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凝胶碳热还原法合成

超细氮化铝粉体
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摘要$以硝酸铝%葡萄糖和硝酸钙为原料"通过溶胶
6

凝胶工艺获得了组分均匀的
7%
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+

和
+38

前驱体"进

而利用碳热还原反应合成超细氮化铝粉体"探讨了钙助剂对氮化铝合成温度及粉体颗粒生长的影响规律&结果

表明$钙助剂的添加"通过与前驱体中氧化铝在较低温度下发生反应"先后生成
+37%
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等铝酸钙相'上述铝酸钙相能在较低温度下形成液相"可有效促进氮化铝的合成和粉体

颗粒的生长"从而在
*9));

合成纯相氮化铝&当原料中钙铝摩尔比为
)&)(!(

时"在
*"<);

氮化得到了粒径
!)

!

5)2=

的氮化铝粉体"仅有少量铝酸钙相存在'当氮化温度上升至
*9));

时"铝酸钙相因挥发而消失"得到粒

径
*))

!

*5)2=

的单相氮化铝粉体&

关键词$氮化铝'超细粉体'钙助剂'溶胶
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凝胶'低温合成
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氮化铝陶瓷 !

7%'

#具有高热导率%与硅相匹

配的线膨胀系数%低介电常数%优良的电绝缘性

能%耐腐蚀以及环保无毒等特点"已经替代氧化铝

与氧化铍成为目前超大规模集成电路基板的首选材

料"在现代电子与微电子等高新技术领域得到了广

泛的应用)

*6(

*

&但由于氮化铝属于共价化合物"其

自扩散系数小"难以烧结致密"纯氮化铝陶瓷的烧

结温度高达
*>));

)

"

*

&为提高氮化铝陶瓷的烧结

性能"目前主要通过以下两个途径来实现$一个是

在氮化铝中添加适量的烧结助剂"以液相烧结方式

促进陶瓷的致密化进程)

96<

*

'另一个是选用粒径细

小的亚微米甚至纳米级粉体"利用超细粉体的高比

表面能促进氮化铝陶瓷的致密烧结)

!6>

*

&

在制备超细氮化铝粉体的研究上"目前主要集

中在利用湿化学方法 !如溶胶
6

凝胶法%共沉淀法#

获得分子级混合均匀的铝源和碳源"进而通过碳热

还原反应获得粒径细小%比表面积高的氮化铝粉

体&如
\032

P

等)

*)

*通过溶液低温燃烧工艺获得碳

铝前驱体"然后在
*<));

氮化得到了粒径
5)

!

*<)

2=

的氮化铝粉体'秦明礼等)

**

*以硝酸铝和炭黑为

原料"通过化学沉淀法获得混合均匀的
7%

(

8

"

和
+

前驱体"再在
*<<);

氮化得到粒径
9))2=

%比表

面积
9&(!=

(

,

P

D*的氮化铝粉体'宋扬等)

*(

*以异

丙醇铝%蔗糖%尿素为原料"采用溶胶
6

凝胶工艺

获得前驱体"然后在
*<));

氮化得到粒径
("2=

%

比表面积
:)=

(

,

P

D*的氮化铝粉体&从上述研究

结果可知"利用湿化学法结合碳热还原工艺合成超

细氮化铝粉体的氮化温度一般在
*<));

左右"这

个温 度 虽 然 相 比 于 传 统 固 相 法 的 氮 化 温 度

*!));

)

*"

*要低约
*));

"但仍属于较高的温度

范畴&

为降低超细氮化铝粉体的合成温度"本文拟在

前驱体制备过程中引入钙助剂"通过溶胶
6

凝胶工

艺制备获得含氧化钙的前驱体"进而通过碳热还原

反应合成氮化铝粉体"利用钙助剂降低超细氮化铝

粉体的合成温度"同时探讨钙助剂对氮化铝粉体物

相及形貌的影响规律&

*
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实验原料及方法

LML

!

实验原料

硝酸铝 !

7%

!

'8

"

#

"
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(

8

"分析纯"天津市

博迪化工有限公司#'葡萄糖 !

+

!

^

*(

8

!

,

^

(

8

"

分析纯"天津市科密欧化学试剂有限公司#'硝酸

钙 !

+3

!

'8

"

#

"

,

9̂

(

8

"分析纯"天津市博迪化工

有限公司#'去离子水为实验室自制&
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氮化铝粉体的制备

按表
*

的比例将硝酸铝%葡萄糖和硝酸钙溶解

于去离子水中"混合搅拌均匀后在
*");

保温
!K

"

得到泡沫状粉体&将上述泡沫状粉体在
*());

的

氮气气氛下保温
*K

"得到组分均匀的
7%

(

8

"

%

+38

和
+

前驱体&将上述前驱体置于石墨坩埚中"

在
*())

!

*<));

的
'

(

6<_^

(

流通气氛下氮化
(K

"

流量为
*`

,

=@2

D*

'氮化后的粉体再在
:));

的空

气中保温
(K

以除去多余的炭"最终得到氮化铝

粉体&

表
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原料配方
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分析方法

差热
6

失重分析 !

aB76Bb

#$采用美国
B7

.aBc!))

型热分析仪测定泡沫状粉体的差热
6

失

重变化情况"氮气气氛"升温速率为
*);

,

=@2

D*

&

R

射线衍射分析 !

ROa

#$采用德国
C10d41

7YAa(

型
R

射线衍射仪测定样品的晶体结构"

+0\

#

辐射"

!

e)&*<9)!2=

"管电压为
")d#

"管

电流为
*)=7

"扫描范围为
*)f

!

5)f

&

扫描电子显微分析 !

.-T

#$采用日本
,̂B76

+̂ ,.695))

型扫描电子显微镜观察超细粉体的微

观形貌"二次电子成像"工作电压
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结果与讨论

NML

!

前驱体表征

图
*

为钙铝摩尔比为
)&)(!(

的泡沫状粉体的

aB76Bb

曲线&从图中可以观察到"在
*))

!

*");

有个较小的吸热峰"同时伴有
*)_

的失重"

是由于自由水挥发的结果'在
*!);

附近有个尖锐

的放热峰"对应着
*<_

的失重"主要是由于硝酸

铝分解成铝的碱式化合物造成的'在
())

!

9();

区间有个平缓的吸热峰"失重达
9<_

"这可能是

由于铝的碱式化合物分解成氧化铝的吸热过程与葡

萄糖碳化的放热过程共同作用所致&从图中还可以

观察到"

!));

之后的失重曲线基本不再发生变化"

表明前驱体中硝酸盐分解和葡萄糖碳化已经完成"

但在
>))

!

*());

的差热曲线上有个平缓的吸热

峰"这主要是由于前驱体中无定形氧化铝向
$

型氧

化铝转变所致&

图
*

!

)

+3

*()

7%

*为
)&)(!(

的泡沫状粉体的
aB76Bb

曲线

Z@

P

&*

!

aB76BbN01Q4A$FF$3=
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*
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图
(

为不同钙添加量的前驱体在
*());

预烧
*

K

后的物相分析&从图中可以观察到"所有产物中

均只观察到
$

67%

(

8

"

相"表明经过预烧"前驱体中

发生了由无定形氧化铝向
$

型氧化铝的转变"而碳

依然以无定形态存在&产物中并没有检测到明显的

+38

相"表明
+38

以无定形态存在"或者由于

+38

因添加量较少而不能明显检测到其结晶相&

NMN

!

氮化铝粉体的合成与表征

图
"

为未添加钙助剂样品在不同温度氮化后的

物相分析&由图可得"当氮化温度为
*());

时"

产物中开始出现
7%'

!

/+Wa.'$&!<6")9>

#相"

但同时存在大量的
$

67%

(

8

"

!

/+Wa.'$&<)6):9*

#

图
(

!

不同钙添加量的前驱体在
*());

预烧后的
ROa

图谱
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未添加钙助剂样品在不同温度氮化后的
ROa

图谱

Z@

P

&"

!

ROa

G

3EE412A$F

G

1$I0NEAH@EK$0E+33II@E@Q4

A

J

2EK4A@L4I3EI@FF4142EE4=

G

413E014A

3

+

*());

'

M

+

*"));

'

N

+

*"<);

'

I

+

*9));

'

4

+

*9<);

'

F

+

*<));

!

和
#

67%

(

8

"

!

/+Wa.'$&9!6*(*(

#相"这说明在

*());

的流通
'

(

6<_^

(

气氛下"

7%

(

8

"

已经开始

向
7%'

转变&当氮化温度经过
*"));

升高至
*"<);

时"

$

67%

(

8

"

完全消失"而
7%'

和
#

67%

(

8

"

的衍射

峰同时增强"说明在该温度范围内发生了大量氧化

铝向
#

67%

(

8

"

的转变"同时
7%

(

8

"

氮化成
7%'

的转

变加剧&随着氮化温度的继续升高"

#

67%

(

8

"

相开始

减弱"而
7%'

相持续增强'当氮化温度达到
*<));

时"

#

67%

(

8

"

相彻底消失"产物中仅存在
7%'

单相&

从上述分析结果可知"在未添加钙助剂时"
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被完全氮化成
7%'

的温度在
*<));

左右"这与文献

)

*)6*(

*报道的结果基本一致&

图
9

为不同钙助剂添加量样品分别在
*"<)

%

*9))

%

*9<);

氮化后的物相分析&从图中可以得

知"当氮化温度为
*"<);

时"所有氮化产物中除

了
7%'

外"还 存 在 明 显 的
+37%

9

8

:

!

/+Wa.

'$&("6*)":

# 相 和 微 量 的
+3

"

7%

*)

8

*5

!

/+Wa.

'$&)*6)<:(

#相"并没有观察到
#

67%

(

8

"

衍射峰的

存在&从图中还可以观察到"随着钙添加量的增

加"

+37%

9

8

:

相的衍射峰明显增强&上述结果表

明"经过
*"<);

氮化后"

7%

(

8

"

除了发生碳热还

原反应生成
7%'

外"还与
+38

反应生成
+37%
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:

%
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"

7%
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等铝酸钙相&

当氮化温度上升到
*9));

时"从图中观察到

只在高钙助剂添加量的样品中出现微量
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(

8

9

!
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#相和
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+37%
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和
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相完

全消失&这说明
+37%

9
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和
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"
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在
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发生了向
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(

8

9

和
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7%

*9

8
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的转变"同时生

成的铝酸钙相因高温熔化成液相并产生挥发致使其

含量减少&随着氮化温度继续升高至
*9<);

"铝

酸钙相挥发完全"所有产物中均只观察到单一的

7%'

物相&

图
<

示出了钙铝摩尔比为
)&)(!(

的样品在不

同温度氮化后的
.-T

照片&从图中可以观察到"

当氮化温度为
*());

时"粉体颗粒粒径仅为
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左右'当氮化温度升高至
*"<);

时"粉体颗粒迅

速增长至
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'随着氮化温度的持续升高"

粉体颗粒继续长大"
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和
*9<);

氮化后粉体

颗粒的粒径分别为
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!

*5)2=

和
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(()2=

&

图
!

为不同钙添加量的样品在
*9));

氮化后的

.-T

照片&由图可得"未添加助剂的样品经过
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")
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左右'而添加了钙助剂的样品在
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钙助剂作用机理分析

在降低氮化铝陶瓷烧结温度的研究中"已有添

加氧化钙作为烧结助剂的研究报道'其机理是在烧

图
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结过程中"氧化钙与氮化铝粉体表面的氧化铝反应

生成铝酸盐相"铝酸盐相会在较低温度下形成液

相"通过液相烧结的方式促进氮化铝陶瓷的致密

烧结)

*96*<
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&

在本研究中"通过溶胶
6

凝胶工艺以及
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的预烧得到了混合均匀%粒径细小的
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和
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前驱体'在对上述前驱体进行氮化的过程中"
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与
+38

在较低温度下发生一系列反应生成

铝酸钙相"相关物相转变过程如表
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由于形成的铝酸钙相沸点较低"其在高温下会

以气相形式进行挥发)
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&因此"当氮化温度升

高到
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时"产物以
7%'

单相存在&

在氮化过程中铝酸钙液相的出现"通过润湿粉

体颗粒提高原料中各物质分子的扩散系数"不仅促

进了氮化铝在较低温度下的合成"还能有效促进氮

化铝粉体颗粒的生长&以钙铝摩尔比为
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