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掺硼金刚石中硼和石墨相含量对燃料电池阴极催化性能影响
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摘要:掺硼金刚石是一种理想的燃料电池氧还原反应非金属催化剂阴极材料.报道了掺硼

金刚石中硼含量以及sp2 杂化的石墨相含量与氧还原反应电位、电流密度之间的关系.研究

结果表明,掺硼金刚石中一定含量的硼对催化氧还原反应活性有积极作用.随着硼含量的增

加,氧还原反应电位无明显变化,反应活性先增大后减小,变化规律与催化位点和台阶原子密

度两个因素有关.sp2 杂化石墨相有利于氧还原反应活性电位向正向移动.
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0 引 言

掺杂金刚石不仅具有力学性能好、热稳定性

高、耐腐蚀性好等优良的物理化学性能,而且具有

背景电流低、电势窗口宽[1]以及电化学稳定性

好[2]等良好的电化学性能,因此,近年来受到国内

外研究者的广泛关注.研究表明,在燃料电池阴极

反应 中,掺 硼 金 刚 石 (boron-dopeddiamond,

BDD)作为阴极催化剂具有一定的氧还原反应催

化性能.这是由于硼原子的键长和原子尺寸与金

刚石不同,硼原子进入金刚石晶格后,将产生晶格

缺陷,使电荷分布不均匀,从而增加催化活性位

点,产生催化效应[3-4].在相同的反应条件(0.1

mol/LKOH溶液)下,不同成分的掺硼金刚石不

仅具有不同的氧还原反应催化电位(-1.2V[5]~

-0.7V[6]),其氧还原反应催化活性[1,7]变化范

围也很大.因此,探究硼含量以及sp2 杂化石墨相

含量对掺硼金刚石氧还原反应性能的影响规律是

非常必要的.
本文采用热丝化学气相沉积法制备不同硼含

量与不同sp2 杂化石墨相含量的掺硼金刚石,采

用扫描电子显微镜(SEM)、拉曼光谱、X射线光

电子能谱(XPS)等分析手段表征掺硼金刚石的形

貌、成分和结构.作为氧还原反应阴极催化剂,采

用循环伏安法(CV)测试其氧还原反应催化性能,

探究掺硼金刚石成分与氧还原反应催化性能之间

的关系.

1 实验方法

1.1 制备掺硼金刚石

目前有固体掺硼、液体掺硼和气体掺硼3种

方法,其中固体掺硼主要使用固态三氧化二硼,通

过高温气化实现掺杂.这种方法操作简单、安全,

不会出现液体和气体掺硼法中堵塞气路的现象.
本文采用固体掺硼法,所使用的硼源为三氧化二

硼(B2O3)粉末.
用热丝化学气相沉积法制备掺硼金刚石薄

膜,衬底为直径15mm、厚1mm的钛片,沉积前

对钛片进行打磨、抛光、超声清洗,之后放置在反

应腔室的衬底支架上.反应气体为高纯氢气和甲

烷,气流量用质量流量计控制.沉积时,反应气压、

衬底温度和沉积时间分别固定在7kPa、800℃和



6h.探究硼含量对氧还原反应性能的影响时,将

甲烷含量(CH4/H2)控制在1.0%,将B2O3 粉末

装入钼制圆盘内,钼制圆盘与灯丝之间的距离固

定在20cm左右,改变钼制圆盘的内径(8、12与

16mm),从而改变硼源气化表面积实现沉积气氛

中硼源浓度的变化,得到硼含量依次增加的3个

样品,分别记为 D-B1、D-B2和 D-B3;探究不同

sp2 杂化石墨相含量的掺硼金刚石催化性能时,

固定硼源浓度(钼制圆盘内径12mm),甲烷含量

分别为1.0%、2.0%和2.5%,对应的样品分别记

为D-G1、D-G2与D-G3.

1.2 性能表征

采用扫描电子显微镜(ZeissSupra55)观察薄

膜样品的表面形貌;用 拉 曼 光 谱 仪(Renishaw

inVia,He-Ne激光光源,波长633nm)检测薄膜

的质量,并半定量分析金刚石薄膜的硼含量;采用

X射线光电子能谱仪(ESCALAB250Xi)分析硼

的键合状态.
采用三电极体系电化学工作站(上海辰华

CHI760E)对 样 品 进 行 电 化 学 测 试,其 中 Ag/

AgCl(饱和KCl溶液)电极作为参比电极,铂丝作

为对电极,掺硼金刚石催化剂为工作电极.制备工

作电极时,为防止其他成分的干扰,将钛片衬底背

面及侧面用绝缘硅胶覆盖,仅露出掺硼金刚石的

部分.将涂覆好的样品放置在真空干燥箱中,在

80℃下保温5h.
用循环伏安法测定掺硼金刚石的氧还原反应

活性,使用的溶液体系为氧饱和的0.1mol/L

KOH溶液,测试过程中扫描速率为50mV/s.测

试前,向溶液中通入60mL/min的氮气1h,随后

通入60mL/min的氧气1h.为了保持氧饱和状

态,测试过程中始终保持30mL/min的氧气通

量.

2 结果和讨论

2.1 硼含量对氧还原反应催化性能的影响

图1(a)~(c)为不同硼含量掺硼金刚石样品

的扫描电镜形貌,从样品D-B1到样品D-B3,硼源

浓度依次增加,其他沉积工艺参数不变(甲烷含量

1.0%、气压7kPa、衬底温度800℃、沉积时间

6h).从图1中可以看出,所有掺硼金刚石晶粒的

晶形较好,D-B1与 D-B2晶粒主要呈四方晶形,

D-B3样品呈三角晶形.随着硼源浓度的增加,掺

硼金 刚 石 晶 粒 尺 寸 D 逐 渐 变 小.经 过 测 量,

D-B1~D-B3的晶粒尺寸分别为3.4、2.9与1.4

μm.这是由于硼原子的掺入,使金刚石表面的点

缺陷密度增加,也就增加了金刚石的形核位置,从

而减小了金刚石的晶粒尺寸[8].硼源浓度越大,形

核位点越多,形成的金刚石颗粒越小.

(a)D-B1

(b)D-B2

(c)D-B3

图1 掺硼金刚石的SEM图

Fig.1 SEMofBDDs

为了探究本实验制备的掺硼金刚石中硼原子

是否进入了金刚石晶格,对样品进行了X射线光

电子衍射谱分析,图2给出样品D-B2的典型测

试结果.图2(a)为全谱图,全谱图中有两个较为

明显的峰,结合能Eb 位于284.2eV和531.15

eV,分别代表碳和氧元素的1s峰.图2(b)为B1s
能谱图,通过分峰处理得到两个峰,位于186.0

eV的峰代表B—C键[7],位于187.3eV的峰代

表B—B键[9].表明沉积的薄膜中硼和碳之间存
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在原子级别的结合能,即硼原子已成功掺入金刚

石中.

(a)全谱图

(b)B1s能谱图

图2 样品D-B2的XPS全谱图和高分辨B1s能谱图

Fig.2 XPSspectrumofthesampleD-B2andhigh

resolutionB1score-levelXPSspectrum

不同硼源浓度中沉积的掺硼金刚石拉曼光谱

如图3(a)所示.所有样品的拉曼光谱图中都含有

拉曼位移Δλ位于1332、1220和500cm-1处的

拉曼峰.随着硼源浓度的增加,金刚石的1332

cm-1峰强度比例逐渐减小,1220cm-1与500

cm-1峰逐渐增强,同时500cm-1处的峰逐渐蓝

移.其中1332cm-1处的峰是金刚石的特征峰,代

表碳的sp3 杂化;1220cm-1峰是无序金刚石

1147cm-1峰红移73cm-1得到的,该峰是由于原

子质量较轻的硼原子进入无序金刚石相晶格中而

产生的相互作用造成的[10];位于500cm-1的峰是

由于来自非相互作用中心的局部振动模式产生

的,此峰被认为是掺硼金刚石的特征峰,会随着硼

含量的增加而逐渐蓝移[11].以上分析证明随硼源

浓度的逐渐增加,本文制备的掺硼金刚石中硼含

量在逐渐增加[12-14].对于样品 D-B3,位于1220

cm-1与500cm-1附近的峰成为主要峰,1332

cm-1处的峰变为弱峰,这是重掺杂掺硼金刚石所

表现的特征[12-13].

图3(b)给出了样品D-B1~D-B3的XRD衍

射谱,从图中可以看出,所有样品都有金刚石的特

征衍射峰,说明沉积的掺硼金刚石结晶性较好.此

外,还有来自基底的微小的TiC、TiC2 以及Ti衍

射峰.从图中还可以看出,随着硼含量的增加,金

刚石(220)晶面与(111)晶面的比值逐渐减小.D-

B3样品中(220)晶面衍射峰强度几乎不可见.这

说明硼原子有助于金刚石(111)晶面的生长而不

利于金刚石(220)晶面的生长.

(a)拉曼光谱

(b)XRD衍射谱

图3 样品的拉曼光谱及对应的XRD衍射谱

Fig.3 RamanspectraandXRDpatternsofsamples

为了研究硼含量对掺硼金刚石催化氧还原反

应性能的影响,对样品进行循环伏安法氧还原测

试,测试溶液为氧饱和0.1mol/LKOH溶液,扫

描速率为50mV/s,测试结果如图4所示.从图中

可以看出,3个样品在饱和氧气中都具有较明显

的氧还原峰,说明掺硼金刚石都具有不同程度的

氧还原反应催化性.同时发现,所有氧还原反应的

峰电位φ都在-0.77V附近,这表明硼含量对催

化氧还原反应峰电位的偏移没有明显影响.
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从图4中还可以看出,随着硼含量的增加,氧

还原反应电流密度j先增大后减小,样品D-B2的

电流密度最大,为0.5mA·cm-2,这说明硼含量

对掺硼金刚石催化剂的氧还原反应活性有明显影

响.氧还原反应活性的增加与硼含量的增加相关.
硼原子进入金刚石晶格,产生晶格缺陷,使电荷分

布不均匀,增加了催化吸附位点[5].此外,研究表

明,晶面的台阶原子密度增加可以增加氧还原反

应活性[15].在掺硼金刚石中,(220)晶面的台阶原

子密度大于(111)晶面,由图3(b)中分析可知,随

着硼含量的增加,金刚石中(220)晶面的比例逐渐

下降,尤其是样品D-B3,其金刚石(220)晶面峰几

乎消失,这意味着样品D-B1~D-B3中的台阶原

子密度逐渐减小,这可能是硼含量进一步增加而

氧还原反应活性却降低的原因.因此,在低掺杂浓

度下,由硼原子增加而增加的活性催化位点对氧

还原反应催化活性影响较大;在重掺杂情况下,氧

还原反应催化活性随金刚石中台阶原子的减少而

减小.

图4 样品的循环伏安曲线

Fig.4 CVcurvesofsamples

2.2 石墨相含量对氧还原反应催化性能的影响

杂原子硼的引入,造成金刚石晶格畸变,甚至

会形成sp2 杂化石墨相,所以探究掺硼金刚石中

sp2 杂化石墨相的含量对掺硼金刚石氧还原反应

催化性能的影响是非常有必要的.
不同甲烷含量下制备的掺硼金刚石薄膜的

SEM形貌如图5(a)~(c)所示,其中样品D-G1~

D-G3的甲烷含量分别为1.0%、2.0%和2.5%,

其他沉积参数如硼源容器内径、反应气压、衬底温

度和沉积时间分别固定为12mm、7kPa、800℃

和6h.从图中可以看出,样品D-G1具有明显的

多晶结构,晶粒清晰可见,主要为四方形晶粒.样

品D-G2的晶粒细小,晶粒边界模糊.而样品D-

G3的形貌呈菜花状,石墨相含量较高.即随着碳

源浓度的增加,金刚石晶粒晶界逐渐增加,无序金

刚石相以及石墨相增加.

(a)D-G1

(b)D-G2

(c)D-G3

图5 不同甲烷含量下制备的掺硼金刚石的SEM图

Fig.5 SEMoftheBDDsdepositedatvariousmethane

contents

图6为样品D-G1~D-G3的拉曼光谱.从图

中可以看出,样品D-G1的拉曼光谱有3个主要峰,

中心波数分别位于500、1220以及1332cm-1附

近.而样品 D-G2与 D-G3的3个主 要 峰 位 于

500、1332以及1580cm-1处.如上所述,500、

1220以及1332cm-1处的峰分别为掺硼金刚石

的特征峰、因硼原子掺杂引起的红移峰以及sp3

杂化的金刚石相峰.1580cm-1峰为sp2 杂化的

石墨相峰.由拉曼光谱图可知,3个样品都有一定

量的硼掺杂进入金刚石,且随着甲烷含量的增加,

金刚石相比例逐渐减少,石墨相比例逐渐增加.
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图6 不同甲烷含量下制备的掺硼金刚石

的拉曼光谱

Fig.6 RamanspectraoftheBDDsdepositedat

variousmethanecontents

采用循环伏安法研究了不同sp2 杂化石墨相

含量对掺硼金刚石氧还原反应催化性能的影响.
测试溶液为氧饱和0.1mol/LKOH 溶液,扫描

速率为50mV/s,测试结果如图7所示.从图中可

以看出,3个样品都有明显的氧还原反应峰.随着

石墨相的增加,氧还原反应电流密度没有明显变

化,氧还原反应的峰宽逐渐变窄,氧还原反应电位

逐渐向正电位方向移动,3个样品的氧还原反应

峰电位分别位于-0.77、-0.34与-0.19V.这

说明掺硼金刚石中sp2 杂化的石墨相含量影响氧

还原反应峰电位,一定的sp2 杂化石墨相可以使

氧还原反应峰电位向正电位方向移动,即可以减

小反应过电势,这更加有利于催化反应的发生.

图7 不同甲烷含量下制备的掺硼金刚石的

循环伏安曲线

Fig.7 CVcurvesoftheBDDsdepositedatvarious

methanecontents

3 结 论

(1)随着硼源浓度的增加,掺硼金刚石中硼含

量逐渐增加,金刚石晶粒尺寸逐渐减小,金刚石的

(220)晶面比例逐渐减少.
(2)随着硼含量的增加,氧还原反应峰电位变

化不大,电流密度先增大后减小,活性催化位点和

台阶原子密度共同对电流密度起作用.
(3)通过控制掺硼金刚石中sp2 杂化石墨相

的含量,可以在一定程度上改变氧还原反应峰电

位.随掺硼金刚石中sp2 杂化石墨相增多,氧还原

反应电位向正电位方向移动,更加有利于催化反

应的进行.
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Effectofdopedboronandgraphitephasecontent
ofboron-dopeddiamondsoncatalyticperformanceoffuelcellcathode

WANG Lei, SUO Ni, ZHANG Guifeng, WU Aimin, HUANG Hao*

(KeyLaboratoryofMaterialsModificationbyLaser,IonandElectronBeams,MinistryofEducation,

SchoolofMaterialsScienceandEngineering,DalianUniversityofTechnology,Dalian116024,China)

Abstract:Boron-dopeddiamondsaregoodcandidatesasmetal-freecatalystsforthecathodicoxygen
reductionreactionoffuelcells.Therelationshipbetweenthecontentofdopedboronandsp2

hybridizedgraphitephaseinboron-dopeddiamondswiththeoxygenreductionreactionpotentialand

thecurrentdensityisinvestigated.Theresultsshowthatacertainamountofboroninboron-doped

diamondshasapositiveeffectonthecatalyticactivityoftheoxygenreductionreaction.Withthe

increaseofboroncontent,theoxygenreductionreactionactivityincreasesfirstandthendecreases

whilethereisnosignificantchangeintheoxygenreductionreactionpotential.Catalyticsitesandstep
atomicdensityareconsideredtoplayasyntheticrole.Moreover,sp2hybridizedgraphitephasecan

makethepotentialoftheoxygenreductionreactionshifttowardmorepositive.

Keywords:oxygenreductionreaction;boron-dopeddiamond;catalysis;fuelcell
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