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ＡｌＮ 粉末在氮氧混合气氛下抗水解性能的研究

摘要
研究了在高氮 ／ 低氧混合气氛下热

处理（５００～７００ ℃）对 ＡｌＮ（氮化铝）粉体
表面特性及粉体抗水解性能的影响．实
验结果表明：在高氮 ／ 低氧混合气氛保护
下的 ＡｌＮ 粉末表面覆盖了氧化铝薄膜层
结构，有效地抑制了 ＡｌＮ 与水的反应，阻
碍了水分子向 ＡｌＮ 粉末表面侵蚀的作
用，提高了 ＡｌＮ 粉末在潮湿环境中的抗
水化能力，且热处理后粉末在水溶液中
高剪切应力球磨过程中具有非常好的稳
定性．
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０　 引言

　 　 氮化铝（ＡｌＮ）具有优异的导热性能（理论热导率为 ３２０ Ｗ／ （ｍ·Ｋ），
实际值可达 ２６０ Ｗ ／ （ｍ·Ｋ），为氧化铝陶瓷的 １０ ～ １５ 倍）、低的相对

介电常数（约为 ８􀆰 ８（１ ＭＨｚ））、可靠的电绝缘性、耐高温、耐腐蚀、无
毒、良好的力学性能以及与硅相匹配的热膨胀系数等一系列优良性

能，在许多高技术领域的应用越来越广泛，尤其是在集成电路基片和

电子封装材料以及微波吸收材料等方面的应用前景广阔［１］，但缺点

是抗水解能力差，很容易和空气中的水蒸气反应生成氢氧化铝．
ＡｌＮ 块材和片材的工业制备多采用流延成型、注浆成型和正在研

究发展中的注射成型（包括最新的水凝胶注射成型）等工艺［２］ ．这些

工艺都不可避免地要涉及各种水基浆料或水溶性黏结剂（水基浆料

和水溶性黏结剂往往具有更好的环境兼容性），所以急需改善 ＡｌＮ 粉

末的表面抗水解性能．好的表面改性剂应该既能包覆 ＡｌＮ 陶瓷颗粒，
又能使之保持一个稳定的悬浮状态，还不可影响颗粒的烧结性能．目
前常采用 Ｈ３ＰＯ５ 进行 ＡｌＮ 表面酸洗，但其并不具备温水或者沸水条

件下的抗水解能力［３⁃４］ ．
现有改性过程设备要求高、工艺较繁琐，粉末抗水解性能并不突

出，且粉末在高速球磨过程中抗水解性能明显降低［５⁃６］ ．针对上述研究

中的不足，本文提出在高氮 ／低氧气氛中对 ＡｌＮ 粉末进行热处理，研
究热处理工艺对粉末的抗水解性能及粉末氮含量的影响，还研究了

经过改性处理的粉末在高速球磨过程中，表面氧化铝薄膜在分散剂

作用下抑制粉末水解的性能．

１　 实验

１􀆰 １　 粉末制备

所用的 ＡｌＮ 粉为实验室自蔓延法制得，经细磨处理后其粒度为

１􀆰 ５０ μｍ，比表面积为 ４􀆰 ０８４ ６ ｍ２ ／ ｇ，将其经过管式炉在高氮 ／低氧混

合气氛（氧气和氮气的质量比为 １ ∶ ９）保护下 ５００ ～ ７００ ℃烘干，即获

得抗水化能力突出的 ＡｌＮ 粉末．

１􀆰 ２　 性能测试

１） 将粉料在乙醇中超声分散后，用 ＮＳＣＨ⁃１ 颗粒分析仪测定粉料

的粒度及其分布．测试采用自然沉降和离心沉降相结合的方式进行．　



　 　 　　 　 ２） 将在水中浸泡 ４８ ｈ 后的 ＡｌＮ 粉末经过滤、洗
涤，再用无水乙醇脱水、干燥，用中和⁃蒸馏化学分析

法测定浸泡前后 ＡＩＮ 粉末的 Ｎ 质量分数．
３） 称取 ０􀆰 ５ ｇ ＡｌＮ 粉末，分散在 ５０ ｍＬ 蒸馏水

的烧杯中，浸泡 ４８ ｈ 后，用酸度计测量 ＡＩＮ 悬浊液

的 ｐＨ 值．
４） 用 Ｘ 射线衍射（ＸＲＤ）分析浸泡前后 ＡＩＮ 粉

末相组成的变化．

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＡｌＮ 粉末特性

ＡｌＮ 粉末在空气中或潮湿环境里极易与 Ｈ２Ｏ 发

生反应，粉末表面生成含氧化合物，降低粉末 Ｎ 质量

分数，对导热性能极为有害．
Ｂｏｗｅｎ 等［７］ 研究了 ＡｌＮ 水化机理和动力学，提

出以下反应方程式：
ＡｌＮ＋２Ｈ２Ｏ→ＡｌＯＯＨ（ａｍｏｒｐｈｏｕｓ）＋ＮＨ３，
ＮＨ３＋Ｈ２Ｏ→ＮＨ＋

４ ＋ＯＨ
－，

ＡｌＯＯＨ（ａｍｏｒｐｈｏｕｓ）＋Ｈ２Ｏ→Ａｌ（ＯＨ） ３ ．
Ｆｕｋｕｍｏｔｏ 等［８］ 对 Ｂｏｗｅｎ 提出的理论和动力学

模型进一步完善，提出 ＡｌＮ 的水解行为在不超过

３５１ Ｋ 时，其水解产物是拜耳体（ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ ｂａｙｅｒｉｔｅ）
和 ＮＨ３，而温度高于 ３５１ Ｋ 时，其水解产物是软水铝

石（ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ ｂｏｅｈｍｉｔｅ） 和 ＮＨ３，具体反应方程式

如下：
ＡｌＮ＋２Ｈ２Ｏ→ＡｌＯＯＨ＋ＮＨ３，　 Ｔ≤３５１ Ｋ，
ＡｌＮ＋３Ｈ２Ｏ→Ａｌ（ＯＨ） ３＋ＮＨ３，Ｔ ＞ ３５１ Ｋ．

２􀆰 ２　 ＡｌＮ 粉末在水溶液中的稳定性

一般认为 ＡｌＮ 的水解反应有 ＮＨ３ 放出，因而

ＡｌＮ 溶液的 ｐＨ 值会有明显的增加，因此，通过检测

溶液中 ｐＨ 值的变化能够看出 ＡｌＮ 粉末的水化程度．
图 １ 所示为 ＡｌＮ 粉末在水溶液中浸泡 ２０ ｍｉｎ

后，浸泡温度和溶液 ｐＨ 值的变化关系．由图 １ 可见，
随着水溶液温度的升高，ＡｌＮ 粉末与水发生剧烈的

水解反应，由于［ＯＨ－］浓度增大，ＡｌＮ 粉末水溶液的

ｐＨ 值显著升高，温度为 ３０ ℃时，溶液的 ｐＨ 值达到

９􀆰 ８８，随着溶液的 ｐＨ 值逐步升高，进一步加快了水

解反应的进程，即这一反应为碱催化反应．但随着温

度的进一步提高，ＡｌＮ 粉末表面覆盖的氧化铝化合

物增厚，可有效延缓粉末的水化反应，溶液的 ｐＨ 值

升高缓慢．
图 ２ 所示为 ＡｌＮ 粉末在 ２０ ℃水溶液中浸泡时

间和溶液 ｐＨ 值的变化关系．ＡｌＮ 粉末水溶液的 ｐＨ

图 １　 ＡＩＮ 粉末在水溶液中浸泡温度和

溶液 ｐＨ 值的变化关系

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｐＨ ｖａｌｕｅｓ ｏｆ
ＡｌＮ ｓｌｕｒｒｙ ｗｉｔｈ ｓｏａｋｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

值在 ２０ ｍｉｎ 后开始发生显著变化，随着时间的推

移，纯 ＡｌＮ 粉末不断地受到水分子冲击，其溶液 ｐＨ
值逐渐提高，１２０ ｍｉｎ 后溶液 ｐＨ 值曲线趋于平缓，达
到 １０ 左右，可见 ＡｌＮ 粉末表面具有很高的活化能，
与水反应十分强烈，在水溶液中非常不稳定．

图 ２　 ＡＩＮ 粉末在水溶液中浸泡时间和

溶液 ｐＨ 值的变化关系

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｐＨ ｖａｌｕｅ ｏｆ
ＡｌＮ ｓｌｕｒｒｙ ｗｉｔｈ ｓｏａｋｉｎｇ ｔｉｍｅ ａｔ ２０ ℃

图 ３ 所示为原始 ＡｌＮ 粉末在水中浸泡 ４８ ｈ 后 Ｘ
射线衍射图谱．ＸＲＤ 结果表明：原始 ＡｌＮ 粉末在 ２０
℃水中浸泡 ４８ ｈ 后，ＡｌＮ 发生水解，大部分 ＡｌＮ 相已

转变为 Ａｌ（ＯＨ） ３ 相，只有极少量 ＡｌＮ 相，粉末的 Ｎ
质量分数只有 ３􀆰 ２５％，可见原始 ＡｌＮ 粉末与水极易

发生反应，在水溶液中稳定性很差．

２􀆰 ３　 热处理对 ＡｌＮ 粉末抗水化性能的影响

图 ４ 所示为在高氮 ／低氧气氛中 ５００ ～ ７００ ℃热

处理后的 ＡｌＮ 粉末在水溶液中浸泡时间和溶液 ｐＨ
值的变化关系．

由图 ４ 可见，经过热处理的 ＡｌＮ 粉末在 ５２ ｈ 内

０７
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图 ３　 原始 ＡｌＮ 粉末在 ２０ ℃
水中浸泡 ４８ ｈ 后 Ｘ 射线衍射谱

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｘ⁃ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｒａｗ ＡｌＮ ｐｏｗｄｅｒ
ａｆｔｅｒ ｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓ ｉｎ ｄｉｓｔｉｌｌｅｄ ｗａｔｅｒ ａｔ ２０ ℃ ｆｏｒ ４８ ｈ

图 ４　 不同温度热处理的 ＡＩＮ 粉末在 ２０ ℃
水溶液中浸泡时间和溶液 ｐＨ 值的关系

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｐＨ ｖａｌｕｅ ｏｆ ｈｅａｔ ｔｒｅａｔｅｄ
ＡｌＮ ｐｏｗｄｅｒｓ ｗｉｔｈ ｓｏａｋｉｎｇ ｔｉｍｅ ａｔ ２０ ℃

具有很好的化学稳定性，随着热处理温度的提高，
ＡｌＮ 粉末在水溶液中 ｐＨ 值增加幅度越小，当热处理

温度达 ７００ ℃时，ＡｌＮ 粉末水溶液 ｐＨ 值随浸泡时间

的延长变化程度很小，粉末在水中的稳定性较好．
表 １ 所示为 ＡｌＮ 粉末在热处理后的 Ｎ 质量分数

的变化情况．由表 １ 可见，原始 ＡｌＮ 粉末的 Ｎ 质量分

数为 ３３􀆰 ２２％，而经过热处理后的 ＡｌＮ 粉末 Ｎ 质量

分数逐渐降低，热处理温度为 ７００ ℃时，ＡｌＮ 粉末的

Ｎ 质量分数只有 ３１􀆰 １２％．利用 ＸＲＤ 精确测定各温度

点热处理的粉末晶格常数，单晶 ＡｌＮ 晶格常数为

４９􀆰 ８６０ ｎｍ，５００ ℃处理粉末晶格常数为 ４９􀆰 ８０２ ｎｍ，
６００ 和 ７００ ℃处理的粉末分别为 ４９􀆰 ７９８ 和 ４９􀆰 ７８６ ｎｍ，
随着热处理温度的升高，ＡｌＮ 晶格常数逐渐降低，说
明 ＡｌＮ 晶格中溶入的氧杂质增多，粉末表面形成非

晶态的氧化铝薄膜层，阻碍 ＡｌＮ 粉末与水的反应，提
高了粉末的抗水解性能［９］ ．

表 １　 ＡｌＮ 在 ２０ ℃温水中浸泡 ４８ ｈ 后的

晶格常数及 Ｎ 质量分数

Ｔａｂｌｅ １　 Ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｔｒｅａｔｅｄ ａｎｄ ｎｏｎ⁃ｔｒｅａｔｅｄ ＡｌＮ
ａｆｔｅｒ ｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓ ｉｎ ｄｉｓｔｉｌｌｅｄ ｗａｔｅｒ ａｔ ２０ ℃ ｆｏｒ ４８ ｈ

试样 粉末 Ｎ 质量分数 ／ ％ ＡｌＮ 晶格常数 ／ ｎｍ

原始粉末 ３３􀆰 ２２ ４９􀆰 ８６０

５００ ℃处理 ３３􀆰 ０５ ４９􀆰 ８０２

６００ ℃处理 ３２􀆰 ５２ ４９􀆰 ７９８

７００ ℃处理 ３１􀆰 １２ ４９􀆰 ７８６

经过在高氮 ／低氧气氛中 ５００ ～ ７００ ℃热处理后

的 ＡｌＮ 粉末都具有较好的抗水解性能，且随着热处

理温度的提高，ＡｌＮ 粉末在水溶液中的稳定性进一

步提高，但 ７００ ℃的热处理温度对于 ＡｌＮ 粉末的 Ｎ
质量分数影响较大，因此 ６００ ℃是高氮 ／低氧气氛中

ＡｌＮ 粉末热处理工艺较理想的温度．对各温度热处理

后的粉末在 ２０ ℃温水中浸泡 ４８ ｈ 后进行 ＸＲＤ 分

析，结果如图 ５ 所示．可见经过 ５００～７００ ℃热处理的

ＡｌＮ 粉末在 ２０ ℃温水中浸泡 ４８ ｈ 后没有出现明显

的 ａ⁃Ａｌ２Ｏ３ 特征衍射峰．

图 ５　 热处理的 ＡｌＮ 粉末的 Ｘ 射线衍射谱

Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｘ⁃ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ＡｌＮ
ｐｏｗｄｅｒ ｔｒｅａｔｅｄ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｈｅａｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

２􀆰 ４　 ＡｌＮ 粉末在水基球磨过程中的稳定性

经过 ６００ ℃热处理得到的 ＡｌＮ 粉末在零剪切应

力下，具有很好的抗水化性，但是，流延成型过程中，
粉末需要与水溶剂在高速机械搅拌下制备出分散性

能优良的浆料，在高剪切应力作用下，经过处理的

ＡｌＮ 表面形成的氧化铝薄膜会遭到破坏，加速 ＡｌＮ
的水化．所以研究抗水化 ＡｌＮ 粉末在水基球磨过程

中的稳定性具有很大的实用意义．
图 ６ 所示是体积分数为 １０％的 ＡｌＮ 浆料 ｐＨ 值

随研磨时间的变化曲线．由图 ６ 可见，研磨时间较短

时，ＡｌＮ 浆料 ｐＨ 值变化不大，随着研磨时间的延长，
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未添加分散剂的 ＡｌＮ 粉末浆料的 ｐＨ 值开始逐渐增

大，５ ｈ 后浆料 ｐＨ 值达 ７􀆰 ４，而添加分散剂 ＮＨ４ＰＡＡ
的 ＡｌＮ 粉末经过 ５ ｈ 高剪切速率作用，浆料的 ｐＨ 值

为 ７􀆰 １，说明当分散剂 ＮＨ４ＰＡＡ 存在时，有机物分子

憎水层能够吸附在新的 ＡｌＮ 界面上，在水介质和新

生成的 ＡｌＮ 界面之间形成一个隔离层，减缓水分子

与 ＡｌＮ 界面发生作用的进程，很好地抑制 ＡｌＮ 粉末

在水溶液中高剪切速率作用下的水化反应［１０］ ．

图 ６　 研磨时间对浆料 ｐＨ 值的影响

Ｆｉｇ􀆰 ６　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｍｉｌｌｉｎｇ ｔｉｍｅ ｏｎ ｔｈｅ ｐＨ ｖａｌｕｅ ｏｆ ｓｌｕｒｒｉｅｓ

表 ２ 所示为经过热处理的 ＡｌＮ 粉末制备的浆料

（体积分数 １０％）在高速球磨作用下，粉末的 Ｎ 质量

分数随着研磨时间的变化情况．由表 ２ 可知，在 ＡｌＮ
粉末制备的水基浆料中添加分散剂 ＮＨ４ＰＡＡ 能够有

效地减缓水分子与 ＡｌＮ 界面发生作用，当研磨时间

为 ５ ｈ 时，ＡｌＮ 粉末的 Ｎ 质量分数降为 ３０􀆰 ５６％，粉
末的纯度较高．

表 ２　 研磨时间对 ＡｌＮ 粉末 Ｎ 质量分数的影响

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｍｉｌｌｉｎｇ ｔｉｍｅ ｏｎ ｔｈｅ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ％

研磨时间 ／ ｈ
Ｎ 质量分数

未加分散剂 加分散剂

１ ３２􀆰 ３６ ３２􀆰 ８１

２ ３２􀆰 ２１ ３２􀆰 ５６

３ ３１􀆰 ８４ ３２􀆰 １６

４ ２９􀆰 ５８ ３１􀆰 ４２

５ ２８􀆰 ３８ ３０􀆰 ５６

３　 结论

在高氮 ／低氧气氛中对 ＡｌＮ 粉末进行热处理，当
温度为 ６００ ℃时，ＡｌＮ 表面包覆的氧化铝薄膜层可

有效地改善 ＡｌＮ 粉末在室温水中的耐水性，在 ２０ ～
６０ ℃的温水里具有很好的化学稳定性，溶液的 ｐＨ

值基本保持不变，且在高速球磨过程中粉末的 Ｎ 质

量分数基本保持不变．通过在制备浆料过程中添加

分散剂 ＮＨ４ＰＡＡ 可进一步抑制 ＡｌＮ 粉末的水解，提
高其抗水解性能．
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