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氧离子注入纳米金刚石薄膜的微结构和
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在纳米金刚石薄膜中注入剂量为 1012 cm−2的氧离子, 并进行 700, 800, 900和 1000 ◦C的真空退火处
理, 系统研究薄膜的微结构和电化学性能结果表明, 氧离子注入未退火 (O120) 和氧离子注入 1000 ◦C退火
(O121000)电极的电势窗口分别为 4.60 V和 3.61 V, 远大于其他电极的电势窗口, 并且这两个样品的电极传
质效率较高, 说明氧离子注入和高温退火有利于提高电极的传质效率. 红外光谱测试表明, 样品O120 和
O121000的表面没有碳氢基团终止层, 而其他样品均含有氢终止层, 说明氧离子注入和高温退火破坏了薄膜
表面含碳氢基团的氢终止层, 提高了薄膜的电化学性能Raman光谱测试结果表明, 金刚石含量较高、内应力
较小和非晶石墨相无序化程度较大的样品具有较好的电化学性能; 并且薄膜晶界处的非晶碳的团簇数量或者
尺寸减小, 样品的电化学性能提高.
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1 引 言

金刚石薄膜电极具有电化学窗口宽、背景电

流低、化学和电化学稳定性高、低吸附和抗污染等

优点, 因此在电化学方面有很大的应用前景 [1−8].
纳米金刚石 (NCD)薄膜具有纳米金刚石晶粒和非
晶碳晶界的复合结构. NCD薄膜晶界中的π键结

构提供了微晶金刚石 (MCD)薄膜所没有的导电通
道 [9−11], 并且其表面粗糙度更低, 使电极表面的其
他物质不易堆积; NCD薄膜表面致密均匀, 化学稳
定性好并能保护电极基体材料不受腐蚀 [12−14]. 因
此, NCD薄膜是一种很有潜力的电极材料.

NCD薄膜的电阻率虽较MCD薄膜低 3—6个
数量级, 但是其电阻率和迁移率仍未达到电极材
料的要求. 通过往NCD薄膜中掺入硼元素, 制备
得到硼掺杂的NCD薄膜, 各国研究者对其电化学
性能进行了较系统的研究 [8,11,14,15]. 如Silva等 [16]

采用热丝化学气相沉积 (HFCVD)技术, 在NCD薄
膜中掺入15000 ppm (1 ppm = 10−6)的硼杂质, 研
究了硼掺杂纳米金刚石电极的电化学性能, 结果表
明, 在NaCl水溶液中电极具有较低的背景电流, 电
势窗口为 1.85 V. Wang等 [15]对硼掺杂纳米金刚石

薄膜的微结构和电化学性能进行了深入研究, 通过
循环伏安法并结合Raman光谱和导电性能的测试
研究了纳米金刚石薄膜晶界处非金刚石相对电化

学性能的影响, 结果表明NCD薄膜中硼原子浓度
较高电极的导电性能更好, 而晶界对薄膜电化学性
能的影响不明显. 化学气相沉积制备得到的硼掺
杂NCD薄膜中, 硼主要富集在薄膜晶界, 仅有少量
硼能够进入纳米金刚石晶粒. 因此, 薄膜的电导主
要来自于非晶碳晶界, 而纳米金刚石晶粒的贡献较
少, 薄膜的电化学性能有待进一步提高.

目前, 国内金刚石研究集中在高温高压制备掺
氮、掺硼、掺氢及高纯单晶金刚石 [17−20], 以及纳米
结构金刚石的电学特性等方面 [21], 有关纳米金刚
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石薄膜电化学性能的研究较少. 我们课题组对硼掺
杂纳米金刚石薄膜进行退火处理, 利用非晶碳晶界
转变为金刚石的相变现象, 将位于非晶碳晶界的硼
掺入到纳米金刚石晶粒中, 即相变掺杂法, 有效提
高了薄膜的p型电导率和电化学性能 [8,10,11,22]. 我
们的前期研究中, 采用离子注入方法, 将氧离子同
时注入到NCD薄膜的金刚石晶粒和非晶碳晶界中,
避免了杂质元素集聚在晶界的问题. 800 ◦C以上退
火后, 薄膜呈良好的n型导电性能 [9], 并发现薄膜
中氧离子注入纳米金刚石晶粒具有导电性, 对薄膜
n型电导有贡献. 这样的n型导电薄膜可望具有较
好的电化学性能, 成为优良的电极材料, 但目前并
未对其电化学性能开展研究.

本文在NCD薄膜中注入剂量为 1012 cm−2的

氧离子, 并对其进行不同温度下的真空退火处理,
系统研究退火温度对氧离子注入NCD薄膜的微结
构和电化学性能的影响. 研究结果对于实现纳米金
刚石薄膜在电极材料中的应用具有较重要的科学

意义和工程价值.

2 实 验

采用热丝化学气相沉积法制备纳米金刚石薄

膜, 薄膜沉积时间为 6 h; 在纳米金刚石薄膜中注
入剂量为 1012 cm−2的氧离子, 然后对样品分别
在 700, 800, 900和 1000 ◦C 下进行 0.5 h的真空退
火处理; 采用波长为 514 nm的可见光Raman光谱
(Labor Raman HR-800)研究氧离子注入纳米金刚
石薄膜的微结构, 采用红外光谱研究薄膜的表面
状态; 采用三电极电化学测量体系, 以氧离子注入
纳米金刚石薄膜电极为工作电极, 金属铂电极为辅
助电极, 饱和甘汞电极为参比电极, 在电化学工作
站CHI640D上使用循环伏安法测试薄膜的电化学
性能.

3 结果与讨论

图 1是未注入离子的纳米金刚石薄膜 (本征
F)和不同退火温度的O12系列样品在 1 mol/L
KCl溶液中的循环伏安曲线从图中可以看出, 在
1 mol/L KCl溶液中电极的背景电流均在−10−6—
10−6 A/cm2范围内, 而硼掺杂NCD 薄膜的背景电
流在−10−5—10−5 A/cm2范围 [8,11]内, 说明氧离
子注入电极的背景电流更低, 比硼掺杂NCD薄膜
的电流效率更高、能耗更低.
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图 1 本征 F, O120, O12700, O12800, O12900和
O121000样品在 1 mol/L KCl溶液中的循环伏安曲线

图 2是各样品从图 1的循环伏安曲线中获得的

电势窗口的变化趋势折线图. 可以看出, O120样品
在 1 mol/L KCl溶液中的电势窗口达到了 4.60 V,
O121000样品在1 mol/L KCl溶液中的电势窗口达
到了 3.61 V, 比目前研究较成熟的硼掺杂NCD薄
膜最大的电势窗口值 (约 3.20 V)[8,11]大, 并且远大
于其他各类电极的电势窗口. 另外, 这两个样品在
1 mol/L KCl溶液中的析氧电位和析氢电位都较
大. 700—900 ◦C 退火样品的电势窗口较小, 并且
其随退火温度的增加而逐渐变小.
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图 2 各纳米金刚石薄膜电极在 1 mol/L KCl 溶液中的
电势窗口的变化趋势

图 3是 本 征 F, O120, O12700, O12800,
O12900和O121000纳 米 金 刚 石 薄 膜 电 极 在
0.001 mol/L K3Fe(CN)6 + 1 mol/L KCl水溶液中
的循环伏安曲线. 图中从里到外曲线的扫描速率
依次为 25, 50, 75, 100和 200 mV/s. 从图 3可以看
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出, 本征F的循环伏安曲线上存在强度较弱的氧化
峰与还原峰, 计算得到的氧化峰电流密度 Ipa与还

原峰电流密度 Ipc比值小于 1, 并且氧化峰与还原
峰的电势差 (∆Ep)随扫描速率的改变而变化, 说明
在未退火的本征F电极表面进行的是半可逆电化
学反应. 氧离子注入未退火样品O120的循环伏安
图中, 氧化峰电流显著变强, 还原峰基本消失不见,
说明氧离子注入未退火的电极表面进行的主要是

氧化反应. 700 ◦C退火后, 电极的循环伏安曲线中,
氧化峰与还原峰基本对称, 计算得到的氧化峰电流
密度 Ipa与还原峰电流密度 Ipc的比值近似等于 1,
∆Ep随扫描速度的改变而变化, 说明在 700 ◦C退
火的电极表面进行半准可逆电化学反应 800 ◦C和
900 ◦C退火的样品, 其循环伏安图中的还原峰基本
消失, 氧化峰的峰电流也较弱, 说明这两个温度下
退火的电极的电化学氧化还原性能较差. 1000 ◦C
退火后的样品, 其循环伏安曲线中氧化峰的峰电流

较强, 但依然没有还原峰.
图 4是各个样品在不同扫描速率下的氧化

峰电流密度对扫描速率的平方根的散点及其线

性拟合图. 对各图中峰电流与扫描速度的根方
进行线性拟合, 得到样品本征F, O120, O12700,
O12800, O12900和O121000 的斜率的标准差分别
为1.19×10−4, 4.33×10−4, 1.41×10−4, 2.41×10−4,
7.53× 10−5和1.64× 10−4. 可以看出, 本征F样品
的峰电流与扫描速率的根方的斜率的标准差较小,
说明其峰电流与扫描速率的线性关系较好, 即纳米
金刚石薄膜电极的反应动力学主要受扩散过程控

制 [8]. 氧离子注入后未退火样品 (O120)的峰电流
与扫描速率根方的斜率的标准差大幅度增大, 说明
该电极的峰电流与扫描速率根方的线性关系较差;
退火后各电极的峰电流与扫描速率根方的斜率的

标准差再减小, 恢复较好的线性关系, 说明退火后,
电极的反应动力学仍然受扩散过程控制.
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图 3 (网刊彩色)本征F, O120, O12700, O12800, O12900和O121000样品电极在 0.001 mol/L K3Fe(CN)6 +

1 mol/L KCl溶液中的循环伏安曲线
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图 4中, 线性拟合得到样品本征F, O120,
O12700, O12800, O12900和O121000的斜率分别
为2.18×10−4, 3.60×10−3, 1.36×10−3, 9.51×10−4,
1.00× 10−3和4.05× 10−3. 可以看出, 本征F的线
段斜率较小, O12700, O12800和O12900样品的线
段斜率大小接近, 比本征F的线段斜率大, 但比
O120和O121000的线段斜率小斜率越高, 表示电
极的扩散系数越大, 即电极的传质效率越高 [23]. 电
极的传质效率高, 反应产物越容易离开电极表面,
电极就能更好地保持电化学活性来催化氧化有机

物, 即电极对有机物的催化氧化能力越好 [24]. 因
此, O120和O121000电极的传质效率是最高的, 本
征F电极的传质效率在这几个样品中最差, 说明氧
离子注入和高温退火有利于提高电极的传质效率.
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图 4 各样品在不同扫描速率下氧化峰电流密度对扫描

速率的平方根的散点图及其线性拟合

以上结果表明, O120和O121000电极在中性
KCl溶液中的电势窗口较其他样品大, 同时传质
效率也较高. 为了获得这一结果的内在原因, 我
们采用红外光谱和可见光Raman光谱研究了薄
膜的表面微结构. 图 5是本征F, O120, O12700,
O12800, O12900和O121000样品的红外光谱全谱
及其在 2700—3000 cm−1范围的红外光图谱. 从
图 5 (a)中可以看出, 所有样品几乎都在 2400 cm−1

处有很强的峰, 这是薄膜表面吸附的CO2所致
[25].

在2700—3000 cm−1 范围内有强度较弱的峰, 将该
范围内的红外图谱放大为图 5 (b), 可以看出, 本征

F薄膜在 2850 cm−1 和 2920 cm−1处有明显的峰,
这些峰与薄膜表面的碳氢基团有关 [26−29], 说明薄
膜表面为氢终止. O120样品的红外谱图中, 2850和
2920 cm−1峰不是很明显, 说明表面的碳氢基团减
少, 即氧离子注入后, 在未退火的情况下, 薄膜表面
的氢含量大幅度减小. 当样品在 700 ◦C和 800 ◦C
退火后, 薄膜 (样品O12700 和O12800)的红外光谱
中, 2850和 2920 cm−1处的峰强度大幅提高, 说明
氧离子注入并在 700 ◦C和 800 ◦C退火后, 有利于
薄膜表面的碳氢基团形成. 900 ◦C和1000 ◦C退火
后 (样品O12900和O121000), 薄膜的红外光谱图
中, 2850和 2920 cm−1峰不是很明显, 说明表面的
碳氢基团减少,即900 ◦C以上的较高温度退火破坏
了薄膜表面的氢终止层 [30]. O120和O121000薄膜
电极在KCl溶液中的电势窗口都达到很大的值, 并
且其循环伏安曲线中的氧化峰强度较强、传质效率

较高, 说明薄膜表面碳氢基团的破坏有利于提高薄
膜电极的电势窗口、氧化峰强度和传质效率等电化

学性能.
为了进一步研究氧离子注入纳米金刚石薄

膜微结构的变化对薄膜电化学性能的影响, 测试
了本征F, O120, O12800及O121000样品的可见
光Raman光谱. 图 6是本征F, O120, O12800 和
O121000薄膜的Raman光谱及采用OriginPro8.1
软件对谱图进行Gaussian拟合的结果图 6 中

1332 cm−1 附近的峰是金刚石特征峰, 1340 cm−1

附近的峰为D峰, 是石墨晶体颗粒减少而出现
的无序态或缺陷态 sp2碳键的特征峰; 1580 cm−1

附近处的峰为G峰, 是石墨 sp2碳结构的特征峰;
1140 和1470 cm−1附近有两个峰, 是晶界上与反式
聚乙炔 (TPA)有关的峰, 与薄膜中氢的存在有关
联 [9,31,32]. 从图 6中可以发现, 随退火温度升高, 氧
离子注入纳米金刚石薄膜的Raman谱图中TPA峰
的强度逐渐变小, 说明TPA的含量减少, 即薄膜表
面的H在高温下发生了解吸附, 导致晶界上的反式
聚乙炔大量减少. 但是, 薄膜O12700和O12800的
表面红外光谱中的碳氢基团的红外信号强度却增

强, 这是由于可见光Raman光谱可以探测表面至
薄膜一定深度的信息, 在 800 ◦C退火后, 薄膜中的
氢发生了扩散和聚集, 反式聚乙炔的含量减少, 而
在薄膜表面的碳氢基团不一定减少, 因此体现在
红外光谱上与C—H键相关的峰增多 1000 ◦C高温
退火后, O121000样品的Raman 谱图中TPA峰基
本消失, 说明薄膜晶界上的TPA大量减少, 与薄膜
O121000表面的红外光谱的碳氢基团的信号基本
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图 5 本征F, O120, O12700, O12800, O12900和O121000 样品的 (a)红外图谱全谱和 (b)2700—3000 cm−1范围的红外谱图
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图 6 O120, O12800和O121000膜的Raman 光谱及采
用OriginPro8.1软件对谱图进行Gaussian拟合结果

消失一致. O120样品的Raman谱图中含有反式聚
乙炔, 其表面却没有观察到碳氢基团的红外信号
峰, 说明氧离子注入只是破坏了薄膜表面的碳氢基
团以上结果表明, Raman光谱的结果与红外光谱
的结果基本一致, 说明薄膜晶界上氢的含量以及纳
米金刚石薄膜表面的碳氢基团, 对电极的电势窗口
大小、循环伏安中氧化峰电流密度及传质效率有影

响. 氧离子注入纳米金刚石薄膜表面的氢含量及
C—H基团的减少有利于提高薄膜的电势窗口、氧
化峰电流密度及传质效率.

采用OriginPro8.1软件对谱图进行Gaussian
拟合, 得到各峰的积分面积, 利用金刚石相含量的
计算公式:

Cd = 100Ad/

(
Ad +

∑
Ai

233

)
,

其中A, Ai分别为Raman谱图中金刚石相峰和非
金刚石相峰的积分面积, 可以计算出本征F, O120,
O12800和O121000样品的金刚石相含量分别为
46.49%, 46.76%, 34.04% 和42.24%, 说明本征F和
未退火氧离子注入纳米金刚石薄膜的金刚石相含

量接近, 氧离子注入基本没有影响金刚石相的含
量; 800 ◦C退火后金刚石相含量明显下降, 这可
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能是由于氧离子的注入引起了薄膜中晶格损伤,
800 ◦C退火并不能有效地恢复晶格损伤, 因此薄膜
中金刚石相含量降低 1000 ◦C退火后, 金刚石相含
量又增加, 说明 1000 ◦C高温退火有利于恢复离子
注入对金刚石的损伤. 对比各薄膜电极的电化学性
能变化, 可知O120和O121000样品的金刚石相含
量较高, 其电势窗口较大, 电极的传质效率高.

表 1还列出了本征F, O120, O12800和O
121000样品的金刚石半峰宽 (FWHM), 其值分别
为 24.46, 13.90, 9.93和 9.43 cm−1, 即从本征F到
O121000, 金刚石峰的FWHM单调减小, 表明纳米
金刚石薄膜中金刚石晶粒的晶格完整性逐渐变好.
O121000样品的电化学性能较好, 可知金刚石晶粒

的晶格完整性有利于提高纳米金刚石薄膜电极的

电化学性能. 表 1中列出了本征F, O120, O12800
和O121000样品的金刚石峰位置的变化趋势, 其中
本征F的峰位置大于 1332 cm−1, 说明本征F样品
中存在压应力; 经过氧离子注入后, O120的峰位置
接近 1332 cm−1, 说明氧离子注入后薄膜内应力得
到缓释, 可能是氧离子注入刻蚀了晶界上的非晶碳
相, 释放了薄膜的内应力; 800 ◦C退火后金刚石峰
位置再次大于 1332 cm−1, 内应力又变大; 1000 ◦C
退火后金刚石峰位置接近 1332 cm−1, 薄膜的内应
力减小. 对比薄膜的电化学性能结果, 可知薄膜的
内应力较小时, 其电化学性能较好.

表 1 从图 6拟合得到的各纳米金刚石薄膜样品的金刚石相含量、金刚石峰位及半峰宽、G峰峰位及半峰宽和 ID/IG的值

样品名称 Cdia% FWHMdia 峰位 dia FWHMG 峰位G ID/IG

本征F 46.49 24.46 1335.69 123.61 1554.09 1.22

O120 46.76 13.90 1332.74 129.76 1546.75 0.95

O12800 34.04 9.92 1333.47 115.28 1563.03 1.34

O121000 42.24 9.43 1332.74 134.57 1549.31 1.18

从表 1中可以得到本征F, O120, O12800和
O121000样品的G峰位置、半峰宽及 ID/IG值. 可
以看出, 本征样品经过氧离子注入后, ID/IG值变

小, G峰左移, 薄膜中的 sp2碳团簇数量减少或者

尺寸变小, 非晶石墨相的有序化程度变差 [33−36].
800 ◦C退火后, G峰右移, 半峰宽减小, ID/IG值变

大,薄膜中的 sp2碳团簇数量增大或者尺寸变大,非
晶石墨相的有序化程度提高. 1000 ◦C退火后, G峰
左移, 半峰宽增大, ID/IG值变小, 则薄膜中的 sp2

碳团簇数量减少或者尺寸变小, 石墨无序化程度增
加. 与样品的电化学性能对比, 可知 sp2碳团簇数

量减少或者尺寸变小, 薄膜电极的电势窗口较大,
循环伏安曲线的氧化峰的峰电流密度较大, 并且电
极表面的传质效率较大, 说明薄膜晶界上非晶碳相
sp2碳团簇的数量减少或者尺寸变小, 石墨无序化
程度提高, 有利于改善薄膜的电化学性能. Pleskov
等 [13,37,38]的研究也发现纳米金刚石薄膜的电化学

性能与晶界处的无序碳有关, 晶界的无序碳会加强
电极与溶液间的电荷传递, 保持电极良好的电化学
活性.

4 结 论

本文系统研究了氧离子注入纳米金刚石薄膜

的微结构和电化学性能, 结果表明氧离子注入未
退火纳米金刚石薄膜样品 (O120)和氧离子注入
1000 ◦C 退火的样品 (O121000) 的电势窗口较大,
氧化峰电流密度较大, 电极表面传质效率较高. 红
外和Raman光谱的结果表明, 氧离子注入和较高
温度的退火处理使得纳米金刚石薄膜表面的碳氢

基团被破坏, 有利于提高薄膜的电化学性能; 并且
金刚石含量较高、内应力较小、非晶石墨相无序化

程度较大且 sp2碳团簇数量减少或者尺寸变小的样

品具有较好的电化学性能.
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Abstract
The nanocrystalline diamond (NCD) films are implanted by oxygen ions with a dose of 1 × 1012 cm−2 and sub-

sequently annealed at 700, 800, 900 and 1000 ◦C, respectively. The microstructure and electrochemical properties of
these NCD films are investigated systematically and the results show that the potential windows of the unannealed
sample (O120) and 1000 ◦C annealed sample (O121000) increase up to 4.6 V and 3.61 V, respectively. The mass transfer
efficiencies of the two samples are also better, indicating that the oxygen ion implantation and 1000 ◦C annealing can
improve the mass transfer efficiency of NCD film. The results of infrared spectrum measurements show that there are
no hydrogen atoms that are terminated to the surfaces of samples O120 and O121000, while hydrogen atoms terminate
to the surfaces of the other samples. It is indicated that oxygen ion implantation and 1000 ◦C annealing can damage
hydrogen terminations in the surface, which improves the electrochemical performances of NCD films. Raman spectrum
measurements suggest that high content of diamond phase, small internal stress and more disordered amorphous carbon
can improve the electrochemical properties of NCD films. When the number or size of sp2 carbon clusters in amorphous
carbon grain boundaries decreases, the electrochemical properties of NCD films become better.

Keywords: nanocrystalline diamond films, oxygen ion implantation, electrochemical properties, mi-
crostructure
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