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自蔓延高温合成(SHS)氮化铝反应机制的研究 ． 
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铝．其形成过程以VC机制为主 

1 序言 
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， f句最 钓氐， 

／kiN具有密度低、导热率高、电绝缘性好、比模量大 、热膨胀系数小、抗热震性好、机 

械性能优异等许多独特的性质而引起人们广泛的重视 [1l2】然而传统制备 AIN的方法需高 

温加热，不但能耗大，而且周期长，导致制备 AIN粉末的价格昂贵 阻碍了 AIN陶瓷的广 

泛应用 [3】- 

自蔓延高温合成 (SHS)是近年来发展起来的一种合成材料的新技术，该技术具有工艺 

简单、能耗低及产品纯度高等特点 因此，采用 SHS工艺制备氮化铝可望降低其成本，扩 

大氮化铝的应用范围．而弄清SHS氮化铝的形成机制，对于改进SHS工艺、控制产品结构 

具有重要的指导意义． 

遗憾的是至今尚未见有关这方面的文献报道 通过铝粉在氮气中加热合成氮化铝的常 

规方法，所采用的温度一般都在 1200。C以下，由于氮气在铝中的溶解度很低，多数人认为 

氮气以扩散形式通过已形成的氮化物层与铝反应是合成氮化铝的形成机制 通过热力学计 

算可以得到铝粉在氮气中SHS AIN的绝热温度 ( d~2900K) 实际的燃烧温度由于散热、稀 

释剂的加入及反应不完全等因素的影响，要比 低一些，根据我们的实验结果，燃烧温度 

在 1800~2500K范围内 比前面所述常规的铝粉直接氮化法的温度要高得多．在 T=2000K， 

k=12MPa时，氮在液态铝中的扩散系数 D<10 cm。／s，溶解度 <0 02at％[ ，在很短的燃 

烧反应过程中，铝粉不可能通过扩散被完全氮化 SHS氮化铝的形成机制应不同于常规的 

铝粉直接氮化法． 

2 实验 

实验所采用的原始粉末性质如表 1所示，将铝粉与自制的氮化铝粉末 在行星式球磨 
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表 1实验所采用的原始粉末的性质 

Table 1 Properties of the initial powders 

Name of Purity／％ Average Impurityhn％ 

powders diameter／pro Fe Si C 1 O 
A1 >99 20 <0 2 <0．I5 一 l 
AlN >99 I <0．03 <0．01 l <0 5 

图 1 淬火装置示意图 

Fig 1 Schematic diagram of quenching assem— 

bly 

1． Igniting tung~en wires；2 The igniter of Ti 

compact；3．The mSxture of~ tant 4 The wrap- 

ping layers of A1 foil／paper／A1 foil／paper 

机 中混合 8h，其配比及压力条件如表 2所 

示．混合后的松散粉末放入多孔石墨坩埚 

中，然后置于 自制的 SHS反应器内，抽真 

空至 10 Pa．充入氮气至需要的压力，通过 

点火钨丝点燃钛粉压块引燃反应物粉末． 

SEM 观察在 STEREO SCAN360SEM 上进 

行． 

采用铝箔包覆淬火新方法，以获得燃 

烧反应的中间相．如图2所示，将反应物粉 

末下部用铝箔 ／纸 ／铝箔 ／纸包住，使燃 

烧反应到下部时，由于氮气难 渗入而熄 

灭． 

采用 W／3％Re-W／25％Re热电偶直接 

插入反应物粉末中，测量燃烧反应温度及 

燃烧波速，热电信号经A／D转换后与计算 

机相连．采用反应前后样品的重量变化来 

计算氮化率． 

表2 原始反应物粉末的成分配比及燃烧条件 

Table 2 Composltlon of the initial m ixture and combustion param eters 

Name of We ht percent N2 pressure Relative density of the 

sample of A1N／wt％ ／MPa samples my／ beo y／％ 

A1 0 6 54 

A2 40 6 54 

A3 40 6 42 

A4 0 12 42 

3 结果和讨论 

3．1淬火试样的微观形貌分析 

图2(a) (c)分别为试样 A1燃烧合成淬火产物不同部位的SEM照片．图2(a)中原始铝 

粉的粒度分布范围为10~80#m， ~20#m为主．图2(b)为介于燃烧波的预热区与合成区之 

间的淬火产物形貌，由于表面张力的作用，熔融的铝颗粒收缩为球形，球体表面形成了一层 

不完整的树枝状氮化铝，球体内部出现了孔洞．图 1(c)位于合成区，球形铝颗粒 (~35#m) 
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表面被许多更细小的球状氮化铝颗粒 (~25#m)所包围．试样 A2与试样 A1相比，加入了 

40wt％的添加剂来改善氮气的渗入条件，其燃烧产物形貌特征如图2(d)所示，球状铝颗粒 

完全为球状孔洞所替代，并在孔洞周围形成了比原始铝颗粒更细小的球状氮化铝 (一25 m)． 

这些氮化铝小球球形度高、粒度分布均匀、表面光滑，并不具有铝滴外溢或通过毛细管外 

渗氮化形成粗糙的非球形氮化铝颗粒的特点．明显地表现出是在过饱和度很高的情况下， 

快速气相沉积形成的形貌特征． 

图 2 燃烧反应过程中不同区域的微观形貌 

Fig 2 The morphology of different stages in combustion wave 

(a)Initial A1 powders；(b)The product from sample A1 between heating stage and synthetic stage；(c)The 

product from sample A1 in synthetic stage；(d)The product from sample A2~dthout quenching 

由此可推断其氮化过程如下：(1)在预热区，铝粉熔化，然后在表面张力作用下收缩成 

球形．(2)由于燃烧波蔓延速度很快，迅速升温，同时铝液快速蒸发，并在铝液表面发生氮 

化，形成A1N壳层．(3)铝液继续蒸发的同时，在铝液周围，由于过饱和蒸汽压很高，铝蒸 

汽氮化形成更细小的氮化铝小球，随着氮化反应的进行，样品内部孔隙中的氮气不断参加 

反应被消耗，此时在不同的氮气渗透条件下，将得到不同的合成产物．如果氮气向试样内 

部的渗入速度很慢，甚至不能渗入，铝蒸汽的氮化反应速度减缓，燃烧温度迅速降低，最终 

导致反应终止，铝液不能完全蒸发氮化，导致产物的氮化率较低 (实验测得氮化率为 一55％)， 

对应于图2(c)．如果通过加入一定稀释剂的方法来改善氮气渗透条件，氮气的供给充足，最 

后铝液将完全蒸发参加反应而留下球形孔洞，并在圆形孔洞周围，铝蒸汽氮化沉积为氮化 

铝小球，如图 2(d)所示． 
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通过 SEM观察不同工艺条件下得到的非淬火样品，燃烧产物氮化铝的形貌也具有气相 
一 晶体 fVapor-Crystal，VC)机制沉积反应的结构特征，如图3(a)、(b)所示． 

图3(a)为试样A3的燃烧产物微观形貌，这种形貌特征，用VC机制可以得到很好的解 

释，同试样 A2相比，其索坯密度低，氮气从试样外部向内渗流的孔隙率高，因此在燃烧反 

应过程中 试样内部的氮气压力较高，铝蒸汽在氮气中的扩散速度较慢，导致在距离液态 

铝滴蒸发表面很近的地方，形成氮化铝的过饱和度很大 气相沉积速度很快，在这种生长 

条件下，环绕球面形成了许多氮化铝小球【5】_而在距球面较远的地方，同样由于铝蒸汽在氮 
气中的扩散速度很慢，导致形成氮化铝的过饱和度较低 供质较慢，使形成 A1N的蒸汽压 

低于均匀成核的临界蒸汽压，形成了氮化铝晶须 州，最终形成了图 3(a)所示的形貌特征． 

图 3 试样 A3、A4燃烧产物的SEM照片 

Fig．3 Morphologies of the product from A3，A4 samples 

(a]From sample A3；fbJ From sample A4 

图3(b)为试样A4燃烧产物的微观形貌，图中出现了球冠状氯化铝 这种结构特征是液 

相氮化机制所难以说明的 而利用VC机制可以给予解释 试样 A4的燃烧反应温度 ( )很 

高，实验测得为2500K，转化率接近 100％ 根据文献 可知，铝的饱和蒸汽压随温度的变 

化关系为 I =-327190／T+5．754(933．6<T<2793K)，铝的饱和蒸汽压随温度的增高而迅速 

增大 所以在 2500K的高温下 铝的饱和蒸汽压很高．而在燃烧反应过程中，样品内部氮 

气会因与 A1反应而消耗 这样便会造成样品内局部铝颗粒周围的氮气压力低于铝蒸汽的压 

力，此时氮化铝的合成主要决定于氮气的渗透．图2(b)中，氮气沿图中左上角的孔洞渗入 

较易 在这种情况下，迎着氮气渗透乳方向，铝蒸汽与氮气的反应沉积速度较快，发育成球 

冠形氮化铝，而在球面形氮化铝后面 由于缺乏氮气的供给，而不能进行气相沉积反应， 

发育成平面，最终形成了球冠状 A1N． 

3．2自蔓延高温合成AIN的动力学分析 

由以上分析，可以推测自蔓延高温合成氮化铝的形成机制以VC机制为主，其反应过程 
如下 ： 
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在本文中，假设液态铝球的半径 r=10~m，蒸发后在距球 5-L=27处氮化生成氮化铝， 

并且氮气在燃烧过程中向反应前沿的供给是充足的．那么．对于过程 1，单位表面上的蒸发 

速率为 ： 

^= (1) 

式中 为在温度 下铝的饱和蒸汽压，只v为铝蒸汽在颗粒表面的压力． R为气体 

常数， M 为铝的摩尔质量． 

对于一个半径为r的铝球来说，其蒸发速率为； 

= ^ =47rr2 Pe雨-I面~v (2) 

对于过程 2，单位面积上的扩散率为： 

= D = D学 =DB ,v -Pa (3) 
式中 D为铝蒸汽在氮气中的扩散系数， 为在氮化铝生长表面，铝蒸汽的压力，对 

于一个半径为L／2=r的扩散面，其扩散速率为： 
=4~r2． =4 r2-D- P~ - PR (4) 

由于过程 3相对于过程 1、 2反应速率很快，所以 t同R 、 P自相比， t-+0，因此 

式(4)简化为： 
T 、 

尬 ：4 D’ (5) 

反应处于平衡时： 

= M2 (6) 

由式 2、5、6可得，反应处于平衡时，单位表面上的蒸发速率和扩散速率； 

栅 2‘ 

． 

c 

所 以 

氍  (8) 1+{ ／2 )§／2D 
扩散系数 D可根据下面的经验公式【剐求得： 

。 ～ 8．37 x103~T] ( 1 1
P(V~／3+Vd／3)(T+CAB) ) (9) ～ ( ， (。， 

其中 B：(1．504—3．43×10- ．VA／V,) (10) 

、 分别为正常沸点下凝聚态气体 A和 B的克分子体积， A， B分别为组份 A、B 

的正常沸点， 帆 、 分别为组份 A，B的克分子量， T为温度， P为系统总压．由式 

(9)可以看出，D与P成反比关系．当T=2100K，环境的氮气压力 =6MPa时，可以求出 

铝蒸汽在氮气中的扩散系数 D=0．284cm ／s．半径为 r=lO#m的液态铝球完全蒸发，并扩散 

至距离铝球中心 L=2r的地方氮化所需的时间由： 

r =  
J．t (11) 
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可得． 

： 1．27 

而在实际燃烧条件下，氨气渗透囡铝熔融团聚受阻，随着氮气的反应消耗，实际铝颗 

粒周围的氮气压力要小于环境压力．在 T=2100K，PN 三1．32x10 MPa[ 】时r铝蒸汽即可氮 

化生成氮化铝．在 k=1．32x10～MPa，T=2100K时，可计算出铝蒸汽在氮气中的扩散系数 

D=19987．5cm。／s 直径为 2r=2 m的铝粉完全蒸发反应所需的时间为 0．043s 通过实验测 

得，当氮气压力为6MPa时，燃烧波传过 距离所需的时间为 0．013s，比理论推导所需的时 

间短，但在一个数量级上 由于燃烧波传播过程中，一层 (铝粉粒径厚度)铝粉的氮化反应 

过程尚未结束，相邻的另一层 (铅粉粒径厚度)铝粉的氮化反应过程已经开始，导致燃烧波 

传过铝粉粒径距离所需时间比一个铝粉颗粒完全氮化所需时间短．因此以 VC机制解释氯 

化铝的形成过程 在反应时间上是合理的． 

4 结论 

通过对燃烧产物的 SEM观察及动力学分析，可以推断自蔓延高温合成氮化铝是以铝蒸 

发后，以 Al蒸汽形式与氮气反应的 VC机制形成的．不同的氨气渗透条件将生成不同结构 

特征的氮化铝． 
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Investigation on the M echanism of SHS A1N 

CHEN Ke-Xin GE Chang-Chun LI Jiang-Tao CAO Wen-Bin 

LLaboratory。f spezial Ceramic 8 P／M University of Science and Technology Beqmg 
日 ng 100083 

Abstract 

The mechanism for SHS AIN was investigated A novel queuchiug techniqLie was used to retain 

the high—temperature structure formed the sample during combustion p[oeess．Based Oil the 

microstructure observation and thermodynamic analysis，two-step mechanism for SHS AIN i．e．， 

vaporization of Al an d subsequent reaction with N2 was proposed． 

Key words SHS，AIN，Mechanism ． 
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