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氮气压力对自蔓延燃烧法合成 A lN的影响
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文　摘　以铝粉、NH4 F为原料 , Nb为添加剂 ,在 N2压力小于 0. 5 MPa条件下 ,用高温 SHS成功地合成了

A lN粉体。研究了添加剂和 N2压力对燃烧合成的影响 ,运用 TG/DSC考察了粉末原料的氮化过程 ,采用 XRD、

SEM对粉体的物相、显微形貌进行观察表征。研究结果表明 ,当 A l/NH4 F = 4,在添加剂 Nb的作用下 ,合成的

A lN粉体颗粒分布均匀、氧含量低且具有良好结晶形态 ;在反应前、中期 ,合适 N2压力有助于提高粉体的转化

率。
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Influence of Nitrogen Pressure on AlN Synthesized by SHSMethod
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Abstract　A lum inum nitride (A lN ) powders were p repared by a self2p ropagating high2temperature synthesis

( SHS) p rocess. A lum inum and NH4 F powders were used as start powders and Nb as additives, ignited in a nitrogen

atmosphere under N2 p ressure of 0. 5 MPa. The influences of additives and nitrgen p ressure on combustion synthesis

were discussed. The nitriding p rocess of powder m ixtures, the phase composition and morphology of p roducts were

characterized by TG/DSC, X2ray diffraction (XRD ) and scanning electron m icroscope ( SEM ) , respectively. The re2
sults show that the as2p repared A lN particles were well2crystallized with uniform particle size distribution and low oxy2
gen content under the action of Nb as additive and A l/NH4 F = 4; In the p rophase and in the m iddle of the reaction the

rate of A l conversion increased with nitrogen p ressure increasing.
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1　前言

A lN具有高击穿场强、高热导率、高电阻率、高化

学和热稳定性等优异性能 ,被广泛作为电子器件、高

温高功率器件、集成电路等领域的封装隔离介质材

料 [ 1～4 ]。另外 , A lN属于直接带隙半导体 (禁带宽度

6. 2 eV ) ,是重要的蓝光、紫外发光材料 ,其优良的压

电性、高的声表面波传播速度、较高的机电耦合系数 ,

被作为 GHz级声表面波器件的优选材料 [ 5～6 ]。近年

来 , A lN与发光材料形成的固溶体作为缓冲层外延为

其光电特性的应用提供了更为广阔的发展前景 [ 7 ]。

但是 ,由于 A lN是一种共价化合物 ,自扩散系数小 ,

烧结温度很高 ( 1 800℃以上 ) ,限制了它的广泛应

用 [ 8～9 ]。因此 ,采用一种合成低成本的方法制备高烧

结活性、高纯度的 A lN 粉体就成了问题的关

键 [ 10～12 ]
, SHS

[ 13～15 ]具有工艺过程简单、能耗低、生产

效率高、产品纯度高且烧结活性高等优点 ,被广泛用

来制备高烧结活性氮化物粉体。本文采用 SHS制备

A lN粉体 ;采用 SEM和 XRD对所制备的粉体物相及

微观形貌进行表征 ,着重研究了 N2压力对燃烧合成

的影响。

2　实验

2. 1　A lN粉体的制备

以 A l粉 [纯度≥99. 1% (质量分数 ,下同 ) ,粒度

74μm,上海山浦化工有限公司 ]为反应物 , NH4 F (纯

度≥96% ,西安化学试剂厂 ) , Nb粉 (纯度≥96% ,西

安化学试剂厂 )为添加剂。将粉料按表 1配料后放

入玛瑙研钵中研磨 30 m in,再将混合均匀的粉料经真

空干燥后在 10 MPa压力下 ,以单向式油压机压制成
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圆柱状预制体。将预制体放入氧化铝瓷舟中 ,装入气

氛炉 ,先抽真空 ,使真空度到 0. 1 MPa,再充入 N2气 ,

保持 N2压力 p≤0. 5 MPa,流量为 2. 5 L /h,以 20℃ /

m in的速率升至 1 000℃,随后自然冷却到室温 ,即可

得到 A lN粉体。
表 1　原料配比

Tab. 1　Com position s of tested ma ter ia ls

质量分数 /%

试样 A l NH4 F Nb

B1

B2

B3

B1N1

B1N2

B1N3

80

60

50

80

80

80

20

20

20

19

18

17

0

0

0

1

2

3

2. 2　测试与表征

采用日本理学 D /max2200pc型 X射线衍射仪

( XRD ) 进 行 物 相 组 成 分 析 , Oxford VEGA -

TS5136XM 型扫描电镜观察粉体颗粒的形貌 ,

NETZSCH STA 409 PC /PG型热重分析仪对燃烧合成

过程进行分析。

3　结果与讨论

3. 1　A lN粉体的燃烧合成

图 1为 A l - N2体系的 TG/DSC分析结果。以 B1

配方配料 , Nb为添加剂 ,在 N2气氛中以 15℃ /m in的

速率升至 1 100℃。由图 1 ( a)可以看出 ,在 255. 9℃

有一较大的 NH4 F分解的吸热峰 ,且伴随有 10%的失

重 ,说明在 NH4 F分解的同时 ,有新物质生成。与纯

A l粉的 DSC曲线类似 ,对应 A l粉的熔化 ,在 665℃有

个吸热峰。此时 N2与 A l液或 A l粉开始发生反应 ,

少量的 A l粉转化为 A lN,与图 1 ( b)在 665℃以后 ,质

量开始增加相吻合。当温度升至 1 100℃时 ,出现一

个强烈的放热峰 ,产物经 XRD分析为 A lN ,说明此时

A l与 N2发生剧烈反应 ,生成 A lN。此后延长保温时

间 ,对体系质量无任何影响 ,表明氮化反应已进行完

全。由于 N2供应不充足 (N2气氛保护 )、热量损失大

(反应物少 )等条件导致体系增重 23. 4% ,小于理论

值 41. 3% [图 1 ( b) ]。N2在液态 A l中扩散系数和溶

解度很小 [ 16 ] ,很难用溶解沉淀、扩散机制解释在 5

m in内 A l与 N2剧烈反应形成 A lN。通过热力学数

据 [ 17 ]计算得知 , A1的蒸气压随温度的增加成指数形

式迅速提高 ,当温度升至 1 000℃时 ,蒸气压升至 10.

4 MPa,已可使反应以气相进行。因此 ,从理论上讲 ,

当加热到 1 000℃,足以使产物完全转化为 A lN粉体。

由上可知 A l - N2体系反应过程为 :首先 NH4 F分解 ,

降低体系的热量 ,避免在 665℃左右铝粉熔融结块。

随着温度升高 , A l饱和蒸气压迅速增大 ,当温度升至

1 000℃时 ,剧烈挥发的 A1蒸气与 N2反应形成 A lN。

( a)　DSC

( b)　TG

图 1　A l - N2体系的 TG/DSC热分析曲线

Fig. 1　TG/DSC curves of A l2N2 system

3. 2　合成产物的微观形貌和物相分析

依据气相生长晶体 (包括晶须 )规律 [ 18 ]
,颗粒的

微观形貌与 A l的过饱和蒸气压密切相关 ,当过饱和

度较低时 ,易形成晶须 ;过饱和度较高时则在气相中

均质成核 ,形成粉体 ;中等过饱和度则倾向于形成树

枝状与小圆粒状晶体。SHS合成粉体 ,是利用反应体

系自身放出的热量 ,燃烧波蔓延的速度极快 ,一般在

几秒中内即可完成 ,很容易造成温度和铝蒸气的波

动 ,因此形成不规则的产物。

图 2是 NH4 F和 A l在低 N2压力条件下 , SHS合

成产物的微观形貌。可以看出 ,燃烧合成产物聚集形

态有球形颗粒 ,树枝状晶须、晶棒、晶片。图 3是 A l

和 NH4 F、Nb在低 N2压力条件下 , SHS合成产物的微

观形貌。可以看出 ,粉体的聚集形态有六边形的晶

片、球形颗粒和少量的晶须、晶棒。与图 2相比 ,图 3

中晶须含量明显低于前者 ,这是 NH4 F自身含有或者

反应生成一定量的 H2 O ,而水蒸汽对 A lN含氧量的

增大有很大促进作用。反应体系中的杂质氧为晶须

以 V - L - S方式生长提供了媒质 ,晶须生长所需要

的能量大大降低 ,因此粉体中的晶须比较多。而添加
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剂 Nb能降低体系中的氧含量 ,因此有利于降低晶须

含量。燃烧波蔓延速度之快 ,造成温度梯度大 , A l的

饱和蒸气压波动大 ,因此 ,很难得到微观形貌均一的

粉体。

图 2　仅含 NH4 F添加剂 SHS产物 A lN粉体的微观形貌

Fig. 2　M icro2Morphology of SHS p roducts of A lN powders

with NH4 F powder dop ing

图 3　含 Nb /NH4 F添加剂 SHS产物 A lN粉体的微观形貌

Fig. 3　M icro2morphology of SHS p roducts of A lN powders

with Nb /NH4 F powder dop ing

NH4 F在 SHS合成中很重要 ,当 NH4 F含量较低

时 , A l熔融结块 , N2供应不充足 ,影响 A l粉氮化反

应 ; NH4 F含量超过一定限度时 ,过量 NH4 F分解产生

大量的气孔 ,阻碍了 A l粉直接接触 ,降低了热量传递

导致转化率降低。在对应的 NH4 F含量与转化率关

系曲线上出现极值点。因此控制合适的 A l/NH4 F配

比有助于 N2渗透 ,避免 A l粉得熔融结块 ,得到转化

率较高的 A lN粉体。

图 4为 A l/NH4 F = 2. 5～4 (质量比 ) ,燃烧合成

产物的 XRD测试结果 ,其中 B1、B2、B3分别为 A l/

NH4 F为 4、3、2. 5燃烧合成产物的物相组成。可以看

出 ,三者的主晶相都是 A lN ,但是 B1中 A l2 O3、A l的含

量低于 B2、B3 ,这说明当 A l/NH4 F = 4时 ,氮化反应进

行较彻底 ,且粉体中的氧含量也大大降低。

图 5为不同添加剂燃烧合成产物的 XRD图谱。

可以看出 ,含添加剂 Nb粉、NH4 F燃烧合成产物的

XRD谱除 A lN的特征谱线外 ,未发现其他杂质相的

谱线。而在相同的工艺条件下 ,仅含添加剂 NH4 F燃

烧合成产物的 XRD除存在 A lN的特征峰外 ,还有少

量的 A l2 O3和 A l特征峰 ,这说明添加剂 Nb粉、NH4 F

可以使氮化反应进行彻底 ,降低 A l2 O3含量。

图 4　不同 A l/NH4 F产物的 XRD图谱

Fig. 4　XRD pattern of p roducts with different A l/NH4 F

图 5　含不同添加剂产物的 XRD图谱

Fig. 5　XRD pattern of p roducts with different addictives

①—Nb和 NH4 F ;②—NH4 F。

3. 3　N2压力对燃烧过程的影响

SHS合成 A lN的速率与 N2渗透 ,氮化反应的势

垒 ,以及 N2在产物中的扩散密切相关。对反应 A l +

1 /2N2 =A lN ( s) ,要使反应能够自发进行 ,此体系所

需最小 N2压力如式 (1) [ 19 ]所示 ;但对于给定孔隙率 ,

要想获得完全的转化率而不依靠 N2的渗透 ,所需 N2

最小压力如式 (2) [ 19 ]所示 ;该体系 N2压力为 0～2. 5

MPa,远低于式 2所需要的压力。

pN2
= exp

2ΔG
θ

RT
(1)

pN2
=

S (1 -ε)
ε
·RT

Vm

(2)

式中 ,ΔG
θ为吉布斯自由能 , S为化学计量比 ,ε为孔

隙率 , pN2
为 N2压力 , Vm为金属的摩尔体积 , R为气体

常数 , T为绝对温度。

在低 N2压力条件下 , N2的传输、渗透在自蔓延燃

烧合成过程中非常重要。反应前期 NH4 F分解产生

了大量的气孔 ,便于 N2传输、渗透 ,孔隙中含有供氮

化反应的足量 N2。在反应中期 ,液态熔化 A l与 N2反

应生成 A lN。随着产物层厚度增加 , N2的传输、渗透

势垒增加 , A l的转化率逐渐降低 ,此时提高 N2压力对
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传输、渗透有利 ,但该实验体系 N2 压力最大为 2. 5

MPa,因此无法得到高纯度的 A lN粉体。反应后期 ,

燃烧波迅速蔓延 ,体系温度迅速升高 ,液态 A l和蒸气

压以指数形式升高 [ 20 ]
,在内部压力的作用下 , A lN层

破裂 , N2与 A l迅速反应生成 A lN。反应后期 ,铝以气

相机制与 N2发生反应 , N2与反应体系充分接触 ,在产

物中层渗透和扩散势垒可以忽略 ,反应转化率可高达

99%。分析可知 ,燃烧合成前、中期 ,可以通过提高

N2压力来提高产率 ,而后期反应以气相机制进行 , N2

压力对提高产率的影响不大 ,温度提高对燃烧合成有

促进作用。

4　结论

通过 SHS合成反应 ,在加热温度 1 000℃、N2压

力小于 0. 5 MPa的条件下 ,制备出颗粒粒度小、结晶

形态良好的 A lN粉体。分析燃烧合成过程得知 , A l

与 N2以气相机制进行反应 ,能降低氮化反应势垒和

提高 A l与 N2接触面积。采用 SEM、XRD分析得知 ,

A l/NH4 F = 4,在添加剂 Nb的作用下 ,可提高产物的

转化率 ,降低粉体中的氧含量。N2压力对燃烧合成

前、中期有较大的作用。但后期 ,反应以气相机制进

行 ,在很短时间内即可使氮化反应进行完全 , N2压力

与延长保温时间对提高产率影响不大。
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