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(57)摘要

本发明涉及一种网笼多层结构硼掺杂金刚

石电极的制备方法，属于半导体材料制备领域。

首先将TiNb金属网和粒径为1μm‑100μm的硼掺

杂金刚石微粉逐层交替放置，并在压力为100‑

300MPa、温度在1000‑1400°C条件下通过热等静

压成型处理30min‑5h。接着再将该金刚石/TiNb

复合电极通过微波等离子体或直流电弧等离子

体化学气相沉积技术在该金刚石复合电极上下

两侧分别沉积硼掺杂金刚石保护层以增强网笼

多层结构硼掺杂金刚石电极的强度。随后对电极

进行800‑1000℃热处理2‑10h，最终形成稳定的

具有更高有效反应表面积的高性能网笼多层结

构硼掺杂金刚石电极。本发明适合于制备金刚石

电极。
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1.一种网笼多层结构硼掺杂金刚石电极的制备方法，其特征在于，首先将TiNb金属网

和粒径为1 μm‑100 μm的硼掺杂金刚石微粉逐层交替放置；将混合后的硼掺杂金刚石微粉

与TiNb金属网在压力为100‑300  MPa、温度为1000‑1400  °C条件下通过热等静压成型处理

30  min‑5  h，制备网笼多层硼掺杂金刚石/TiNb复合结构金刚石电极；接着再通过微波等离

子体或直流电弧等离子体化学气相沉积技术在该硼掺杂金刚石/TiNb复合结构金刚石电极

上下两侧分别沉积硼掺杂金刚石保护层以增强其强度；随后对电极进行800‑1000℃热处理

2‑10  h，最终形成稳定的具有更高有效反应表面积的高性能网笼多层结构硼掺杂金刚石电

极。

2.如权利要求1所述网笼多层结构硼掺杂金刚石电极的制备方法，其特征在于，具体包

括以下步骤：

步骤1：网笼多层硼掺杂金刚石/TiNb复合结构金刚石电极的制备；

将TiNb金属网和硼掺杂金刚石微粉逐层交替放置并通过热等静压过程实现网笼多层

硼掺杂金刚石/TiNb复合结构金刚石电极；

步骤2：硼掺杂金刚石/TiNb复合结构金刚石电极的上表面硼掺杂金刚石层的沉积制

备；

通过微波等离子体或直流电弧等离子体化学气相沉积技术在网笼多层硼掺杂金刚石/

TiNb复合结构金刚石电极上表面外延生长一层硼掺杂金刚石层；

步骤3：硼掺杂金刚石/TiNb复合结构金刚石电极的下表面硼掺杂金刚石层的沉积制

备；

通过重复步骤2的金刚石沉积过程将单面生长硼掺杂金刚石保护层的网笼多层硼掺杂

金刚石/TiNb复合结构金刚石电极的另一面沉积相同的硼掺杂金刚石层；

步骤4：电极的热处理；

所得多通道夹层结构金刚石电极在高真空或保护气氛环境下以800‑1000℃保温处理

2‑10  h。

3.  如权利要求2所述的网笼多层结构硼掺杂金刚石电极的制备方法，其特征在于，步

骤2所述的硼掺杂金刚石/TiNb复合结构金刚石电极的上表面金刚石层的沉积制备为基于

基片大小调节腔压及功率，确保沉积温度为700‑900℃；在CH4/H2流量比为7‑10%的气氛中形

核1‑2  h，随后降低CH4比例至CH4/H2流量比为3‑7%进行金刚石生长，同时用于引入硼源的载

体H2气体流量占总H2气体流量的比例为1%‑10%，所述总H2由引入硼源的载体H2和用于金刚

石沉积的H2组成。

4.  如权利要求2所述的网笼多层结构硼掺杂金刚石电极的制备方法，其特征在于，步

骤4所述电极的热处理步骤需在真空度达到1  ×  10‑4  Pa至1  ×  10‑7  Pa，或者在Ar/H2混合

气氛下保护条件下进行，Ar/H2通入流量比为96:4‑90:10；升温速率需保持在10‑50℃/min，

在达到预设保温温度并保持完成热处理后以5‑25℃/min缓慢冷却直至室温。
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一种网笼多层结构硼掺杂金刚石电极的制备方法

技术领域

[0001] 本发明涉及一种网笼多层结构硼掺杂金刚石电极的制备方法，属于半导体材料制

备领域。

背景技术

[0002] 近年来，高硼掺杂金刚石（BDD）电极以其在电化学方面的特性和广泛的应用可能

性引起了研究人员的密切关注。研究结果表明，BDD电极具有良好的导电性，是一种极佳的

电极材料。表面的共价结构、较宽的带隙和掺杂等，这使它不同于普通的金属电极，成为一

种多方面性能均优于传统电极、热解石墨及其他形式电极的碳素功能电极材料，具有许多

电极材料所不可比拟的优越性，因而受到各国科学工作者们的广泛关注。

[0003] BDD电极有较宽的势窗、较小的背景电流、较高的化学和电化学稳定性、耐腐蚀、不

会产生有机物和生物化合物的吸附、电化学响应可在长时间内保持稳定等。BDD电极的优异

性能不仅克服了传统电极的缺点，提高了灵敏度和检测限，而且很大程度上拓宽了电化学

分析的对象使得BDD电极有极广阔的应用前景——可用于对有毒有机化合物的电化学处

理、生物细胞组织中核酸及微量成分的测量和监控等，同时作为清洁电极材料对水环境中

的大分子有机污染物进行去除以及有机化合物微量成分的探测方面更是具有其他电极无

法比拟的优势。BDD电极根据应用领域往往具有不同的形态，在化学生物传感器方面，柱状

硼掺杂金刚石电极较为常用；在电学分析方面，被广泛用来作为记忆备份装置能量供应的

双电层电容器通过氧化刻蚀处理形成提高电容量，氧等离子体穿过有序的纳米多孔氧化铝

罩进行刻蚀，制造出纳米多孔蜂窝状金刚石膜；  在电合成方面，利用BDD膜电极电化学合成

具有强氧化活性的Ag2+可用于分解有机废物及核废料氧化降解。

[0004] 尽管BDD电极有着非常优良的特性和广泛的应用，但是一些问题尚待解决和探索，

例如更大尺寸或复杂结构BDD的制备；在电解过程中应具有良好的表面膜牢固性和稳定性；

如何更好地导入固定活性基团提高表面再造性；如何降低电极表面粗糙度将其应用于微电

极方面的技术性应用；如何在实际处理中保证更高的有效处理面积提高电极处理效率等问

题都是目前的有待解决的问题，尤其是通过改变金刚石制备工艺实现BDD电极性能提高的

同时保持高的稳定性。

发明内容

[0005] 本发明以期在提高硼掺杂金刚石电极的电化学性能的同时保证其结构的稳定性，

同时根据金刚石及所用金属的性能和加工及生长特点，提出一种网笼多层结构硼掺杂金刚

石电极的制备方法。

[0006] 为了解决上述技术问题，本发明提供如下技术方案：

[0007] 一种网笼多层结构硼掺杂金刚石电极的制备方法，首先将TiNb金属网和粒径为1 

μm‑100 μm的硼掺杂金刚石微粉逐层交替放置。将混合后的硼掺杂金刚石微粉与TiNb金属

网在压力为100‑300  MPa、温度为1000‑1400  °C条件下通过热等静压成型处理30  min‑5  h，
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制备网笼多层硼掺杂金刚石/TiNb复合结构金刚石电极；接着再通过微波等离子体或直流

电弧等离子体化学气相沉积技术在该硼掺杂金刚石/TiNb复合结构电极上下两侧分别沉积

硼掺杂金刚石保护层以增强其强度。随后对电极进行800‑1000℃热处理2‑10  h，最终形成

稳定的具有更高有效反应表面积的高性能网笼多层结构硼掺杂金刚石电极。

[0008] 如上所述一种网笼多层结构硼掺杂金刚石电极的制备方法，具体包括以下步骤：

[0009] 步骤1：网笼多层硼掺杂金刚石/TiNb复合结构金刚石电极的制备；

[0010] 将TiNb金属网和硼掺杂金刚石微粉逐层交替放置并通过热等静压过程实现网笼

多层硼掺杂金刚石/TiNb复合结构金刚石电极。

[0011] 步骤2：硼掺杂金刚石/TiNb复合结构金刚石电极的上表面硼掺杂金刚石层的沉积

制备；

[0012] 通过微波等离子体或直流电弧等离子体化学气相沉积系统在网笼多层结构硼掺

杂金刚石/TiNb复合结构金刚石电极上表面外延生长一层硼掺杂金刚石层。

[0013] 步骤3：硼掺杂金刚石/TiNb复合结构金刚石电极的下表面硼掺杂金刚石层的沉积

制备；

[0014] 通过重复步骤2的金刚石沉积过程将单面生长硼掺杂金刚石保护层的网笼多层硼

掺杂金刚石/TiNb复合结构金刚石电极的另一面沉积相同的硼掺杂金刚石层。

[0015] 步骤4：电极的热处理；

[0016] 清洗完成后对所得多通道夹层结构金刚石电极在高真空或保护气氛环境下以

800‑1000℃保温处理2‑10  h。

[0017] 进一步地，步骤1所述网笼多层硼掺杂金刚石/TiNb复合结构金刚石电极的制备是

将TiNb金属网和粒径为1 μm‑100 μm的硼掺杂金刚石微粉逐层交替放置。将混合后的硼掺

杂金刚石微粉与TiNb金属网在压力为100‑300  MPa、温度在1000‑1400  °C条件下通过热等

静压成型处理30  min‑5  h。

[0018] 进一步地，步骤2所述的硼掺杂金刚石/TiNb复合结构金刚石电极的上表面金刚石

层的沉积制备为基于基片大小调节腔压及功率，确保沉积温度约700‑900℃。在CH4/H2流量

比为7‑10%的气氛中形核1‑2  h，随后降低CH4比例至CH4/H2流量比为3‑7%进行金刚石生长，

同时用于引入硼源的载体H2气体流量占总H2气体流量的比例为1%‑10%，所述总H2由引入硼

源的载体H2和用于金刚石沉积的H2组成。

[0019] 进一步地，步骤4所述电极的热处理步骤需在真空度达到1  ×  10‑4  Pa至1  ×  10
‑7
  Pa，或者在Ar/H2混合气氛下保护条件下进行，Ar/H2通入流量比为96:4‑90:10。升温速率

需保持在10‑50℃/min，在达到预设保温温度并保持完成热处理后以5‑25℃/min缓慢冷却

直至室温。

[0020] 本发明实施过程的关键在于：

[0021] 1)高温高压条件下热等静压制备时的加热温度至关重要，比如Nb的熔点为2467

℃，Ti的熔点为1668℃，而Nb合金在1000‑1400℃左右依然能够保持足够强度不发生熔融，

从而在加热压力下依然能够保持合金网形状完好，这有利于金刚石电极的形状及强度的保

持。

[0022] 2)选择使用的金刚石微粉粒径需分布在1 μm‑100 μm，过小的纳米金刚石粉会由

于过高的表面能在高温高压过程中大幅提高界面温度，这对金属网保持形状不利。而若采
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用100 μm以上的大尺寸金刚石粉则会由于过大的尺寸和不规则形状而不利于金刚石电极

的强度和稳定性。

[0023] 3)随着高温高压制备过程的进行，TiNb合金网的表面金属原子将与金刚石颗粒表

面碳原子很容易形成碳化物TiC和NbC，而TiC和NbC的硬度及强度很高，能够有效保持合金

网的形状分布。同时NbC与TiC等化合物能够共同生成类质共晶固溶混合物，不会由于不同

晶体类型的相互竞争生长而产生过大的应力。

[0024] 4)热等静压制备完成后，在金刚石/TiNb金属复合电极上下两侧沉积硼掺杂金刚

石保护层以增强多通道夹层结构金刚石电极的强度，保护内部结构免受外部冲击，提高整

体复合电极的稳定性。

[0025] 5)金刚石/TiNb金属复合电极上下两侧分别沉积硼掺杂金刚石保护层过程中电极

需置于钼托凹槽内，从而避免在金刚石层生长过程中发生金刚石侧面的生长而将网笼结构

封闭，阻碍在电化学反应过程中溶液进入电极内部，影响电极性能。

[0026] 6)电极制备完成后的真空或保护气体热处理能够有效消除内部金刚石粉体在高

温高压过程中可能形成的局部应力。同时能够有效修复局域缺陷提高金刚石晶体质量，改

善硼原子所在金刚石晶格环境，提高多通道夹层结构金刚石电极的稳定性和电学性能。且

在含有H2气氛保护条件下进行高温热处理能够抑制局部产生石墨的可能性。

[0027] 本发明和现有技术相比具有如下有益效果：

[0028] 当前，虽然硼掺杂可以明显降低金刚石薄膜的电阻率，但重硼掺杂会使得金刚石

薄膜的质量产生明显的恶化，因此掺杂剂的浓度及分布、晶体缺陷、晶体取向等对其电化学

性质的影响问题都需进行深层研究。此外，在电解中应具有良好的表面膜牢固性和稳定性。

而且如何降低电极表面粗糙度以及如何在实际处理中保证更高的有效处理面积提高电极

处理效率等问题都是目前的需要解决的问题。本发明通过使用TiNb金属网和适合的（1 μm‑

100 μm）粒径的硼掺杂金刚石微粉逐层交替放置，并通过高温高压条件合成金属/金刚石交

替复合电极。接着再将该复合电极通过微波等离子体化学气相沉积技术在该金刚石复合电

极上下两侧分别沉积硼掺杂金刚石保护层以增强金刚石电极的强度和稳定性，避免粉体成

型部分受到外界冲击。之后再对电极进行热处理以消除电极内部局部应力及缺陷形成稳定

的高质量多通道夹层结构金刚石电极。该结构更高的有效反应界面面积能够大幅提高电极

的性能，溶液不仅能够与电极表面硼掺杂金刚石层发生界面反应，还能够进入网笼内与硼

掺杂金刚石微粉发生反应，随着电化学过程的进行，网笼内部的金刚石颗粒界面可能残余

的石墨将会逐渐减少，电化学性能将随着服役使用逐渐提高。因此，本发明的一种网笼多层

结构硼掺杂金刚石电极为其应用所需的表面反应提供了更大的有效界面和更稳定的整体

结构。

附图说明

[0029]  图1  本发明中一种网笼多层结构硼掺杂金刚石电极的制备步骤图。

具体实施方式

[0030] 实施例一

[0031] 首先将TiNb金属网和50 μm粒径的硼掺杂金刚石微粉逐层交替放置。将金刚石粉
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与TiNb金属网在压力为200  MPa、温度在1200  °C条件下通过高温高压成型处理3  h。接着再

将该复合电极通过微波等离子体化学气相沉积技术在该金刚石复合电极上侧沉积硼掺杂

金刚石保护层以增强多通道夹层结构金刚石电极的强度。确保沉积温度约780℃。采用CH4/

H2流量比为7%的气氛中形核2  h，随后降低CH4比例至CH4/H2流量比为5%进行金刚石生长，同

时引入硼源的载体H2气体流量占总H2气体流量的比例为5%。并将复合电极下表面再次以上

述过程实现下表面生长硼掺杂金刚石层并与上表面具有相同的粗糙度。之后再对电极在真

空度为1  ×  10‑5  Pa条件下以升温速率为20℃/min缓慢升高至900℃并保持5  h，完成热处

理后以10℃/min缓慢冷却直至室温，最终形成稳定的高质量网笼多层结构硼掺杂金刚石电

极。

[0032] 实施例二

[0033] 首先将TiNb金属网和100 μm粒径的硼掺杂金刚石微粉逐层交替放置。将金刚石粉

与TiNb金属网在压力为300  MPa、温度在1300  °C条件下通过高温高压成型处理4  h。接着再

将该复合电极通过微波等离子体化学气相沉积技术在该金刚石复合电极上侧沉积硼掺杂

金刚石保护层以增强多通道夹层结构金刚石电极的强度。确保沉积温度约820℃。在CH4/H2
流量比为9%的气氛中形核1  h，随后降低CH4比例至CH4/H2流量比为3%进行金刚石生长，同时

引入硼源的载体H2气体流量占总H2气体流量的比例为5%。并将复合电极下表面再次以上述

过程实现下表面生长硼掺杂金刚石层并与上表面具有相同的粗糙度。之后再对电极在Ar气

氛保护条件下以升温速率为10℃/min缓慢升高至900℃并保持5  h，完成热处理后以5℃/

min缓慢冷却直至室温，最终形成稳定的高质量网笼多层结构硼掺杂金刚石电极。

[0034] 实施例三

[0035] 首先将TiNb金属网和1 μm粒径的硼掺杂金刚石微粉逐层交替放置。将预石墨粉混

合后的金刚石粉与TiNb金属网在压力为150  MPa、温度在1000  °C条件下通过高温高压成型

处理5  h。接着再将该复合电极通过直流电弧等离子体化学气相沉积技术在该金刚石复合

电极上侧沉积硼掺杂金刚石保护层以增强多通道夹层结构金刚石电极的强度。确保沉积温

度约800℃。在CH4/H2流量比为7%的气氛中形核2  h，随后降低CH4比例至CH4/H2流量比为5%进

行金刚石生长，同时引入硼源的载体H2气体流量占总H2气体流量的比例为10%。并将复合电

极下表面再次以上述过程实现下表面生长硼掺杂金刚石层并与上表面具有相同的粗糙度。

之后再对电极在真空度为1  ×  10‑7  Pa条件下以升温速率为40℃/min缓慢升高至1000℃并

保持3  h，完成热处理后以20℃/min缓慢冷却直至室温，最终形成稳定的高质量多通道夹层

结构金刚石电极。
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