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摘 要

以低温燃烧工艺结合碳热还原法制备获得的粒径 30～180nm氮化铝粉体作为添加剂，探讨了不同量和不同粒径亚微米氮化

铝粉体对微米氮化铝陶瓷烧结性能和热传导性能的影响规律。结果发现，在微米氮化铝粉体中添加适量的亚微米氮化铝粉体，可

在一定程度上促进氮化铝陶瓷的烧结，在 1800℃即能实现致密化，并提高氮化铝陶瓷的热导率；亚微米氮化铝粉体的添加量以

1.5wt%、粒径以 120～150nm为最佳。但亚微米氮化铝粉体对微米氮化铝陶瓷的改性作用有限，1800℃烧结得到陶瓷的极限密度

仅为 3.12g·cm-3，低于氮化铝陶瓷的理论密度 3.26g·cm-3，且陶瓷内部存在少量的气孔，其热导率为 64.87W/(m·K)。
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0 引 言

氮化铝陶瓷具有高的热导率、良好的电绝缘性、
低的介电常数和介电损耗、与硅相匹配的热膨胀系
数，是现今最为理想的基板材料和电子封装材料[1- 5]。
但由于氮化铝陶瓷属于共价化合物，其自扩散系数

小，导致难以烧结致密，纯氮化铝陶瓷的烧结温度高

达 1900℃[6]。因此，如何降低氮化铝陶瓷的烧结温度
成为其应用的关键。
氮化铝陶瓷在烧结过程中的传质为扩散传质，在

烧结初期，其颈部增长约与粒径的 3/5次方成反比[7]；

结合理论计算可知，当原料的起始粒径从 2μm降低至
0.1μm时，陶瓷的烧结速率将增加 147倍。Kuramoto
等[8]通过对比研究发现，微米级的氮化铝粉体即使在

1900℃也难以烧结致密，而粒径在 80～100nm的氮
化铝粉体，仅在 1700℃烧结后就基本达到了理论密
度。Hashimoto[9]，Panchula和 Ying[10]等的研究也证明，

利用纳米级的氮化铝粉体，可在 1700℃烧结达到98%
的理论密度。从上述研究结果可知，氮化铝陶瓷
的烧结性能与其粉体的原始粒径成反比，即粉体的粒

径越小，氮化铝陶瓷的烧结性能越好。
然而，粒径细小的氮化铝粉体大都采用湿化学结

合碳热还原法进行制备。一般先利用溶胶 - 凝胶法、
共沉淀法、水热法及低温燃烧法等获得分子级均匀混
合的铝源和碳源前驱体，然后通过碳热还原法制备获

得粒径细小、比表面积大的氮化铝粉体[11- 16]。其制备
过程较复杂、周期较长，致使生产成本较高。此外，细
小的粒径和高的比表面积会阻碍陶瓷素胚的成型，使

得氮化铝陶瓷在常压下难以烧结致密；虽然可以通过

热压烧结或等离子烧结[17- 19]获得致密结构的陶瓷，但

同样存在工艺复杂、生产成本高的问题。
为了利用粒径细小粉体的高比表面能促进氮化

铝陶瓷的烧结，同时又不使制备成本大幅增加，本文

通过在微米氮化铝粉体中添加不同量，以及不同粒径

的亚微米氮化铝粉体，探讨亚微米粉体对微米氮化铝

陶瓷烧结性能与热传导性能的影响规律。

1 实验过程

1.1 样品制备

微米氮化铝粉体为日本株式会社生产，纯度

收稿日期：2012- 12- 31

基金项目：浙江省自然科学基金资助项目(编号：Y1110648)；浙江省优先主题重点工业项目(编号：2011C11026)

通讯联系人：徐时清，E- mail: sxucjlu@hotmail.com

DOI:10.13957/j.cnki.tcxb.2013.02.024



《陶瓷学报》2013 年第 2期

图 2 不同量 120~150nm亚微米氮化铝粉体改性微米氮化铝陶瓷在 1800℃烧结后的扫描电镜照片

Fig.2 SEM photographs of AlN ceramics sintered at 1800°C doped with (a) 0wt%, (b) 0.5wt%, (c) 1.0wt%, (d) 1.5wt%,

(e) 2.0wt% and (f) 2.5wt% submicron powders

图 1 不同量 120～150nm亚微米氮化铝粉体改性微米氮化铝

陶瓷在不同温度烧结后的体积密度

Fig.1 Bulk densities of AlN ceramics sintered at different

temperatures with different content of submicron powders

MAN- 2级，粒径为 0.5～1.0μm。作为添加剂的亚微
米氮化铝粉体通过低温燃烧工艺结合碳热还原法制

备获得，其制备过程见参考文献[20]，所制得粉体的
粒径分别为 30～60、80～120、120～150、150～180nm。
在微米氮化铝粉体中分别添加 0、0.5、1.0、1.5、

2.0、2.5wt%的 120～150nm氮化铝粉体，以及 1.5wt%
的 30～60、80～120、120～150、150～180nm 氮化铝
粉体，得到不同亚微米氮化铝粉体改性的微米氮化铝

粉体；再以无水乙醇为分散介质球磨混合 24h，烘干
后加入 15wt%的 PVB无水乙醇溶液作为粘接剂进行

造粒。将造粒好的粉体在 200MPa 下压制成直径

15mm、高度 5mm的样品。将上述样品置于马弗炉中，

在空气气氛下经过 6h升温到 500℃并保温 2h进行

排胶。排胶后的样品放入真空碳管炉中，在流通 N2气

氛下，以 10℃/min的升温速率在 1700～1850℃保温
2h进行烧结，获得氮化铝陶瓷。

1.2 样品测试

氮化铝陶瓷的体积密度由阿基米德排水法测得。
陶瓷的物相分析采用德国 Bruker Axs D2型 X射线
衍射仪，CuKα辐射，λ=0.15406nm，管电压为 30kV，
管电流为 10mA，扫描范围为 10°～80°。陶瓷的微观
形貌分析采用日本 HITACHI TM300 扫描电子显微
镜，二次电子成像，工作电压 15kV。
利用美国 Anter公司的 FlashLine 3000 K2 测试

得到氮化铝陶瓷的热扩散系数和比热系数，然后通过

输入样品的体积密度密度，由公式λ=α·ρ·Cp计算

获得氮化铝陶瓷的热导率（λ为热导率，α为热扩散
系数，ρ为样品密度，Cp为样品比热）。

2 结果与讨论

2.1 不同量亚微米氮化铝粉体的影响

图 1示出了在微米氮化铝陶瓷中添加不同量的
120～150nm亚微米粉体，再在不同温度烧结后的体
积密度曲线。从图中可以观察到，在相同的烧结温度
下，添加了亚微米氮化铝粉体的样品密度要比未添加

的高。如在 1750℃烧结时，未添加亚微米氮化铝粉体
的样品密度仅为 2.50g·cm-3，而添加亚微米粉体的样

品密度可达 2.80g·cm-3。1800℃与 1850℃烧结后的陶
瓷密度亦体现了上述规律。这说明粒径在 120～150nm
的亚微米氮化铝粉体可以利用其高的比表面能有效

促进微米氮化铝陶瓷的烧结。
同时从图 1中观察到，当亚微米氮化铝粉体的添
加量达到 1.5wt%时，陶瓷的烧结性能最好，1800℃烧
结后达到所有样品中的最大体积密度 3.12g·cm-3；继

续增加亚微米粉体的含量，陶瓷的体积密度反而出现

下降的趋势，这说明过量亚微米粉体的添加，不利于

氮化铝陶瓷的致密化。

1700 1750 1800 1850

3.2

3.0

2.8

2.6

2.4

2.2

0wt%
0.5wt%
1.0wt%
1.5wt%
2.0wt%
2.5wt%

Tempetature / ℃

D
en
sit
y
/g
.c
m
-
3

(c) (d)(a) (b) (e) (f)

187



《陶瓷学报》2013 年第 2期

表 1不同量亚微米氮化铝粉体改性微米氮化铝陶瓷在不同

温度烧结后的体积密度与热导率

Tab.1 Bulk densities and thermal conductivity of AlN ceramics

sintered at different temperatures doped with different content

of submicron powders

添加量

/wt%

密度 /g·cm-3 热导率 /W/(m·K)

1800℃ 1850℃ 1800℃ 1850℃

0 3.0550 3.0676 39.39 50.76

0.5 3.0542 3.0929 47.79 55.50

1.0 3.1198 3.1070 54.96 56.74

1.5 3.1255 3.1355 64.87 66.71

2.0 3.1125 3.1029 60.56 60.26

2.5 3.1032 3.1025 59.02 59.10

图 3 添加 1.5wt%的 120～150nm亚微米氮化铝粉体改性微米氮化铝陶瓷在不同温度烧结后的扫描电镜照片

Fig.3 SEM photographs of AlN ceramics sintered at (a) 1700℃, (b) 1750℃, (c) 1800℃ and (d) 1850℃ doped with

1.5wt% submicron powders

图 2示出了在微米氮化铝陶瓷中添加不同量的
120～150nm亚微米粉体，再在 1800℃烧结后的断面
扫描电镜照片。从图中可以观察到，亚微米粉体添加
量在 0～1.0wt%的样品，烧结后的陶瓷体内存在大量
气孔；当亚微米粉体的添加量上升到 1.5wt%时，陶瓷
体内的气孔减少，且陶瓷的晶粒有较大程度的长大；

当亚微米粉体的添加量继续上升至 2～2.5wt%时，陶
瓷体内的气孔又开始增多。上述氮化铝陶瓷微观结构
随亚微米粉体添加量的变化规律与图 1中体积密度
的变化规律基本一致，这说明亚微米氮化铝粉体的添

加，能在一定程度上利用其高的比表面能促进微米氮

化铝陶瓷的烧结致密；但当亚微米氮化铝粉体的添加

量超过 2.0wt%时，由于超细粉体的添加量过多，其高
的比表面积会阻碍陶瓷素胚的成型，并在陶瓷胚体内

引入大量气孔，从而恶化了氮化铝陶瓷的烧结性能。
亚微米氮化铝粉体的最佳添加量在 1.5wt%，此时可

以获得最佳的烧结性能。
图 3示出了在微米氮化铝陶瓷中添加 1.5wt%的

120～150nm亚微米粉体，再在不同温度烧结后的断
面扫描电镜照片。由图可得，当烧结温度在 1700～
1750℃时，氮化铝陶瓷的晶粒细小，平均尺寸仅为1～
2μm；当烧结温度升高至 1800℃时，陶瓷晶粒发生
急剧长大，且晶界结合紧密，这说明烧结温度是决定

氮化铝陶瓷致密化的最重要因素。当烧结温度继续升
高至 1850℃时，陶瓷体内仍存在一定量的气孔，表明
添加亚微米氮化铝粉体对微米氮化铝陶瓷烧结的促

进作用有限。
表 1示出了在微米氮化铝陶瓷中添加不同量的

120～150nm亚微米粉体，再在不同温度烧结后的体
积密度与热导率。从表中可以观察到，未添加亚微米
粉体的样品，在 1800℃烧结后的热导率仅为 39.39W/
(m·K)；而添加 1.5wt%的亚微米氮化铝粉体，在烧结
后的样品热导率增至 64.87W/(m·K)。
从表 1中还可以观察到，氮化铝陶瓷的热导率与
体积密度呈现良好的一致性；体积密度大的陶瓷样

品，其热导率相应的也要高。从图 4示出的不同量亚
微米氮化铝粉体改性的微米氮化铝陶瓷，再在

1800℃烧结后的 XRD图谱可得，所有样品均为单相
氮化铝，不存在其它杂相，因此影响氮化铝陶瓷热导

率的主要因素是陶瓷中的气孔和微观晶界结构。从前
述分析可知，在 1800℃烧结时，亚微米氮化铝粉体的
添加量小于 1.5wt%的样品，其致密度较低，且存在较
多的气孔。晶格在振动过程中遇到气孔，其振动会瞬
间减弱，产生“湮没”效应，导致平均自由程减少，从而
降低陶瓷的热传导性能。当添加了 1.5wt%的亚微米
氮化铝粉体后，可以促进微米氮化铝陶瓷的致密烧结
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图 6 固定 1.5wt%添加量的不同粒径亚微米氮化铝粉体改性微米氮化铝陶瓷在 1800℃烧结后的扫描电镜照片

Fig.6 SEM photographs of AlN ceramics sintered at 1800°C doped with 1.5wt% powders in the size of

(a) 30～60nm, (b) 80～120nm, (c) 120～150nm and (d) 150～180nm

图 5 固定 1.5wt%添加量的不同粒径亚微米氮化铝粉体改性微

米氮化铝陶瓷在不同温度烧结后的体积密度

Fig.5 Bulk densities of AlN ceramics sintered at different

temperatures doped with 1.5wt% powders in the size of (a)

30～60nm, (b) 80～120nm, (c) 120～150nm and (d) 150～180nm

图 4 不同量 120-150nm亚微米氮化铝粉体改性微米氮化铝

陶瓷在 1800℃烧结后的 XRD图谱

Fig.4 X-ray diffraction patterns of AlN ceramics sintered at

1800℃ doped with different content of submicron powders

及其晶粒生长，增加了陶瓷致密度并降低晶界面积，

从而减弱对晶格振动的散射，使其具有较高的平均自

由程，因此获得相应较高的热导率。但由于亚微米氮
化铝粉体对微米氮化铝陶瓷烧结的促进作用有限，添

加亚微米氮化铝粉体样品的极限密度仅为 3.12g·
cm-3，离其理论密度 3.26g·cm-3有一定的差距，且样

品中仍然存在一定量的气孔；因此，尽管添加适量的

亚微米氮化铝粉体可以有效促进微米氮化铝陶瓷的

烧结，但陶瓷的热导率仍然偏低，最高仅为 64.87W/
(m·K)。
2.2 不同粒径亚微米氮化铝粉体的影响

从上述研究可知，亚微米氮化铝粉体的添加量并

不是越多越好，当添加量为 1.5wt%时，效果最佳。因
此，本文通过固定亚微米粉体的添加量为 1.5wt%，探

讨不同粒径亚微米氮化铝粉体对微米氮化铝陶瓷烧

结性能和热导率的影响规律。
图 5示出了在微米氮化铝陶瓷中添加 1.5wt%的

不同粒径亚微米粉体，再在不同温度烧结后的体积密

度曲线。从图中可以观察到，在 1800～1850℃烧结
时，添加 120～150nm氮化铝粉体得到样品的体积密
度在所有样品的密度中相对最高；究其原因，主要是

由于 30～60nm与 80～120nm的亚微米氮化铝粉体
粒径过小，其比表面积较大，尽管具有较高的活性，但

会阻碍陶瓷素胚的成型，导致素胚密度较低，从而影

响氮化铝陶瓷的烧结；而 150～180nm氮化铝粉体粒
径过大，比表面积较小，虽然在 1700～1750℃因素胚
致密而获得较高的密度，但在 1800～1850℃的致密
化阶段效果并不理想。
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表 2 固定 1.5wt%添加量的不同粒径亚微米氮化铝粉体改性

微米氮化铝陶瓷在不同温度烧结后的体积密度与热导率

Tab.2 Bulk densities and thermal conductivity of AlN ceramics

sintered at different temperatures doped with 1.5wt% powders

in different size

粉体粒径

/nm

密度 /g·cm-3 热导率 /W/(m·K)

1800℃ 1850℃ 1800℃ 1850℃

30~60 3.0929 3.0676 44.10 63.65

80~120 3.1285 3.1325 64.50 66.10

120~150 3.1255 3.1325 64.87 66.71

150~180 3.1198 3.0942 60.71 62.70

图6示出在微米氮化铝陶瓷中添加 1.5wt%的不
同粒径亚微米粉体，再在 1800℃烧结后的断面扫描
电镜照片。从图中可以观察到，陶瓷微观结构的变化
规律与体积密度的变化趋势基本一致；添加 30～
60nm 氮化铝粉体得到样品的气孔最多，添加 80～
150nm粉体得到样品的气孔相应减少，而添加 150～
180nm粉体得到样品的气孔又有增多的趋势。
表 2示出了在微米氮化铝陶瓷中添加 1.5wt%的

不同粒径亚微米粉体，再在不同温度烧结后的体积密

度与热导率。由表可得，添加 30～60nm氮化铝粉体
的样品热导率明显要比其它样品低；结合前述分析可

知，过细粒径粉体的添加会因过多表面积引入的气孔

阻碍微米氮化铝陶瓷的致密化，使得样品体积密度较

低并存在较多气孔，从而致使热导率偏低。虽然添加
80～120nm、120～150nm 和 150～180nm 氮化铝粉
体的样品在 1800℃烧结后的体积密度较为接近，但
后者的热导率相比前两者的要低，这主要是由于所添

加的亚微米粉体粒径过大，其比表面能相应减少，烧

结过程中促进陶瓷颗粒生长的能力减弱，使所得样品

中的陶瓷晶粒相对较小、晶界较多；在热传导过程中，
晶格振动传至晶粒间的晶界时，晶界会对晶格振动产

生较大的散射，产生“减缓”效应，降低其平均自由程，
从而降低其热传导性能。作为添加剂的亚微米氮化铝
粉体，其最佳粒径以 120～150nm为宜。

3 结 论

在微米氮化铝粉体中添加适量的亚微米氮化铝

粉体，可以在一定程度上促进微米氮化铝陶瓷的致密

烧结，在 1800℃即能实现陶瓷的致密化。但亚微米氮
化铝粉体对微米氮化铝陶瓷烧结的促进作用有限，添

加 1.5wt%的粒径 120～150nm 的亚微米氮化铝粉
体，在 1800℃烧结后的密度为 3.12g·cm-3，低于氮化

铝陶瓷的理论密度 3.26g·cm-3，热导率为 64.87W/(m·
K)。
亚微米氮化铝粉体的最佳添加量以 1.5wt%为

宜。当添加量超过 2.0wt%时，其高的比表面积会阻碍
陶瓷素胚的成型，并在陶瓷胚体内引入气孔，从而恶

化氮化铝陶瓷的烧结性能与热导率。
亚微米氮化铝粉体的粒径以 120～150nm为宜。

过细粒径粉体的添加，会因过多表面积引入的气孔阻

碍陶瓷的致密化。当添加的粉体粒径过大时，其比表
面能相应减少，使得样品中的陶瓷晶粒相对较小、晶
界较多，热导率下降。
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Influence of Micro-AlN Ceramics Modified with Submicron Powders

LI Hongwei1 YANG Qinghua 1 Ma Hongping 2 WANG Huanping 1 WANG Shifeng 1 XU Shiqing 1

(1. College of Materials Science and Engineering, China Jiliang University, Hangzhou, Zhejiang 310018; 2. School of

Mechanical & Automotive Engineering, Zhejiang University of Science and Technology, Hangzhou, Zhejiang 310023)

Abstract

With 30～60 nm, 80～120 nm, 120～150 nm and 150～180 nm submicron AlN powders as additives, the influences of

different contents and different sizes of the submicron powders on the sintering behavior and thermal conductivity of micro-

AlN ceramics were investigated. The results indicated that a proper addition of submicron powders to the micro-sized AlN

powders could promote the sintering process and lower the sintering temperature to 1800℃, and the optimal addition was

1.5 wt% and the optimal size of submicron powders was 120～150 nm. With 1.5 wt% submicron powders in the size of 120～

150 nm, the AlN ceramics showed better sintering behavior, and the bulk density and thermal conductivity were 3.12 g·cm-3

and 64.87 W/(m·K), respectively.
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