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非晶态 Si3N4结晶及 α-Si3N4晶种的调控结晶行为 
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摘  要：采用液相界面反应法制备高 α相的 Si3N4粉体。以 SiCl4为硅源，液氨为氮源，甲苯为溶剂，通过液相界面法合成硅

亚胺，硅亚胺在 1 000 ℃分解为非晶态 Si3N4 粉体，在 1 550 ℃晶化为 α-Si3N4粉体。研究了非晶态 Si3N4 的晶化过程，并讨论

了添加 α-Si3N4晶种对非晶态 Si3N4结晶过程的影响。结果表明：晶核从具有短枝状结构的非晶态 Si3N4团聚体的表面和内部

形成，进而生长成为 α-Si3N4 晶粒；添加 α-Si3N4晶种，能够增加形核数量，加快了非晶态 Si3N4向 α-Si3N4的结晶转变，有效

地提高了晶化质量。 
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Crystallization Behavior of Amorphous Si3N4 and Effects of α-Si3N4 Crystal Seeds 
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Abstract: Amorphous Si3N4 powders were synthesized via the pyrolysis of silicon diimide powders that were prepared by a 
liquid-liquid phase method. α-Si3N4 with a high purity was obtained by crystallizing amorphous Si3N4 powders at 1550 .℃  The 
crystallization process of amorphous Si3N4 with a short dendritic structure was investigated, and the influence of α-Si3N4 crystal seeds 
on the crystallization process was discussed. Si3N4 nuclei form on amorphous Si3N4 powders, and grow further into α-Si3N4 crystal 
particles. α-Si3N4 crystal seeds were added in amorphous Si3N4, which could increase the number of nuclei, and reduce the short 
branch structure of amorphous Si3N4 to accelerate the crystalline transformation from amorphous to α phase. The quality of crystal 
particles was improved effectively. 
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高 α 相 Si3N4 粉体是制备高性能氮化硅陶瓷的

重要原料，粉体质量是影响氮化硅陶瓷产品性能的

关键[1–3]。此外，氮化硅粉体还可用作多晶硅铸锭熔

炼过程中的高效脱模剂，在高导热界面材料中亦具

有优异的导热性能[4–5]。随着高端结构陶瓷的迅速发

展，改善氮化硅陶瓷性能、提高产品质量，已成为

亟需解决的问题，为此迫切需要发展高效率、高质

量的 Si3N4 粉体合成方法。 

氮化硅粉体制备方法可分为固相反应法[6–13]、

气相反应法[14–15]和液相反应法[16–20]。固相法反应法

主要有硅粉直接氮化法[6–8]、碳热还原法[9–11]和自蔓

延法[12–13]。目前，氮化硅陶瓷原料粉体以硅粉氮化

法生产为主，其原理和过程是硅粉直接与氮气或氨

气等在氮化炉内一定温度下发生反应，生成 Si3N4

粉体；此种方法制备出的 Si3N4 粉体 α相含量偏低、

杂质含量较高，所需氮化时间长。气相反应法，是

以氯硅烷或硅氢化物作为硅源，氨气作为氮源，在

高温下以气态方式进行化学反应，可合成尺寸在十 
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几纳米的 Si3N4 颗粒。气相反应法合成氮化硅粉体

所需的设备复杂、产品产率较低，该粉体不适于制

备高性能氮化硅陶瓷，难以实现大规模化生产。液

相反应法有液相界面反应法[20]、溶胶-凝胶法[16–17]

和热分解聚氮硅烷前驱体聚合物法[18–19]等。其中，

液相界面反应法是制备高性能 α-Si3N4 粉体的方法。

例如日本宇部 UBE 公司生产的高纯、超细、高 α

相、高烧结活性 Si3N4 粉体即采用此法，该 α-Si3N4

粉体可烧结制备出高强度、高韧性、高硬度的氮化

硅陶瓷轴承球和高导热氮化硅陶瓷基板。当前国内

关于液相界面反应法制备高 α相、高烧结活性 Si3N4

粉体的研究和产业化进程缓慢。因此高性能 α-Si3N4

粉体的制备已成为制约我国氮化硅陶瓷发展的一个

关键科学问题和技术瓶颈。 

液相界面反应法主要是以液态 SiCl4 和液氨反

应生成硅亚胺，硅亚胺进行热分解获得非晶态

Si3N4，非晶态 Si3N4 经晶化热处理，得到 α-Si3N4

粉体。在液相界面反应法中，Si3N4 由非晶态转化为

α相的过程是调控 α-Si3N4 粉体的形貌、粒径、α相

含量、烧结活性的关键，但其转相及生长机制仍需

进一步探讨。 

本工作探究液相界面反应法制备的 Si3N4 粉体

由非晶态转变为 α相的过程，控制结晶颗粒形貌与

尺寸，探讨 α-Si3N4 的生长机制。通过在非晶态 Si3N4

中添加 α 相同质晶种，制备高 α 相 Si3N4 粉体；研

究了晶种添加剂对产物 α 相 Si3N4 的结晶程度和微

观结构的影响规律，并进一步探讨了晶种在非晶态

Si3N4 结晶过程中的作用机制。 

1  实验 

1.1  α-Si3N4液相界面反应法制备过程 

采用 SiCl4 (99.5%，阿拉丁，分析纯)为硅源，

液氨(99.999%，北京华元，分析纯)为氮源，甲苯

(99.5%，沪试，分析纯)为溶剂，通过液相界面反应

法制备高 α 相 Si3N4 粉体，图 1 为实验流程图。将

20 mL 液态 SiCl4 溶于 80 mL 甲苯中，搅拌均匀，配

成 20% (体积分数)的 SiCl4 稀释溶液。将 500 mL 的

甲苯和 200 mL 的液氨加入至容积为 3 L 的反应釜

内，反应釜内温度降至–40 ℃，静置 10 min，反应

釜内的液氨与甲苯形成稳定的液相界面，甲苯密度

高于液氨密度，液氨层位于甲苯层上方。将配置好

的 SiCl4 溶液，经加料管加入到反应釜中的甲苯层，

SiCl4 扩散至液氨与甲苯界面处，与液氨反应生成硅

亚胺粉体。 

将硅亚胺置于陶瓷坩埚中，通入流通 N2 作为保

护气体，以 5 ℃/min 的速率升温至 1 000 ℃，保温   

4 h 后，随炉自然冷却至室温，硅亚胺热分解后，获

得非晶态 Si3N4 粉体。 

非晶态 Si3N4 粉体在高温条件下可结晶为

α-Si3N4 粉体。为了促进结晶过程，引入 α-Si3N4 (平

均粒径 200 nm)作为晶种添加剂(图 2 为晶种 α-Si3N4

的 SEM 照片)。在非晶态 Si3N4 粉体中添加一定质量

分数的晶种 α-Si3N4，将混合物置于真空球磨罐中，

氮化硅球作为球磨介质，转速为 300 rpm，球磨 4 h

后，置于陶瓷坩埚内，以 5 ℃/min 的速率升温至    

1 550 ℃，保温 2 h 后，以 5 ℃/min 的速率降温至室

温。将分别添加 0、5%、10%、15%、20%、25% (质

量分数)的 α-Si3N4 晶种的样品分别标记为样品 A0、

样品 A5、样品 A10、样品 A15、样品 A20、样品

A25。 

 
图 1  实验流程图 

Fig. 1  Experimental flow graph 

 

图 2  作为晶种的 α-Si3N4粉体的 SEM 照片 
Fig. 2  SEM image of α-Si3N4 powder as crystal seeds 

 

1.2  样品表征 

用 D8–Advance 型 X 射线衍射仪分析产物物相

组成，测试条件：Cu 靶，管电压 40 kV，管电流 30 mA。
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用 MERLIN VP Compact 型场发射扫描电子显微镜

分析产物的形貌。用 JEM–2100F 型透射电子显微镜

并结合选区电子衍射确定样品的结晶状态。 

 

(a) XRD 谱 

 

(b) SEM 照片 

图 3  非晶态氮化硅的 XRD 谱和 SEM 照片 
Fig. 3  XRD pattern and SEM image of amorphous Si3N4 

powders 
 

2  结果与讨论 

2.1  液相界面反应法制备的非晶态 Si3N4 的特征 

图 3 为 SiCl4和液氨反应合成硅亚胺，硅亚胺在

1 000 ℃分解制备出的非晶态 Si3N4 的 XRD 谱和

SEM 照片。图 3a 表明非晶态 Si3N4样品的 XRD 谱

在 15°~40°有较宽的非晶特征基线，图 3b 为非晶态

Si3N4 团聚体的 SEM 照片。非晶态 Si3N4 颗粒堆积

形成团聚体，其结构疏松，形貌不规则，多孔，易

破碎。非晶态 Si3N4 的短程结构近似于 β-Si3N4，是

一种无序结构，其结晶过程可能类似于从液相中结

晶的过程[21]。 

2.2  α-Si3N4晶种对非晶态 Si3N4 转相的作用 

将一定量的 α-Si3N4 作为晶种添加到非晶态

Si3N4 后，经晶化热处理，获得样品 A0、样品 A5、

样品 A10、样品 A15、样品 A20、样品 A25。图 4

为 6 个样品的 XRD 谱图，6 个样品均存在 α-Si3N4

衍射峰(JCPDS Card No. 41–0360)。样品 A0 中，虽

然未添加 α-Si3N4 晶种，也出现了一定量的 α-Si3N4，

说明非晶态 Si3N4在 1 550 ℃能够自发地进行由非晶

态向 α相的转变。样品 A0 在 15°~40°有较宽的非晶

特征基线，可以推断此时样品中仍残留一定量的非

晶态相。随着晶种添加量的不断增加，可以观察到

非晶特征基线越来越不明显，说明样品中非晶态相

含量在逐渐降低；α 相衍射峰逐渐增强，表明 α 相

含量逐渐增多。 

 

图 4  样品 A0、样品 A5、样品 A10、样品 A15、样品 A20、
样品 A25 的 XRD 谱 

Fig. 4  XRD patterns of samples A0, A5, A10, A15, A20 and 
A25 

 

对 6 个样品进行结晶程度分析，以 0.5 °/min 的

速度慢扫，通过所得的氮化硅 XRD 谱计算出了在

不同晶种添加量下，样品的结晶程度。经过 Jade 6

软件精修计算，样品 A0、样品 A5、样品 A10、样

品A15、样品A20、样品A25的结晶度分别为 41.0%、

68.1%、71.9%、79.9%、93.6%、95.8% (图 5)。以

上的结晶度计算中包含了晶种的含量。与未添加晶

种相比，在晶种添加量为 5%时，结晶程度有较大

的提升，说明即使少量的晶种添加，对非晶态 Si3N4

的结晶过程也有较大的促进作用。随着晶种添加量

的增加，样品的整体结晶程度越来越高。 

2.3  α-Si3N4晶粒的生长机制及晶种的影响  

图 6 为 6 个样品的 SEM 照片，当样品 A0 中

未有 α-Si3N4 晶种作为添加剂时，结晶氮化硅的形

貌表现不明显，由图 6a 可见，非晶态 Si3N4 团聚

体是由枝状结构形成的，而其它方法制备的非晶
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态 Si3N4 较少能够形成此种短枝状多孔结构。由  

图 6b 可见，当样品中添加 5%的 α 相晶种时，在

非晶 Si3N4团聚体的表面和内部出现了一些近等轴

状颗粒，其颗粒形貌与图 2 中晶种的形貌明显不

同，且嵌入到非晶态 Si3N4 团聚体中，所以可以判

定这些近等轴状颗粒来自非晶态 Si3N4 的晶化过

程，样品中 α-Si3N4 由非晶态 Si3N4 相转变获得。

随着 α-Si3N4 晶种添加量的增加，样品结晶程度不

断提高。当晶种添加量为 10%和 15%时，由图 6c

和图 6d 可以看出大量的颗粒生成于非晶态 Si3N4

中，且剩余非晶 Si3N4 的短枝状结构逐渐消失，新

的结晶氮化硅颗粒不断形成。当晶种添加量提升

至 20%时，非晶态 Si3N4 团聚体的比例明显减少，

取而代之的是结晶态 Si3N4 颗粒，图 6e 为样品 A20

典型的氮化硅 SEM 照片，从中可以观察到形成的氮

化硅颗粒的尺寸较小，且分散性好、尺寸分布较为

均匀。从图 6f 可见，晶种添加量增加至 25%时，结

晶颗粒的形貌没有发生明显的变化。对生成较多结

晶颗粒的样品 A10、样品 A15、样品 A20、样品

A25 中的晶粒尺寸进行统计，由图 7 可见，4 个样

品中晶粒尺寸分布情况近似、晶粒平均尺寸分别为

282、316、282 nm 和 312 nm，样品 A20 和样品

A25 颗粒尺寸分布范围略宽。从以上结果可知，

α-Si3N4 晶种对氮化硅由非晶态向 α 相的结晶过程

具有一定的促进作用。 
 

 

w—Mass fraction. 

图 5  α-Si3N4 晶种添加剂含量对样品结晶度的影响 
Fig. 5  Effects of α-Si3N4 crystal seeds on crystallinity of Si3N4 

     
(a) A0                                    (b) A5                                   (c) A10 

     
(d) A15                                    (e) A20                                  (f) A25 

图 6  不同 α-Si3N4晶种添加量样品的 SEM 照片 
Fig. 6  SEM images of samples with different amounts of α-Si3N4 crystal seeds 

 

由图 8a 可见，非晶态 Si3N4 是由大量的短枝状

结构组成，表面疏松多孔，短枝排列无序。对样品

A5 中的枝状团聚区域进行电子选区衍射图(SAED)

分析，发现所选区域样品出现了明显的非晶环，说

明具有短枝状结构的团聚体为非晶态(图 8b)。在高

倍 TEM 照片中，对短枝状结构区域进行分析发现，

枝状结构形貌不规则，内部存在很多气孔，且枝状

结构处未发现明显的晶格结构(图 8c 和图 8d)，进一

步证明其非晶状态。在图 6d 中，观察到样品中残余

一定量的非晶态 Si3N4，但其短枝状结构消失，说明 
 
 



· 1924 · 《硅酸盐学报》    J Chin Ceram Soc, 2020, 48(12): 1920–1926 2020 年 

 

 

  

     
(a) A10                                                      (b) A15 

     
(c) A20                                                       (d) A25 

图 7  样品 A10、样品 A15、样品 A20、样品 A25 中结晶氮化硅颗粒粒度分布图 
Fig. 7  Particle size distribution of samples A10, A15, A20 and A25 

     
(a) SEM image of A5                             (b) TEM image and corresponding SAED pattern of A5 

     
(c) TEM image of A5                                       (d) HRTEM image of A5 

图 8  样品 A5 的 SEM、TEM、SAED、TEM 和 HRTEM 照片 
Fig. 8  SEM image, TEM and SAED, TEM and HRTEM images of A5 
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结晶过程与非晶态形貌的变化有紧密联系。结合  

图 4 中的 XRD 谱，表明结晶氮化硅颗粒是由这些

具短枝状结构的非晶态 Si3N4 晶化获得的。 

Si3N4 由非晶态向 α相的转变，需要一定的驱动

力，晶种的添加，能够有效地降低形核势垒[22]。使

用 α-Si3N4 作为晶种，不会引入杂质，并且能够加快

结晶速率，提高结晶质量。 

图 9 为 Si3N4 由非晶态向 α 相的转变过程示意

图。非晶态 Si3N4 为短枝状结构，将 α-Si3N4 作为晶

种掺杂进入非晶 Si3N4 中，在 1 550 ℃条件下，非晶

态 Si3N4 粉体的内部气孔逐渐排出，短枝状结构逐

渐消失，在非晶态 Si3N4的表面，开始形成 Si3N4晶

核，进而生长出新的 α-Si3N4 结晶颗粒。α-Si3N4 晶

种为非晶态 Si3N4 结晶提供同质晶核，增加了形核

数量，加快了结晶速率，提高了结晶程度。添加

α-Si3N4 晶种，能够更快速地消耗非晶态 Si3N4，实

现粉体由非晶态向 α相的转变，在实际生产中具有

提高品质和效率的作用。 

 

 

图 9  α-Si3N4 晶种作用下的非晶态 Si3N4的晶化过程 
Fig. 9  Crystallization process of amorphous Si3N4 with α-Si3N4 crystal seeds 

 

3  结论 

1) 通过液相界面反应法合成硅亚胺，硅亚胺在

温度 1 000 ℃条件下，热分解可获得非晶态 Si3N4。

非晶态 Si3N4的 XRD 谱图在 15°~40°有较宽的非晶

特征基线，且具有疏松多孔的微观结构。 

2) α-Si3N4 晶核在非晶态 Si3N4 团聚体中形成，

通过不断消耗非晶态 Si3N4，短枝状结构逐渐减少，

晶粒数量逐渐增加，氮化硅实现由非晶态向 α相的

转变。 

3) α-Si3N4晶种的添加对非晶态Si3N4的结晶化

程度有较大的影响。未添加 α-Si3N4 晶种时，非晶

态 Si3N4 结晶程度较低，样品微观形貌多呈现短枝

状结构团聚。添加 α-Si3N4 晶种时，非晶态 Si3N4相

转变效果明显，形成的 α-Si3N4晶粒的尺寸在 300 nm

左右。α-Si3N4 晶种的添加，为非晶态 Si3N4 结晶

提供同质晶核，增加了形核数量，从而提高了结

晶质量。 
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