通氩气(５００ ｓｃｃｍ)ꎬ ３０ ｍｉｎ 排尽空气ꎮ
调节氩气流量至 ３００ ｓｃｃｍꎬ 以 ５ ℃ / ｍｉｎ 升温至 １１００ ℃ꎬ
热解 ２ ｈꎬ 反应结束后以相同速率降至室温ꎬ 由此制得

ＳｉＺｒＢＣＮ 陶瓷ꎮ
2􀆰 3　 实验表征

将 ＰＢＳＺ 和 ＰＺｒＢＳＺ 烘干后制成 ＫＢｒ 压片ꎬ 用 Ｂｉｏ￣
Ｒａｄ ＦＴＳ ６０００ 型红外光谱仪(ＦＴＩＲꎬ ＫＢｒ 压片法扫描范围

为 ４００~４５００ ｃｍ－１)分析 ＰＢＳＺ 和 ＰＺｒＢＳＺ 的化学结构ꎮ 将

热解制得的 ＳｉＢＣＮ 和 ＳｉＺｒＢＣＮ 陶瓷样品喷金后ꎬ 置于扫

描电镜(ＳＥＭꎬ ＸＬ３０ＥＳＥＭ 型 Ｐｈｉｌｉｐｓꎬ 荷兰)下观察陶瓷

的形貌ꎮ

3　 结果与讨论

3􀆰 1　 BH3S(CH3)2硼氢化 PSZ 合成 PBSZ
ＢＨ３Ｓ(ＣＨ３) ２与氨解得到的 ＰＳＺ 发生硼氢化反应的原

８３０１
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理是 ＢＨ３与 ＰＳＺ 发生加成反应ꎬ 打开乙烯基双键结构(反
应式(１))ꎬ 将反应后的溶液在 １１０ ℃左右蒸馏ꎬ 除去甲

苯溶液ꎬ 得到交联固化的白色半透明固体ꎮ 该固体与文

献中通过环硼氮烷硼氢化得到的 ＰＢＳＺ 的特点一致[３ꎬ ２０] ꎮ
这表明成功合成了 ＰＢＳＺꎮ

(１)

采用红外光谱分析 ＰＢＳＺ 的化学结构ꎬ 结果见图 １ꎮ
结合文献分析 ＰＢＳＺ 的红外光谱图ꎬ 在 ７５６ 和 １４０６ ｃｍ－１

处有 Ｓｉ—Ｃ 的特征峰ꎬ １０５３ ｃｍ－１处有 Ｓｉ—Ｎ 的特征峰(也
有可能是 Ｓｉ—Ｏ 特征峰)ꎬ １２５０ ｃｍ－１处有 Ｃ—Ｂ—Ｃ 的特

征峰ꎬ 这些光谱特征峰所对应的化学键结构符合 ＰＢＳＺ
的化学结构ꎬ 这表明通过 ＰＳＺ 和 ＢＨ３ Ｓ(ＣＨ３) ２反应成功

合成了 ＰＢＳＺ[４－６] ꎮ

图 １　 聚硼硅氮烷前驱体的红外光谱

Ｆｉｇ􀆰 １　 ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｅｃｕｒｓｏｒ ＰＢＳＺ

3􀆰 2　 锂化 PBSZ 合成 PLiBSZ
硼氢化反应得到无色透明的 ＰＢＳＺꎬ 将其进一步和

ｎ－ＢｕＬｉ 反应(反应式(２))ꎬ 合成的锂化 ＰＢＳＺ 产物为白

色浑浊液ꎮ 将白色浑浊液过滤蒸馏ꎬ 可得到浅黄色粉末ꎮ
该粉末与文献中描述的该反应产物经蒸馏得到的黄色粉

末一致[２１ꎬ ２２] ꎮ 这表明锂化得到的产物为 ＰＬｉＢＳＺꎮ ＰＢＳＺ
和 ｎ－ＢｕＬｉ 反应形成 ＰＬｉＢＳＺ 的过程有很好的可重复性ꎬ
先后进行多次实验均可观察到黄色粉末ꎮ
3􀆰 3　 锆/锂取代 PLiBSZ 合成 PZrBSZ

在锂取代合成 ＰＬｉＢＳＺ 的基础上ꎬ 以 ＺｒＣｌ４和 ＰＬｉＢＳＺ

进行反应ꎬ 实现了锆 /锂取代ꎮ 锆 /锂取代反应为 ＺｒＣｌ４中
的 Ｚｒ 原子取代 ＰＬｉＢＳＺ 中 Ｌｉ 原子ꎬ 生成 ＬｉＣｌ 和暗黄色凝

胶(反应(３))ꎬ 产物颜色不同于 ＰＬｉＢＳＺꎬ 根据实验现象

(２)

(３)
可初步断定发生了锆 /锂取代反应ꎮ

将产物烘干去除溶剂得到固体产物ꎬ 用红外光谱对其

进行分析ꎮ 图 ２ 为锆 /锂取代产物的红外光谱图ꎬ 对比

ＰＢＳＺ 红外光谱图分析该产物的化学结构ꎮ 红外光谱图中

７５６ꎬ ９３０ 和 １２５０ ｃｍ－１处的吸收峰对应 ＰＢＳＺ 的吸收峰ꎮ 此

外ꎬ 相比于 ＰＢＳＺꎬ 锆 /锂取代产物在 ５８４ꎬ ９１７ 和 １６３４ ｃｍ－１

处出现新的吸收峰ꎬ 这些吸收峰分别对应于 Ｚｒ—Ｎ、
Ｓｉ—Ｎ—Ｚｒ和—ＯＨ 的吸收峰ꎮ 根据以上分析ꎬ 可初步确

定 Ｚｒ 元素成功引入到 ＰＢＳＺ 中ꎬ 合成了 ＰＺｒＢＳＺꎬ 为制备

ＳｉＺｒＢＣＮ 陶瓷提供了前驱体ꎮ

图 ２　 ＰＢＳＺ 和 ＰＺｒＢＳＺ 的红外光谱

Ｆｉｇ􀆰 ２　 ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＰＢＳＺ ａｎｄ ＰＺｒＢＳＺ

3􀆰 4　 热解 PZrBSZ 制备 SiZrBCN 陶瓷

在氩气保护下ꎬ １１００ ℃ 热解 ＰＺｒＢＳＺ 制得黑色有银

灰色金属光泽的产物ꎬ 采用 Ｘ 射线衍射分析其晶体结构ꎬ
结果如图 ３ 所示ꎮ 对比 ＳｉＢＣＮ 陶瓷的 ＸＲＤ 图谱ꎬ 可以看

出 ＳｉＺｒＢＣＮ 陶瓷有较明显的晶体衍射峰ꎬ 其中在 ３３􀆰 ９°ꎬ
３９􀆰 ３°ꎬ ５６􀆰 ７° 和 ６７􀆰 ８° 处出现的衍射峰ꎬ 分别对应于

９３０１
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ｃ－ＺｒＮ 晶体(ＰＤＦ ＃０２－０９５６)的(１１１)、 (２００)、 (２２０)和

(３１１)晶面ꎻ 在 ３０􀆰 ３°ꎬ ３１􀆰 ７°和 ４８􀆰 ８°处出现的衍射峰分

别对应于 ＺｒＯ２晶体(ＰＤＦ ＃３７－１４８４)的(００１)、 (１１１)和

(－２０２)晶面ꎮ

图 ３　 热解制得的 ＳｉＢＣＮ 和 ＳｉＺｒＢＣＮ 陶瓷的 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ􀆰 ３ 　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ＳｉＢＣＮ ａｎｄ ＳｉＺｒＢＣＮ ｃｅｒａｍｉｃｓ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ

ｖｉａ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ

由图 ４ 的 ＳＥＭ 照片可以看出ꎬ 经过化学改性和高温

热解得到的 ＳｉＺｒＢＣＮ 陶瓷具有花朵状的微纳结构 (图

４ａ)ꎬ 而 ＳｉＢＣＮ 陶瓷(图 ４ｂ)表面致密无孔、 均匀无分相

结构ꎮ 由此推断ꎬ Ｚｒ 的引入可以使得陶瓷晶体结构发生

分相ꎬ 从而形成独特的纳米结构ꎮ

图 ４　 ＳｉＺｒＢＣＮ(ａ)和 ＳｉＢＣＮ(ｂ)陶瓷的 ＳＥＭ 照片

Ｆｉｇ􀆰 ４　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ＳｉＺｒＢＣＮ (ａ) ａｎｄ ＳｉＢＣＮ (ｂ) ｃｅｒｍｉｃｓ

4　 结　 论

采用前驱体法和化学反应设计ꎬ 以经过氨解、 硼氢

化反应合成的 ＰＢＳＺ 为前驱体ꎬ 以 ＺｒＣｌ４为锆源ꎬ 通过锆 /
锂取代反应ꎬ 可成功合成出 ＰＺｒＢＳＺꎮ 通过红外光谱分

析ꎬ 可以推断反应顺利进行ꎮ 在氩气保护下ꎬ 经热解制

备得到具有花朵状的微纳结构的 ＳｉＺｒＢＣＮ 陶瓷ꎮ
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[２０] ＺＨＡＮＧ Ｚ Ｂꎬ ＺＥＮＧ Ｆꎬ ＨＡＮ Ｊ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｃｉｅｎｃｅ

[Ｊ]ꎬ ２０１１ꎬ ４６(１９): ５９４０－５９４７.

[２１] ＷＡＮＧ Ｓ Ｈꎬ ＺＨＡＮＧ Ｙ Ｃꎬ ＳＵＮ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｎａｌ ｏｆ Ａｌｌｏｙｓ ａｎｄ Ｃｏｍ￣

ｐｏｕｎｄｓ[Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ ６８５: ８２８－８３５.

[２２] ＶＥＲＥＮＡ Ｌ Ｋꎬ ＣＬＡＵＤＩＡ Ｆꎬ ＲＯＢＥＲＴ Ｋꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ｅｕｒｏ￣

ｐｅａｎ Ｃｅｒａｍｉｃ Ｓｏｃｉｅｔｙ[Ｊ]ꎬ ２００６ꎬ ２６(１６): ３８９７－３９０１.

(编辑　 费蒙飞　 吴　 锐)
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