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文　摘 　采用碳热还原法制备了氮化铝粉末 ,探讨了不同的起始原料、反应温度、不同添加剂对合成氮

化铝粉末的影响。采用 XRD、SEM、化学分析等手段对制备的氮化铝粉末进行分析。结果表明 ,采用活性碳

和以 Al (OH) 3 为铝源有助于抗热还原氮化反应 ,能提高产物的氮含量 ;采用 CaF2 具有良好的催化效果 ,而引

入 AlN 晶种能有效地提高铝源的转化率。
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Abstract 　AlN powder has been prepared by carbon thermal reduction method. Effects of starting raw materials ,

reaction temperatures and various additives on synthesised AlN powder have been discussed. The powder prepared has

been examined using XRD , SEM and chemical analysis. The results show that activated carbon and Al (OH)3 are con2
ducive to nitridation reaction rate and increase nitrogen content . CaF2 can be used as a good catalyst for this reaction ,

while powder of AlN can effectively increase nitridation rate.
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1 　引言

氮化铝 (AlN)具有高的热导率、与硅接近的线膨

胀系数、无毒、低的介电常数等优异性能 ,越来越受

到研究者们的关注。目前已成为最有希望的新一代

大功率集成电路和超大功率集成电路基板和封装的

理想材料 ,亦可用于大功率晶体管、开关电源基板、

电力器件 ,应用前景极为广阔[1 ] 。

为了获得性能优异的 AlN 陶瓷 ,要求 AlN 粉末

具有高纯、良好的烧结性和压实性等特性 ,因而 AlN

粉的生产方法至关重要。目前用于工业化生产 AlN

粉末的主要方法有铝直接氮化法 (亦称 Geuther 法) 、

气相反应法和氧化铝碳热还原法 (亦称 Serpek

法) [2 ] ,而最后一种合成方法 ,不仅成本低而且粉末

的纯度、抗水性能、成型与烧结性方面都占优势。但

碳热还原法反应温度高 ,容易使碳、氧原子作为固溶

物质进入 AlN 晶格而损害其热导率[3 ] ,因此许多研

究者通过采用不同的起始原料和混合方式[4～6 ] ,希

望能降低反应温度 ,提高粉体的性能 ,但对不同种类

的 Al2O3 铝源对合成 AlN 粉体性能的影响研究很

少。本文以γ- Al2O3、Al (OH) 3、水铝石等不同铝源
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进行系统研究 ,考虑了反应温度、反应时间以及添加

剂种类等工艺参数对合成 AlN 粉性能影响 ,并对碳

热还原反应机理作了初步探讨。

2 　实验过程

2. 1 　主要原料

实验所用的原料包括 :γ - Al2O3 超细粉 ,Al2O3

含量大于 99. 9 % ,粒度为 0. 2μm ;Al (OH) 3、活性碳 ;

CaF2 为分析纯 ,平均粒度为 1. 50μm ;AlN 粉为分析

纯 ,粒度为 0. 5μm ,采用碳热还原法合成 ;N2 纯度大

于 99. 9 % ;添加剂 (AlN 晶种) 。

2. 2 　实验过程

按照一定比例称取不同铝源、碳以及添加剂 ,利

用湿混法进行球磨 , 球磨罐和球磨子的材质为

Al2O3 ,球磨介质为无水乙醇 ,球磨时间为 12 h～24

h。将混合料置于石墨坩埚内 ,在石墨碳管炉中氮气

流量为 1. 0 L/ min～3. 0 L/ min、氮化温度为 1 300 ℃

～1 700 ℃,保温时间为 4 h～6 h ,反应产物在空气中

600 ℃下进行脱碳 ,脱碳时间为 4 h～6 h ,得到不同

纯度和粒度的 AlN 粉末。

对除碳后的 AlN 粉末进行性能表征 ,用 JSM —

5600LV 型扫描显微镜 (SEM) 观察粉体的形貌 (实验

电压 20 kV) ;用 SIEMENS D500 型 X 射线衍射分析

仪 (XRD)测定粉体的晶体组成 (CuKα= 0. 5406 nm) ;

用氮氧仪和化学分析法测试化学成分。

3 　结果与讨论

3. 1 　不同铝源对反应产物的影响

图 1 为γ- Al2O3、水铝石、Al (OH) 3 三种铝源在

1 550 ℃下利用碳热还原反应合成 AlN 粉末的 X 射

线衍射图谱。

图 1 　不同铝源在 1 550 ℃下合成 AlN 粉末

的 X射线衍射图谱

Fig. 1 　XRD patterns of reaction products using various

aluminum sources at 1 550 ℃

　　从图 1 的 XRD 图谱分析 ,可以看出 Al (OH) 3 氮

化效果明显强于其他铝源 ,其次是水铝石。这是由

于水铝石和 Al (OH) 3 在升温过程中发生分解并且转

变成γ- Al2O3 晶相。在相变过程中晶格发生畸变 ,

甚至形成断键 ,由此产生许多缺陷和体积变化 ,而体

积变化导致内部产生裂纹 ,增大了扩散系数和传质

机会 ,从而大大增加了反应活性。

3. 2 　反应温度对产物的影响

将一定比例的 Al (OH) 3、活性碳以及适量的

CaF2 组成混合料置于碳管炉中氮气气氛下 ,分别在

1 600 ℃、1 500 ℃、1 400 ℃和 1 350 ℃下保温 5 h ,经除

碳处理后得到 AlN 粉体 ,AlN 粉体的 X 射线衍射图

谱见图 2。

图 2 　以 Al (OH) 3 为铝源在不同温度下

合成 AlN 粉末的 XRD 图谱

Fig. 2 　XRD patterns of reaction products using

Al (OH) 3 at different temperatures

①为 1 600 ℃; ②为 1 500 ℃; ③为 1 400 ℃; ④为 1 350 ℃

　　从图中可知在 1 600 ℃下铝碳混合料氮化反应

完全 ,混合料中为单一的 AlN 峰 ;在 1 500 ℃下 Al2O3

绝大部分已经发生氮化反应 ,但仍有非常微弱的氧

化铝衍射峰存在 ;在 1 400 ℃下混合料中只有很少一

部分 Al2O3 转化为 AlN ,在其图谱中 Al2O3 的衍射峰

较强 ;而在 1 350 ℃下的 Al2O3 基本上没有发生碳热

还原反应 ,AlN 衍射峰非常微弱。在不同反应温度

下对除碳后的 AlN 粉末进行 N 含量测定 ,用测量值

除以理论 N 含量换算成 Al2O3 的氮化率 ,得到的结

果如图 3 所示。

从图 3 可知 ,随着反应温度的升高 ,混合料的氮

化率上升 ,当反应温度超过 1 550 ℃时 ,Al (OH) 3 可

以完全转化为 AlN ,这是因为该碳热还原反应为吸
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热反应 ,因而提高温度有助于反应向正方向进行 ;另

一方面提高温度能有助于加快固相间扩散以及反应

界面间的气体扩散。

图 3 　采用 Al (OH) 3 为铝源保温 6 h 后

氮化率与反应温度的关系

Fig. 3 　Plot of nitridation rate vs reaction temperature

using Al (OH) 3 aluminum source for 6 hours

3. 3 　反应时间的影响

图 4 表明了在 1 600 ℃下不同反应时间与氮化

率的关系。从图中可知 ,产物氮化率随反应时间的

延长而增加 ,当反应时间达到 6 h 后反应趋于平缓。

这是因为反应时间越长 ,氮化反应越彻底 ,而当反应

趋于完全时 ,延长保温时间对氮化率已经没有影响 ,

而根据 Hirai 给出的如下关系式也可以得到相似结

果[7 ] :

f (α) = 1 - 3 (1 - α) 2/ 3 + 2 (1 - α)

= Ktexp ( - 530 073/ RT)

式中 ,α表示氮化率 , T 表示温度 , t 表示时间 , R、K

为常数。从该式可以看出 ,在一定的合成温度下随

着反应时间 t 的增加 , f (α) 线性增大 ,从而氮化率增

大。

图 4 　以 Al (OH) 3 为铝源 1 600 ℃下不同

反应时间与氮化率的关系

Fig. 4 　Plot of nitridation rate vs reaction time

using Al (OH) 3 aluminum source at 1 600 ℃

3. 4 　添加剂的影响

氟化物是目前制备 AlN 粉末采用的一种主要添

加剂[4 ] ,其中最广泛应用的是 CaF2。本实验以 Al

(OH) 3 为铝源 ,在 1 550 ℃下通过添加不同含量的

CaF2 来合成 AlN 粉末 ,得到的结果见图 5。从图中

可以看出 CaF2 具有良好的催化效果 ,随着 CaF2 含

量的增加 ,氮化率增加 ;当含量达到 2. 5 % (质量分

数 ,下同)后氮化率增加缓慢 ,CaF2 的最佳添加量以

2. 5 %～3. 5 %为宜。Takayuki Ide 等[4 ]的研究表明 ,

在发生碳热还原反应时 ,CaF2 与 Al2O3 反应生成低

熔点 (1 390 ℃)中间相 CA6 (CaO·6Al2O3)和 CA2 (CaO·

2Al2O3) ,然后再和碳发生反应生成 AlN。随着 Al2O3

溶解于 CA6 或者 CA2 中间相而改变了反应的进程 ,

反应从固 —固相间转移为固 —液相间 ,降低了氮气

在反应过程中的传质阻力 ,从而降低了反应的活化

自由能和反应温度。

图 5 　CaF2 的添加量与氮化率的关系

Fig. 5 　Plot of the CaF2 additive vs nitridation rate

　　图 6 为加入 CaF2 添加剂在 1 500 ℃下合成 AlN

粉末的 SEM 图像。从图 6 (a) 中可以发现颗粒团聚

现象 ,当反应温度提高时颗粒的团聚现象更加明显 ,

这表明在碳热还原反应过程中存在液相。

(a) 　3 %CaF2 　2 500 ×
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(b) 　50 %CaF2 　3 000 ×

图 6 　在 1 500 ℃添加不同含量的 CaF2 后

合成 AlN 粉末的 SEM图像

Fig. 6 　SEM micrographs of AlN powder with

various CaF2 content at 1 500 ℃

　　为了进一步探明液相成分 ,对图 6 (b)中间白色

絮状物进行 EDS 分析 ,发现主要由 Al、O 及 Ca 元素

组成 ,说明作为碳热还原反应中间相为钙铝酸盐 ,这

与 Takayuki Ide 等[4 ]的研究结果一致。

添加 AlN 晶种与否对合成 AlN 粉末也有影响 ,

本实验进行了两组对比实验 ,一组在铝碳混合料中

不添加 AlN 晶种 ,另一组引入 AlN 晶种。图 7 为添

加和未添加AlN 晶种后合成AlN 粉末的 X射线衍射

图谱。

图 7 　1 550 ℃以 Al (OH) 3 为铝源合成 AlN 的 XRD 图谱

Fig. 7 　XRD patterns of reaction products using

Al (OH) 3 aluminum source at 1 550 ℃

①为未添加 AlN 晶种 ; ②为添加 5 %AlN 晶种。

　　从图中可以发现添加 AlN 晶种有利于碳热还原

反应 ,这可以从动力学来进行解释 :AlN 晶种的引入

加快了碳热还原反应的进行 ,缩短了达到反应平衡

所需要时间 ,因而能有效提高 AlN 粉末的转化率。

4 　结论

(1)与γ - Al2O3 和水铝石铝源相比 ,在碳热还

原反应中 Al (OH) 3 的氮化率更高。

(2)在 1 550 ℃左右 ,Al (OH) 3 能够完全转化为

AlN ,随着反应时间的增加氮化率增加 ,最佳反应时

间为 4 h～6 h。

(3) AlN 晶种和 CaF2 作为添加剂有利于氮化还

原反应 ,CaF2 的最佳添加量为 2. 5 %～3. 5 %左右。
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