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摘要：通过绝热燃烧温度计算，提出两种反应体系：Mg粉／Si粉和Mg粉／Si，N。粉，并进行了燃烧反应研

究。结果表明，Mg粉／Si粉体系燃烧很难得到纯MgSiN：粉体，Mg粉／Si，N．粉燃烧可得纯MgSiN：粉体，其氧

含量(质量分数)为0．377％。采用燃烧波淬熄法研究了Mg粉／Si，N．粉体系燃烧合成MgSiN：的反应过程，并

提出了可能的反应过程。
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Fabrication and reaction process of MgSiN2 powders

by combustion synthesis
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Abstract：After the theoretic calculation of adiabatic combustion temperature，two possible reactants(Mg／Si，and

Mg／Si3 N4)involved were investigated．It is difficult to prepare MgSiN2 powder售from the mixtures of Mg and Si

powde珀．Single-phase MgSiN2 can be synthesized from the mixtures of Mg and Si3 N4 powders，and the oxygen

content of the MgSiN2 powders is∞low as 0．377 wt％．The combustion process of synthesizing MgSiN2 from the

mixtures of Mg／Si3 N4 was studied by means of the combustion front quenching method，and the possible reaction

mechanism was put forward．
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MgSiN：具有与AIN相似的晶体结构、较高的理

论热导率、较低的介电常数和良好的力学性能，是一

种有潜力的高速电路和大功率器件的散热和封装材

料¨d1。MgSiN：粉体也可作为Si，N。陶瓷的烧结助

剂，Hayashi等人采用MgSiN2-Yb：O，作烧结助剂制

备了热导率可达到140 W·in一·K。1的高热导B-

si，N4陶瓷H。】，彭桂花等采用MgSiN：作烧结助剂

制备了显微硬度达23．1GPa的高硬度a／13 Si，N。陶

瓷M1。另外，MgSiN：也可以作为燃烧合成p—Si，N。

棒晶的生长助剂C7]。目前，MgSiN：粉体的制备主要

是采用直接氮化法或者碳热还原法¨。“。Uchida

等人以MgSiO，和C作为原料，在1250。C保温7h碳

热还原，然后在6000C保温1h除去多余的C，制备

出氧含量为3．22％(摩尔分数)的MgSiN：粉体¨引。

Bruls等和Uchida等分别研究了以Mg／Si，N。、

M93N2／Si3N4、Mg：Si、Si／M92Si／Ms／Si3N4为原料在

1200℃以上保温数小时来制备纯相的MgSiN：粉

体¨’1¨2l。这些方法制备时间长、工艺较复杂、所

需的温度高、能源消耗大。和上述制备方法相比，燃

烧合成法具有速度快、工艺简单、能耗低、易批量生
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产等优点⋯3。本试验探索了采用Mg粉／Si粉或者

Mg粉／Si，N。粉为原料，以燃烧合成法来制备Mg．

SiN：粉体，并研究了反应过程。

1 试验

1．1材料制备

本试验以Mg粉、Si粉、Si，N。粉为主要原料，反

应在氮气气氛中进行。其中：Mg粉，纯度>99％，分

析纯；Si粉，纯度>99％，采用单晶硅经粉碎、球磨而

制得；Si3N4粉，SN·K05，Ube Industries。将原料按设

定比例配好并置入球磨桶中，加入适量无水乙醇，以

氮化硅陶瓷球作为球磨介质混合24h，然后烘干，过

筛，得到反应物。将反应物装人多孔石墨坩埚中，石

墨坩埚内壁涂有一层BN，以防止石墨坩埚在燃烧

过程中与原料发生化学反应。在反应物上面铺一层

Ti粉作为点火剂，通电的钨丝线圈作为热源，利用

Ti粉与氮气反应形成的高温来点燃反应物。反应

结束后产物随炉自然冷却。

1．2燃烧波淬熄试验

燃烧合成的过程是在高温、高压下进行的，并且

整个反应过程持续的时间非常短，实时观察非常困

难。为了研究MgSiN：燃烧合成的反应过程，采用了

中间有一圆锥形腔体的铜坩埚来吸收反应放出的热

量，使得反应终止，实现燃烧波淬熄。将Mg粉和

Si，N。粉按摩尔比3．0：1混合、烘干、过筛后，装入铜

坩埚的锥形腔中，在5MPa氮气压下点火，点火1s

以后，立即将燃烧装置中的氮气放掉，反应持续一段

时间后自动熄灭。淬熄试样保留了原始粉、反应区

和产物区，取不同区域的样品进行分析，来推测整个

反应的历程。试验装置如图1所示。

1．3材料表征

相组成采用日本Rigaku制造的RAX．10型全自

动X射线衍射仪分析。X射线为CuKtt(波长为

0．15406nm)，接收狭缝为0．30nto，扫描速度为4

(。)·rain～。氧、氮含量采用LECO TC436 O／51分

析仪进行测试。采用13本岛津Shimadzu EP．

MA8705QH II型电子探针仪来观察样品的显微形

貌。

2结果与讨论

2．1 绝热燃烧温度l L)的计算
绝热燃烧温度(L)是指反应的放热使整个体

1一点火用钨丝；2一引燃剂钛粉；3一反应物；4一铜坩埚

图1 铜坩埚吸热淬火装置示意图

Fig．1 Schematic diagram of absorbing heat and quenching

device with copper crucible

系所能达到的最高温度。它是描述燃烧合成反应特

征的重要热力学参数，可以判断体系能否发生反应，

反应发生后能否自我维持，以及反应的放热能否使

产物发生相变等，从而为反应体系的成分设计提供

依据。因此，在试验前计算了燃烧合成MgSiN：粉体

的绝热燃烧温度(T．j)来预测反应的可能性。由于

燃烧合成的速度非常快，对流、辐射等引起的热损失

很小，可以将反应体系近似视为绝热体系，系统与外

部热交换为0J，则：

一△磋。s 2 ec，d7’
．萱d

根据MgSiN：的化学组成设计了三种原料配方：

Mg粉+si粉；Mg粉+si3N4粉；M93N2粉+Si3N4

粉，并假定三种体系按如下方程式进行反应。

Mg+Si+N2_MgSiN2 (2)

3Mg+Si3N4+N2---,3MgSiN2 (3)

M93N2+Si3N4_3MgSiN2 (4)

将反应焓变和摩尔热容代入(1)式，可以得到

不同体系的绝热燃烧温度(Td)，T,d(2)=5590。C，

吧(3)=2950。C，叱(4)=1320。C。前苏联材料学

家Merzhanov从大量的试验中总结出当燃烧合成反

应的绝热燃烧温度Td<1800K时，反应的热量不足

以维持燃烧过程；绝热燃烧温度乙>2500K时，燃

烧反应可以自我维持；当1800K<乙<2500K时，

需通过提高反应物初始温度等措施，燃烧反应才能

维持下去¨31。通过绝热燃烧温度t。的计算，可以

初步预测反应(2)、(3)可以发生自蔓延燃烧反应，

而反应(4)所放出的热量不足以维持燃烧过程。
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2．2不同反应体系制备MgSiN：粉体

2．2．1 Ms／Si燃烧反应

图2是摩尔比不同的Mg／Si反应物燃烧后的

XRD图谱。从图中可以看出，燃烧产物中主要是

MgSiN，相，还含有一定量的游离硅、氧化镁等杂相。

试验过程中，通过改变原料的配比、氮气压力等试验

条件仍很难得到纯的MgSiN：相。这一结果与Mg

粉／Si粉直接氮化制备MgSiN：有相似之处，采用此

体系直接氮化法亦无法得到纯的MgSiN：粉体p】。

Mg／si体系如果按照反应(2)所示进行将放出大量

的热量，其绝热燃烧温度将达到5590℃，而这一温

度大大超过了原料硅粉的熔点1400℃，使得反应过

程中硅粉大量熔化，形成液相，使反应气体氮气无法

扩散到反应界面，最后导致Mg／Si体系不能完全反

应。在采用纯硅粉制备氮化硅时，也会由于绝热燃

烧温度过高使硅粉熔化而导致反应不完全的现象出

现，最终在产物中残留较多的游离硅¨“。

20／(。)

图2 Mg／si体系燃烧产物的XRD图谱

Fig．2 XRD patterns of the combustion products

from the mixture MS／Si

图3 Mg／Si，N．体系燃烧产物的XRD图谱

Fig．3 XRD patterns of the combustion product

from the mixture MS／Si3 N4

图4 Mg／Si，N．体系燃烧产物的SEM图

Fig．4 SEM micrograph of the combustion product

from the mixture MS／Si3 N4

2．2．2 Ms／Si3N4燃烧反应

图3是摩尔比为3：I的Mg／Si，N。在5MPa氮气

压力下燃烧产物的XRD图谱。从图中可以看出，燃

烧产物为纯相MgsiN：粉体。氧、氮含量分析表明， 。． 。图。5．淬訾的样品詈? 。

其中氧质量分数为0．377％，氮质量分数为
儿昏3 n仳哪砒m。qu引地ned蛆mp圯

34．34％，和氮的理论含量34．96％非常接近。燃烧 图5给出了燃烧波淬熄的样品照片，可以看出，

产物中氧主要来源于原料中的氧杂质。燃烧后样品 样品从中心向外围依次为白色、浅黄褐色、深黄褐色

非常疏松，从显微照片看到产物粒径为<1斗m，而 和蓝灰色，把样品按颜色取四个部分进行XRD分

且粒径分布较窄，见图4。 析，编号分别为PI、P2、P3及P4。图6(a)为P1的

2．3．燃烧合成MgSiN：粉体反应过程分析XRD图谱。可以看到，P1由主相MgSiN：和少量
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MgO组成，颜色与纯相MgSiN：相同，为白色(见图

5)。这说明在铜坩埚的中间部位原料仅一Si，N。和

Mg已经完全反应生成MgSiN：。少量的MgO可能来

源于原料中杂质氧和镁反应得到的。P2的颜色为

浅黄褐色(见图5)，由于原料为蓝灰色，而产物Mg-

SiN：为白色，所以可以确定P2中含有原料和产物

之外的其他中间产物。图6(b)为P2的XRD图谱，

其中含有MgSiN2、Ot—Si3N4、Mg和Mg，N2。P3的颜

色较P2深，为深黄褐色。图6(c)是P3的XRD图

谱，其中主要是a—Si，N。、Mg和M93N2。图6(d)给

出了P4的XRD物相分析结果，可以看出P4为未反

应的原料Mg和si，N．。

(a)中心带P1；(b)次中心带P2；(c)次边沿带I'3；(d)边沿带P4

图6淬火后样品不同区域的XRD图谱

Fig．6 XRD patterns of different parts of quenched sample

图7是Mg／Si。N。体系在N：中的TG／DTA曲

线。在温度为612℃处有一很强的放热峰，这和Mg

氮化的峰比较接近，对应于这一个放热峰处有

9．5％的质量增加，结合Mg／si3N。体系在700。C保

温一定时间后的产物中只有Mg，N：和Si，N．，可以

确定此处为生成Mg，N：的放热峰。在897。C和

9200C有两个较小的放热峰，到10000c时已有

12．5％的质量增加，这和理论上Mg／Si，N．体系完全

转变为MgSiN：存在13．1％的质量增加比较吻合，

据此可认为该温度下形成了MgSiN：。

根据上述分析结果，我们推测Mg粉／Si，N。粉

体系在氮气中燃烧合成MgSiN：的过程可以分为以

下三个阶段：

第一阶段为反应前期。随着燃烧波的蔓延，原

图7 Mg／Si3N4体系在N2中的TG／DTA曲线‘‘3

Fi&7 TG／DTA plot of all Mg／Si3 N4 mixture
in a

nitrogen atmosphere【．】
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料Mg／Si，N。被加热到600。C以上，发生反应(式5)，

部分Mg粉被氮化生成Mg，N：，这可从样品P3中同

时含有Mg和M93N：两相得到验证。
[2]

3Mg+Si+N2一M93N2 (5)

第二阶段为反应中期。随着燃烧波继续蔓延，

反应物的温度继续上升，发生反应(式5、式6)，一

方面，Mg粉继续被氮化生成Mg，N：；另一方面，

Mg，N：粉和Si，N。反应生成MgSiN：粉体，可从样品

P2中同时含有Mg，N：和MgSiN：两相得到验证。

M93N2+Si3N。-+3MgSiN2 (6)

第三阶段为反应后期。从上述对反应区的物相

分析结果中，我们可以看到最接近中心冷却带的样

品P2中除了含有Mg，N：和MgSiN：两相外，还有较

多的原料Mg和Si，N．，而在样品Pl中最主要的相

为MgSiN：，其它的原料和中间相均不存在了。考虑

到燃烧合成过程不同于普通的直接氮化的过程，其

升温速率非常快，除了发生反应(式6)外，原料中的

镁粉没有完全变为Mg，N：就发生了反应(式7)形成

了产物MgSiN，：

3Mg+Si3N4+N2_3MgSiN2 (7)

3 结论

以Mg／Si作为反应物，很难得到纯MgSiN：粉

体。以Mg／si，N。作为反应物，可以制备出高纯Mg．

SiN：，其氧质量分数为0．377％，粒径约为1 p,m。

Mg／Si，N。燃烧合成MgSiN：的过程可以分为三个阶

段：反应前期，部分Mg被氮化生成Mg，N：；反应中

期，Mg继续被氮化，同时，Mg，N：和Si，N。反应生成

MgSiN2；反应后期，M93N2继续和si，N4反应生成

MgSiN：，原料中的Mg和Si，N．直接反应生成Mg—

SiN2。
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