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0 引言

随着 5G/6G、新能源汽车、智能手机等快速发展，电子

元器件的集成度越来越高，其工作能耗和发热量急速增长。

为了满足更好的散热需求，高导热的氮化铝材料成为高频、

大功率、超大规模集成电路中理想的基板材料。

氮化铝具有超宽禁带、大击穿强度、高热导率、高强度、

高硬度、高抗弯强度、高电阻率、低介电损耗和低介电常数

等优异性能，热膨胀系数与半导体芯片材料（硅和砷化镓等）

相匹配，化学稳定性高，耐腐蚀，被广泛应用于新一代陶瓷

基板、晶圆制造、电子器件封装、热交换器及薄膜、导热填

料等领域，受到国内外广泛重视[1-3]。

目前，氮化铝粉体的制备方法主要有碳热还原氮化

法 [4-16]、直接氮化法 [17-20]、自蔓延高温制备法 [21-24]、化学气

相沉积法 [25-27]、等离子体气相制备法 [28-29]等。氮化铝粉体

的合成方式、纯度、碳氧含量、金属杂质含量、粒度等性能

极大地影响氮化铝陶瓷制品的性能[7]。目前，工业化生产
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主要采用碳热还原氮化法和直接氮化法，其中，碳热还原

氮化法占据绝大部分市场份额，是目前国内外工业上制备

氮化铝的常用方法。现占氮化铝粉体市场份额 75%以上的

日本德山公司，其生产工艺即为碳热还原氮化法[7]。德山

氮化铝粉体被认为质量最好，其粉体标准几乎成了行业通

行标准。国外的高性能氮化铝粉体制备技术往往对中国进

行限制和封锁，中国在氮化铝陶瓷方面的发展受掣肘较大。

近年来，我国氮化铝粉体的制备技术发展基本集中于中低

端市场。如何在碳热还原法制备氮化铝粉体的过程中提高

转化率、降低反应温度、缩短反应时间、减少碳氧含量及其

他杂质含量是氮化铝粉体制备技术研究的热点问题。因此，

对碳热还原氮化法制备氮化铝粉体技术进行系统研究具有

重要意义和价值。

本文从铝源和碳源的研究、前驱体的制备、添加剂、原

料的均匀混合、氮化反应等方面阐述了碳热还原氮化法制

备氮化铝粉体的技术现状，展望了氮化铝粉体碳热还原氮

化技术的发展趋势。
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1 碳热还原氮化法制备氮化铝简介

碳热还原氮化法是将一定量的铝源和过量的碳源进行

均匀混合，在高温下的流动氮气气氛条件进行碳热还原氮

化反应制备氮化铝粉体。

化学反应方程式为：

Al2O3(s)+3C(s)+N2(g)→2AlN(s)+3CO(g)
本方法制备氮化铝粉体有如下优点：铝源和碳源等原

料来源广，工艺简单，制备成本低，合成的粉体纯度高、粒

度小、颗粒均匀、球形度高，且制备的粉体易于成型和烧结，

非常适合工程化生产。其缺点是：氮化的温度较高，反应时

间较长，过量的碳粉需要长时间脱碳，对铝源和碳源的性能

要求较高，原料之间很难混合均匀，且氮化产物中含有过量

碳，需要在空气中 650℃左右的条件下进行较长时间二次除

碳，增加了制备工艺流程，延长了生产周期，提高了生产成

本 [39]。针对以上问题，国内外开展了诸多研究，归纳起来

集中在铝源和碳源的选择、前驱体的制备、添加剂、原料的

均匀混合、氮化反应工艺、新工艺新技术辅助反应等方面。

2 铝源和碳源的研究

黄莉萍等[31]在 1986 年即以高纯、高细的氧化铝粉作铝

源，以高纯、超细碳黑粉作碳源，在碳管炉中氮气气氛下制

备了氮化铝粉体，其制备的粉体氮化铝含量高于 97％，氧含

量约 1％，碳含量约 1％。温倩 [32]用超细氧化铝作为铝源制

备了氮化铝陶瓷粉体，研究了制备产物的颗粒团聚机理。

Hu等 [30]在制备氮化铝粉体的研究中铝源采用的是氢

氧化铝和硝酸铝，碳源选择的是葡萄糖。其研究了铝源对

制备氮化铝粉体的相组成和微观形貌的影响，认为在其试

验条件下，氢氧化铝作为铝源比硝酸铝更利于反应进行。

并制备了由片状、短棒状、形状不规则的细颗粒组成的超

细粉体。

Chu等 [33]研 究 了Al(NO3)3、Al2(SO4)3、AlCl3 等 作 为 铝

源，葡萄糖和尿素等作为碳源时氮化铝粉体的制备情况。

其研究了铝源对前驱体和制备氮化铝粉体的粒径和形貌的

影响，发现通过不同铝源制备氮化铝粉体的过程中，Al2O3

均未经过γ相转变为α相的相变过程。其研究认为，通过

Al(NO3)3 作为铝源可制备出粒度分布更均匀的球形氮化铝

粉。何国新等[34]分别以Al(NO3)3、Al2O3、Al(OH)3 作为Al源，

发现通过不同铝源反应得到的A1N粉体粒度不同。见图 1。

Wang等[35]研究了蔗糖为碳源制备球形氮化铝粉体，反

应速率显著提高，产物颗粒粒径比用炭黑为碳源制备的氮

化铝粉体小。

徐锦海[36]的研究中铝源也选择了高纯纳米γ-Al2O3，碳

源则为活性炭，通过碳热还原氮化法制备氮化铝粉体，粒

径D50 分别为 0.5μm、0.9μm和 1.3μm，粒度较小。

秦明礼等[37-38]对比了氧化铝、碳黑为铝源和碳源的反

应与硝酸铝、葡萄糖为铝源和碳源的反应，发现以氧化铝为

铝源，以碳黑为碳源的反应体系，反应温度高，反应速度慢，

反应产物粒度大。匡加才等[39]对Al2O3、硝酸铝不同铝源的

影响进行了研究，发现以氧化铝和碳黑为原料时，反应过程

中只出现α-Al2O3 和AlN相，反应速度较慢，在 1650℃时反

应较长时间才能完全氮化，而铝源和碳源选择硝酸铝和葡

萄糖时，反应明显较快，产物有α-Al2O3、γ-Al2O3、AlON和

AlN相。还研究了原料对粉体的粒度影响，以氧化铝和碳

黑为铝源和碳源制备的氮化铝粉体平均粒度约为 0.7μm，

而以硝酸铝和葡萄糖为铝源和碳源制备的氮化铝粉体粒度

达到 0.1μm。

Kim等[40]研究的铝源是高活性的纳米级δ-Al2O3，研究

了不同温度下δ-Al2O3 转变为AlN的氮化过程，1150℃反应

开始，δ-Al2O3 转化为AlN，没有δ-Al2O3 转变为α-Al2O3 的

相转变过程。

Xu等[41]的研究中，铝源为AlOOH，碳源为水溶性淀粉，

制备了Al2O3 和C的微球形前驱体，碳热还原氮化，制得球

形AlN粉末。

综上，碳热还原法制备氮化铝粉体，需要反应活性高

的铝源和碳源，这是目前国内外的一个重要研究方向。高

（a）

（b）

（c）

图1　不同铝源1550℃下煅烧2h氮化产物微观形貌[7,33]:  
(a) AlCl3; (b) Al2(SO4)3;(c) Al(NO3)3 

Fig.1　SEM images of the nitridation products calcined at 
1550℃ for 2 hours in various aluminum sources[7,33]:  

(a) AlCl3; (b) Al2(SO4)3;(c) Al(NO3)3
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活性原料可明显降低反应温度和反应时间，提高反应纯度

和细度。

3 高活性前驱体的制备研究

提高氮化铝反应的活性，诸多研究者采取了制备高活

性的前驱体的方法，这是目前研究的一个热点。前驱体法

制备氮化铝粉体是先通过一定方法制备活性高的前驱体，

然后再进行碳热还原氮化反应。

Ghosh等[42]采用溶胶凝胶法制备了高活性的前驱体作

为铝源和碳源。作为碳源的葡萄糖在还原温度下分解生成

高活性的超细碳。碳源和铝源具有高反应活性，反应转化

速度快，转化率高。该方法制备的纳米氮化铝粉体的反应

温度为 1200~1350℃，反应时间为 30min~3h。制备的粉体

呈球形，粒径约为 21nm。

鲁慧峰[43]采用沉淀法制备碳酸氢铵与炭黑的高活性前

驱体，后碳热还原氮化制备氮化铝粉体。反应开始温度在

1200~1300℃之间，制备的纳米至微米级氮化铝粉体分散性

好，形貌规则，呈近球形。

Pathak等[44]利用化学热释反应先制备了一种高活性的

前驱体，该前驱体含有纳米晶Al2O3 和活性碳。反应开始于

1200℃，1400℃以上可完全转化，制备的氮化铝粉体为纳米

晶。

何庆[45]先用溶液燃烧法制备无定形的氧化铝和碳的高

活性前驱体，以NH3 作为反应气体，制备了超细纳米氮化铝

粉体。研究发现，碳抑制了氧化铝从高活性晶型向稳定晶

型的转变。在燃烧制备前驱体的碳热还原反应过程中，高

活性的无定形氧化铝在转变成稳定的结晶态氧化铝之前，

先与碳发生碳热还原反应生成了氮化铝相，从而加快了氮

化反应进程。

综合发现，通过制备高活性前驱体，可明显提高碳热

还原氮化反应制备的氮化铝粉体的性能。

4 添加剂的研究

在原料混合过程中加入适当添加剂可促进氮化反应，

降低反应温度，降低反应产物的粒度，提高其物理化学性

能。

Komeya等[46]研究碳热还原氮化法制备氮化铝粉体时，

研究了CaF2、Ca、Y2O3、Yb2O3、Na2CO3、Li2CO3 等不同添加

剂的作用，得出不同添加剂对反应速率的影响规律，发现

CaF2 可明显促进碳热还原氮化反应。

Ide等 [47]研究了CaF2 等添加剂的氮化反应机理，发现

CaF2 先与液相体系中间化合物反应，产物再继续反应生成

氮化铝粉体。

Fu等 [48] 研 究 了Y2O3 对 制 备 氮 化 铝 粉 体 的 影 响。

Molisani等 [49]研究了CaF2、Li2CO3、Y2O3、SrCO3 等多组分

添加剂对氧化铝和碳黑的碳热还原氮化反应的影响，发现

CaF2 和SrCO3 的二元添加剂可明显降低反应温度。

阮丹丹 [50]研究了蓖麻油、三油酸甘油酯、聚乙烯醇及

聚乙烯吡咯烷酮有机分散剂对制备的氮化铝粉体性质的影

响及分散作用机理，认为采用聚乙烯吡咯烷酮作分散剂能

获得更低氧含量、分散性更好的氮化铝产物。

王钰铭 [51]研究了聚乙二醇、烷基酚聚氧乙烯醚、单硬

脂酸甘油酯、聚氧乙烯山梨醇酐单月桂酸脂及其复合分散

体系对氧化铝/碳黑原料的分散效果，认为采用合适的分散

剂可降低球磨过程中氧化铝/碳黑浆料粘度，提高粉体混合

均匀度，有利于反应进行，降低反应产物粒度。

王媛[52]研究认为氯化铵、硫酸铵、柠檬酸、蔗糖和聚乙

二醇等表面添加剂的加入均会使氮化铝前驱体的颗粒变

大，而十六烷基三甲基溴化铵的加入则会使氮化铝前驱体

的颗粒变细，从而影响氮化铝粉体的粒度。

可见，合适添加剂的加入对制备高性能的氮化铝粉体

有明显的促进作用，是碳热还原法制备氮化铝粉体的又一

个重要的研究方向。

5 均匀混料技术的研究

碳热还原氮化法制备氮化铝粉体，对原料的充分混合

有极高的要求。

王毅[53]采用高能球磨工艺混合原料，研究了氮化铝粉

体制备过程。研究表明，高能球磨工艺使原料混合均匀，

降低了制备温度。

刘新宽等[54]在原料的均匀混合处理阶段中也采用了高

能球磨工艺。研究发现，氧化铝粉体经高能球磨后，晶粒

可至纳米，随球磨时间延长，晶粒尺寸基本不再变化，但点

阵畸变会增加。球磨产生的晶粒细化、晶格畸变和大量缺

陷及表面断键作用，促进了碳热还原反应，反应开始温度

和完全反应温度均明显降低。Kuang等[55]为使氧化铝粉体

与碳混合均匀，采用了湿法球磨混合技术。

通过均匀混料技术将前驱体粉体充分混合均匀，增大

Al2O3 和C等原料颗粒之间的接触面积，与未经高能球磨等

技术混合的反应相比，反应转化更充分。碳热还原氮化法

制备氮化铝粉体，铝源与碳源等原料充分混合可以提高转

化效率，降低碳含量，缩短二次除碳工艺时间，甚至降低反

应温度。

6 氮化反应研究

提高反应活性的再一个方法是优化高活性的反应氮

源。碳热还原氮化法制备氮化铝粉体一般采用氮气进行氮

化反应[2-10]。

Lefort等[56]采用氮气流过氧化铝和碳的混合物的方式

研究了碳热还原制备氮化铝粉体的机理，预测了制备的最

佳条件。Joo等[57]在研究中将氮气改为一氧化碳和氮气的

混合气体，将气体流过氧化铝，进行碳热还原氮化反应，制

备氮化铝粉体，发现原料先生成ρ-Al2O3，后由于混合气体

中的CO含量不同，或转化为AlN，或转化为δ-Al2O3，又或

转化为γ-Al2O3。

徐锦海[36]在氮化铝粉体的制备研究中，用主动气体交

换技术，在反应炉内形成周期性变化的压差促进反应进程。

其通过调节充气和放气速率，使反应生成的一氧化碳及时

散离反应粉体，促进氮气与原料充分接触，从而加快反应

进程，降低了产物中的氧含量。Kim等 [40]采用氨水流过炭
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黑的方法，制备了氮化铝粉体，氮化过程中产生的气体含

NH3、CH4、HCN和CO气体，反应温度降低。其还研究了在

氩气稀释的乙腈流下煅烧δ-Al2O3 的反应情况，结果表明

HCN参与了δ-Al2O3 的氮化反应。

Ghosh等 [42]在溶胶凝胶法制备前驱体后，用氨气反复

抽真空和净化凝胶，使凝胶的纳米孔充满氨，以增加反应

界面，与高活性的铝源和碳源共同提高了反应活性。

采用高活性的氮源进行制备氮化铝粉体反应一般在采

用高活性铝源和碳源进行制备时采用，可以提高氮化铝粉

体的反应速度和产品粒度。目前，工业生产中仍多采用氮

气进行氮化反应。

7 辅助技术的研究

为了提高反应活性，通过新技术新手段辅助碳热还原

氮化反应制备氮化铝粉体，可提高制备氮化铝粉体的物理

化学性能。

（a） 

（b） 

（c）

图2　不同温度下合成氮化铝的SEM照片[2,60]:  
(a) 1400℃; (b) 1500℃; (c) 1600℃ 

Fig.2　SEM photographs of AlN synthesized at different 
temperatures[2,60]: (a) 1400℃; (b) 1500℃; (c) 1600℃

Chikami等 [58]采用了微波加热方式进行氮化铝粉体

的制备。其先研究了微波制备氮化铝粉体的动力学机

理，在此基础上，以氧化铝和碳粉为原料，在N2 气氛中

使 用 2.45GHz微 波 制 备 了 氮 化 铝 粉 体。 该 制 备 方 法 在

1200~1400℃的温度范围内氮化率即大于 0.90。研究表明，

2.45GHz微波辐射促进了碳热还原反应动力学，在较低温

度下即有效制备了氮化铝粉体。

Lee等 [59]研究中采用了喷雾热解法制备空心球形的

Al2O3 和C作为前驱体，原料为九水硝酸铝和蔗糖，制备的

氮化铝粉体达到纳米级。

Xiang等[60]采用了水热反应辅助制备高活性的前驱体，

以硝酸铝和蔗糖为原料先制备核壳结构的前驱体，再碳热

还原氮化制备氮化铝粉体。

Kuang等[61]亦通过前驱体法制备了氮化铝粉体。其利

用氧化还原剂在水溶液中的强放热反应制备了高活性的前

驱体，反应温度比传统碳热还原法低 100℃左右。

Chu等[62]采用溶液燃烧法辅助进行碳热还原。铝源和

碳源分别为硝酸铝和葡萄糖，通过尿素作为燃料、柠檬酸

辅助燃烧的方法合成前驱体，经碳热还原氮化制备纳米氮

化铝粉体，制备的球形颗粒没有硬团聚，粒径分布均匀，烧

结性能较高。

He等[63]研究了低温燃烧制备前驱体，制备产物进行碳

热还原氮化制备氮化铝粉体。该方法制备的前驱体为非晶，

可使原料混合均匀程度达到分子级别。研究表明，反应过

程中，Al源颗粒围有大量的C粒子，阻碍了氧化铝的相变，

保证了反应高活性。氮化反应在1300开始，在1500℃完成，

反应时间为 2h。

Liu等[64]研究了等离子辅助球磨技术对碳热还原制备

氮化铝粉体的影响。该方法先制备高活性前驱体、后高能

电子轰击制备的粉体，更易提高其反应活性，制备的氮化

铝粉体更细化。

总之，目前碳热还原氮化法制备氮化铝粉体，制备温

度一般在 1150~1500℃，仍然较高。国内外正在朝降低反应

温度的方向研究。

8 总结展望

氮化铝粉体作为一种性能优异的陶瓷粉体原材料，受

到国内外广泛关注。目前，碳热还原氮化法制备高性能氮

化铝粉体，被认为是最可行的制备方法，受到越来越多的

青睐。开展高反应活性研究，采用各种新技术新手段和更

高效的碳热还原氮化技术以降低制备温度，缩短反应时间，

降低碳氧含量和金属氧化物杂质含量，是未来的研究热点。

同时，要扩大生产试验研究，降低生产成本，从而实现氮化

铝陶瓷行业蓬勃发展。
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