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硼掺杂金刚石薄膜电极的制备及电化学行为研究
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(哈尔滨商业大学药学院,哈尔滨１５００７６)

摘　要　硼掺杂金刚石薄膜(BDD)电极具有良好的电化学性能,是一种理想的电极材料.采用扫描电子显微镜、

X射线衍射、拉曼光谱对制得的BDD电极的结构进行了表征.电极表面薄膜生长致密,晶体生长取向以(１１１)晶面为

主,生长速率为２􀆰８μm/h,晶格常数为３􀆰５７３８Å.利用循环伏安法(CV)研究了 BDD电极在铁氰化钾/亚铁氰化钾体

系中氧化还原反应的可逆性和动力学特征.研究结果表明,在铁氰化钾/亚铁氰化钾的浓度为２０mmol/L 条件下,

BDD电极的氧化还原峰电势差达到２０５􀆰７５mV,在溶液中电极的氧化还原反应属于准可逆反应,氧化峰电流与反应物

浓度成正比,电极过程动力学是受扩散控制为主.
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Abstract　BoronＧdopeddiamond (BDD)electrodeisanidealelectrode materialwithgoodelectrochemical

characterization．ThesurfacecoatingstructureofBDDelectrodewascharacterizedbyscanningelectronmicroscopy,XＧ

raydiffractionandramanspectroscopy．FinecontinuousfilmswerecomposedofwellＧdefinedcrystalswith (１１１)

preferredfacet．TheaveragegrowthrateofBDDfilm was２􀆰８μm/h,anditslatticeconstantwas３􀆰５７３８Å．The

reversibilityandkineticsofredoxreactioninK３[Fe(CN)６]/K４[Fe(CN)６]solutionatBDDelectrodeweretestby
cyclicvoltammetry(CV)．ItwasfoundthattheredoxpeakpotentialdifferenceofBDDelectrodewas２０５􀆰７５mVinthe

solutionofK３[Fe(CN)６]/K４[Fe(CN)６]withconcentrationof２０mmol/L．TheredoxreactionatBDDelectrodewas

quasiＧreversiblereactionandtheoxidationpeakcurrentwaslinearlyproportionaltotheconcentrationofK３[Fe(CN)６]/

K４[Fe(CN)６]．Theelectrodekineticswasmainlycontrolledbydiffusionprocess．
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　　金刚石薄膜是一种新型的功能材料,具有良好

的力学、电学、热学、声学、光学和耐蚀性能,在许多

高新技术领域都有很好的应用前景[１].金刚石与常

用的电极材料石墨、玻碳和碳纳米管等的主要成分

都是碳,但金刚石晶体中每个碳原子与周围其他碳

原子均是以sp３ 杂化形成的共价键相连,构成了正

四面体的结构,因此纯净的金刚石是绝缘体[２].通

常采用掺杂的方法增加其导电性,由于金刚石的原

子半径和晶格常数较小,n型掺杂的氮、磷原子半径

大,导致晶格畸变较大,掺杂浓度很低.而硼原子半

径较小,p型掺杂制备的硼掺杂金刚石薄膜导电性

良好,是一种极好的电极材料.硼掺杂金刚石薄膜

(BDD)[３]电极除了具有金刚石的高硬度强度和良好

的化学稳定性外,还具有很好的电化学性能,如背景

电流非常小,接近于零,较宽的电化学势窗,在电化

学分析时可以研究目标物在较高电位条件下的氧化

还原反应,避免析氧或析氢反应对分析目标物的氧

化或还原过程的不利影响,这些优异的性能使得
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BDD电极在电化学分析中应用广泛[４Ｇ６].
电极表面的微观结构与其电化学性质密切相

关,电化学分析方法是研究电极与溶液界面化学反

应的常用表征方法,铁氰化钾Ｇ亚铁氰化钾体系中循

环伏安法(CV)测试的氧化还原反应属于单电子转

移反应,常用于判断电极表面的性质[７Ｇ８].本研究采

用扫描电子显微镜、X 射线衍射、拉曼光谱对 BDD
电极的表面结构进行了表征,并利用 CV 法研究

BDD电极在铁氰化钾/亚铁氰化钾体系中氧化还原

反应的可逆性和动力学特征,帮助判断电极的电化

学性质,测试电极的电化学行为.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

氢气(H２)、甲烷(CH４),哈尔滨黎明气体公司;
硼酸三甲酯、氯化钾,均为分析纯,上海阿拉丁生化

科技股份有限公司;铁氰化钾(分析纯),天津市天大

化学试剂一厂;亚铁氰化钾(分析纯),天津市化学试

剂一厂;重掺杂单晶硅,上海君合电子材料有限公

司;铂片,北京有研亿金公司;氯化银(Ag/AgCl)电
极(２１８型),上海仪电科学仪器股份有限公司.

场发射扫描电子显微镜(FEＧSEM,SＧ４８００型),
日本 HITACHI公 司;扫 描 电 子 显 微 镜 (SEM,

Quanta２５０ 型),美 国 FEI公 司;X 射 线 衍 射 仪

(XRD,DＧmax２２００PC型),日本Rigaku公司;拉曼

光谱仪(InViaRaman型),英国 Renishaw 公司;电
化学工作站(Model２６３A型),美国EG&G公司.

１􀆰２　BDD电极的制备

采用直流等离子体化学气相沉积法[９Ｇ１０]制备

BDD电极,基体为重掺杂单晶硅,反应气体为 H２ 和

CH４,掺杂剂为硼酸三甲酯,电极制备的具体参数及

化学气相沉积实验装置见参考文献[１１].

１􀆰３　样品的测试

采用场发射扫描电子显微镜(FEＧSEM,SＧ４８００
型,日本 HITACHI公司)、扫描电子显微镜(SEM,

Quanta２５０型,美国 FEI公司)对样品的表面及断

面形貌进行观察,并对使用前后的样品形貌变化也

进行了观测.采用 X 射线衍射仪 (XRD,DＧmax
２２００PC型,日本 Rigaku公司)对样品的晶体结构

进行测试,电压４０kV,电流２０mA,扫速４°/min,步
长０􀆰０２°.采用拉曼光谱仪(InViaRaman型,英国

Renishaw公司)对样品的结构、成分和纯度等进行

分析,波长５１４􀆰５nm.

１􀆰４　电化学行为测试

采用 电 化 学 工 作 站 (Model２６３A 型,美 国

EG&G公司)对电极进行电化学测试,采用三电极

体系:自制的BDD电极为工作电极,Ag/AgCl电极

为参比电极,Pt片电极为辅助电极.CV 测试的溶

液 及 具 体 条 件 如 下:浓 度 分 别 １、２、５、１０ 和

２０mmol/L的铁氰化钾/亚铁氰化钾溶液,电解质氯

化钾(KCl)的浓度均为１mol/L,CV 扫描电势范围

－０􀆰８~１􀆰３V,扫描速率５０mV/s.

２　结果与讨论

２􀆰１　BDD电极的结构分析

２􀆰１􀆰１　SEM 分析

BDD电极中如果石墨相或非晶碳较多,使用后

石墨相或非晶碳会被氧化腐蚀.BDD 电极使用前

(a)、使用后(b)的SEM 图见图１.从图１(a)可以看

出,使用前的BDD电极薄膜生长致密,没有孔洞,覆
盖整个基体,金刚石晶粒生长饱满,排列紧密,晶界

明显,有棱角,生长取向是(１１１)晶面,且晶面较平整

没有生长螺纹,较大的晶粒尺寸可以达到１０μm 左

右.从图１(b)可以看出,使用后的 BDD电极薄膜

的膜层依然连续完整,与基片结合良好,没有出现

因为使用而导致晶体结构的变化,薄膜表面仅有

一些污渍,没有出现裂痕或剥落的现象,说明电极

的稳定性良好;这种排列紧密且较厚的薄膜催化

层能够防止电极在使用过程中电解液或电解产生

的氧渗透至基体材料中导致基体被腐蚀,使催化

层脱落.

图１　BDD电极使用前(a)、使用后(b)的SEM 图

采用场发射扫描电子显微镜测试了BDD电极

薄膜的断面厚度为３２􀆰２μm,生长时间为１１􀆰５h,计
算得到薄膜平均生长速率为２􀆰８μm/h.

２􀆰１􀆰２　XRD分析

BDD电极的 XRD 谱图见图２.从图可以看

出,谱线中出现了金刚石的各晶面的衍射峰,证明

BDD电极基体材料为重掺杂的单晶硅,同时检测

到了Si(１１１)晶面的衍射峰;金刚石(１１１)晶面的
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强度最大,表明金刚石的生长以(１１１)晶面为主,
这与SEM 观察到的表面形貌的晶面取向一致;图
中没有发现掺杂剂硼酸三甲酯或其他硼化合物的

衍射峰,表明金刚石晶体生长过程中的硼元素掺

杂浓度适宜.

图２　BDD电极的 XRD谱图

金刚石具有面心立方结构,通过 XRD 不同晶

面衍射角２θ值,计算得出BDD电极的晶格常数分

别 为 a ＝b ＝c ＝３􀆰５７３８Å,晶 胞 体 积 V ＝
４５􀆰６４５２Å３,与未掺杂纯金刚石的标准晶格常数a＝
b＝c＝３􀆰５６６９Å(２９８℃)相比,制得的 BDD电极晶

体的晶格常数略微变大,说明掺杂造成了金刚石的

晶格膨胀,但未影响金刚石晶体结构的完整性,结晶

度良好.

２􀆰１􀆰３　拉曼分析

BDD电极的拉曼谱图见图３.从图可以看出,
谱线(a)、谱线(c)是BDD电极中心和边缘的两点的

Raman光谱,谱线(b)是BDD电极除中心和边缘之

外的局部任意的一点;从图中谱线(a)、谱线(b)可以

看出,这两点均在１３３１􀆰０３cm－１出现了金刚石的特

征峰,说明是纯度很高的金刚石,没有非晶碳等其他

杂质,金刚石的标准散射峰为１３３２􀆰５cm－１,BDD电

极的金刚石峰向低频方向移动,说明BDD电极薄膜

中存在张应力,硼原子的半径比碳原子半径大,硼原

子的掺杂造成晶格膨胀,这种现象导致薄膜中张应

力的形成,这两点的谱线趋势较为相似,说明这两个

位置金刚石的品质相近,而边缘点的谱线[见谱线

(c)]在１３３２􀆰５７cm－１出现了金刚石的特征峰,强度

较低,且在低频４９５􀆰２６cm－１和１２２５􀆰８９cm－１附近均

出现了由于硼掺杂而引起的散射峰,这是BDD电极

薄膜所特有的散射峰,这是由于硼原子的掺杂破坏

了金刚石原有的晶体结构的对称性,当新结构分子

形成的振动与照射光发生作用时,表现出新的拉曼

散射.通常在高浓度掺杂的BDD电极薄膜的光谱

中经常能够检测到这两个散射峰,说明边缘点硼掺

杂的浓度要较高一些.除边缘位置外,薄膜其他部

分生长金刚石的品质是基本相同的,硼含量分布比

较均匀.边缘位置薄膜品质不同是由沉积过程中

基片边缘温度不均匀所导致的.尽管边缘处硼的

浓度偏高,但并没有破坏金刚石的晶体结构,未发

生金刚石的石墨化现象.因此,除边缘位置外,整
个表面金刚石薄膜的硼掺杂浓度是基本相同,金
刚石品质也相似.

图３　BDD电极的拉曼谱图

(a:中心点;b:除中心和边缘外点;c:边缘点)

２􀆰２　BDD电极的电化学行为分析

利用经典的铁氰化钾/亚铁氰化钾的氧化还原

反应[１２]来研究BDD电极上电化学反应的可逆性和

电极的动力学特性.采用循环伏安法(CV)测试得

到的氧化峰与还原峰的电势差及相应的电流比值

(Iox
p/Ired

p )可以判断电极反应的可逆性.
不同浓度铁氰化钾/亚铁氰化钾溶液中BDD电

极的CV曲线见图４.从图可以看出,BDD电极在

不同浓度铁氰化钾/亚铁氰化钾的 CV 曲线中都出

现了对称的氧化还原峰,并且随着铁氰化钾/亚铁氰

化钾浓度的增加,BDD电极的氧化、还原峰电流不

断增加.

图４　不同浓度铁氰化钾/亚铁氰化钾溶液中

BDD电极的CV曲线

BDD电极的CV数据见表１.从表１分析可以

发现,峰值电流的比值均接近１,随着铁氰化钾/亚

铁氰化钾浓度增加,该比值有偏离的趋势,且 BDD
电极的氧化峰和还原峰分别向正电位、负电位移动,
位移量逐渐变大,导致电势差也增大,在铁氰化钾/
亚铁氰化钾的浓度为２０mmol/L条件下,BDD电极

氧化还原峰电势差达到２０５􀆰７５mV,可逆反应的电

势差为５９mV,而实验测试的电势差均大于５９mV,
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这表明BDD电极上的反应是一个准可逆反应.
表１　BDD电极的CV数据

铁氰化钾/亚铁氰化钾浓度/(mmol􀅰L－１)

１ ２ ５ １０ ２０

氧化还原峰

电势差/mV
１０７􀆰２５ １１５􀆰５０ １３６􀆰２５ １６５􀆰２５ ２０５􀆰７５

峰值电流比 １􀆰０１ １􀆰０７ １􀆰１６ １􀆰１８ １􀆰２０

本课题组[１３]前期的研究表明,BDD电极的峰电

流值(ip)与电势扫描速度的平方根(v１/２)成正比,电
极反应过程符合在半无限扩散控制的可逆电化学反

应过程,因此在电极附近较小区域范围内,电活性物

质在溶液中的扩散可以认为是线性扩散过程,符合

Fick定律.在半无限扩散控制条件下(２５℃),峰电

流与反应物浓度关系的 RandlesＧSevcik方程见式

(１)[１４].
ip ＝２􀆰６９×１０５n３/２AD１/２

appCv１/２ (１)

　　式中,ip 为 CV 的峰值电流,A;n 为电化学反

应中交换的电子数;A 为电极的真实表面积,cm２;C
为反应物的初始浓度,mol/cm３;Dapp为离子的扩散

系数,cm２/s;v 是CV的扫描速率,V/s.
根据表１的数据,以氧化峰电流对铁氰化钾/亚

铁氰化钾的浓度进行线性拟合,拟合得到的线性相

关系数R２＝０􀆰９９８３７,说明符合式(１)的线性关系,

BDD电极过程动力学是受扩散控制为主.

３　结论

对制得的BDD电极的结构进行分析发现电极

表面 薄 膜 生 长 致 密,没 有 孔 洞,晶 粒 尺 寸 达 到

１０μm,生长速率为２􀆰８μm/h.使用后电极表面也

没有出现裂痕或剥落的现象,电极的稳定性良好.
表面晶体为以(１１１)晶面生长的高品质金刚石,没有

在表面析出硼或形成其他含硼化合物.金刚石的晶

格常数为３􀆰５７３８Å,略有膨胀.在铁氰化钾/亚铁氰

化钾体系中,BDD电极上的氧化还原反应是一个准

可逆反应.随着铁氰化钾/亚铁氰化钾的浓度的增

加,氧化峰和还原峰分别向正电位及负电位方向移

动,在铁氰化钾/亚铁氰化钾的浓度为２０mmol/L
条件 下,BDD 电 极 氧 化 还 原 峰 电 势 差 达 到

２０５􀆰７５mV.对电极的氧化峰电流与铁氰化钾/亚

铁氰化钾的浓度进行线性拟合发现,氧化峰电流与

铁氰化钾/亚铁氰化钾的浓度成线性关系,拟合得到

的线性相关系数R２＝０􀆰９９８３７,电极过程动力学是

受扩散控制为主.
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