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单晶表观活化能的影响
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  摘要:通过在铁基触媒中添加适量的碳化硼,制备出了具有不同硼含量的含硼金刚石单

晶。利用差热分析仪,测量了含硼金刚石单晶的差热和热重。采用Kissinger方法,计算了含

硼金刚石单晶在加热过程中发生氧化反应的表观活化能,对比分析掺硼量对含硼金刚石单晶

热稳定性的影响。结果表明:差热和热重测量值与表观活化能计算值的变化规律基本一致;随
着掺硼量的增加,含硼金刚石单晶的热稳定性先提高后降低,剧烈氧化时表观活化能随着掺硼

量的增加而减小。
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1 引 言

  人造金刚石在诸多领域中得到了广泛应用,其热稳定性能是评价人造金刚石产品等级的重要指标

之一[1]。目前,国内外对于金刚石单晶热稳定性的检测还没有统一的标准,通常采用热分析方法进行表

征,即测量样品的热效应和失重与加热温度的关系[2]。
  金刚石剧烈氧化时表观活化能的大小与氧化反应速率相关,且活化能越低,氧化反应速率越高,因
而可以采用表观活化能来表征氧化反应进行的难易程度。活化能的计算可分为单个扫描速率法和多重

扫描速率法。单个扫描速率法是在同一扫描速率下,通过对动力学方程进行重排和组合,得到不同形式

的线性方程,通过所得直线的斜率求得活化能E。多重扫描速率法是指在不同升温速率下测得多条热

分析曲线(至少3条),用曲线上同一转化率a处的数据计算活化能E。多重扫描速率法既考虑了升温

速率的影响,同时又不涉及反应机理函数,因此可以获得较为可靠的活化能值[3]。
  本研究综合测定含硼金刚石的差热和热重,采用Kinssinger法计算氧化反应的表观活化能,系统

分析硼含量和表观活化能对含硼金刚石单晶热稳定性的影响。

2 样品制备与实验方法

  在铁基触媒的原材料中添加碳化硼粉,掺杂量(质量分数)分别为a、2a和3a,并分别标记为Ⅰ号、
Ⅱ号和Ⅲ号。用粉末冶金法制成⌀25mm×0.5mm的片状触媒。采用片状叠加方式将触媒片和人造

石墨片组装成合成压块,利用国产LMD-800型六面顶压机在高温高压条件下静压合成含硼金刚石单
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晶。合成工艺采用提前升温、二次升压、非恒功率加热的方法[4]。对合成块进行金刚石单晶分离、提纯,
最后得到含硼金刚石单晶Ⅰ号、Ⅱ号和Ⅲ号样品。以往的研究认为,金刚石粒度对其抗氧化性能有明显

的影响[5]。因此本研究选用相同粒度(300~355μm)、不同含硼量的金刚石单晶进行热稳定性比较。
  采用RFC/T-1型差热分析仪,在相同升温速率下测量3种不同硼含量的含硼金刚石单晶的差热和

热重。根据测得的差热数据,利用Kissinger动力学方法计算表观活化能,探讨硼含量对铁基触媒合成

含硼金刚石单晶热稳定性的影响。

3 实验结果与分析

3.1 不同升温速率下的热分析结果

  利用RFC/T-1型差热分析仪,对3种不同硼含量的含硼金刚石单晶在5℃/min和10℃/min升温

速率下的差热和热重进行测量,结果如图1~图4所示。

  从图1、图2可以看出,人造金刚石在空气中加热时只有一个放热峰,无其它相变。该放热峰是人

造金刚石受热后发生石墨化和氧化的结果。其反应式表示为

3CDiamond+32O ——2 CGraphite+CO췍+CO2췍 (1)

图1 升温速率为5℃/min时3种含硼

金刚石单晶的差热分析曲线

Fig.1 Differencethermalanalysisonthreetypesof
boron-dopeddiamondsinglecrystals

at5℃/minheatingrate

图2 升温速率为10℃/min时3种含硼

金刚石单晶的差热分析曲线

Fig.2 Differencethermalanalysisonthreetypesof
boron-dopeddiamondsinglecrystals

at10℃/minheatingrate

  3种含硼金刚石单晶在不同升温速率下的差热分析数据列于表1。从表1可以看出:升温速率为

5℃/min时,随着含硼量的增加,Ⅰ号、Ⅱ号和Ⅲ号样品中金刚石单晶的相对失重率先减小后增大;而升

温速率为10℃/min时,相对失重率则不断减小;不同升温速率下,Ⅰ号样品的失重率总是最大,因此其

热稳定性最差。

  升温速率为5℃/min时,随着硼含量的增加,金刚石单晶样品的起始氧化温度先升高后降低;而当

升温速率为10℃/min时,含硼金刚石单晶的起始氧化温度则不断升高。对比不同升温速率下3种含

硼金刚石单晶样品的热分析数据,可以看出含硼金刚石单晶的热稳定性并不是单纯与触媒的掺硼量成

正比,而是存在一个相对最佳值,这与王美等人[6]的研究结果一致。

  常规金刚石的起始氧化温度大约为750℃[7]。Ⅰ号、Ⅱ号和Ⅲ号样品的起始氧化温度均明显高于

常规金刚石,因此硼的掺入提高了金刚石单晶的热稳定性。C原子的电子层结构为1s22s22p2,为4价。
常规金刚石中,金刚石表面上的C原子存在一个空键,容易与空气中的O成键而发生氧化。硼原子的

激发态电子层结构为1s22s22p1,为3价。当硼进入金刚石时,它易于优先分布于表面,形成所谓的“硼
皮结构”。如果C─B键代替了金刚石表面的C─C键,则金刚石表面就没有多余的价电子,此时金刚石
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不稳定的表面结构就变得稳定了,即提高了金刚石的抗氧化性能[8]。但是,硼元素的加入会加速金刚石

生长,从而导致碳源供应不足,在晶体内部和晶体表面形成缺陷,特别是在金刚石表面形成密集的网状

缺陷[9],致使金刚石的内应力增加,裂纹增多,强度下降,热稳定性变差[6]。所以,触媒的掺硼量存在一

个最优值,此时含硼金刚石单晶的热稳定性相对最高。

图3 升温速率为5℃/min时3种含硼

金刚石单晶的热重分析曲线

Fig.3 Thermalgravityanalysisonthreetypesof
boron-dopeddiamondsinglecrystals

at5℃/minheatingrate

图4 升温速率为10℃/min时3种含硼

金刚石单晶的热重分析曲线

Fig.4 Thermalgravityanalysisonthreetypesof
boron-dopeddiamondsinglecrystals

at10℃/minheatingrate

表1 3种含硼金刚石单晶在不同升温速率下的热分析数据

Table1 Thethermalanalysisdataofthreetypesofboron-dopeddiamondsinglecrystalsatdifferentheatingrates

Heatingrate
/(℃/min)

Diamondtype
Relativeweight-loss

/(%)
Initialoxidizing
temperature/(℃)

Violentoxidizing
temperature/(℃)

Ⅰ 16.32 900.08 997.96

5 Ⅱ 12.82 917.86 1009.02

Ⅲ 14.92 912.40 989.31

Ⅰ 8.50 906.83 1012.69

10 Ⅱ 7.58 919.65 1011.91

Ⅲ 7.52 924.38 1021.66

3.2 含硼金刚石表观活化能的计算

  Ⅰ号、Ⅱ号和Ⅲ号含硼金刚石单晶样品的差热和热重数据表明,金刚石的热稳定性受升温速率的影

响较大,即与加热过程中氧化反应的活化能大小有关。由于氧化反应过程中只有一个放热峰,因此氧化

反应的难易程度和反应速率可以通过表观活化能(ΔE)反映。

  Kissinger等人[10]提出,化学反应的表观活化能(ΔE)、反应放热峰对应的温度(Tp)与升温速率(β)
之间的关系为

dln(β/T2
p)

d(1/Tp)
=-

ΔE
R

(2)

式中:R 为理想气体常数,R=8.3145J/(mol·K)。
  根据实验测得的差热数据,计算得到不同升温速率下3种含硼金刚石单晶的Tp、ln(β/T2

p)和1/Tp

值,如表2所示。根据表2数据,绘制了3种含硼金刚石单晶的ln(β/T2
p)-1/Tp 拟合直线图,如图5所

示。图5中3种含硼金刚石单晶的ln(β/T2
p)-1/Tp 的线性关系分别为

Ⅰ 号样品 y=-5.15211×104x+39.11633 (3)
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Ⅱ 号样品 y=-3.85303×104x+26.23064 (4)

Ⅲ 号样品 y=-2.55896×104x+13.36361 (5)
再由(2)式即可计算出3种含硼金刚石单晶的表观活化能ΔE,如表3所示。

表2 采用Kissinger方法计算得到的动力学参数

Table2 KineticparameterscalculatedwiththeKissingermethod

Diamondtype β/(℃/min) Tp/(℃) ln(β/T2p) 1/Tp/(10-4℃-1)

3 1004.07 -12.7250 9.9595

Ⅰ 5 997.96 -12.2020 10.0204

10 1012.69 -11.5381 9.8747

5 1009.02 -12.2240 9.9106

Ⅱ 10 1011.91 -11.5366 9.8823

15 1031.35 -11.1692 9.6960

3 998.36 -12.7136 10.0164

Ⅲ 5 989.31 -12.1846 10.1081

10 1021.66 -11.5558 9.7880

图5 采用Kissinger方法得到的拟合结果

Fig.5 Thefittedvaluesobtained
bytheKissingermethod

表3 3种含硼金刚石单晶的表观活化能

Table3 Theapparentactivationenergiesofthree
typesofboron-dopeddiamondsinglecrystals

Diamondtype Apparentactivationenergy/(kJ/mol)

Ⅰ 428.372

Ⅱ 320.360

Ⅲ 212.764

  从表3可以看出,随着硼含量的增大,含硼金刚

石单晶样品的表观活化能降低。这是因为含硼金刚

石单晶的氧化反应是一个复杂的热力学和动力学过

程,硼元素的加入改变了金刚石原有的晶格结构,减
小了氧化反应的生成能垒。活化能的大小与反应速

率有关,活化能越低,反应速率越高。因此,随着触

媒中碳化硼含量的增加,含硼金刚石单晶样品中硼含量相应增大,氧化反应速率增加,从而解释了升温

速率为5℃/min时,起始氧化温度随硼含量的增大出现的先升高后降低的现象。

4 结 论

  在铁基触媒中添加碳化硼粉,通过高温高压方法制得了具有不同硼含量的含硼金刚石单晶。差热

和热重的测量结果与表观活化能计算结果的变化规律基本一致。结果表明,热稳定性的变化与掺硼量

并不是单纯的正比关系,而是存在一个相对最优的掺硼量值。含硼金刚石单晶在剧烈氧化时,表观活化

能随掺硼量的增加而减小,表明硼的掺入阻碍了金刚石单晶氧化反应的进行。因此,优化铁基触媒中碳

化硼的掺入量,对于增强含硼金刚石单晶的热稳定性具有重要意义。
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InfluenceofB4CContentintheIron-BasedCatalystontheApparent
ActivationEnergyofBoron-DopedDiamondSingleCrystals
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QIYong-Xin1,2,LIULei1,2,LIMu-Sen1,2

(1.KeyLaboratoryofLiquidStructureandHeredityofMaterials
(MinistryofEducation),ShandongUniversity,Jinan250061,China;
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Abstract:Theboron-dopeddiamondsinglecrystalswithdifferentboronamountsweresynthesizedby
addingB4Ciniron-basedcatalyst.Basedonthetestingdataofdifferentthermalanalysis(DTA)and
thermalgravity(TG)analysisduringheatingprocess,theapparentactivationenergieswerecalculated
bytheKissingermethod.Theeffectofdifferentboronamountsontheirthermalstabilityandoxida-
tionresistancewereanalyzedinoxidationreaction.Theexperimentalandtheoreticalresultsshowed
thatthevariationtrendsoftheDTAandTGareconsistentwiththatoftheapparentactivationener-
gy.Inthesevereoxidationprocess,boththethermalstabilityandtheoxidationresistanceofthebo-
ron-dopeddiamondsinglecrystalsincreasefirstlyandthendecreasewiththeincreasingofborona-
mounts.
Keywords:boron-dopeddiamond;thermalanalysis;apparentactivationenergy;iron-basedcatalyst
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