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金刚石表面非均匀形核法包覆氧化铝的动力学
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摘　要：采用非均匀形核法在金刚石颗粒表面包覆了一层 Ａｌ２Ｏ３ 层，研究溶液ｐＨ值和 Ａｌ（ＮＯ３）３ 的滴加

量对其包覆率和覆层形貌的影响，分析其包覆的动力学方程。采用扫描电子显微镜（ＳＥＭ）观察不同包覆阶

段颗粒表面的覆层形貌。结果表明：当ｐＨ在４．５～５．５范围内，ｐＨ值越大，晶体长大系数越大，生长速率越

快；溶液析晶过程受过饱和度影响，过饱和度越大，析晶驱动力越大。晶核孕育期受ｐＨ影响，滴加量相同的

条件下，当ｐＨ在４．５～５．５范围内，ｐＨ值越大，晶核孕育期越短。
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０　引　言

　　人造金刚石表面存在较多缺陷，在空气中加

热到６００ ℃时就开始氧化，降低了其使用寿

命［１２］。通过在金刚石表面镀覆金属的方法来提

高金刚石抗氧化性能。同时，该工艺也可以增加

金刚石工具中磨粒与结合剂之间的结合强度。镀

覆Ｎｉ、Ｃｕ的金刚石只适用于树脂结合剂金刚石

砂轮，镀钛金刚石适用于制备金属基金刚石工

具［３６］。上述镀层并不适用于陶瓷金刚石工具和

树脂研磨工具。研磨过程中，金刚石磨粒的受力

状况远好于金刚石锯片和金刚石砂轮，磨料颗粒

表面的金属镀层虽可增强磨粒与基体之间的结合

力，但大大降低了磨粒的锋利度，另外，钝化后的

磨粒如果无法及时脱落，会影响其修正过程。

液相化学沉积法具有独特的原理，且工艺和

设备简单，成本低廉，因而可以实现包覆厚度可

控。液相化学沉积法主要包括化学镀法［７］、非均

匀形核法［８］、超声化学法［９］以及非均匀凝相法［１０］
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等，其中非均匀形核法由于具有包覆粒子分布均

匀，包覆厚度和化学组分可调，工艺简单经济等特

点，成为应用较为成功的一种颗粒表面改性

技术［１１１４］。

通过非均匀形核法在金刚石颗粒表面沉积氧

化物层（如氧化铝、氧化镍等），不仅不会降低磨粒

的锋利度，其本身也具有一定的切削能力；另外，

涂层与基体的结合力适中，是金刚石研具中磨粒

的理想改性方法。

目前，超微颗粒的包覆改性研究主要集中在

包覆工艺参数的优化与性能评价方面［１５］，对其包

覆的动力学过程研究极少，不利于从理论上指导

包覆工艺的参数优化。文中以金刚石表面非均匀

形核法包覆Ａｌ２Ｏ３ 为例，探索其包覆动力学过程

规律，研究ｐＨ 值和 Ａｌ（ＮＯ３）３ 滴加量对其包覆

率和表面形态的影响，为包覆工艺的优化创造

条件。

１　试验方法

１．１　金刚石颗粒的表面改性

将平均粒径为０．５μｍ的金刚石微粉先用质

量分数为２０％的 Ｈ２ＳＯ４ 溶液处理３０ｍｉｎ，去离

子水冲洗并烘干后，加入到一定ｐＨ 的 ＨＡＣ

ＮａＡＣ缓冲液中进行滴加包覆，将 Ａｌ（ＮＯ３）３ 溶

液逐滴加入至缓冲溶液并剧烈搅拌。包覆结束后

离心，再超声漂洗，经１２０℃烘干２４ｈ，５００℃热

处理２．５ｈ后，制得包覆Ａｌ２Ｏ３ 的金刚石超微粉

体。大粒径颗粒表面包覆Ａｌ２Ｏ３ 以后，更利于通

过ＳＥＭ观测到颗粒表面的形貌变化和成膜过

程。文中选用２０μｍ金刚石进行包覆试验，用于进

行观察颗粒表面的成膜过程。处理条件与０．５μｍ

的金刚石微粉完全相同。

１．２　试验设计与性能评价

包覆装置为本课题组自行设计的搅拌复合镀

设备，详见文献［１６］。研究两种ｐＨ 值条件下和

不同Ａｌ（ＮＯ３）３ 滴加量对包覆率的影响，试验设

计见表１。以金刚石颗粒表面包覆Ａｌ２Ｏ３ 的质量

占粉体的总质量百分比为包覆率，来评估 Ａｌ２Ｏ３

在颗粒表面的包覆程度。包覆率采用Ｓａｒｔｏｒｉｕｓ

ＢＳ ２２４ｓ型精密天平称重计算得到，采用ＳＥＭ

观测不同包覆后金刚石颗粒的表面形貌，包覆时

间分别为１０、３０、６０、１２０和２４０ｍｉｎ，包覆结束

后，经５００℃热处理２．５ｈ。

表１试验因素及水平设计

Ｔａｂｌｅ１Ｆａｃｔｏｒｓａｎｄｌｅｖｅｌｓｉｎｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｔｅｓｔ

Ｓａｍｐｌｅ
Ａ Ｂ

ｐＨ 犞 （Ａｌ（ＮＯ
３
）
３
）／ｍＬ

Ａ１ ６０

Ａ２ ８０

Ａ３ ４．５ １００

Ａ４ １２０

Ａ５ １５０

Ｂ１ ２０

Ｂ２ ３５

Ｂ３ ５．５ ６０

Ｂ４ ８０

Ｂ５ １００

Ｂ６ １２０

２　结果与讨论

２．１　不同狆犎条件下的颗粒包覆增重

包覆增重的试验结果如图１所示。不同ｐＨ

条件下，粉体增重Δ犿 与滴加量犞 之间呈现明显

的线性关系。通过线性回归，得到了两种ｐＨ 条

件下的粉体增重Δ犿 与滴加量犞 的函数关系式

（式（１）与式（２））：其斜率反映了金刚石表面沉积

Ａｌ２Ｏ３ 层的速率，ｐＨ 为５．５的沉积速率远大于

ｐＨ为４．５的沉积速率。

　Δ犿 ＝０．００１５犞 ０．０６６３　　（ｐＨ＝４．５） （１）

图１金刚石粉体增重与Ａｌ（ＮＯ３）３ 滴加量的关系

Ｆｉｇ．１ Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｄｉａｍｏｎｄ ｗｅｉｇｈｔｇａｉｎａｎｄ

ａｄｄｅｄｑｕａｎｔｉｔｙｏｆＡｌ（ＮＯ３）３

１６
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Δ犿 ＝０．０１０３犞 ０．１２７８　　（ｐＨ＝５．５） （２）

２．２　颗粒包覆增重的动力学模型

假设金刚石颗粒为球形，成膜厚度犱与增重

存在下列关系［１７］：

犱＝
Δ犿

犿ｃ·犛ｃ·ρＡ
（３）

　　式中，Δ犿 为氧化铝膜的质量，即粉体增重，

可由式（１）和（２）计算得；犿ｃ为金刚石粉末质量，

３ｇ；犛ｃ为金刚石颗粒的比表面积；ρＡ为氧化铝膜

的密度，３．９８６ｇ／ｃｍ
３。

金刚石粒径犱ｃ 与比表面积犛ｃ 存在如下

关系：

犱ｃ＝
６

ρｃ·犛ｃ
（４）

　　将式（４）带入式（３）得：

犱＝
Δ犿·犱犮·ρ犮
６犿犮·ρ犃

（５）

　　式中，犱犮为０．５μｍ，ρ犮为３．５１５ｇ／ｃｍ
３。

由式（１）和式（５）得：

犱＝－１．６２４＋０．０３６７犞 （６）

　　同理，由式（２）和式（５）得：

犱＝－３．１３１＋０．２５２犞 （７）

　　通常情况下晶粒的直径犇与其生长时间狋满

足如下表示式［１８］：

犇＝犇０＋犽０狋
ｎ （８）

　　其中，犇０ 为晶核直径，对照式（６）、（７）与（８），

成膜厚度犱与晶粒直径之间仍有一定的可比性。

式（６）与式（７）反映了金刚石表面形成氧化铝膜

时，成膜厚度犱与沉积反应进行时间的关系，包括

了形核与长大过程，两个公式中，常数项均为负

数，这表明形核需要一个孕育期，晶核尺寸小于临

界尺寸时，晶核是不稳定的，可能消失。式（６）与

式（７）中，滴加量较少时，犱处于小于０的阶段，就

是金刚石颗粒表面形核阶段。随着Ａｌ（ＮＯ３）３ 滴

加量的进一步增加，金刚石表面的Ａｌ（ＯＨ）３ 晶核

尺寸超过了临界尺寸，进入了晶粒长大阶段，涂层

厚度与滴加量成线性关系，线性系数的大小即为

其生长速率，或者说为晶体长大系数。

式（６）及式（７）中，以滴加量犞 作为自变量，

由于 Ａｌ（ＮＯ３）３ 的滴加过程基本上是一个均匀的

过程，通过换算，滴加速度为０．８ｍＬ／ｍｉｎ，则：

犞 ＝０．８狋 （９）

　　将式（９）代入式（６）和式（７），可得：

犱＝－１．６２４＋０．０２９３６狋 （１０）

犱＝－３．１３１＋０．２０１６狋 （１１）

　　说明体系ｐＨ值对金刚石表面氧化铝的生长

过程影响极大，ｐＨ 为５．５时的晶体生长速率是

ｐＨ为４．５时的８～１０倍。

根据公式［１９］：

狉 ＝
２σＬＳΩｓ

－犽犜Δ
（１２）

　　式中，ｒ，临界晶核的半径；Ωｓ，单个原子的体

积，此处表示Ａｌ２Ｏ３ 的分子体积，４．２５×１０
－２９ ｍ；

σＬＳ，Ａｌ２Ｏ３ 与溶液的比表面自由能，１０
３ｅｒｇ；犽，波尔

兹曼常数，１．３８×１０－２３；Ｔ，热力学温度，３３３．１５Ｋ。

Δ，过饱和度，根据公式（１８）及后续所得犆０（Ａｌ
３＋）

和犆１ 进行计算，ｐＨ 为４．５和５．５时的Δ分别为

２．０６２和５５１．４１５。代入式（１２）中可得，ｐＨ 为

４．５时，狉Ａ 为５．１１×１０
－９ｍ；ｐＨ为５．５时，狉Ｂ 为

０．５８６×１０－９ ｍ。由此可见，提高体系的ｐＨ 值，

可大幅降低氧化铝的临界晶核尺寸。

２．３　过饱和度对析晶过程的影响

热力学中，相平衡时理想溶液（稀溶液）中溶

质犻在溶液中和晶体中的化学势必须相等
［２０］：

μ
Ｌ
ｉ ＝μ

Ｓ
ｉ ＝μ

０
ｉ（犘犜）＋犚犜ｌｎ犆０ （１３）

　　式中，μ
０
ｉ 为纯溶质ｉ的化学势，μ

Ｌ
ｉ 为溶质在

溶液中的化学势，μ
Ｓ
ｉ 为溶质在晶体中的化学势。

假设溶液饱和浓度为犆０ ，在等温等压条件下，溶

液浓度为犆的过饱和溶液中生成一摩尔晶体时，

其体系自由能的降低为：

　　Δ犌 ＝μ
Ｌ
ｉ（犆１）－μ

Ｌ
ｉ（犆０）

＝犚犜ｌｎ
犆０
犆
＝犚犜ｌｎ（１－

Δ犆
犆
） （１４）

　　式中Δ犆＝犆－犆０ ，将ｌｎ（１－
Δ犆
犆
）作幂级数

展开，忽略高次项得：

Δ犌 ≈－犚犜
Δ犆
犆

（１５）

　　由相变热力学知，非均匀形核势垒为：

２６
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Δ犌ｈｅ＝Δ犌ｈｏ·犳（）θ

＝
１６πγ

３
ＬＳΩ

２
ｓ

３Δ犌
２
ｖ

×
（２＋ｃｏｓθ）（１ｃｏｓθ）

２

４
（１６）

　　其中，γＬＳ为液固界面能，数值上与σＬＳ 相等；

Δ犌ｈｏ为均匀形核势垒；Δ犌ｖ为除去界面能时单位

体积自由能的变化；θ为新相核与成核基体的接

触角。将式（１５）带入式（１６）得：

Δ犌ｈｅ＝
１６πγ

３
ＬＳΩ

２
ｓ犆

２

３（犚犜Δ犆）
２
·犳（）θ （１７）

　　过饱和度Δ：

Δ＝
Δ犆
犆０
＝
犆－犆０
犆０

（１８）

　　将式（１８）带入式（１７）可得：

Δ犌ｈｅ＝
１６πγ

３
ＬＳΩ

２
ｓ

３（犚犜）２
·犳（）θ·（１＋

１

Δ
）２ （１９）

　　由式（１９）可知，过饱和度可作为溶液析晶推

动力，且相对过饱和度Δ越大，Δ犌ｈｅ越小，越有利

于溶液的析晶。

溶度积犓ｓｐ ＝犮（Ａｌ
３＋）·犮３（ＯＨ－）表示难溶

物溶解的趋势，试验温度下的犓ｓｐ为
［２０］：

ｌｎ
犓Ｔ

１

犓Ｔ
２

＝
Δ犎
犚
（１
犜１
－
１

犜２
） （２０）

　　其中，Δ犎 为生成焓，犚为气体常数，犜１ 、犜２

分别为初始温度和试验温度，犓Ｔ
１

、犓Ｔ
２

分别为初

始温度和试验温度下的溶度积。当２５ ℃时，

Ａｌ（ＯＨ）３的溶度积 犓Ｔ
１

为１．３×１０３３，Δ犎 为

３．０５×１０５Ｊ／ｍｏｌ
［２１２３］，计算得６０℃时Ａｌ（ＯＨ）３

的溶度积犓Ｔ
２

为５．３７×１０２８，则ｐＨ 分别为４．５

和５．５的饱和溶液中犆０（Ａｌ
３＋）分别为８．４９×

１０３ｍｏｌ／Ｌ和８．４９×１０６ｍｏｌ／Ｌ。

若确保包覆过程中不发生均匀形核（溶液中

无白色絮状Ａｌ（ＯＨ）３ 生成），可以将包覆结束后

溶液中含有的 Ａｌ３＋作为发生非均匀形核的临界

Ａｌ３＋浓度犆１ ：

犆１ ＝

犖－
Δ犿
１０２

犞
（２１）

　　式中，犞，包覆液体积；Ｎ，滴加的Ａｌ
３＋的物质

的量；５００℃热处理后，颗粒增重为Δ犿 。对表１中

两组数据进行计算后取均值，得ｐＨ 分别为４．５

和５．５的过饱和溶液中临界犆１（Ａｌ
３＋）分别为

２．６×１０２ｍｏｌ／Ｌ和４．６９×１０３ｍｏｌ／Ｌ。由式（１８）

计算得知，它们相应的过饱和度分别为２．０６２和

５５１．４１５。ｐＨ＝５．５的包覆体系中发生非均匀性

形核的过饱和度比前者大２个数量级，因此ｐＨ

为５．５时更利于溶液析晶的进行。

２．４　颗粒表面的成膜过程

对平均粒径为２０μｍ的金刚石进行包覆，图

２为不同ｐＨ 值体系下，经过不同包覆时间后金

刚石颗粒表面形貌。

假定氧化铝颗粒均匀在金刚石颗粒表面形核

与长大，可将金刚石颗粒表面的氧化铝层厚度近

似地看成其颗粒直径，则根据式（１０）和式（１１），当

犱＜２狉

犃 或２狉


犅 时为晶核孕育期；考虑到本阶段试

验中采用２０μｍ粒度的金刚石颗粒，将０．５μｍ金

刚石替换为２０μｍ金刚石时，假定相同ｐＨ条件

下，金刚石增重过程相同，式（１０）和式（１１）变为：

　犱＝－６４．９６２＋１．１７５８狋　（ｐＨ＝４．５） （２２）

　犱＝－１２５．０９３＋８．０７３７狋　（ｐＨ＝５．５） （２３）

　　ｐＨ为４．５时的孕育时间狋为５５．２５ｍｉｎ，ｐＨ

为５．５时狋为１５．４９ｍｉｎ。由于临界曲率半径量

级太小，所以形核长大和成膜开始时间基本一致，

也就是说，当时间为５５．２５ｍｉｎ时，ｐＨ 为４．５的

金刚石表面开始沉积 Ａｌ（ＯＨ）３，同时形核长大，

即Ａ组中金刚石表面应出现微小附着物；当时间

为１５．４９ｍｉｎ时，ｐＨ为５．５的金刚石表面开始沉

积Ａｌ（ＯＨ）３，同时形核长大，即Ｂ组中金刚石表

面应出现微小附着物。说明当ｐＨ 在４．５～５．５

范围内，ｐＨ越大度过孕育期所需时间越短。

通过观察 Ａ、Ｂ两组图像，１０～６０ｍｉｎ时 Ａ

组金刚石表面未出现微小附着物，到１２０ｍｉｎＡ

组表面才出现微小附着物，说明６０～１２０ｍｉｎ间某

处Ａ度过孕育期，开始晶核长大阶段；１０ｍｉｎ时Ｂ

组金刚石表面未出现微小附着物，３０ｍｉｎ时Ｂ组金

刚石表面已出现较多微小附着物，说明３０ｍｉｎ左

右晶核开始进入长大阶段，与理论分析相符。Ａ

组包覆１２０ｍｉｎ后，颗粒表面的微小附着物开始

明显增多，２４０ｍｉｎ后，包覆膜清晰可见，热处理后

失水形成鳞片状包覆层；Ｂ组经３０ｍｉｎ后，已形成

部分鳞片状膜，包覆６０ｍｉｎ后，金刚石表面已形成

较薄层膜，当包覆时间为１２０ｍｉｎ，颗粒已被完全包

３６
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（ａ）ｐＨ＝４．５（ａ１）１０ｍｉｎ（ａ２）３０ｍｉｎ（ａ３）６０ｍｉｎ（ａ４）１２０ｍｉｎ（ａ５）２４０ｍｉｎ

（ｂ）ｐＨ＝５．５（ｂ１）１０ｍｉｎ（ｂ２）３０ｍｉｎ（ｂ３）６０ｍｉｎ（ｂ４）１２０ｍｉｎ（ｂ５）２４０ｍｉｎ

图２不同ｐＨ和包覆时间金刚石的表面形貌

Ｆｉｇ．２ＭｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｃｏａｔｅｄｄｉａｍｏｎｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐＨａｎｄｔｉｍｅ
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覆，最终在金刚石颗粒表面均匀包覆了一层鳞片

状Ａｌ２Ｏ３。通过Ａ、Ｂ两组不同ｐＨ条件相同时间

节点下，包覆 Ａｌ２Ｏ３ 的金刚石的ＳＥＭ 图片对比

可发现，ｐＨ 为４．５的金刚石表面晶核数量远小

于ｐＨ为５．５的金刚石表面晶核数量，即ｐＨ 为

４．５时 Ａｌ２Ｏ３ 的包覆速度远慢于ｐＨ 为５．５的

Ａｌ２Ｏ３ 包覆速度，ｐＨ＝５．５时更易包覆 Ａｌ２Ｏ３。

可见，当ｐＨ在４．５～５．５范围内，ｐＨ越大，过饱

和度越大，越有利于析晶，晶核生长速度越快，与

前面讨论相符。

３　结　论

（１）利用非均匀形核法，将 Ａｌ２Ｏ３ 包覆到金

刚石表面。通过两种ｐＨ条件下不同 Ａｌ（ＮＯ３）３

滴加量得到的试验结果，计算得到两种ｐＨ 的金

刚石表面包覆Ａｌ２Ｏ３ 的动力学方程：

　　犱＝－１．６２４＋０．０２９３６狋　（ｐＨ＝４．５） （２４）

　　犱＝－３．１３１＋０．２０１６狋　（ｐＨ＝５．５）（２５）

　　（２）通过对动力学方程的分析可以得到，晶

体长大系数越大，其生长速率越快，ｐＨ为４．５时

的晶体长大系数小于ｐＨ为５．５时的情形。

（３）溶液析晶受过饱和度影响，过饱和度越

大，析晶驱动力越大，因为ｐＨ为４．５时过饱和度

为２．０６２，ｐＨ为５．５时过饱和度为５５１．４１５。

（４）不同ｐＨ 条件下，晶核孕育期不同，当

ｐＨ为４．５～５．５范围内，ｐＨ越大，晶核孕育期越

短，晶核开始长大时间越早。
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