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В работе проведено исследование электрохимических свойств наноструктурных алмазных элек-

тродов, легированных азотом, которые получены методом газофазного химического синтеза на молиб-

деновых подложках. Показано существенное влияние состава газовой смеси и температуры подложки 

при осаждении покрытий на морфологию, электрические и электрохимические свойства электродов. 

Лучшие образцы алмазных электродов имеют ряд преимуществ над электродами из традиционных 

материалов для электрохимического анализа в водных средах. 
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1. ВВЕДЕНИЕ 
 

Алмаз имеет исключительно высокую химиче-

скую стойкость, стабильность электрохимических 

свойств, широкое окно доступных потенциалов в 

водных средах (окно идеальной поляризуемости) при 

крайне низкой величине фонового тока. По совокуп-

ности этих показателей он превосходит такие мате-

риалы, как золото, платина, стеклоуглерод и другие 

электродные материалы, широко применяемые в 

электрохимии 1. Развитие методов получения ле-

гированных электропроводящих алмазных материа-

лов, особенно методов газофазного химического син-

теза алмаза (методов CVD) в виде покрытий площа-

дью в десятки квадратных сантиметров, открыло 

возможность практического использования уникаль-

ных свойств алмаза в качестве электродного матери-

ала  в различных областях 2. 

В настоящее время при получении электропрово-

дящих алмазных покрытий широко используется ме-

тод CVD синтеза легированных азотом алмазных по-

крытий в наноструктурном состоянии. Проводимость в 

таких материалах обусловлена проводимостью прежде 

всего границ зерен, которая зависит от степени леги-

рования азотом 3. В общем случае, свойства таких 

покрытий будут зависеть от структуры покрытий и 

степени легирования азотом, т.е. от условий синтеза и 

способа реализации метода синтеза. Поэтому, с одной 

стороны, имеется возможность получать покрытия с 

очень широким спектром свойств, с другой стороны, 

усложняется сравнение и трактовка результатов ис-

следований покрытий, полученных разными авторами 

и разными способами. Это касается, в частности, и ре-

зультатов исследования электрохимических свойств 

таких покрытий. 

Наиболее распространенным методом синтеза ал-

мазных покрытий и, в том числе, легированных азотом 

наноструктурных покрытий, является метод синтеза в 

плазме СВЧ разряда. Соответственно, большинство 

результатов по электрохимическим свойствам легиро-

ванных азотом наноструктурных покрытий получено 

при исследовании покрытий, синтезированных имен-

но таким методом. В работах 4, 5 показано, что фор-

мирование наноструктурных алмазных покрытий при 

синтезе в плазме тлеющего разряда в скрещенных 

Е / Н полях происходит при концентрационных соот-

ношениях компонент газовой фазы значительно отли-

чающихся по сравнению с составом в случае синтеза в 

плазме СВЧ разряда. Кроме этого, оборудование для 

синтеза алмазных покрытий в плазме тлеющего раз-

ряда значительно проще по сравнению с оборудовани-

ем, в котором используется СВЧ разряд. Последнее 

важно, если рассматривать перспективы практическо-

го использования метода для получения электродов на 

основе алмазных покрытий. 

Поэтому представляло интерес провести исследо-

вания, целью которых было определение электрохи-

мических характеристик легированных азотом нано-

структурных алмазных покрытий, полученных в 

плазме тлеющего разряда, и влияния на них струк-

туры и величины удельной проводимости, а также 

условий получения покрытий. 

 

2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

Получение наноструктурных алмазных покры-

тий проводили на оборудовании, основные характе-

ристики которого приведены в работе 4. В каче-

стве подложек при получении алмазных покрытий 

использовались пластинки из  молибдена размера-

ми  7  7 мм2 и толщиной 0.4 мм. Перед нанесением 

покрытия поверхность подложек обрабатывалась 

порошком ультра дисперсного алмаза с целью со-

здания на поверхности подложек первичных цен-

тров кристаллизации алмазной фазы. Синтез леги-

рованных азотом наноструктурных алмазных по-

крытий осуществляли из газовой фазы с содержа-

нием аргона 60 %-65 %, азота 19 %-25 % и метана от 

1,8 % до 2,1 % при общем давлении 8  103 Па. Из-

менение состава газовой фазы в указанных преде-

лах при синтезе наноструктурных легированных 

азотом алмазных покрытий, а также температуры 
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Таблица 1 – Характеристики образцов 
 

 

их синтеза, как показано в работах 6, 7, позволяло 

получать покрытия с разной структурой и величи-

ной удельного электрического сопротивления в 

диапазоне от единиц Ом  см до 105 Ом  см. В таб-

лице 1 приведены данные с характеристиками по-

лученных образцов, которые исследовались в дан-

ной работе. 

Время осаждения покрытий выбиралось из усло-

вия достижения ими толщины не менее 4 мкм. Как 

показали предварительные исследования структуры 

этих алмазных покрытий, при такой толщине они не 

имеют сквозных пор, что исключает вовлечение под-

ложки в электрохимические процессы и ее влияние 

на электрохимические свойства покрытия. 

На рис. 1 приведена структура поверхности ал-

мазных покрытий, полученных в разных условиях. 
 

 
 

 а 
 

 
 

 б 
 

Рис. 1 – Сканирующая электронная микроскопия поверх-

ности алмазных покрытий, полученных в разных условиях: 

а) образец №1; б) образец № 5 
 

Исследование электрохимических характеристик 

алмазных покрытий проводили методом цикличе-

ской вольтамперометрии [8] в трехэлектродной элек-

трохимической ячейке с электродом сравнения 

Ag / AgCl и противоэлектродом из платиновой фоль-

ги. В качестве фонового электролита использовался 

0.1 М раствор NaClO4 в H2O. Для оценки электрохи-

мической активности полученных алмазных покры-

тий использовалась хорошо изученная редокс систе-

ма 1мМ K3Fe(CN)6 + 1мМ K4Fe(CN)6, обладающая 

высокой обратимостью реакций окисления и восста-

новления, и часто используемая в качестве тестовой 

при исследовании электродов 9. 

Как показали исследования, область потенциа-

лов идеальной поляризуемости и электрохимическая 

активность легированных азотом наноструктурных 

алмазных покрытий, полученных в различных усло-

виях, заметно отличается. Анализ полученных ре-

зультатов показал, что эти отличия трудно соотнести 

с изменением концентрации азота в составе газовой 

фазы или какого либо другого ее компонента при 

синтезе алмазных покрытий. Более явно прослежи-

валась связь между изменениями величины рабоче-

го окна потенциалов и величиной удельного сопро-

тивления исследованных покрытий. Максимальные 

значения величины окна потенциалов (около 4В) 

(см. рис. 2) имели покрытия с удельным электриче-

ским сопротивлением на уровне (104 105) Ом  см. 
 

 
 

Рис. 2 – Фоновая циклическая вольтамперограмма в вод-

ной среде на алмазном электроде (образец № 1). Скорость 

развертки потенциала 100 мВ/с 
 

С уменьшением величины удельного сопротив-

ления алмазных покрытий рабочее окно потенциа-

лов также уменьшалось до величины около 3В для 

покрытий с сопротивлением на уровне 103 Ом  см и 

менее. На рисунке 3 представлена фоновая вольт-

амперограма образца, имеющего удельное сопротив-

ление на уровне 20 Ом  см (образец № 3). Для срав-

нения на рисунке также приведена фоновая вольт-

амперограмма для стеклоуглеродного электрода. 

Для представленного образца рабочее окно потенци-

алов лежит в диапазоне от –1.65 В – 1.45 В и состав-

ляет величину 3.1 В. Границы окна определены при 

№  

образца 

Состав газовой фазы 

Ar/H2/N2/CH4 

Температура  

подложки, °К 

Толщина  

покрытия, мкм 

Удельное сопротивление 

покрытия, Ом  см 

1 60 / 18,9 / 19 / 2,1 1185 4,7 2,8  104 

2 60 / 19,2 / 19 / 1,8 1270 5,8 8  102 

3 65 / 14,2 / 19 / 1,8 1195 6,3 2  101 

4 65 / 14,2 / 19 / 1,8 1160 5,4 1,3  103 

5 65 / 7,9 / 25 / 2,1 1160 6,9 0,9 
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уровне фонового тока 0.1 мА/см2, что примерно соот-

ветствует величине пика тока окисления исследо-

ванной редокс пары в концентрации 1 мМ при ско-

рости развертки 100 мВ/с. 
 

 
 

Рис. 3 – Фоновые циклические вольтамперограммы в вод-

ной среде на алмазном (1) (образец № 3) и стеклоуглерод-

ном (2) электродах. Скорость развертки потенциала 

100 мВ/с 
 

 
 

Рис. 4 – Циклические вольтамперограммы водного раство-

ра 1 mM K3Fe(CN)6 + 1 mM K4Fe(CN)6 на алмазном (1) (об-

разец № 1) и стеклоуглеродном (2) электродах. Скорость 

развертки потенциала 100 мВ/с 
 

Наибольший интерес к алмазным электродам 

для электрохимического анализа связан с низким 

уровнем емкостного тока по сравнению с другими 

электродными материалами, что позволяет сущест-

венно снизить предел обнаружения аналитов. Как 

видно из вольтамперограмм на рис. 3, величина тока 

перезаряда емкости двойного электрического слоя на 

электроде из стеклоуглерода существенно превыша-

ет таковую для легированного азотом алмазного по-

крытия. Средняя величина емкостного тока в обла-

сти потенциалов около нуля составляет для стекло-

углерода порядка 76 мкА/см2, а для алмаза 

5.3 мкА/см2 т.е. примерно в 14 раз ниже. 

Исследования электрохимической активности ле-

гированных азотом наноструктурных покрытий с 

удельным электрическим сопротивлением более 

104 Ом  см показали, что такие образцы проявляют 

крайне низкую электрохимическую активность, 

наблюдается существенное уширение волн редокс 

процесса и сильное относительное смещение потен-

циалов пика прямой и обратной волны на величину 

порядка 1.4 В (см. рис. 4).  

С уменьшением удельного сопротивления алмаз-

ного покрытия на вольтамперограммах уменьшается 

разность потенциалов между пиками тока прямой и 

обратной волны редокс процесса. 

Исследования образцов, обладающих удельным 

сопротивлением на уровне 103 и меньше, показыва-

ют, что на электрохимические свойства полученных 

алмазных пленок существенное влияние оказывает 

температура подложки, на которую происходит оса-

ждение. На рисунке 5 приведены циклические воль-

тамперограммы редокс пары на алмазных электро-

дах № 2, № 3 и № 4  при скорости развертки потен-

циала 10 мВ/с, которые получались при одинаковом 

составе газовой смеси, но при разной температуре 

подложки (1270 °К, 1195 °К и 1160 °К соответствен-

но). Как видно из рисунка, с понижением темпера-

туры подложки наблюдается снижение токов пика 

окисления и восстановления редокс пары. При этом 

увеличивается сдвиг потенциалов между прямой и 

обратной волной, и наблюдается увеличение несим-

метричности редокс процесса. Несимметричность 

заключается в непропорциональном уменьшении 

пика волны восстановления по сравнению с волной 

окисления. Для приведенных образцов это соотно-

шение составляет: № 2 – 1.15, № 3 – 1.43, № 4 – 1,48. 

Для сравнения, на образце из стеклоуглерода то же 

соотношение составляет 1.11. Это может указывать 

на замедленность переноса электрона с поверхности 

модифицированных алмазом образцов на его акцеп-

тор в растворе по сравнению с обратным процессом, 

т.е. имеет место наличие вентильного эффекта, свой-

ственного полупроводниковым электродам. 
 

 
 

Рис. 5 – Циклические вольтамперограммы водного раство-

ра 1 mM K3Fe(CN)6 + 1 mM K4Fe(CN)6 на алмазных элек-

тродах: 1 – образец № 2; 2 – образец № 3; 3 – образец № 4. 

Скорость развертки потенциала 10 мВ/с 
 

Так же следует обратить внимание на то, что на 

кривой 3, рис. 5 (образец с наихудшей электрохими-

ческой активностью) видны пики окисления и вос-

становления, которые предшествуют основным вол-

нам процессов окисления и восстановления. По-

видимому, они связанны с присутствием адсорбиро-

ванной формы электроактивного соединения на по-

верхности либо внутри пористой структуры легиро-

ванных азотом алмазных электродов [10]. 
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Рис. 6 – Циклические вольтамперограммы водного раство-

ра 1 mM K3Fe(CN)6 + 1 mM K4Fe(CN)6 на алмазных элек-

тродах № 2 (а) и № 3 (б) при скоростях развертки потенци-

ала 10 мВ/с (1) и 100 мВ/с (2) 
 

Дальнейший рост несимметрии редокс процессов 

для исследуемого электроактивного соединения на 

алмазных электродах наблюдается при увеличении 

скорости развертки потенциала рабочего электрода 

до 100 мВ/с (рис. 6). Видно, что степень несимметрии 

при увеличении скорости сканирования сильнее 

возрастает для электрода, который изначально об-

ладал худшей электрохимической активностью (об-

разец № 3, Рис. 6б). Так, для образца № 2 соотноше-

ние тока пиков изменяется с 1.15 до 1.45, в то время 

как для образца № 3 с 1.43 до 2.04. Для сравнения, 

на электроде из стеклоуглерода увеличение асим-

метрии редокс процесса пары K3Fe(CN)6 + K4Fe(CN)6 

происходит с величины 1.11 при скорости 10 мВ/с до 

величины 1.22 при скорости 100 мВ/с. 

При проведении электрохимических исследова-

ний полученных образцов было обнаружено, что на 

электрохимическую активность некоторых из них 

положительное влияние оказывает сканирование 

потенциала электрода в широких пределах в раство-

ре фонового электролита. На рисунке 7 приведены 

циклические вольтамперограммы редокс активного 

соединения 1 mM K3Fe(CN)6 + 1 mM K4Fe(CN)6 для 

алмазного электрода, обладающего низкой электро-

химической активностью (образец № 5), сразу после 

помещения в ячейку (1), а также после 1 цикла ска-

нирования потенциала электрода в диапазоне - 1 –

 1 В (2) и после 3 циклов сканирования потенциала 

электрода в диапазоне – 1.5 – 1.5 В (3). При этом 

наблюдается существенное улучшение протекания 

редокс процессов, появление отчетливых волн окис-

ления и восстановления, а также сближение потен-

циалов пиков окисления и восстановления исследу-

емой редокс пары. 
 

 
 

Рис. 7 – Циклические вольтамперограммы водного раство-

ра 1 mM K3Fe(CN)6 + 1 mM K4Fe(CN)6 на алмазном элек-

троде № 5 при скорости развертки потенциала 10 мВ/с;  

1 – первый цикл; 2 – после одного  цикла в диапазоне -

1 - 1В; 3 – после 3х циклов в диапазоне –1.5 – + 1.5 В 

 

3. ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
 

Таким образом, методом газофазного химического 

синтеза были изготовлены образцы электродов, 

представляющих собой молибденовую подложку, на 

которую осаждена пленка наноалмаза, легированно-

го азотом. Исследование электрохимических свойств 

полученных образцов показало, что уменьшение 

удельного сопротивления наноструктурных алмаз-

ных покрытий повышает их электрохимическую ак-

тивность и приближает их к идеальным электрод-

ным материалам. Также была показана важная 

роль температуры подложки, на которую осуществ-

ляется осаждение алмазной пленки. Лучшие из по-

лученных образцов обладают электрохимической 

активностью, не уступающей образцам из стекло-

углерода, при этом величина емкостных токов ниже, 

чем у стеклоуглерода более чем на порядок, что су-

щественно при использовании электродов для элек-

трохимического анализа. С другой стороны, сниже-

ние удельного сопротивления алмазных покрытий 

сопровождается уменьшением рабочего окна потен-

циалов и его величина является не менее важной 

характеристикой для электродного материала. По-

этому, при практическом использовании легирован-

ных азотом наноструктурных алмазных покрытий в 

качестве электродов надо учитывать такую зависи-

мость характеристик от величины сопротивления и 

выбирать оптимальный вариант  относительно необ-

ходимой величины их удельного сопротивления в 

зависимости от назначения. 
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В роботі проведено дослідження електрохімічних властивостей наноструктурних алмазних елект-

родів, що леговані азотом та отримані методом газофазного хімічного синтезу на моліденових підкла-

дках. Показаний суттєвий вплив вмісту газової суміші та температури підкладки при осаджені пок-

рить на морфологію, електричні та елесктрохімічні властивості електродів. Найкращі зразки алмаз-

них електродів мають низку переваг над електродами з традиційних матеріалів для електрохімічного 

анализу у водних середовищах. 
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