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水基喷雾造粒制备高导热球形氮化铝填料
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摘    要    氮化铝（AlN）因具有优异的导热能力和电绝缘性，是热界面材料中导热填料的理想材料。本文首先对 AlN粉末进行

表面改性，提高了 AlN粉体的抗水解能力，然后采用水基溶剂进行喷雾造粒，在浆料配置过程中对球磨时间、添加剂用量等工

艺参数进行了优化，制备了球形度高的 AlN生坯，最后经脱脂烧结，制备出具有低氧含量、高球形度及高导热性的 AlN填料。

研究表明，磷酸改性后的 AlN粉体在 16 h球磨过程中可保持良好的抗水解能力。粘结剂含量（质量分数）对喷雾造粒后的生坯

形状有明显影响，采用 2%PVB+2%PEG粘结剂制备的粉末具有良好的球形度与表面光滑程度。经过脱脂烧结，AlN陶瓷微球的

热导率和抗弯强度分别达到 171.2 W·m−1·K−1 和 340 MPa，具有良好的流动性。综上所述，水基喷雾造粒制备的球形 AlN适合

用作热界面材料的导热填料。

关键词    氮化铝填料；热界面材料；喷雾造粒；脱脂烧结
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ABSTRACT    Aluminum nitride (AlN) is an ideal material for the thermally conductive fillers in thermal interface materials due to its

excellent thermal conductivity and electrical insulation. The surface modification of the AlN powders was firstly carried out to improve

the hydrolysis resistance of AlN powders in this paper, then the spray granulation was carried out using the water-based solvents. The

process  parameters,  such  as  ball  milling  time  and  binder  dosage,  were  optimized  during  the  slurry  configuration.  The  AlN spherical

fillers  with  high  sphericity  were  prepared.  Finally,  the  AlN  fillers  with  low  oxygen  content,  high  sphericity,  and  high  thermal

conductivity  were  fabricated  by  debinding  and  sintering.  In  the  results,  the  phosphoric  acid-modified  AlN powders  can  maintain  the

good hydrolysis resistance after the ball milling for 16 h. The binder content (mass fraction) has the significant effect on the green shape

after the spray granulation. The powders prepared with 2% PVB+2% PEG binders show the good sphericity and surface smoothness.

After debinding and sintering, the thermal conductivity and flexural strength of the AlN ceramic microspheres reach 171.2 W·m−1·K−1
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and 340 MPa, respectively, showing the good fluidity. In conclusion, the water-based spray granulation is suitable for the preparation of

high thermal conductivity spherical aluminum nitride fillers.
KEY WORDS    aluminum nitride fillers; thermal interface materials; spray granulation; degreasing sintering

科技进步推动电子元器件向高功率、高集成化、

小型化的方向发展 [1–3]。光电器件、功率放大器、

绝缘栅双极型晶体管（IGBT）等功率器件的芯片

功率越来越大，如果其模块封装散热措施做的不到

位，会导致芯片工作温度过高而失效 [4–5]。此外，

不均匀温度分布在焊接界面会形成热应力，从而发

生疲劳损坏、机械性断裂或永久变形，并最终导致

电子元器件彻底报废。

影响电子元器件散热的主要原因是发热源与散

热器之间的接触界面在微观下存在大量凹凸不平的

空隙，这是整个散热系统的薄弱环节，需要用热界

面材料填补这部分界面空隙，提高散热效率，从而

将芯片工作时产生的热量及时导出，提高电子元器

件的可靠性和稳定性。热界面材料由有机物基体和

导热填料两部分组成。氮化铝（AlN）是理想的热

界面导热填料，它既具有陶瓷的绝缘、低膨胀、高

弹性模量等特点，同时又具有与铜、铝一样的高导

热特性（理论热导率 320 W·m−1·K−1，是氧化铝的

7～10倍）[6–8]。AlN的高导热能力可以有效提高复

合材料的热导率，良好的绝缘性避免了因击穿导致

的元器件短路，提高了热界面材料的安全性，良好

的化学稳定性和无毒保障了热界面材料的使用稳定

性，可以满足电子元器件可靠、稳定和长期工作的

需要[9]。

传统直接氮化法 [10–12] 和碳热还原法 [13–14] 制备

的 AlN粉体难以满足热界面材料对导热填料球形

度高、多级配、粒度分布集中的要求，因此需要

对 AlN粉体进行造粒加工等处理。干法挤压造

粒[15] 及密闭式喷雾造粒[16] 是目前粉体常用的两种

造粒方式[17]。干法挤压造粒制备的粉体粒度较粗、

球形度差、形状不规则，虽然可通过改善原料粉末

流动性与成形性来提高粉末质量，但是仍不能满足

高精度 AlN填料要求。密闭式喷雾造粒制备的粉

体球形度好、流动性好、适合高精度产品成形，但

是由于该方法采用有机溶剂，对设备要求较高，并

且日常维护也需要较高的费用，还需要额外投入成

本对防爆车间进行基础建造，使得 AlN填料价格

超过原料价格的 2倍以上。粉末状态的 AlN在空

气中稳定性较差，容易水解，会极大地限制热导率

的提升。为降低 AlN喷雾造粒的成本和消除安全

隐患，本文采用水基溶剂进行喷雾造粒。首先对

AlN粉末进行磷酸表面改性以解决其水解问题，然

后通过雾化造粒制备了 AlN球形生坯，在此过程

中通过优化浆料的球磨时间、添加剂用量等工艺参

数，制备出具有低氧含量（质量分数）、高球形度

及高导热性的 AlN粉末导热填料。 

1    实验材料及方法
 

1.1    实验原料

实验选用商用 AlN粉末（厦门钜瓷科技有限

公司），AlN原料粉体性能如表 1所示，表面形貌

与粒度分布如图 1所示。以质量分数 5%的氧化钇

 （Y2O3，纯度≥99.9%）作烧结助剂，改性所用原

料为磷酸（H3PO4，水中质量分数≥85%，纯度≥

99.999%）、磷酸二氢铝（AlH6P3O12，纯度≥95%）

和无水乙醇（分析纯）。喷雾造粒选用聚乙烯醇缩

丁醛（PVB，丁醛基质量分数 40%～45%）及聚乙

二醇（PEG，分子量为 6000）为粘结剂。 

1.2    实验方法

AlN粉末易水解，在喷雾造粒之前需要对粉末

进行防水解处理。将 2 g磷酸二氢铝溶解于 4 g磷
酸中，加入 200 mL无水乙醇，搅拌均匀配成改性

剂溶液。将 100 g AlN粉末加入到 400 mL无水乙

醇中，搅拌混合并超声分散，配成悬浊液。将改性

剂溶液与悬浊液进行混合，搅拌均匀并超声分散

1 h，将粉末过滤、干燥、过筛，最终得到经过表

面改性的 AlN粉体。

将聚乙烯醇缩丁醛（PVB）与聚乙二醇（PEG）
 

表 1    AlN原料粉末性能

Table 1    Performance of the raw AlN powders
 

D10 / μm D50 / μm D90 / μm 松装密度 / (g·cm−3) 振实密度/ (g·cm−3) 休止角 / (°)

0.51 1.15 3.53 0.29 0.43 45
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粘结剂以一定比例（质量分数，1%～3%）依次加

入高纯水中，在 95 ℃ 水浴条件下加热，待 PVB
和 PEG完全溶解后自然冷却。将上述溶液、表面

改性 AlN粉末和质量分数 5%的 Y2O3 放于球磨罐

中，球磨得到固含量为 50%的混合浆料，球磨介

质为高纯氧化铝球，转速为 40 r·min−1。使用 LPG-
5型喷雾干燥机（上海乔跃电子有限公司）对上述

浆料进行喷雾造粒，进料量为 2500 mL·h−1，喷雾

压力为 0.5 MPa，热风进口温度为 140～160 ℃，出

口温度为 80～100 ℃。

使用 TY-120T型四柱液压机（余姚天誉机械

设备有限公司），在 20～200 MPa的压力下，采用

干压成形方式将粉末压制成 42 mm×6 mm×5 mm条

状和 ϕ60 mm ×3 mm圆片状生坯样品。在保护气氛

下对生坯进行脱脂，脱脂温度为 600 ℃。将脱脂后

坯体放入氮化硼坩埚，在氮气保护气氛下（流量

2 L·min−1）置于真空碳管炉进行高温烧结，烧结工

艺如下：以 5 ℃·min−1 升温到 1500 ℃，保温 2 h，
随后以 3 ℃·min−1 升温至 1850～1900 ℃，保温 3 h，
最后以 5 ℃·min−1 降温至 1200 ℃，随炉冷却。 

1.3    表征方法

采用 LMS-30激光粒度仪对 AlN原始粉末进行

粒度和粒度分布进行测试分析。通过对改性前后

AlN悬浮液 pH的测定来判断改性的情况。利用干

法激光粒度仪测试造粒后粉末的粒度大小和分布情

况。通过 JSM-6510A扫描电镜（scanning electron
microscope，SEM）对 AlN造粒粉形貌进行表征。

使用 BT-1000粉体综合特性测试仪（丹东百特）检

测 AlN造粒前后粉体的振实密度、休止角、松装

密度以及流动性。通过排水法检测 AlN生坯和高

温烧结陶瓷样品的密度。利用三点弯曲法来检测高

温烧结陶瓷样品的抗弯强度，采用维氏硬度计测量

其硬度。AlN陶瓷热导率由公式 λ=αρCp 计算 [18]，

其中 λ 是 AlN样品的热导率，Cp 为陶瓷的比热容，

由同步热分析仪测定，ρ 为 AlN样品的密度，α 是

AlN样品的热扩散系数，由激光热导仪测定。 

2    结果与讨论
 

2.1    磷酸处理对 AlN粉体抗水解能力的影响

AlN容易与空气中的水蒸气发生水解反应，进

而失去其优异的导热性能，这严重限制了其在高导

热材料领域的应用。因此，提高 AlN的抗水解能

力对制备高导热的 AlN粉体至关重要。采用磷酸

试剂对 AlN进行改性，然后将改性前后的 AlN粉

末加入到去离子水中配成悬浮液，在 70 ℃ 水浴加

热条件下，分别测定悬浮液的 pH值随时间的变化

规律，结果如图 2所示。从图中可以发现，随着时

间的延长，未经改性的 AlN悬浮液 pH值一直增大，

最大增加到 10左右，说明此时粉体已经发生了水

解反应。经过磷酸处理的 AlN粉体悬浮液 pH值仅

在 1 h内有较小的增加，随后一直保持不变，说明

经过磷酸处理的 AlN粉体得到了较好的改性，抗
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图 1    AlN粉体表面形貌（a）与粒度分布（b）

Fig.1    Surface morphology (a) and particle size distribution (b) of the raw AlN powders
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图 2    AlN悬浮液 pH值随时间变化规律

Fig.2    Relationship  between  the  pH  value  of  AlN  suspension

and time
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水解能力得到很好的提高。 

2.2    球磨混合时间对粉末氧含量（质量分数）的

影响

由于 AlN与 Y2O3 原料粉末粒度均比较细小，

通常采用湿法球磨确保二者混合均匀。在混合过程

中，磨球撞击难以避免的会对 AlN粉末产生破坏

作用，从而产生新鲜表面。随着球磨时间的延长，

会产生更多的新鲜表面，在对粉末进行烘干和存储

时，这些新鲜表面就极易水解。同时，在生坯脱脂

过程中，新鲜表面也更易被氧化。本文对不同球磨

时间下混合浆料的氧含量（质量分数）进行对比分

析，以确定混合工艺。将 AlN与 Y2O3 按照比例球

磨混合，在混合过程中每隔 4 h抽取一次浆料样品

进行烘干处理，然后把烘干后的粉末在空气中煅烧

至 600 ℃，测量其煅烧后氧含量（质量分数）。球

磨混合时间与氧质量分数变化规律如图 3所示。从

图 3可以观察到，随着研磨时间的延长，混合粉末

的氧含量也逐渐升高，在研磨 12 h后，氧含量明

显提高，在研磨 24 h后，氧含量逐渐平稳，最终

在研磨 32 h后，浆料的氧质量分数达到 0.46%，这

会严重限制最终烧结 AlN陶瓷的热导率，对其综

合性能也有较大的影响。

 
 

0.5

0.4

0.3

0.2

0.1

0.0

0 5 10 15

球磨时间 / h

氧
质
量
分
数

 /
 %

20 25 30 35

图 3    不同球磨时间下 AlN混合浆料氧质量分数变化情况

Fig.3    Relationship  between  the  milling  time  and  oxgen  mass

fraction of the AlN mixture slurry
 

考虑到后续脱脂过程中粉末氧含量升高，将粉

末煅烧至 600 ℃ 模拟 AlN生坯的脱脂过程。通过

检测煅烧前后氧质量分数的变化分析脱脂过程中

AlN粉末中氧化铝的变化。如图 4所示，经过 600 ℃
煅烧后，粉体氧含量均有一定的增加，这说明有部

分 AlN粉末已经被氧化，当球磨时间控制在 16 h
以内时，粉体的氧质量分数增加幅度较小，在

0.02%～0.05%之间。当球磨时间超过 20 h后，粉

体中的氧含量则会大幅度增加，说明球磨 16 h后
会出现大量的新鲜表面，在煅烧过程中具有较高的

活性，造成 AlN粉末氧化严重。
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图 4    不同研磨时间下 600 ℃煅烧后 AlN粉末氧质量分数

增加值

Fig.4    Increase in the oxgen mass fraction of AlN powders after

milling for different time calcining at 600 ℃
 

通过上述分析可得，AlN粉末能经受的球磨时

间约为 16 h，结合球磨过程中的增氧量，研磨时间

应控制在 12 h内。当球磨时间超过 16 h后，过长

的研磨时间会使得粉体产生大量新鲜的表面，在后

续煅烧过程中，这些裸露的表面很容易被重新氧化，

导致 AlN生坯的氧含量提高。因此，对 AlN喷雾

造粒粉应严格控制球料比、转速、时间等研磨参数，

防止长时间过度研磨，造成 AlN烧结样品性能

恶化。 

2.3    AlN粉末喷雾造粒

在喷雾造粒过程，可通过调整泵功率调节浆料

流量。图 5是添加不同质量分数粘结剂的浆料粘度

随剪切速率的变化规律。由图可知，随着剪切速率

的不断增加，不同粘结剂浆料的粘度逐渐下降，尤

其是在 0～50 s−1 剪切速率范围内，浆料呈现剪切

变稀的特点，其粘度下降最为明显。由此可知，通

过提高喷雾造粒过程中的搅拌速度，可以使浆料充

分混合均匀，并且也能防止浆料在储存罐内出现粉

体的沉降分级，同时也有助于降低浆料粘度，提高

整体的流动性。

加入不同含量粘结剂（质量分数）的 AlN粉

末造粒后微观形貌如图 6所示。当加入 1%PVB+
1%PEG粘结剂时，虽然造粒料已经呈现出球形，

但表面相对较为粗糙，并且有细粉颗粒存在，这可

能是因为有机物含量较低，颗粒之间无法充分接触
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填充，加入的粘结剂不足以粘结全部颗粒，所以表

面较为粗糙，同时未被粘结的粉末掉落形成细粉，

对粉末的流动形成阻碍，造成整体粉末流动性的下

降。当加入 2%PVB+2%PEG粘结剂时，AlN造粒

粉的球形度良好，颗粒比较完整，表面比较光滑。

当粘结剂配方变成 3%PVB+3%PEG时，AlN造粒

粉的颗粒表面仍呈现光滑的状态，但不具有很好的

球形度，形似苹果，说明此时加入的粘结剂是过

量的。

为了保证烧结后产品的一致和稳定，需要严格

控制粉末的流动性、松装密度、振实密度等指标。

当添加 2%PVB+2%PEG粘结剂时，经过喷雾造粒

的 AlN粉末拥有较好的球形度，完整的颗粒形状，

同时表面相对光滑，流动性能最佳。因此选用

2%PVA+2%PEG作为雾化造粒添加剂，造粒后的

粉末性能指标如表 2所示，图 7为该 AlN造粒粉

末粒度分布，粒度分布较为集中，能够满足后续的

压制需求。 

2.4    AlN造粒粉末的脱脂烧结与性能表征

烧结前需将 AlN生坯内部的粘结剂完全排除。

为获得合理的脱脂温度，进行了热失重分析实验，

结果如图 8所示。粘结剂在 200 ℃ 时失重量逐渐

增加，表明 PVB在 200 ℃ 时分子间开始脱水，在

300 ℃ 时失重量开始明显提高，主要原因是粘结剂

开始进行热分解。从图中分析可得，粘结剂彻底分

解完的温度是 600 ℃。基于粘结剂的分解特性，在

具体脱脂过程中，300～400 ℃ 应采取缓慢升温或

适当保温的策略，避免由于粘结剂热分解产生的气

体压力过大造成坯体开裂，并在最高温度 600 ℃
进行保温。最终确定后的脱脂温度曲线如图 9
所示。

图 10展示了脱脂烧结后 AlN陶瓷微观组织形

貌。如图所示，AlN晶粒形状呈现出十四面体形状，

平均晶粒尺寸约为 3～5 μm，由烧结助剂形成的钇

铝酸盐分布在 AlN晶粒的三角界处，呈现出孤岛

状。AlN陶瓷的晶界相分布对其热导率有很大的影

响，由于第二相是热的不良导体，当它在 AlN陶

瓷中呈网状分布时，会阻碍颗粒间的热量传输，降
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图 5    粘结剂对 AlN浆料流变性能的影响

Fig.5    Influence of  binders on the rheological  properties  of  the

AlN slurry
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图 6    添加不同含量粘结剂的造粒粉显微形貌：（a）1%PVB+1%PEG；（b）2%PVB+2%PEG；（c）3%PVB+3%PEG

Fig.6    SEM  images  of  the  AlN  granules  added  by  binders  in  different  content:  (a)  1%PVB+1%PEG;  (b)  2%PVB+2%PEG;

(c) 3%PVB+3%PEG
 

表 2    选用 2%PVA+2%PEG作为雾化造粒添加剂的 AlN造粒粉末性能指标

Table 2    Performance of the AlN granules using 2%PVA+2%PEG as binder
 

D10 / μm D50 / μm D90 / μm 松装密度 / (g·cm−3) 振实密度 / (g·cm−3) 流动性 / (g·s−1) 休止角 / (°)

25.3 52.1 105.4 0.93 1.05 10 34
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低陶瓷的热导率。钇铝酸盐第二相与 AlN晶粒间

结合力较低，因此也会限制 AlN陶瓷的强度。当

这些第二相岛状分布在 AlN陶瓷的三角晶界处时，

会有助于同时提高 AlN陶瓷的热导率和力学性

能，如表 3所示，烧结后 AlN陶瓷热导率可达

171.2 W·m−1·K−1，抗弯强度达到 340 MPa，维氏硬

度为 HV0.1 980。
 
 

表 3    脱脂烧结后 AlN陶瓷性能

Table 3    Performance  of  the  AlN  ceramic  after  degreasing

sintering
 

样品 热导率 / (W·m−1·K−1) 抗弯强度 / MPa 维氏硬度，HV0.1

AlN 171.2 340 980
  

3    结论

 （1）对 AlN粉末进行磷酸预处理，可提高

AlN粉体的抗水解能力。混合粉末氧质量分数随着

研磨时间的加长而增加，在 12 h后增加明显。600 ℃
煅烧使混合粉末氧质量分数进一步增加，当研磨时

间在 16 h内时，煅烧过程中粉末氧质量分数增加

值为 0.02%～0.05%，如果研磨超过 16 h会产生新

鲜的表面，在煅烧过程中氧含量增加明显。

 （2）添加质量分数 2%PVB+2%PEG粘结剂造

粒出来的粉末具有最好的球形度与表面光滑程度。

造粒粉末平均粒径（D50）为 52.1 μm，松装密度与

振实密度分别为 0.93 g·cm−3 和 1.05 g·cm−3，休止角

由 45°降低至 34°，造粒料流动速率为 10 g·s−1。
 （3）喷雾造粒后的球形粉末经 600 ℃ 脱脂，

在 1830 ℃ 高温烧结 3 h，得到了致密 AlN陶瓷，

其热导率和抗弯强度分别为 171.2  W·m−1·K−1 和

340 MPa。
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图 7    选用 2%PVA+2%PEG作为雾化造粒添加剂的 AlN造
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Fig.7    Particle  size  distribution  of  the  AlN  granules  using

2%PVA+2%PEG as binder
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图 8    坯体空气中热失重分析曲线（10 ℃·min−1）

Fig.8    Thermogravimetric  analysis  curves  of  the  green  part  in

air (10 ℃·min−1)
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图 9    AlN造粒粉末热脱脂温度曲线图

Fig.9    Debinding curve of the AlN granules
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图 10    脱脂烧结后 AlN陶瓷微观组织形貌

Fig.10    Microstructure  of  the  AlN  ceramic  after  degreasing

sintering
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