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低温合成纳米 Α2Si3N 4材料及结构表征
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本文报道在机械驱动力下,通过机械合金化途径使氮或氨直接在室温下在逐步细化的、新鲜

的、高反应活性的硅界面上充分扩散,形成亚稳态系统,在 800℃真空炉处理后得到纳米 Α2Si3N 4 粉

末。发现气氛对合成 Si3N 4 纳米粉末有很大影响。在氮气中,高能球磨前硅粉表面形成的氧化膜在

高能球磨过程中与氮反应生成 Si2N 2O 保护层,阻止氮的进一步扩散,使反应产物含有大量未反应

的游离硅。在氨气中可以避免生成 Si2N 2O ,反应产物几乎全部转化为 Α2Si3N 4。

关键词:　　　Si3N4　　　纳米材料　　　合成

前　　言

纳米材料是八十年代发展起来的一种新型材料,这种材料由于界面上原子占有相当大的

比例 (可达 20250%左右) ,因而表现出显著和独特的物理、化学与力学性能,已越来越受到材

料工作者的广泛重视。例如纳米陶瓷具有超塑性、高比热、高磁化率、低磁耗等,这些都将为陶

瓷材料的应用开拓一个崭新的领域,并对高技术的发展产生重要作用[1 ]。Si3N 4 是一类极重要

的性能优异的高温结构陶瓷[2 ]。目前,已有文献报道通过气相合成法[3 ]、激光法[4, 5 ]合成纳米

Si3N 4 粉末,但由于制粉效率低、产量小、合成温度高 (> 1300℃)、成本昂贵而大大限制了对纳

米 Si3N 4 的结构、性能和应用方面的研究。而且合成的纳米粉末中都会含有一定量的Β2Si3N 4,

对其力学性能的提高不利。因此,高效率批量合成高质量的Α2Si3N 4 是这一研究领域急待解决

的首要任务。

机械合金化技术为纳米材料的制备提供了一个新途径。这种方法是通过机械驱动力作用

下非平衡相的形成和转变,使粉末的组织结构逐步细化,最后达到不同组元原子互相渗入和扩

散,发生反应的目的,能够获得常规方法难以获得的非晶合金、金属间化合物、超饱和固溶体等

材料[6～ 8 ]。1988年, Sh ingu [9 ]等首先报道了用机械合金化法制备A l2Fe 纳米材料后,机械合金

化法作为制备纳米材料的新途径,受到科研者的日益重视。但是,目前其研究范围还局限于制

备纳米金属和纳米合金材料领域。

本文研究硅粉在室温氮 (或氨)气中通过机械合金化途径与氮发生反应制备纳米Α2Si3N 4

陶瓷粉末,这在国内外尚未见有文献报道。
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实　　验

实验用硅粉纯度为 9918% ,粒径范围为 100～ 200 Λm ,在自行安装设计的密封系统中进行

高能球磨。球磨机为QM 2IF 行星轮式,选用 Υ100 mm 的不锈钢罐和淬火钢球。球磨前首先将

密封系统的空气抽空,然后注入 012 M Pa 的氮或氨气。磨球和硅粉的重量比为 10∶1,为了防

止高能球磨过程中粉末温升过高,长时间球磨时,每磨 4 小时,停机 1 小时,直到预定球磨时

间。在球磨各阶段,在氮气保护下取样进行结构分析,然后将样品在真空炉中于 800℃下保温 6

小时再进行结构分析。

粉末的结晶性能和物相组成用扫描透射电镜观察, X 射线衍射仪和红外吸收光谱测定,粉

末的化学组成由化学分析方法测定。晶粒的平均尺寸由X 射线衍射线形分析技术测定。

结　果　与　讨　论

图 1、图 2是硅粉分别在氮气和氨气中经不同时间高能球磨的X 射线衍射图。高能球磨与

传统低能球磨的不同之处在于磨球的运动速度较大,可以使粉末产生塑性变形和固相相变,而

传统的球磨工艺只对粉末起混合均匀的作用。由图 1和图 2可以看出,随着高能球磨时间的增

加,粉末的衍射峰逐渐降低并宽化。这说明硅粉在磨球和罐壁的作用下,晶粒之间相互挤压,微

观应力不断增加、扩展,达到形变强化状态使晶粒破碎,不断细化。这个过程反复进行,颗粒表

面积将大大增加,从而改变了材料颗粒的化学势。表面相对于晶体内部来说,原子排列比较混

乱,有较大的畸变,实际上是一种面缺陷。同时,由于反复的断裂、变形,颗粒内部的层错、位错

及一些点缺陷的密度也大大增加,当这些缺陷密度增加到临界值时,可以认为原来的晶体结构

已被破坏,形成了纳米材料。如图 1、图 2所示,当硅粉在氮气和氨气中球磨 300小时后,已表

现出明显的纳米材料的衍射特征, X 射线衍射线形分析技术测定其晶粒尺寸分别为 816 nm

和 1012 nm (见表 1)。
表 1　经 300小时球磨后粉末的物相组成及晶粒尺寸

Table 1　Phase Composition and Gra in Size of Powder af ter M illed for 300 Hours

atmo sphere

during m illing

phase compo sit ion (w t. % )

Α2Si3N 4 Si2N 2O Si Fe

average grain size

(nm )

in n itrogen gas 4. 8 11. 3 78 0. 96 8. 6

in ammonia gas 7. 2 0 92 0. 74 10. 2

　　硅粉在氮气和氨气中球磨 300小时后,开始出现了Α2Si3N 4 的衍射峰,图 1还有 Si2N 2O 生

成。这是由于硅在不断细化形成纳米晶材料过程中,新鲜的、高反应活性的界面不断增多所导

致的系统能量的提高,使氮的扩散、渗入得以在界面上充分进行,最终反应生成了Α2Si3N 4。但

此时生成 Α2Si3N 4 的量还比较少。表 1为硅在氮气和氨气中球磨 300小时后的定量分析结果,

可见此时只生成了 4182712 w t. %的 Α2Si3N 4。但实验测定有大量的氮被吸附在硅粉中,如图 3

所示。将它们在真空炉中于 800℃处理 6小时,测试结果如表 2和图 4所示,发现在氨气中高

能球磨的试样几乎全部转化为纳米 Α2Si3N 4 粉末。
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图 1　在氮气中经不同时间球磨的粉末X 射线衍射图
F ig. 1　X2ray diffract ion pattern of pow der m illed

fo r differen t t im e in n itrogen gas
( a ) 100 hours; (b ) 200 hours; (c) 300
hours
(□) Si; (●) Si2N 2O 4; (∀ ) Α2Si3N 4

　图 2　在氨气中经不同时间球磨的粉末X 射线
衍射图

　F ig. 2　X2ray diffract ion pattern of pow der m illed
fo r differen t t im e in ammonia gas
(a) 100 hours; (b ) 200 hours; (c) 300
hours
(□) Si; (∀ ) Α2Si3N 4

图 3　硅粉中吸附氮的含量随球磨时间的变化关
系曲线

F ig. 3　R elationsh ip betw een n itrogen adso rbed in Si
pow der and m illing tim e
(○) in ammonia gas; (●) in n itrogen gas

　　在氮气氛中, Si2N 2O 的生成主要是球磨前

在硅粉表面形成的氧化膜与氧的反应结果。但

经 800℃真空炉热处理后的样品除含有

Si2N 2O 外,还含有大量未反应的游离硅。这是

因为在球磨过程中,氮与球磨前在硅粉表面形

成的氧化膜反应生成的 Si2N 2O 会阻止氮进一

步扩散、渗入[10 ]。从图 3可以看出,在同样的球

磨时间下,氮气中硅粉吸收氮的含量明显低于

氨气中硅粉吸收氮的含量,因此经真空热处理

后仍含有大量未反应的游离硅。而在氨气中,

由于氨分子的化学键合强度明显低于氮分子,

使得氮的扩散得以在硅界面上充分进行,并在

真空炉中处理后几乎全部转化为 Α2Si3N 4。
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表 2　经 300小时球磨的硅粉在真空炉中处理后物相组成及晶粒尺寸
Table 2　Phase Composition and Gra in Size of Heat-Treated Powder in Vacuum

Furnace af ter M illed for 300 Hours

atmo sphere
during m illing

phase compo sit ion (w t. % )

Α2Si3N 4 Si2N 2O Si Fe

average grain size
(nm )

in n itrogen gas 54. 2 15. 6 28 1. 0 92. 3
in ammonia gas 94 0 4 0. 95 81. 6

图 4　经 300小时球磨的硅粉在真空炉中于 800℃处理后的X 射线衍射图

F ig. 4　X2ray diffract ion pattern of Si pow der heat2t reated at 800℃ under vacuum

furnace after m illed fo r 300 hours

(a) m illing in n itrogen gas; (b) m illing in ammonia gas

结　　论

1. 本文首次用机械合金化法在氮或氨气氛中合成了纳米氮化硅陶瓷粉末。X 射线衍射分

析表明所合成的纳米氮化硅为 Α型, X 射线衍射线形分析技术测定在氨气氛中合成的晶粒的

平均尺寸可达 8116 nm。

2. 在高能球磨过程中,晶粒逐步细化和新鲜的、高反应活性的界面不断吸附氮同时进行,

当细化致缺陷密度达到某一临界值时,硅形成纳米晶结构,氮在这一亚稳态系统中在纳米硅的

界面上充分扩散,少部分发生反应形成 Α2Si3N 4。在真空炉中于 800℃保温 6小时后,在氨气中

球磨的试样几乎全部转化为 Α2Si3N 4。

3. 在氮气中,高能球磨前硅表面形成的氧化膜在球磨过程中与氮反应生成 Si2N 2O 保护

层, 阻止氮的进一步扩散,因而反应产物含有大量未反应的游离硅。在氨气中可以避免生成

Si2N 2O ,明显降低未反应的游离硅含量。
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LOW -TEM PERATURE SY NTHESIS AND STRUCTURAL CHARACTE-

R IZATION OF NANOM ETER Α-Si3N4M ATER IAL S

D u W eifang
(D ep artm en t of Chem istry , H unan N orm al U niversity , Chang sha 410081)

D u H aiqing
(D ep artm en t of Chem ica l E ng ineering , H unan U niversity , Chang sha 410082)

　　U nder m echan ica l pow er n it rogen o r ammon ia w as fu lly d iffu sed on p rogressively fine,

fresh, h igh ly act ive in terface of silicon by u se of the m echan ica l a lloy m ethod, fo rm ing a sub2
stab le system. T he nanom eter Α2Si3N 4 w as ob ta ined after heat2t rea ted in vacuum fu rnace at

800℃. It w as found that the atmo sphere effects on the syn thesis of nanom eter Si3N 4 pow der

great ly. In n it rogen gas, the p ro tect ive layer of Si2N 2O w as p roduced th rough the react ion of

n it rogen w ith ox id ic f ilm fo rm ed on the face of silicon pow der befo re m ill, w h ich p reven ted

n it rogen from p rogressively diffu sing, resu lt ing in a lo t of non2react ion free silicon in p rod2
uct. In ammon ia gas, the fo rm at ion of Si2N 2O w as avo ided. T he p roduct w as nearly com 2
p letely Α2Si3N 4.

Keywords: 　　　Si3N4　　　nano-meter mater ia l　　　syn thesis
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