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摘  要：以尿素为固体氮源、AlCl3·6H2O 为铝源，通过溶液反应合成金属络合物前驱体 Al(CON2H4)6Cl3，前驱体经过 1 000 ℃

煅烧，制备得到球形 h-AlN 纳米颗粒。研究了气氛压力及合成时间对 AlN 纳米颗粒形貌的影响及 AlN 的形核生长机制。结

果表明：在 0.1~0.2 MPa 的 N2 压力下，球状 AlN 颗粒由＜10 nm 的等轴状细小晶粒与非晶相团聚而成，直径为 320~460 nm；

随着 N2压力增至 0.5 MPa，球状 AlN 直径增加至 650 nm，团聚体中棒状 AlN 晶体出现，随着烧结时间延长，棒状晶尺寸增

大，数量增加。AlN 纳米颗粒由前驱体分解形成的 AlCl3和 NH3反应而成，随着 N2压力增大，坩埚内气相饱和度增大，促进

了 AlN 的形核与生长，使得非晶相含量减少，AlN 结晶度提高。 
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Preparation of Aluminum Nitride Nanomaterials by Precursor Method 
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Abstract: Al(CON2H4)6Cl3 was firstly synthesized as a precursor with urea and AlCl3·6H2O as a nitrogen source and an aluminum 
source, respectively, and then the precursor was calcined at 1 000 ℃ to prepare spherical h-AlN nanoparticles. The effects of 
atmosphere pressure and sintering time on the morphology and the nucleation-growth mechanism of AlN were investigated. The 
results show that spherical AlN particles with the sizes of 320–460 nm are formed by equiaxed fine grains of smaller than 10 nm and 
amorphous phase under N2 pressure of 0.1–0.2 MPa. As the N2 pressure increases to 0.5 MPa, the diameter of spherical AlN increases 
to 650 nm, and rod-shaped AlN crystals appear in the aggregates. The size and number of rod crystals increase as the sintering time 
increases. AlN nanoparticles are formed by the reaction of AlCl3 and NH3 due to the decomposition of the precursor. The gas phase 
saturation in the crucible increases as N2 pressure increases, promoting the nucleation and growth of AlN, reducing the amorphous 
phase content, and enhancing the crystallinity of AlN. 
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随着电子设备向着集成化及微型化发展，导热

且绝缘的封装材料得到了电子工业领域的广泛关

注。目前商用的密封材料主要包括柔性聚合物以及

导热填料[1–3]。二氧化硅(SiO2)由于其极低的热膨胀

系数、低的介电常数及使用成本等优良特性，是最

常用的填料[4]。然而，随着对封装材料散热性能需

求的增长，SiO2 低的热导率(1.5 W/mK)限制了 SiO2

进一步的应用。因此，亟需探索导热性能优异的   

填料。 

氮化铝(AlN)具有高热导率(~320 W/mK)[5]，是 
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Al2O3 的 5~10 倍，且具有低介电常数以及与硅相近

的膨胀系数，是理想的高导热填料。目前，AlN 的

合成方法主要有铝粉直接氮化法 [6]、碳热还原    

法 [7–8]、自蔓延高温合成法 [9–10]及化学气相沉积   

法 [11–12] 。在这些方法中，通常合成温度较高      

(~1 600 ℃)，采用外加 N2 或 NH3 提供氮源，限制了

生产效率。近年来，许多学者采用工艺简单的尿素

法，利用前驱体的分解物提供氮源，在较低的温度

下合成了氮化物材料[13–15]。Qiu 等[13]利用金属氯化

物或氮化物与尿素反应制成金属络合物前驱体，随

后在 N2 或 NH3 气体中烧结，制得了纳米级 AlN、

CrN 及 Fe2N。黄雄等[15]利用尿素溶液法制得了纳米

AlN 粉体，结果表明：烧结温度为 900 ℃时获得了

立方及六方 AlN 混合相，当温度升至 1 000 ℃时，

得到了六方 AlN 相。然而，尿素法制备氮化物多采

用管式烧结炉，常压条件下，管内的流动气体会带

走参与反应的 NH3，导致氮源不足生成氧化物[15]，

降低产物纯度，反应过程和合成产物难以调控。 

为调控反应体系中提供氮源的NH3气相饱和度，

较为精确地控制反应物的原始配比，本实验首先采

用尿素溶液法制备金属络合物前驱体，再将前驱体

置于密闭的坩埚体系内，在气氛压力下进行高温烧

结，制备纳米 AlN 粉体。研究了 N2 气氛压力及烧

结时间对 AlN 产物物相和微观结构的影响规律，并

探讨了气氛烧结条件下 AlN 的生长机制。 

1  实验 

1.1  样品制备 

采用六水氯化铝(AlCl3·6H2O，分析纯)作为铝

源、尿素(CO(NH2)2，分析纯)作为氮源、无水乙醇

作为溶剂。图 1 为实验流程图。将六水氯化铝及尿

素分别溶解于无水乙醇溶液中，制成铝盐乙醇溶液

及尿素乙醇溶液，尿素及铝盐的摩尔比为 6。将铝

盐乙醇溶液逐滴滴加到尿素乙醇溶液之中，边滴加

边搅拌，在搅拌过程中有白色沉淀生成。滴加完成

后搅拌 30 min，随后将得到的白色沉淀(即前驱体)

进行抽滤，放入 80 ℃的真空干燥箱内干燥 5 h。将

一定量干燥后的前驱体置于刚玉坩埚之中，将刚玉

坩埚置于石墨坩埚之中，用石墨坩埚盖加以密封，

放入烧结炉中，通入一定压强的 N2 作为保护气体，

升温至 1 000 ℃进行保温。将制得的样品放入 700 ℃

的空气炉中保温 2 h。改变烧结炉内 N2压力及合成

时间，得到不同的样品。各样品命名及对应的变量

如表 1 所示。 

 
图 1  实验流程图 

Fig. 1  Experimental flow chart 
 

表 1  样品命名及对应的 N2压力及保温时间 
Table 1  Sample ID and corresponding N2 pressure and 

holding time 

Sample 

No. 
Sintering temperature/℃ 

Atmospherepressure  

of N2/MPa 

Holding 

time/h 

A1-5 1 000 

1 000 

1 000 

0.1 5 

A2-5 0.2 5 

A5-5 0.5 5 

A5-3 1 000 0.5 3 

 

1.2  样品表征 

采用高温热分析仪(SDT Q600，美国 TA 公司)

测量尿素及金属络合物前驱体的 TG-DSC 曲线，试

样约为 5 mg，测试气氛为 N2，测试温度范围为室温

~1 000 ℃，升温速率为 10 ℃/min。采用显微红外光

谱仪(Micro-Infrared Spectroscopy，美国赛尔网络有

限公司)分析尿素及所得前驱体的官能团。光谱范围

为 500~4 000 cm–1，扫描速率为 200 次/秒，分辨率为

4 cm–1。采用 X 射线衍射仪(Bruker D8 ADVANCE，

德国布鲁克公司)对样品进行物相分析。采用场发射

扫描电子显微镜(GeminiSEM 500，卡尔蔡司管理有

限公司)观察样品的微观形貌。采用透射电子显微镜

(JEOL JEM-2100Plus，中国教学仪器设备有限公司)

观察分析样品的微观结构，结合选区电子衍射

(SAED)确定样品的晶体结构和晶相组成。 

2  结果与讨论 

2.1  尿素及前驱体的热稳定性 

图 2a 为尿素及金属络合物前驱体的 FTIR 谱。

由图 2a 可见，尿素与络合物存在明显的差异。尿素

的 NH2 官能团的振动收缩峰位于 3 429 cm–1 处，而

金属络合物前驱体的 NH2 收缩峰向高峰位置偏移，

位于 3 460 cm–1 处。与尿素的谱图相比，前驱体并

未在 1 676 cm–1 处出现 C==O 的振动收缩峰，因为金
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属络合物前驱体是通过尿素中的 C==O 取代氯化铝

乙醇溶液中的羟基与铝离子相结合而构成的，故

C==O 峰的消失可说明铝盐与尿素已形成络合物前

驱体，前驱体的结构示意图如图 2b 所示。此外，金

属络合物前驱体在 633 cm–1的位置出现了 NCO 的振

动收缩峰，说明铝盐与尿素之间可反应形成前驱体。 

图3a为尿素及金属络合物前驱体的TGA曲线。

尿素的质量损失过程主要分为 3 个阶段。尿素的总

质量损失率为 99.5%。第 1 阶段为 143~235 ℃，质

量损失率为 3 个阶段最高(58%)。在此阶段，尿素分

解生成缩二脲并释放大量的 NH3；第 2 阶段为

235~380 ℃，质量损失率约为 37%，尿素在上一阶

段的分解产物三聚氰胺、三聚氰酸二酰胺等分解，

产生一些 NH3 和水；第 3 阶段为 380~500 ℃，此阶

段质量损失率仅为 4.5%，此阶段反应为剩余产物

(H4C2N4、H6C3N6 等)的进一步分解及升华。500 ℃

以后尿素质量不在变化。 

尿素在分解失重过程的反应方程式如下所    

示[16]： 

CO(NH2)2(s)→HCNO(g)+NH3 (g)          (1) 

CO(NH2)2(s)→H2CN2(g)+H2O(g)           (2) 

CO(NH2)2(s)+HCNO(g)→H2NCONHCONH2(g) 

  (3) 

H2NCONHCONH2(g)+HCNO(g)→ 

H2NCONHCONHCONH2(g)              (4) 

2H2CN2(g)→H4C2N4(g)                   (5) 

3H2CN2(g)→H6C3N6(g)                  (6) 

与尿素相比，前驱体的起始分解温度有了明显

的提升(230 ℃)。前驱体的质量损失过程主要分为  

2 个阶段，第 1 阶段温度范围为 230~320 ℃，质量

损失率为 60%；第 2 阶段温度范围为 320~960 ℃，

质量损失率为 28.4%。前驱体在 960 ℃以后质量基

本不再损失。前驱体的总质量损失率为 88.4%。 

图3b为尿素及金属络合物前驱体的DTA曲线。

由图 3b 可见，尿素的 DTA 曲线在 143 ℃出现了第

1 个吸热峰，对应尿素第 1 阶段的质量损失温度，

该吸热峰对应的反应如(1)式和(2)式所示，尿素分解

产物有HCNO、NH3和水等。此外，在 237 ℃和 376 ℃

附近也存在 2 个吸热峰，对应尿素质量损失曲线的

第 2 阶段。金属络合物前驱体在 258 ℃出现了第    

1 个吸热峰，对应的反应应为络合物分解成铝盐及

尿素，在 305 ℃处出现第 2 个吸热峰，分解出来的

铝盐与 NH3 开始发生反应，最后 1 个吸热峰出现在

880 ℃附近，表明六方氮化铝已基本形成。 

 
(a) FTIR spectra 

 
(b) Structure of precursor[13] 

图 2  尿素与前驱体的 FTIR 谱以及前驱体的结构图 
Fig. 2  FTIR spectra of urea and precursor and structure of 

precursor 
 

 
(a) TGA curves 

 
(b) DTA curves 

图 3  尿素与前驱体的 TGA 及 DTA 曲线 
Fig. 3  TGA and DTA curves of urea and precursor 
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2.2  物相分析 

图 4 为前驱体及 4 种 AlN 粉末的 XRD 谱。金

属 络 合 物 前 驱 体 结 晶 良 好 ， 化 学 式 为

Al(CON2H4)6Cl3。由图 4b 可见，随着 N2 压力从    

0.1 MPa(A1-5 试样)增加至 0.5 MPa(A5-5 试样)，

h-AlN 的峰强明显增加；相同气氛压力条件下   

(0.5 MPa)，随着保温时间从 3 h(A5-3 试样)延长至  

5 h(A5-5 试样)，h-AlN 的峰强增加。XRD 谱中 AlN

衍射峰强的增大说明其结晶度提高。 

图 5 为金属络合物前驱体的 SEM 照片。由图 5

可见，金属络合物前驱体Al(CON2H4)6Cl3为柱状晶，

晶粒尺寸分布较宽。 

 

 

(a) Precursor 

 

(b) AlN samples 

图 4  前驱体及 AlN 样品的 XRD 谱 
Fig. 4  XRD patterns of precursor and AlN samples 

 

2.3  AlN 的微观形貌及形成机制 

图 6 为 AlN 样品的 SEM 照片。4 种样品均为类

球状 AlN。当 N2 压力不同时，AlN 颗粒的尺寸及表

面形貌存在明显的差异。由图 6a、图 6c、图 6e、

图 6g 可知，随着 N2 压力的增大，AlN 球的尺寸增

大。样品 A1-5 尺寸约为 320 nm，样品 A2-5 尺寸约

为 460 nm，样品A5-5与样品A5-3尺寸约为 650 nm。

如图 6b、图 6d、图 6f 及图 6h 所示，球状 AlN 由众

多细小晶粒团聚而成。随着 N2 压力的增大，坩埚内

前驱体分解形成的气相逸出量降低，蒸气压增加，

AlN 的形核数量增多，AlN 晶粒生长速率加快；另

一方面，高的饱和蒸气压增加有利于 AlN 晶核的聚

集，从而使球形 AlN 直径增加[17]。 

 

 

图 5  前驱体的 SEM 照片 
Fig. 5  SEM photograph of precursor 

 
如图 6f 与图 6h 所示，在 0.5 MPa 的压力条件

下，AlN 表面存在棒状晶，随着烧结时间的延长，

棒状晶尺寸增大。棒状晶粒是 h-AlN 晶粒的稳定结

构，坩埚内气相饱和度增大，加速了 AlN 晶粒的形

核与生长。 

图 7 为不同条件下获得的 AlN 样品的 TEM 照

片。由图 7a 和图 7b 可见，样品 A1-5 及样品 A2-5

仅存在小于10 nm的等轴状细小晶粒，表明球状AlN

主要由等轴状的晶粒团聚而成。图 7a 中的电子衍射

环分别对应 AlN 六方晶系中的(1 0 3)和(1 1 0)晶面，

表明细小晶粒属六方晶系。但图 7 中同时存在非晶

衍射特征，这是由于部分 AlN 尚未结晶，XRD 结

果显示样品 A1-5 样品峰强较弱，表明此样品中存在

非晶相。由样品 A5-5 的电子衍射图像可知(如图 7c

所示)，相比于样品 A1-5，样品 A5-5 电子衍射图像

非晶特征已不明显，结果表明，随着 N2 压力的增加，

等轴状 AlN 小晶粒的结晶度提高。另一方面，由图

7f 可知，随着 N2 压力的增加，AlN 团聚体中出现了

大尺寸棒状晶粒，结合 XRD 谱可知，AlN 的结晶

度随着 N2 压力增加而提高。由图 7e 可知，相邻两

条纹的间距约为 0.249 nm，这与 h-AlN 中的(0 0 2)

晶面对应良好，进一步证明了析出晶相属六方晶系。

TEM 照片说明 N2 压力较小时，样品由细小晶粒及

非晶的 AlN 组成，而当 N2 压强增大至 0.5 MPa 时，

AlN 主要由细小晶粒及棒状晶团聚而成。 
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根据以上分析结果，结合文献[13]，AlN 形成

过程中可能发生的反应如下： 

Al(CON2H4)6Cl3(s)→AlCl3(g)+CO(NH2)2(s)  (7) 

AlCl3(g)+NH3(g)→AlN(s)+3HCl(g)         (8) 

在烧结炉内，前驱体分解成铝盐和尿素，如式

(7)所示，尿素进一步分解生成大量的 NH3，如式(1)

所示。由于 AlCl3 在低温下即升华，NH3 与 AlCl3

反应生成 AlN，如式(8)所示。AlN 的形成符合 VS

机制。密闭坩埚内反应体系中的 NH3 与 AlCl3 气态

反应物达到饱和蒸气压后，AlN 蒸气析晶成核，随

后 AlN 蒸气在已有的晶核表面沉积，并择优取向生

长成棒状晶[18]。随着 N2 压力的增大，密闭体系中

蒸气压增大，有助于棒状晶的形核和生长。 

图 8 为球状 AlN 的形成过程示意图。当 N2 压

力为 0.1~0.2 MPa 时，铝盐与 NH3 反应之后，生成

了 h-AlN 等轴状细小晶粒与非晶 AlN，由于体系

能量最低原理 [19–20]，这些小颗粒团聚形成球状

AlN。当 N2 压力增加至 0.5 MPa 时，坩埚内反应

物的蒸气压增大，促进了 AlN 的形核与生长，择

优生长的棒状 AlN 晶体出现，与等轴状晶粒及非

晶相构成了球状 AlN。随着烧结时间的延长，结

晶度增大，非晶 AlN 基本消失，等轴状晶粒数量

减小，棒状晶尺寸增大。这一现象符合 Ostwald

熟化机制，能量较大的细小等轴状晶粒被结构稳

定的棒状晶“吃掉”，造成小晶粒消失，棒状晶继续

长大。 

 

   

(a) Sample A1-5 at low magnification              (b) Sample A1-5 at high magnification            (c) Sample A2-5 at low magnification 

   

     (d) Sample A2-5 at high magnification             (e) Sample A5-5 at low magnification             (f) Sample A5-5 at high magnification 

  

(g) Sample A5-3 at low magnification             (h) Sample A5-3 at high magnification 

图 6  AlN 样品的 SEM 照片 
Fig. 6  SEM images of samples 
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(a) Sample A1-5. Inset: electron diffraction                    (b) Sample A2-5                  (c) Sample A5-5. Inset: electron diffraction 

   

    (d) Sample A5-5. Inset: electron diffraction            (e) HRTEM image of sample A5-5                      (f) Sample A5-3      

图 7  AlN 样品的 TEM 照片 
Fig. 7  TEM photographs of AlN samples 

 

 
图 8  球形 AlN 形成过程示意图 

Fig. 8  Schematic diagram of the formation process of 
spherical AlN crystals 

 

3  结论 

本研究采用尿素提供氮源，六水合氯化铝提供

铝源，通过尿素中的 C==O 取代氯化铝乙醇溶液中

的羟基与铝离子相结合而形成Al(CON2H4)6Cl3前驱

体，在 0.1~0.5 MPa 的 N2压力下经 1 000 ℃烧结得

到了球状 h-AlN 纳米团聚颗粒。随着 N2 压力及烧结

时间的增加，AlN 结晶度增大。 

随着 N2 压力从 0.1 MPa 增加至 0.5 MPa，AlN

球状团聚体的尺寸从 320 nm 增大至 650 nm。当 N2

压力增至 0.5 MPa，坩埚体系内增大的气相饱和度促

进了棒状晶的生成，且随着烧结时间的增加棒状晶

尺寸增大。根据能量体系最低原理，AlN 颗粒团聚

成球状结构。当 N2 压力为 0.1~0.2 MPa 时，球形 AlN

由等轴状细小晶粒及非晶相构成。当 N2 压力增至

0.5 MPa，样品 A5-3 由等轴状细小晶粒、棒状晶及

非晶相构成；样品 A5-5 则由尺寸更大棒状晶及小晶

粒构成。 
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