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PECVD制备掺氮类金刚石薄膜的电化学特性*
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摘 要 利用混合离子束系统, 通过辉光放电等离子体增强化学气相沉积(PECVD)方法制备出类金刚石薄膜(DLC)和掺氮类

金刚石薄膜(N-DLC), 用可见拉曼光谱、X射线光电子能谱和扫描探针显微镜表征薄膜微观结构和表面形貌, 采用电化学工

作站测量了薄膜的电化学性能。结果表明, DLC薄膜的表面光滑致密、粗糙度低, 掺氮增加了薄膜中的 sp2团簇相并形成了

C-N键, 并使C-O键含量和薄膜表面的活性位点增加。N-DLC薄膜电极在硫酸溶液中的电化学势窗达4.5 V和较低的背景

电流(0.3±0.2 μA/cm2); 在铁氰化钾溶液中电极的电流响应明显, 表现为受扩散控制的准可逆过程。电极具有很好的重复性

和稳定性。
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Abstract Diamond-like carbon (DLC) and Nitrogen-doped diamond-like carbon (N-DLC) films were syn-
thesized by glow discharge plasma enhanced chemical vapor deposition (PECVD) using a hybrid ion
beam system. The microstructure and surface topography of films were characterized by Raman spec-
troscopy, X-ray photoemission spectroscopy and scanning probe microscopy. The electrochemical perfor-
mance of the films was examined by an electrochemical workstation. Results indicate that the surface of
all the deposited films is very smooth with low roughness. Nitrogen doping enhances the clustering of sp2

sites and results in the formation of C-N bond, meanwhile, increases the amount of C-O bond and the sur-
face active sites of films. N-DLC film electrode shows a wide potential window range over 4.5 V, lower
background current (0.3±0.2 μA/cm2) in H2SO4 solution. N-DLC film electrode with good repeatability and
stability displays significantly current response and nearly reversible electrode reaction in K3Fe (CN) 6 solu-
tion. Furthermore, the electrode reaction is controlled by diffusion process.
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汞、贵金属以及碳素(如石墨、玻碳、热解碳等)

等传统电极在电分析和电化学传感等领域有广泛的

应用, 但都有一定的不足。例如, 汞电极有毒且不能

在正电位使用 [1, 2]; 金和铂电极容易被检测液污染,
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生物相容性差, 难以实现体内在线检测; 传统的碳素

电极耐腐蚀性差、电极重复性差, 其有限的电化学势

窗限制了其检测范围。硼掺杂金刚石薄膜(BDD)电

极具有宽电化学势窗、低背景电流和高稳定性等优

异的电化学性质和极端的物理特性 [3-5], 但是其成膜

温度较高(高于 800℃), 表面粗糙多孔, 表面处理和

再造困难以及难以制备大面积厚度均匀薄膜[6]。

类金刚石薄膜(DLC)具有与金刚石薄膜类似的

优良特性(如高的硬度、耐磨性、化学稳定性、抗腐蚀

能力和生物相容性)[7, 8], 且可在室温下实现大面积均

匀沉积。但是未掺杂的DLC薄膜电阻率高, 影响电

极的电流响应。元素掺杂可降低DLC薄膜的电阻

率, 氮原子掺入不仅可以降低 DLC 薄膜内应力 [9],

还使其电导率提高[10, 11]。掺氮类金刚石(N-DLC)薄

膜具有宽电势窗口、低背景电流、低双层电容 [11-14]、

良好的电化学活性。本文用辉光放电等离子体增强

化学气相沉积(PECVD)制备N-DLC薄膜, 研究氮原

子掺入及其结构对薄膜电化学性能的影响。

1 实验方法

使用P600型混合离子束沉积系统, 通过辉光放

电等离子增强化学气相沉积方法在 n型硅基片(电

阻率为0.001~0.005 ( Ω∙cm )上制备掺氮类金刚石薄

膜。将基片在丙酮溶液中超声清洗15min后放入真

空腔, 待真空腔的真空度达到6.67×10−3 Pa时打开离

子源和偏压, 控制离子源电流为 0.2 A, 基片偏压-

100 V, 氩气流量40 sccm, 对基片刻蚀6min。沉积掺

氮类金刚石薄膜时, 向真空腔中通入20 sccm的乙炔

和 80 sccm的氮气, 保持工作气压 9.331 Pa、基底偏

压-550 V。薄膜的厚度控制在100 nm左右。

用表面轮廓仪(Alpha-step IQ, US)测量薄膜的

厚度, 用激发波长为 532 nm 的 He-Ne 激光拉曼光

谱仪(Renishaw inVia-reflex)测量 N-DLC 薄膜的化

学键结构, 用 XPS(Axis ultraDLD)分析掺氮类金刚

石薄膜的组成和化学键, 用扫面探针显微镜

(SPM, Dimension 3100)表征掺氮类金刚石薄膜的

表面形貌。

电化学测量在 Solartron 1400多通道电化学测

试系统上进行, 掺氮类金刚石薄膜作为工作电极, 饱

和甘汞电极作为参比电极, 铂片作为对电极。将掺

氮类金刚石薄膜的四周和背面用环氧树脂包裹, 露

出的薄膜表面为电极的真实面积。用循环伏安法测

量薄膜电极材料在 0.5 M H2SO4 电解质溶液中的电

化学势窗口, 扫描速率为 0.05 V s−1; 以 10 mM K3Fe

(CN)6为探针分子测量薄膜电极的电化学性能, 扫描

速率为0.02~0.2 V s−1。

2 结果与讨论

2.1 薄膜的结构和表面形貌

DLC和N-DLC薄膜的可见拉曼光谱(图1)均具

有两个明显的特征峰, 其中在1000-1800 cm-1的峰为

碳的一阶峰, 在 2400-3400 cm-1的峰为碳的二阶峰。

将碳的一阶峰进行高斯拟合, 得到~1350 cm-1的D峰

和~1540 cm-1的G峰, 其中D峰源自无序环状 sp2碳

的呼吸振动, G峰则是环状和短链状 sp2碳的伸缩振

动造成的[15], G峰和D峰的峰位、半高宽和 ID/IG都

能反应薄膜结构变化 [16, 17]。结果表明, 氮的掺入并

没有改变薄膜的非晶结构, 但G峰峰位从1532.5 cm-1

向高波数移动到1544.3 cm-1, 半高宽减小; 同时D峰

峰位向高波数移动了24 cm-1, 半高宽增加; D峰和G

峰强度比(ID/IG)从0.75增加到1.37。氮的掺入增加

了薄膜 sp2团簇相的含量, 增加了薄膜石墨化程度。

为了进一步分析N-DLC薄膜的化学组成和化

学键结构, 对薄膜进行了XPS测试。图 2为DLC和

N- DLC 薄膜的 XPS 全谱图, 可见 N- DLC 薄膜在

399.35 eV出现一个新峰, 对应于N1s, 表明N-DLC

薄膜中氮原子的存在, 峰位位于 284.9和 532.35 eV

分别为C1s和O1s峰。Ar+对N-DLC薄膜刻蚀后氧

的峰消失, 说明氧元素是由于薄膜暴露于空气中吸

附氧所致。进一步的计算结果表明, N-DLC薄膜中

的氮原子含量为 7.37%。通过对DLC和N-DLC薄

膜的 XPS C1s 峰进行 Voigt 拟合, 得到 C 原子的具

体键结构组成, 如图 3 所示。284.6±0.1 eV、285.6±

0.2 eV和286.0±0.1 eV分别对应于 sp2C-C、sp3C-C和

C-O键, N-DLC薄膜的C1s拟合谱还有一个 287.8±

0.1 eV的峰, 对应于C-N键 [18]。分峰拟合结果表明,

在DLC薄膜中掺入氮原子改变了碳原子局部键结

图1 DLC和N-DLC薄膜的拉曼光谱

Fig.1 Raman spectra of DLC and N-DLC film
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合, 导致薄膜中 sp2C-C键含量减少, sp3C-C键含量增

加, 形成新的C-N键, C-N键的含量为4.58%, 其含量

低于薄膜中氮原子含量。对 N1s 峰的拟合结果表

明, 部分氮原子形成N-O键; 同时使C-O键含量从

4.89%增加到8.57%, 说明氮的掺入使得薄膜表面活

性增加, 更多的吸附氧和表面的碳成键。

图 4 为DLC和N-DLC薄膜的AFM形貌图, 可

见通过辉光放电等离子增强化学气相沉积方法制备

的薄膜表面光滑、致密, 无针孔, 薄膜的粗糙度均在

0.27 nm左右。氮原子的掺入对薄膜的表面形貌几

乎没有影响。

2.2 薄膜的电化学特性

表征电极电化学性能最重要的参数之一是电势

窗口, 其定义是在溶液中出现的氧化还原电流小于

0.2 mA·cm-2的电势区域。电极的电势窗口越宽, 可

用于检测分析的物质种类越多。图5给出了DLC和

N-DLC薄膜电极在 0.5 M H2SO4溶液中的循环伏安

曲线。从图 5可以看出, DLC薄膜电极在酸溶液中

没有出现明显的电化学响应, 对水没有催化活性; 而

N-DLC薄膜电极出现明显的氧化还原峰, 具有宽的

电势窗口(约 4.5 V), 比掺磷类金刚石薄膜和掺硼金

刚石薄膜(BDD)电极的电势窗口更宽 [19, 20]。电极电

化学势窗越宽, 能被检测的有机物及重金属离子的

种类越多。电极的电化学测试, 依靠电极表面微弱

物质吸附产生的化学反应。由XPS结果可知, N的

掺入提高了薄膜的表面活性, 同时生成新的C-N活

性键, 从而使薄膜电极的电化学电流响应增加。此

外, N-DLC薄膜电极还具有低的背景电流, 在很大

的电势范围内为0.3±0.2 μA/cm2, 表现出更高的信噪

比, 提高了电极的检测灵敏性。

电极的另一重要特性是可逆性, 一般选择铁氰

化钾为氧化还原的可逆体系 Fe(CN)3-
6 ↔e Fe(CN)4-

6 。

对于单电子理想可逆氧化还原反应, 氧化峰和还原

峰的电势差ΔEp的理论值为58 mV, 氧化峰和还原峰

电流比 I oxp I redp 的理论值为1。实验测定的值越接近

理论值, 说明体系的可逆性越好。图6a给出了不同

扫描速率下N-DLC薄膜电极在0.01 M K3Fe(CN)6和

1 M KCl混合溶液中的循环伏安曲线。在扫描速率

图2 DLC和N-DLC薄膜的XPS全谱图

Fig.2 XPS spectra of DLC and N-DLC film

图3 DLC和N-DLC薄膜的XPS C1s峰的拟合谱: 1、2、
3、4分别代表 sp2C-C、sp3C-C、C-O、C-N键

Fig.3 Deconvolved spectra of XPS C1s core lever peaks
of DLC and N-DLC film: Peaks of 1, 2, 3 and 4 cor-
responding to sp2C-C, sp3C-C, C-O and C-N bonds,
respectively

图4 DLC和N-DLC薄膜的AFM形貌图

Fig.4 AFM surface morphologies of DLC and N-DLC film
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为 0.2 V s- 1时ΔEp和 I oxp I redp 分别为 84 mV 和 1.248,

电极表现为准可逆行为。随着扫描速率的增加峰值

电流明显增加, 而ΔEp增幅较小。图 6b给出了氧化

峰和还原峰峰值电流和扫描速率平方根之间的关系

曲线, 可见两者之间呈线性关系, 表明 Fe(CN)6
3-/4-在

N-DLC薄膜电极上的电化学反应动力学受扩散过

程控制。在扫描速率为 0.5 V s-1对电极连续循环 9

次, 扫描曲线几乎重合在一起, 表明电极表面对反应

中间体的吸附较弱, 电极表面几乎不随时间发生变

化, 具有很好的重复性和稳定性。

3 结 论

用辉光放电PECVD可制备薄膜表面光滑致密、

粗糙度低的DLC薄膜和N-DLC薄膜。氮原子掺入

后薄膜仍保持非晶结构, 使薄膜中 sp2团簇相和C-O

键的含量增加, 薄膜的表面活性提高, 形成了新的

C-N活性键。N-DLC薄膜电极在硫酸溶液中的电化

学势窗达 4.5 V, 表现出低的背景电流, 具有高的信

噪比。在铁氰化钾溶液中电极电流响应明显, ΔEp和

I oxp I redp 分别为 84 mV和 1.248, 表现为准可逆过程,

电极反应动力学受扩散过程控制, 且具有很高的重

复性和稳定性。
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