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摘  要：本文从反应机理、Al2O3–C 界面改善技术、高比表面积前驱体制备技术以及反应气氛调控技术诸方面综述了碳热还

原氮化(CRN)法合成氮化铝(AlN)粉体的研究进展。依据相关气-固反应讨论了反应过程的质量损失和晶须生长的传质过程，

并根据固–固反应控制机理讨论了合成产物与前驱体形貌延续的现象，以及多项研究中 Al–O–C 与 Al–C–N 等 Al2O3 的转化中

间态化合物的形成机制。在固–固反应机理中，C 原子因其既能获得电子也能失去电子的性质而充当电子交换媒介促进 N2分

解和反应正向进行。采用 CRN 法合成氮化铝粉体技术工艺可归结为：1) 通过引入有机高分子分散剂改善 C 与 Al2O3颗粒的

分散态，以形成在原料颗粒尺度层面上的均匀结合界面；2) 通过引入黏结剂(如有机碳源)对 Al2O3颗粒均匀包覆，并经热解

形成裂解碳与 Al2O3的均匀结合；3) 通过有机物分解、燃烧合成、溶胶–凝胶和发泡–注凝等工艺技术实现多孔高比表面积前

驱体的制备和铝源与碳源在超微尺度上的均匀混合，进而降低完全反应的条件，以合成纳米 AlN 粉体；4) 增加反应气氛的

置换(流动)效率，降低 CO 分压并增加 N2分压以促进合成反应的正向进行。根据现有研究成果，本文还以关键技术与关键装

备结合为思路，分别提出发展连续式前驱体制造与连续式高温合成装备，尤其可解决温区差异和气流场差异问题的连续式高

温合成装备，以提高 CRN 法产业化合成 AlN 粉体性能和效率。 
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随着微电子集成度、功率密度的提升和半导体

制程工艺对热管理需求的提升，氮化铝材料凭借其

高热导率、高体积电阻率、高强度、低介电常数和高

化学稳定性等优良特性获得了越来越多的关注[1–5]。

目前产业化最为广泛的是高导热氮化铝陶瓷基板，

主要被用于高功率 LED 封装和 IGBT、MOSFET 等

功率模块封装 [1–2,6–7]。在半导体制程装备中的应用

主要为 PECVD、PVD、ETCH、退火等工艺过程中

的氮化铝加热器、静电吸盘、喷嘴、遮蔽环、托盘

等，该类器件为晶圆和工艺腔室提供了良好的温度

管控和洁净度，极大程度地确保了晶圆加工的成品

率[3,6]。高品质的氮化铝粉体是制造高端氮化铝陶瓷

器件的必要条件，也是氮化铝产业链不可或缺的一

环。合成氮化铝粉体的化学反应路径主要为 2 种： 
2Al+N2↑=2AlN                         (1) 
Al2O3+3C+N2↑=2AlN+3CO ↑             (2) 
基于反应(1)的铝粉直接氮化法和自蔓延燃烧

合成法工艺过程简单、能耗低，但反应放热导致的

熔融铝和少量铝蒸汽使产物在高温下结块[9]，常需

粉碎分散处理，而粉碎分散引起的产品颗粒粒形不

规则、杂质和氧含量增加，使得该类产品在高端陶

瓷制品的应用中受到一定的限制。 
基于反应(2)的碳热还原氮化法(CRN)主要以化

合物铝源(如氧化铝、氢氧化铝等)与过量的单质碳

或有机碳为原料在氮气/氨气气氛中高温下合成氮

化铝，产物经 500~700 ℃温度氧化气氛下除碳获得 
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氮化铝粉体，具有氧含量低、纯度高、粒度分布窄、

颗粒形貌规则等优点[10]。因其合成过程主要涉及

Al2O3–C–N2以及中间产物之间固–固界面、气–固界

面的化学反应和扩散传质过程，合成效果多受原料

类型、铝源–碳源混合均匀度、气氛条件、前驱物形

态等因素的影响[11]。该工艺是目前工业化生产氮化

铝粉体的主要方法。但提高其氮化效率、控制产品

颗粒粒度与形貌、降低反应能耗等依然是产业化生

产中的核心问题。 
本文将从反应机理、Al2O3–C 界面改善技术、

高比表面积前驱体制备技术及反应气氛调控技术诸

方面综述 CRN 法合成氮化铝粉体的最新研究进展，

并对未来氮化铝粉体的研究方向以及产业化的发展

趋势提出展望。 

1  CRN 法合成氮化铝粉体的机理 
虽然 CRN 法合成氮化铝被广泛应用于工业生

产，但 Al2O3–C–N2 体系的反应机理依然是相关研究

的重点之一。在目前的研究中主要讨论了气相反应

控制和固相反应控制 2 种机理[10]，即，碳热还原过

程是否为氧化铝被还原为气态铝或低价铝氧化物以

及氮化铝的合成是否为气态中间产物与氮气的反应

结果。 
1.1  气-固反应机理 

关于气–固反应机理，Lefort 等[12]通过 2 项对比

实验探究了气相在 CRN 反应中的作用机制。其一为

在石墨坩埚中以碳棒分离氧化铝与碳粉，经 1 550 ℃

保温 10 h 后发现氧化铝消失且坩埚壁残留少量的

AlN 粉末，严重偏离了反应的理论质量损失；其二

则在真空 (P=102 Pa) 气氛中将前驱物加热至        
1 650 ℃，使用发射光谱仪表征有明显的气态铝发射

峰，而当充入氮气(P=105 Pa)后在 1 550 ℃保温 15 

min 后即观察不到气态铝的存在，且经上述反应过

程后，产物的质量损失 32.7%，明显高于理论值的

26.1%，这进一步证明了气态铝的挥发。因此，推

断 CRN 的反应机理为氧化铝在极低氧分压下与碳

接触分解产生铝蒸汽，再与氮气迅速反应合成为

AlN，而氧则与碳生成 CO 气体。 
除了铝蒸汽外，也有相关研究认为，氧化铝在

高温下还可能分解为气态的低价铝氧化物(即Al2O、

AlO)，与氮气进一步发生氮化反应合成 AlN[13–16]。

图 1 为基于 JANAF 热力学数据计算的氧化铝在不

同 O2 和 CO 分压下的相关系曲线[12]。由图 1 中虚线

部分可见在无氮气氛下低价氧化铝与碳化铝的稳定

区间，其中亚氧化物 Al2O 不稳定，而 AlO 和 AlO2

也仅在高 CO 分压和高 O2 分压下存在。Hirai 等[13]

计算并绘制了在氧化铝与碳反应下分解为 Al2O 和

Al2O2 的饱和蒸气压[P(Al2O)和 P(Al2O2)]与温度的

关系曲线，发现在反应物中出现了经 Al2O 还原氮化

形成的 AlN 晶须。Forslund 等[14]也证明在较低的温

区和低压力下形成了晶须，并认为 Al(g)和 Al2O(g)
为 CRN 反应的关键传质单元，最终与 N2迅速反应

生成 AlN。 
 

 
 

图 1  氧化铝在不同 O2和 CO 分压下的相关系曲线[12] 

Fig. 1  Volatility diagram of Al2O3 as a function of O2 and CO 
partial pressure[12] 

 
1.2  固–固反应机理 

固–固反应机理即碳热还原过程依赖于铝源与

碳源的固相反应。O'Donnell 等[17]将碳过量 10%的

Al2O3–C 混合物在 1 400 ℃保温 2 h 的 TEM 照片发

现，较细的氧化铝颗粒外部已被氮化铝亚晶粒覆盖。

另外，X 射线色散光谱(XEDS)结果也显示颗粒边缘

为氮化铝但中心依然存在较多的氧，较大的氧化铝

颗粒的边缘产生氮化铝亚晶粒，且其分布并非占据

表面能最高的位置。由此推断，这种位置较随机的

形核应依赖于非均匀分布碳的还原作用。经进一步

升温后，含有较多中心氧的氮化铝亚晶粒均转变为

低氧含量的外形规则晶粒。结合质量损失数据与理

论质量损失相匹配的原则，确定了该实验条件下碳

热还原过程的固-固反应机制。 
Zhou 等[18–20]系统地以第一性原理计算结合实

验结果讨论了在真空下氧化铝的碳热还原氮化反应

的固相反应机理以及转化途径。其基本实验为将

Al2O3 与炭黑以摩尔比 1:3~1:4 混合后在石墨烧结炉

中高温合成 AlN，其中反应室在真空作用下压力保

持在 300~700 Pa 之间，并持续注入流量约 3.8~6.0 
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L/min 的 N2作为反应气体，最终在多个反应不良的

产物中除了 AlN 外还发现了未反应的 Al2O3与 3 种

中间态物相(即，Al2OC、Al4C3 和 Al6C3N2)。图 2
为第一性原理模拟在 1 823 K 下反应 1 ps 后

Al2O3–C–N2的反应结构图[19]。其模拟结果表明，当

N2分子仅吸附在Al2O3中的Al原子上时并不能形成

氮化反应，C 原子则展现出至关重要的作用。当 N2

分子直接吸附在 Al 原子上时，由于没有电子交换载

流子，电荷很难从 Al 原子直接转移到 N 原子，而

当 N2 同时吸附在 C 原子和 Al 原子上时，C 原子既

能获得电子，也能失去电子，因此，C 充当了 N 和

Al 原子之间电子交换的媒介，且破坏了 N2 分子中

的电子对称性，促进了其分解参与反应的过程。该

理论同时解释了中间态碳化物的生成原理，即，在

缺少 N2 的区域只能形成局部的 Al—C 键。另外，有

关研究[20–21]还探究了 Al6C3N2 和 Al4C3 分别与 N2 的

反应机理。如上所述，化合物中的 C 原子同样具有

电子交换载体和促进 N2 分解的作用，且额外添加的

C 不仅可增加对 N2 分子具有催化分解作用，还有助

于 Al4C3 晶格中碳原子析出聚集形成单质碳并合成

AlN。 
基于固相反应控制机理，当温度与气氛条件一

定的情况下，CRN 反应的传质过程必定受碳源与铝

源的传质过程影响，尤其在反应起始阶段已形成

AlN 反应层的区域，可能会发生传质受限。对此，

Zhou 等[18]指出，AlN 与 Al2OC、Al4C3 之间存在体

积差异，无法形成完整的 AlN 壳层。O'Donnell 等[17]

也有类似的观点，认为在 Al2O3 的转化过程中约

1%~2%的体积变化会形成供 C—N—O 传质的“裂纹

通道”。图 3 为在压力为 300 Pa 时 Al2O3–C–N2 的反

应模型[18]。其传质与反应过程可以描述为：初期富

C、富 N2 的表面 Al2O3 转化为 AlN，而贫 N2 区的

Al2O3–C 相合成为 Al2OC 和 Al4C3，而表层或局部

的 AlN 与内部物相体积失配形成“裂纹通道”后，内

部中间相在 C 原子的作用下与 N2 反应合成 AlN。

该模型中中间产物虽仅提到了 Al2OC 和 Al4C3，但

该系列研究后续成果中发现的 Al5C3N 和 Al6C3N2

也应符合一致的机理。根据转化程度，几种中间态

化 合 物 应 可 排 序 为 ： Al2O3→Al2OC→Al4C3→ 
Al5C3N→Al6C3N2 (即氧含量降低→氮含量升高)。但

是，在实验中难以通过递进的参数设计观察各个中

间产物的产生，这归因于 Al—C 键的结合加快了氮

化反应的速率而使得中间态难以保留，因此，并不

排除还存在其他的中间态化合物。 
相关研究[22–23]表明，在真空下的 CRN 实际提

供了比常压下更低 CO 分压的气氛条件，极大程度

地促进了 Al—C 的结合，同时较小的 N2 分压也降低

了氮化反应效率；大气压下的 CRN 反应则降低了

Al—C 的结合效率，较大的 N2 分压极大的加速了

Al—C 向 Al—N 的过度，因此，在常压的 CRN 研究

中杂质相未见 Al—O—C 或 Al—C—N 化合物，而是

更多的以未反应 Al2O3 相和少量 AlON 相存在。可

知 AlON 来源于 Al—O—C 化合物的氮化反应，或来

源于 AlN 与 Al2O3 的固相反应。 

 

图 2  在 1 823 K 条件下反应 1 ps 后 Al2O3–C–N2的反应结构图[19] 
Fig. 2  Structure diagram of Al2O3–C–N2 after geometric optimization and 1 ps dynamics simulation at 1 823 K[19] 



第 52 卷第 12 期 袁振侠 等：碳热还原氮化法制备氮化铝粉体研究进展 · 3887 · 

 
 

图 3  在压力 300 Pa 时 Al2O3–C–N2的反应模型[18] 
Fig. 3  Reaction model for Al2O3–C–N2 at 300 Pa[18] 

 

 
 

图 4  原材料及混合物在 1 550 ℃和 300 Pa 压力下保温 2.5 h 的实验设计与产物的 X 射线衍射谱[19] 
Fig. 4  Experimental procedure and XRD patterns of raw material and product obtained at 1 550 ℃ and 300 Pa for 2.5 h[19] 
 
另外，固–固反应控制机理相较气–固反应机理

更好地解释了在不同实验条件下 Al—O—C 与

Al—C—N 等中间化合物的转变机制，而气相反应机

理则更好地解释了质量损失和晶须生长的传质过

程，不同的实验条件使用单一的机理可能不足以完

整地阐述碳热还原反应，因此，有关研究[24–25]提出了

2 种反应机理共存的观点，但该理论尚需深入研究。 

2  CRN 法合成 AlN 的技术工艺研究 
2.1  Al2O3–C 界面改善技术 

Zhou 等[19]分别将 C 层、Al2O3 层以及 Al2O3–C
混合物层压制在一起，在 300 Pa 真空和流动 N2 气
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氛条件下经 1 550 ℃反应 2.5 h 后发现，仅在 C 层与

Al2O3 层的交接界面处，C–Al2O3 混合物中发现了

AlN 的生成，如图 4 所示。由于该实验使用较大的

压力成型 3 层物料，在一定程度上阻隔了 N2 的扩散

传质，导致 Al2O3–C 混合物的合成物相存在大量的

中间产物，而在相同条件下未压实的混合物基本可

实现完全转化。这 2 个实验现象充分证明了合适的

Al2O3–C 混合和充分的 N2 气氛是发生 CRN 反应的

必要条件。 
采用 CRN 法合成 AlN 的原料为亚微米及以下

的 Al2O3 与纳米级的碳粉，这些超细粉体在生产制

造中极易发生团聚而影响合成效率。当混合介质为

去离子水时对炭黑不润湿，混合粉末沉降快。相关

研究[26–27]通过加入一定浓度有机分散剂可以大幅

度地降低溶液对炭黑的接触角，形成稳定的浆料体

系。Wang 等[26]分别添加 PEG 和 PEG–OP10 复合分

散剂于经球磨 Al2O3/炭黑的浆料，其黏度得以改善，

浆料再经80 ℃烘干后在流动的N2气氛中1 600 ℃保

温 4 h。发现采用其较低黏度的混合浆料所合成的

AlN 粉体的中位径减小，且采用最佳复合体系时，

粒径小于 5 μm 的颗粒累计比例提升至 70.54%。相

比不添加分散剂的情形，添加分散剂可大幅度地降

低所合成中位径为 4.8 μm粉体的初级颗粒和团聚体

的粒径。温倩等[27]研究了聚乙烯醇(PVA)和聚丙烯

酸(PAA) 2 种有机分散剂对水基混合 Al2O3–C 前驱

物的改善作用和机理，发现随着分散剂含量的增加，

浆料的黏度先降后升，当料水质量比为 1:4 时，加

入 2%(质量分数)的 PVA 或当料水质量比为 1:3 时，

加入 3%的 PAA，分别达到了最佳的分散效果，且

在该比例下制备前驱物合成的氮化铝粉体同样具有

最佳的分散特性。通过在有机溶剂体系中溶解 PVB
可降低颗粒团聚的研究获得了相似的结论[26]，即添

加少量有机分散剂可明显改善了混合物 (Al(OH)3

和 C) 颗粒的分散性，且随着分散剂量的持续增加

出现反团聚拐点。 
图 5为OP–10/PEG分散剂对 Al2O3和碳粉颗粒

的分散机制[26]；图 6 为 PVA 分散剂对 Al2O3–C 颗粒

的分散机理[27]。结果表明，适量添加分散剂可有效

地改善颗粒界面包覆效果和产物合成。 
图 7为 PVB分散剂对C–Al(OH)3颗粒体系的分

散情形[28]。图 7a~图 7c 模拟了随着 PVB 分散剂添

加量增加而分散性从加强到反团聚的过程。根据热

重分析测试曲线和反应质量损失结果可知，所添加

PVB 分散剂几乎在反应前完全分解，经分解所产生

的孔洞可促进 N2 的传质。 

 
图 5  OP–10/PEG分散剂对 Al2O3和碳粉颗粒的分散机制示

意图[26] 
Fig. 5  Dispersive mechanism of OP–10/PEG dispersant on 

Al2O3 and carbon powders[26] 

 
图 6  PVA 分散剂对 Al2O3–C 颗粒的分散机理[27] 

Fig. 6  Dispersive mechanism of PVA dispersant on Al2O3–C 
powders [27] 

 

图 7  PVB 对 C–Al(OH)3体系的包覆示意图(a) 薄 PVB 层; 
(b) 中等厚度 PVB 层; (c) 厚 PVB 层[28] 

Fig. 7  Sketch map of Al(OH)3/carbon black mixture covered 
with PVB layer: (a) thin PVB layer; (b) moderate PVB 
layer; and (c) thick PVB layer [28] 

 

上述研究表明，添加有机分散剂可改善作为铝

源和碳源颗粒的分散性，以合成低团聚、小粒径的

AlN 粉体。由于在高温下铝源表面的 PVA 或 PVB
被迅速分解，当碳不足的情况下依然会导致 Al2O3

在氮化前烧结团聚。其解决方案是利用有机物分解

的残留碳进行原位包覆，葡萄糖包覆产生的残留碳
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提供了对原材料的保护作用。Sun 等 [23]以纳米

γ-Al2O3 和葡萄糖作为起始原料，通过水热法制备了

碳包覆的 Al2O3/C 前驱体，并通过 CRN 法合成了单

相纳米 AlN 粉末，包覆碳不仅可以充当碳源，还可

以阻碍在高温下颗粒的烧结聚集，进而降低 AlN 粉

末颗粒的粒径。同时，碳包覆的 γ-Al2O3 在 50 ℃/min
的快烧工艺中于 1 600 ℃并未发生 γ-Al2O3 晶型转化

α-Al2O3 晶型的现象，而是快速发生了 γ-Al2O3→AlN
和 γ-Al2O3→AlON→AlN 的反应，发挥了 γ-Al2O3

的高反应活性特点，氮化直接形成了约 100 nm 的纳

米 AlN 粉体。 
相较于通过机械球磨混和分散超细氧化铝粉

体，使用铝化合物(即，铝盐或铝醇盐)与有机配体

在沸腾溶液中反应制成前驱体，在 CRN 反应发生

前，通过热解可获得成分更加均匀且结合紧密的

Al2O3/C 混合物[29–30]。但当有机配体热解碳不足以还

原氧化铝时，需在起始溶液中引入葡萄糖或蔗糖等有

机化合物作为补充。Jung 等[31]报道了以碱性二羧酸

盐 Al(III)配合物形成的 Al(OH)(Cn+2H2nO4)·xH2O 
(n=3)为前驱体，无需额外添加碳源在流动氮气氛中

合成 AlN 颗粒和晶须的工作，在反应过程中络合物分

解形成的 γ-Al2O3 没有发生晶型转变而是直接发生了

CRN 反应，明显地降低了 AlN 晶须的合成温度。 
还有另一种热解原位合成 Al2O3/C 前驱体的工

艺。Xiang 等[32]通过水热法改良了硝酸铝、蔗糖、

尿素为主要原料的燃烧法工艺，将反应物溶解于蒸

馏水中后加热分解获得均匀的 Al2O3核–C 基质结构

前驱体，即，Al2O3 被过量、均匀且紧密的碳层包裹

着。其良好的接触界面使得 Al2O3–C 固–固扩散距离

明显缩短，也使得其在 1 300 ℃即可转化为 AlN。而

碳层的物理分离作用起到了延缓 Al2O3 之间的相互

接触，也限制了 AlN 晶粒的生长和团聚，因此，相

较于传统的 CRN 工艺，该工艺所合成的超细 AlN
晶粒对合成温度的依赖度更低。然而，其不利因素

是过多的碳层包覆限制了 CO 气体排出，且阻挡了

N2 与固相反应物之间的接触，降低了 Al2O3向 AlN
转化的效率。 
2.2  高比表面积前驱体制备技术 

除了 Al2O3 和 C 的均匀混合之外，增加 N2 与

Al2O3–C 的有效接触并促进产物 CO 排出对于 AlN
的快速合成也是关键因素之一。魏鑫等[33]在 Al2O3

和碳黑中加入有机黏结剂并挤压成型后通过排胶制

成了气孔直径约 20 μm、比表面积约 24 m2/g 多孔前

驱体，在 1 700 ℃经 12 h 合成了 O、N 含量分别为

0.73%、33.45%，D50＜1 μm 的氮化铝颗粒。 Mylinh
等[34]以 α-Al2O3 和酚醛树脂为原料，在氮化过程中

Al2O3 颗粒均匀分散在酚醛树脂脱水碳化形成的多

孔碳基体，该系统反应活性高，在 1 400~1 650 ℃迅

速合成 h-AlN (即，六方晶型)，且在 1 700~1 800 ℃

随着温度的升高出现了一定比例的 C–AlN (即，四

方晶型)晶相。 
仅通过有机物分解虽可制造多孔结构前驱体以

增加反应活性，但对亚微米和纳米粒级原料的分散

依然面临挑战。由此，人们提出了燃烧合成[35–40]、

溶胶–凝胶[41–45]和发泡–注凝[46–47]等工艺获取超微

细粒度且均匀分散的 Al2O3–C 颗粒前驱体，并形成

多孔结构增加 N2 参与的气–固反应通道。其中燃烧

合成法主要利用了硝酸铝与尿素的混合物的放热特

性，其中，尿素分解产生的缩二脲和氨气与硝酸铝

分解生成的氮的氧化物会发生燃烧反应并放出大量

热的量和气体[35–36]，而燃烧热量又进一步促成糖类

的碳化，气体挥发则造成了均匀的孔洞结构。Chu
等[37]以硝酸铝、葡萄糖和尿素混合溶液为原料，通

过调整尿素与硝酸铝的摩尔比(U/AI 比)来影响燃烧

反应的温度和时间，进而控制了前驱体中 γ-Al2O3

颗粒的粒径和比表面积，且当(U/Al 比)=0.5~2.0 时，

获得了平均粒径为 30~80 μm 的球形 AlN 粉体颗粒，

其转化率高达 99%。 
在低温燃烧合成工艺中，柠檬酸不仅可以作为

一种燃料，还可以作为络合剂在无沉淀剂的情况下

产生凝胶。Pathak 等[38]利用 Al(NO3)3–9H2O、柠檬

酸和NH4OH为原料经凝胶–燃烧后制得了泡沫状的

C–Al2O 前驱体，6 g 的 Al2O3 被均匀分散在 0.25 L
的泡沫中且碳含量约占 50%，该前驱体可在 1 200 ℃

开始发生氮化，并在 1 400 ℃以上实现完全转化，

合成的 AlN 晶粒尺寸小于 100 nm。Chu 等[39]则在硝

酸铝、葡萄糖和尿素体系的基础上引入了柠檬酸，

提高了络合物的稳定性，并发现该凝胶的放热峰温

度(即，192 ℃)明显高于未加入柠檬酸时的放热峰温

度(即，116 ℃)，且在柠檬酸含量为 0.2 mol/L 时前

驱体具备最高的比表面积。并在 1 400 ℃合成 2 h 获

得晶粒径约 60~100 nm 的 AlN 球形颗粒。为了进一

步增加前驱体的比表面积，Chu 等[40]还在原有的硝

酸铝、葡萄糖和尿素体系的基础上利用含碳液滴燃

烧法制备了空心球形颗粒的 C–Al2O3 前驱体。其前

驱体制备过程为：使用超声波雾化器将混合溶液雾

化为液滴，通入 2 L/min 经预热的氮气或氩气作为

载体，在 800 ℃液滴发生燃烧反应并形成直径约 1~4 
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μm、平均壁厚仅为 50~100 nm 的中空球形颗粒状前

驱物，且比表面积高达 62.5 m2/g，其原理图如图 8
所示。在图 8c~图 8d 中，纳米颗粒的结晶起始于液

滴外壳，因而外壳的 Al2O3 颗粒拥有形核长大的先

发优势，导致前驱体空心球壳内外的 Al2O3 颗粒形

成了双峰分布，再叠加氮化过程外壳部分优先接触

N2 的因素，所合成的 AlN 粉体几乎完整继承了

Al2O3 粒径分布双峰的特征，且粒径仅 30~50 μm。 

 

图 8  空心球前驱体及 AlN 合成原理图: (a)~(b) 气化初始阶段; (c)~(d)气化和燃烧过程; (e)初始 CRN 反应; (f)颗粒团聚; (g)颗
粒团聚和生长; (h)形成颗粒梯度分布[40] 

Fig. 8  Formation mechanism for precursor hollow spheres and AlN: Initial gasification stages (a) and (b); Further gasification and 
combustion processes (c) and (d); Initial CRN reaction (e); Contact and cluster (f); Reunite and grow up (g); Gradient 
distribution (h)[40] 

 
溶胶–凝胶法[39–41]常被用做制备高比表面积、

成分均匀的 Al2O3–C 前驱体，但其水解溶胶反应

过快，凝胶过程难以控制。非水解溶胶–凝胶反应

方法[44–45]虽然已在水解溶剂–凝胶工艺上改进，过

程相对可控，且可制备出高比表面积的 Al2O3–C 前

驱体，但溶液中产品容量低，工艺依旧相对复杂。

而燃烧法则在合成前驱体的过程相对激烈，因此，

溶剂–凝胶法与燃烧法两者均存在较高的工业化难

度[32]。Mao 等[46]使用 γ-Al2O3 粉末和炭黑为原料，

加入分散剂和凝胶剂混成浆料后再加入发泡剂后经

注凝工艺制成空隙尺寸为几十至数百微米的

Al2O3–C 泡沫前驱体，如图 9 所示。由图 9 可知，

当泡沫孔隙率为 56%时，完全反应合成 AlN 的最短

时间为 3.5 h；而当孔隙率提高到 80%和 90%时则完

全反应的时间可缩短至 2 h，很显然，互连的球形空

隙有利于 N2 的扩散速率，并增加了反应效率。该研

究虽使用了 γ-Al2O3 作为原料，但在 1 300 ℃时发现

γ 相已全部转变为 α 相，并在 1 650 ℃合成了晶粒尺

寸小于 1 μm 的 AlN 粉体。在后续研究中，Mao 等[47]

将碳源由炭黑改进为葡萄糖，通过葡萄糖的热解残

留碳完成了对 γ-Al2O3 颗粒的包覆，并得到了证实。 

 

图 9  在 1 600 ℃条件下前驱体孔隙率与氮化效率的关系曲线[46] 
Fig. 9  Effect of porosity on nitridation rate at 1 600 ℃[46] 
 

图 10 为分别以炭黑和葡萄糖热解碳为碳源时

在不同温度下合成产物的物相图 [46]，在 1 300~     
1 400 ℃的反应产物中，残留的氧化铝仅以 γ-Al2O3  
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                                   (a) Al2O3/C                                        (b)Al2O3/sucrose foam 

图 10  以炭黑和葡萄糖热解碳为碳源时在不同温度下合成产物的 X 射线衍射谱[46–47] 
Fig. 10  XRD patterns of products obtained by heating Al2O3/C and Al2O3/sucrose foams at different temperatures[46–47] 

 

形式存在，这表明是由受热解碳包覆的 γ-Al2O3

越过了向 α-Al2O3 的晶型转变过程直接转化为

AlN，这与 Sun 的研究结果类似，碳的包覆抑制

了 γ-Al2O3 的晶型转变[23]。同时，由于 γ-Al2O3 得

以保留而使 Al2O3 完全转化为 AlN 最低温度由    
1 550 ℃降至了 1 450 ℃，且所合成的 AlN 颗粒粒

径仅约 50nm。 
图 11 为葡萄糖热解碳为碳源合成氮化铝粉末

的 SEM 照片[47]，随着反应温度由 1 550 ℃提高至    
1 600 ℃，AlN 颗粒由约 100 nm 增加至约 200 nm，

但是随温度升高未观察到明显异常长大颗粒，这表

明葡萄糖热解碳包覆以及泡沫多孔结构前驱体的设

计均匀化了所合成的 AlN 颗粒，即一定程度上抑制

了粒径较大的优势颗粒生成。 
 

 
(a) 1 550 ℃                   (b) 1 600 ℃ 

图 11  在不同温度保温 2 h 合成氮化铝粉末的 SEM 照片[47] 
Fig. 11  SEM images of AlN powders synthesized at different 

temperatures for 2 h[47] 
 

2.3  反应气氛控制技术 
CRN 法合成 AlN 粉体包含了 C 与 Al2O3固–固

界面反应和 N2 与 C–Al2O3 混合物气-固界面反应 2
个部分。在相关研究中对铝源、碳源的选择以及对

前驱体形态的设计均指向了对上述 2 种界面扩散反

应的改善。为了进一步改善合成效率以及粉体性能，

反应气氛置换(流动)是一项重要的技术，且该技术

需结合装备进行综合设计。Canikoğlu 等 [46]与

Boussebha 等[49]的研究中提出了一种动态辅助的碳

热还原氮化技术，被称为动态碳热还原氮化(DCRN)
或动态/热化学法(DTM)，即，在旋转式管式炉中使

反应中的物料连续滚动，改善局部位置反应固相与

氮气的物理接触效果，且增加了 CO 脱离反应固相

的效率，因此，在较低的温度下(1 450 ℃)和较短的

时间内(1.5 h)获得了均质的亚微米粒级 AlN 粉体。 
Forslund 等[50]研究了在不同温度(即，1 300～    

1 700 ℃)和不同气氛压力下(即，0.1～5.0 MPa)对所

合成 AlN 粉体的影响。结果表明，在反应过程中微

量的引入 CO 也会明显阻碍 AlN 的形成，且反应温

度越低、气氛压力越大，CO 的负面作用越严重。

若所产生的 CO 不能迅速被带离反应固相表面，则

N2 难以穿透 CO 与 Al2O3–C 混合物接触，造成产物

的氧含量偏高。Shan 等[49]提出了一种活性气体交换

碳热还原氮化(ACRN) 技术，在合成反应中使用周

期性的脉冲压力交换技术(2.0~4.4 kPa，84 s)，使堆

叠厚度高达 27 mm的 Al2O3–C 混合物在较短时间内

实现完全转化。该设计为将炉内气氛压力设置为上

下限，当内部压力升高至预设上限时，排气阀自动

打开排出 N2/CO 混合气体以释放内部压力，而当压

力降至预设下限时，自动关闭排气阀并充入氮气。 
图 12 为 ACRN 法与 CCRN(CCRN)法所合成

AlN 粉体的 XRD 谱[51]。由图 12 可见，在相同合成

条件下，普通的碳热还原氮化的氧化铝残留更多且

从表面至底部反应程度逐步地降低。而 ACRN 法

从表面至底部均实现了 Al2O3 的完全转化，这表明

多频次的气体置换有效地从反应固相表面去除了

副产物 CO，并增加了 N2 分压，进而加速了反应固

相中氧的迁出。 
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                              (a) CCRN                                                       (b) ACRN 

图 12  采用 ACRN 与 CCRN 法在 1 600 ℃保温 3 h 合成 AlN 粉体(27 mm 厚度为 Al2O3–C 混合物)的 X 射线衍射谱[51] 
Fig. 12  XRD patterns of AlN powders synthesized at 1 600 ℃ for 3 h (27 mm Al2O3/C mixture) by CCRN (conventional CRN) and 

ACRN (active gas exchange technique for CRN)[51] 
 

3  总结与展望 
CRN 法合成的 AlN 的过程与机理研究包括了

气–固反应机理与固–固反应机理 2 类。其中，经实

验观察到的铝蒸汽发射峰佐证了特定条件下的含铝

气相的产生，同时气–固反应也解释了反应过程的质

量损失和晶须生长的传质过程；而固–固反应控制机

理则解释了合成产物与前驱物形貌延续的现象以及

多项研究中 Al—O—C 与 Al—C—N 等 Al2O3 的转化

中间态化合物的形成机制，该机理也得到更广泛的

认可。同时，在固–固反应机理研究中发现，N2 分

子不具备直接与Al2O3中Al原子之间进行电子交换

的能力，而 C 原子则因其既能获得电子也能失去电

子的性质而充当电子交换媒介促进 N2 分解和反应

正向进行。另外，更低 CO 分压条件可明显地促进

Al—C 的结合，较大的分压则可极大地加速 Al—C
向 Al—N 的转变。 

现有的 CRN 法合成 AlN 粉体的技术并不都适

用于工业生产条件。可通过总结现有技术研究中优

化思路为产业化生产提供工艺优化方向。依据相关

机理研究的思路，将现有的技术研究区分为：1)通
过引入有机分散剂增加 C 与 Al2O3 的分散，实现在

原料颗粒尺度层面上的均匀结合界面，促进

C–Al2O3 的反应均匀性；2)通过引入有机黏结剂形成

对 Al2O3 的均匀包覆，在前驱体中引进有机碳源，

并经热解形成裂解碳与 Al2O3 的均匀结合；3)通过

有机物分解燃烧合成、溶胶–凝胶和发泡–注凝等工

艺技术实现多孔高比表面积前驱体制备。另外，还

可通过硝酸铝与有机碳源的分解反应实现铝源与碳

源在超微细尺度上的均匀混合，大幅度地降低了反

应完全的条件，并可合成高品质的纳米 AlN 粉体；

以及 4)通过对合成装备的设计，增加反应气氛的置

换(流动)效率，进而降低 CO 的分压并增加 N2分压

促进合成反应。 
当前采用 CRN 法工业化生产 AlN 粉体，主要

存在前驱体制作过程中游离碳粉易使得生产环境恶

化、前驱体反应活性低、合成时间长、生产成本高、

能耗大诸问题。另外，还存在为获得细粒径产品通

常需要在氧含量指标让步的现象，解决这些问题应

依赖于改进前驱体生产技术以及定制化开发相关关

键装备。上述综述对产业化生产合成 AlN 工艺研究

的指导意义在于：为了提高合成效率，应通过提高

原料颗粒分散性和引入适合量产的前驱体技术来增

加 C 与 Al2O3 颗粒间的界面接触以及比表面积，并

通过降低 CO 分压、提高 N2 分压可促进合成反应。

但是，由于缺乏先进的前驱体制备技术及与之匹配

的专用装备，导致仅能在实验室条件下制备所合成

的前驱体类型。另外，在实际生产中，单体合成炉

的前后区和料舟的上下区均会存在不同程度的温度

差和气流差，而相对的低温区会引发该区还原反

应和传质生长的驱动力不足，相对的气流迟滞区

域则会阻挠 O 的迁出和氮化过程。同时，为提高

生产效率而增大装炉量则会影响温度区和气流场

的均匀性。 
为了提高AlN粉体的合成效率和工艺过程的抗

干扰能力，产业化生产 AlN 的能力提升还应借助关

键工艺技术结合关键装置装备的研发方式，如：1)
开发连续式的原料传输、混料分散、前驱体制造技

术装备，避免人为因素和环境因素对工艺的干扰；

2)通过连续式合成装备提高合成效率，利用连续的
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温区更迭提高物料的受热一致性；3)设计连续合成

装备中工艺气体流向，避免过量气体对温度场的过

度冲击；4)设计连续合成装备反应区的气氛置换装

置，与前驱体形式和料舟装载方式结合，使物料表

面的 CO 充分脱离，加速反应效率。将原料输送、

混料分散、前驱体制备整合为连续式前驱体工艺和

装备线，并应用于产业化生产。 
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Extended Abstract 

This review represents the research progress on the synthesis of aluminium nitride powder via carbon thermal reduction (CRN) 
in terms of the related reaction mechanism, Al2O3–C interface improvement, high specific surface area precursor preparation and 
reaction atmosphere regulation. In this review, the mass loss of the reaction process and the mass transfer process of whisker growth 
were discussed based on the gas–solid reaction, and the phenomenon of the continuation of the morphology of the synthesized 
products and precursors as well as the mechanism of the formation of the transformed intermediate state compounds such as Al2O3 

from Al—O—C and Al—C—N were analyzed according to the solid-solid reaction control mechanism. Moreover, the solid-solid 
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reaction mechanism indicates that C atoms act as electron exchange mediators to promote N2 decomposition, and the reaction 
proceeds in a positive direction due to their ability to both gain and lose electrons. Recent research work on the CRN method for the 
synthesis of AlN powder was summarized. 

Summary and prospects  These researches involve 1) the introduction of organic dispersants to increase the dispersion of C and 
Al2O3 particles, and the formation of a uniform binding interface between particles, 2) the introduction of a binder (i.e., an organic 
carbon source) on the uniform coating of Al2O3 particles and pyrolysis to form a uniform combination of cracked carbon and Al2O3 
particles, 3) the decomposition of organic matter, combustion synthesis and sol–gel and foam-injection coagulation to obtain 
precursors with a porous structure and a high specific surface area and the uniform mixing of aluminium and carbon sources in a 
micron scale, thus reducing the conditions for complete reaction and synthesizes high-quality nanopowders of AlN and 4) increasing 
the substitution (flow) efficiency of the reaction atmosphere, reducing the partial pressure of CO and increasing the partial pressure of 
N2 to promote the positive synthesis reaction. According to the existing research, the future industrial development can be based on 
the combination of key process technology and key equipment. The continuous precursor manufacturing and continuous 
high-temperature synthesis equipment, especially continuous high-temperature synthesis equipment to eliminate differences in 
temperature zones and in airflow fields, need to be developed for the enhanced performance and efficiency of AlN powder 
synthesized by the CRN method. 

 

Keywords  aluminium nitride powders; carbothermal reduction nitriding; precursors 
 

 


