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摘　要:　采用电沉积法在过滤阴极真空电弧技术合成的掺磷四面体非晶碳(ta-C∶P)薄膜表面沉积纳米金团簇 ,

制备纳米金修饰的掺磷非晶碳(Au/ta-C∶P)薄膜电极。利用 X射线光电子能谱 、拉曼光谱 、扫描电子显微镜和电

化学伏安法表征 ta-C∶P和 Au/ta-C∶P的微观结构 、表面形貌和电化学行为。结果表明 , -80V的脉冲偏压更利于

磷原子进入碳的网络 , 并明显增加薄膜的电导率和电化学活性。纳米金团簇可增加 ta-C∶P电极的有效面积 , 提高

对铁氰化钾氧化还原反应的活性和电极可逆性 ,增强对多巴胺的催化活性。研究结果揭示 ta-C∶P和 Au/ta-C∶P薄

膜在电分析及生物传感器方面的潜在应用。
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1　前言

四面体非晶碳(ta-C)薄膜具有许多优良特性 ,

如宽的电势窗口 、低的背景电流 、化学稳定性 、耐腐

蚀以及室温沉积
[ 1-2]
,被认为是继金刚石电极之后出

现的新型炭电极材料
[ 2]
。然而 ,高 sp

3
含量的 ta-C

薄膜电阻率高 ,导电性差 ,催化活性低 ,限制了其在

电化学领域的应用。通常可采取热解 、退火 、掺杂 、

电化学预处理等方法来提高 ta-C薄膜的导电能力

和电极活性
[ 2-14]
,并考察其在污水重金属离子检测

和生物传感器等方面的应用
[ 3, 15]

。但由于薄膜制备

过程中参数的选择 ,如退火温度 、杂质含量 、基底偏

压 、沉积时间 、预处理方式等直接影响薄膜的结构以

及性能
[ 2-14, 16-17]

,因此合理控制薄膜电极制备过程中

各种参数是获得性能优良的电极材料的关键
[ 18]
。

另外 ,纳米金属粒子 ,尤其是纳米金粒子或纳米金团

簇以其独特的量子尺寸效应 ,表现出不同于体材料

的优良光电和催化特性 ,并被广泛用于分子催化剂

和生物传感器等方面的研究
[ 19-22]

。

目前 ,掺磷四面体非晶碳(ta-C∶P)薄膜电极 ,尤

其是纳米金修饰 ta-C∶P电极的研究鲜见报道。为

此 ,笔者利用过滤阴极真空电弧系统(FCVA),以磷

烷(PH3)气体为杂质源制备 ta-C∶P薄膜 ,并研究其

的微观结构和电化学行为。重点考察了基底偏压变

化及电极表面纳米金修饰对 ta-C∶P电极的催化活

性和可逆性的影响 。

2　实验

2.1　薄膜制备

ta-C和 ta-C∶P薄膜采用 FCVA沉积系统制备 ,

高纯碳靶(纯度 >99.99%作为碳源 , PH3(纯度 >

99.999%)作为掺杂源 ,实验过程和原理详见文献

[ 14] 。设定沉积 ta-C的基底脉冲偏压为 -80V,沉

积 ta-C∶P的基底脉冲偏压分别为 -20V、 -80V、

-150V和 -200V。PH3气体流量为 10mL/min。所

制 5个样品分别命名为 ta-C、ta-C∶P20 、ta-C∶P80、ta-

C∶P150和 ta-C∶P200。将沉积好的样品切成 1cm×

1cm大小 ,硅基底四周和背面用环氧树脂包覆 ,裸露

的薄膜表面大约为 0.4cm
2
～ 0.5cm

2
。

2.2　纳米金团簇制备

采用电沉积方法在所制 ta-C∶P电极表面沉积

纳米金团簇 ,金溶液为 1mmol/L的 HAuCl4 ,用硫酸

调节 pH=1.4。电镀在 CHI660A型电化学工作站

上进行 , ta-C∶P薄膜为工作电极 ,铂片为辅助电极 ,

饱和甘汞电极(SCE)为参比电极 ,在 -0.4V的电位
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下电镀 15s。得到的电极用去离子水清洗并保存在

氮气环境下备用 。

2.3　性能表证

利用 PHIESCA5700 型 X射线光电子能谱

(XPS)分析薄膜成分 , AlKα射线能量为 1 486.6eV,

能量分析器的通过能为 30eV。利用 LabramHR

800型共聚焦 Ar
+
激光(波长为 458nm)拉曼光谱

(Raman)评测薄膜结构 ,激光输入功率为 20mW,测

试步长为 1.4cm
-1
,在 800cm

-1
～ 2 000cm

-1
范围内

采样 100s。薄膜厚度由德国 SENTECHSE400型椭

偏仪(波长为 632.8nm)测定并拟合计算 ,值为80nm

～ 100nm。采用四探针法测定薄膜在绝缘玻璃上的

电阻并计算电阻率。电化学实验在 CHI660A型电

化学工作站上进行 ,以 0.5mol/LH2SO4和 0.2mol/

L的磷酸缓冲溶液(PBS)为支持电解质测定 ta-C∶P

和 Au/ta-C∶P电极的电势窗口和背景电流 ,扫描速

率为 0.1Vs
-1
;以 0.01mol/LK3Fe(CN)6和 1mol/L

KCl的混合液为体系考察电极的可逆性 ,扫描速率

为 0.02Vs
-1
;通过方波伏安法(SWV)检测 ta-C∶P

和 Au/ta-C∶P电极对 10
-4
mol/L多巴胺(DA)的催

化活性 ,频率为 15Hz。采用 FEISirion200扫描电

镜(SEM)观察薄膜的表面形貌 。

3　结果与讨论

3.1　薄膜微观结构

图 1为 ta-C、ta-C∶P和 Au/ta-C∶P薄膜的 XPS

光谱。从 图中看 到 , ta-C∶P薄膜 的 XPS谱在

132.4eV±0.2eV和 189.5eV±0.2eV位置出现两个

新峰 ,分别代表磷的 2p和 2s谱线
[ 23]
,表明 ta-C∶P

薄膜中确实存在磷元素 。在 285.4eV±0.2eV的峰

为 C1s峰
[ 24]
,在 533.2eV±0.2eV的峰为 O1s峰

[ 25]
,

这是样品在试验和运输中暴露于空气的结果 。Au/

ta-C∶P薄膜在86.4eV±0.2eV、335.0eV±0.2eV和

353.2eV±0.2eV位置出现了三个新峰 ,分别代表金

的 4f、3d和 4d谱线
[ 26]
。不同偏压下所制 4个 ta-C∶

P薄膜中磷的原子含量(P/(C+P))列于表 1。表

中数据显示 ,在 -80 V偏压下制备的 ta-C∶P80薄膜

中磷杂质的含量最高 ,说明该偏压最利于磷的掺入。

根据 ta-C薄膜的浅注入生长模式 ,采用 100eV的能

量即对应于基底偏压为 -80V时 , 薄膜的密度最

大 , sp
3
含量最高

[ 27]
。 ta-C∶P薄膜也表现出相似的

生长趋势:在较低能级下(偏压为 -20V),碳和磷的

混合等离子体不能克服基底表面的束缚 ,薄膜表现

为表面的生长;在适中的能级下(偏压为 -80V),等

离子体具有足够的能量直接进入薄膜内层;在较高

的能级下(偏压大于 -80V),过高的能量可使原子

离开其的平衡位置 ,返回薄膜表面并伴随热能的释

放
[ 28]
。因此 ,高能撞击的等离子体又减小了薄膜中

磷的含量
[ 28-29]

。

图 1　ta-C、ta-C∶P和 Au/ta-C∶P薄膜的 XPS全谱

Fig.1　XPSspectraofta-C, ta-C∶PandAu/ta-C∶Pfilms

表 1　不同基底偏压下制备的 ta-C∶Px薄膜中磷的含量及 ta-C和 ta-C∶Px薄膜的电阻率

Table1　Phosphoruscontentsinta-C∶PxfilmsobtainedfromXPSanalysisandresistivitiescalculatedfrom

electricalmeasurementsforta-Candta-C∶P
x
filmspreparedunderdifferentsubstratebiases

Sample PH3 flowrate　qv/mL·min
-1 Substratebias　V/V Pcontent　Nat/% Resistivity　ρ/Ψ·cm

ta-C 0 -80 0.00 107 ～ 108

ta-C∶P20 10 -20 5.40 76.21

ta-C∶P80 10 -80 6.84 23.10

ta-C∶P150 10 -150 4.61 30.45

ta-C∶P200 10 -200 4.55 36.03

图 2(a)为 ta-C和 ta-C∶Px(x=20, 80, 150,

200)薄膜的 Raman光谱 ,表现出两个特征峰:在

900cm
-1
～ 1 000cm

-1
的峰为硅的二阶峰

[ 30]
;中心在

1560cm
-1
±5cm

-1
的不对称宽峰是碳的一阶峰

[ 31]
。

对碳的一阶峰进行高斯拟合 ,其中 D峰代表无序环

状 sp
2
碳的呼吸振动 , G峰代表环状和 /或短链状 sp

2
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碳的伸缩振动
[ 32]
。结果显示:磷的掺入没有引起

薄膜非晶结构的明显变化 ,但是使 G峰向低波数方

向移动 ,半峰宽减小 ,而 D峰的位置和半峰宽变化

不大。磷的掺入也增加了 D峰和 G峰的强度比 ID /

IG。随着偏压的增长 , ID/IG表现出先增加后减小的

趋势 ,最高值在 -80V偏压下得到(图 2(b))。根

据 A.C.Ferrari的研究
[ 32]
, G峰的位置 、半峰宽及

ID/IG都是反应薄膜结构变化的因素 。 ta-C薄膜 sp
3

含量较高 , ID/IG相对较小(约为 0.28)。而磷的掺入

增大了 ID/IG值 ,即增加了 sp
2
杂化碳原子的含量。

由于环状碳碳键长比链状碳碳键长大 ,振动频率低 ,

因此 G峰的下移表明 sp
2
杂化碳原子构型从链状向

芳香环状转变 ,薄膜的有序程度提高
[ 33]
。

图 2　(a)ta-C和 ta-C∶Px薄膜的 Raman光谱(实线是测试值 ,虚线是拟合的 D峰和 G峰),

(b)D峰和 G峰的强度比及 G峰半峰宽与基底偏压的函数关系

Fig.2　(a)Ramanspectraofta-Candta-C∶Pxfilmsdepositedatdifferentsubstratebiases(solidlinesarethemeasurements;dashlinesare

fittedDandGpeaks), (b)IntensityratioofDandGpeaksandFWHMofGpeakasafunctionofsubstratebias

3.2　偏压对电化学性能的影响

由表 1可知 ta-C∶Px薄膜在绝缘玻璃上的电阻

率均小于 80Ψ·cm,远远低于 ta-C的电阻率(2 ×

10
7
Ψ·cm),其原由归因于 sp

2
杂化碳原子含量的增

加 。另外磷可能通过取代掺杂形成 C-P键 ,多余的

电子参与导电 , 从而大大降低薄膜的电阻率
[ 34-35]

。

因此 ta-C∶P薄膜可适于作为电极材料使用 。电极材

料最重要的性能之一就是有较宽的电势窗口
[ 18]
。

图 3(a)为 ta-C∶Px电极在 H2SO4溶液中的电势窗

口 ,其值在 2.0V～ 2.2V范围内变化 ,背景电流在很

大的电势范围内 0.6μA·cm
-1
±0.1μA·cm

-1
。而

ta-C电极由于其不良的导电行为没有表现出明显的

电化学响应 。图 3(b)为Fe(CN)6
3 -/4 -

氧化还原对

在 ta-C∶Px电极表面的伏安响应 。当扫描速率为

0.1Vs
-1
时 , ta-C电极几乎没有电化学活性 ,而 ta-C∶

Px电极均表现出明显的响应电流。氧化峰电势和还

原峰电势之差(■Ep)介于 110mV～ 119mV之间 ,

氧化峰电流和还原峰电流的比值(I
oxp
/I
redp
)介于

0.91 ～ 0.96之间 , 且 ta-C∶P80电极的 ■Ep最小为

110mV, I
oxp
/I
redp
最接近 1 ,为 0.96。这表明 ta-C∶P80

电极的可逆性最好 ,电极活性最强。这是由于薄膜

沉积过程中 -80V的偏压能引入更多的磷杂质原

子和 C-P活性点 ,从而使 ta-C∶P80薄膜表现出更为

突出的导电能力和电极活性
[ 14]
。

3.3　纳米金团簇对电化学性能的影响

为了进一步提高电极的催化活性 ,采用纳米金

团簇修饰电极表面 ,试图利用其大的比表面积 、高的

表面反应速度和良好的催化能力以达到提高电极活

性的目的
[ 21-22]

。图 4为纳米金团簇修饰前后

ta-C∶P80电极的表面形貌 。从图 4(a)看到 ,新制备

的 ta-C∶P80电极表面十分光滑;镀金以后 ,纳米金粒

子均匀分散在电极的表面并伴有一定程度的团簇

(图 4(b))。纳米团簇直径分布在 10nm～ 80nm之

间 ,平均粒径为 41.2nm, 且集中分布在 20nm～

60nm的范围内 。

图 5(a)给出了 ta-C∶P80和 Au/ta-C∶P80电极在

pH值为 7.4的 PBS溶液中的伏安曲线 。从图中看

到 , ta-C∶P80电极在 PBS溶液中的背景电流很小 ,而

表面纳米金团簇增大了 ta-C∶P80电极的背景电流和

析氢析氧反应的电流。曲线在 0.06V和 0.83V左

右出现的峰分别代表金的还原峰和氧化峰 ,证明

ta-C:P80电极表面的粒子确系纳米金粒子
[ 21]
。电极

在铁氰化钾溶液中的伏安曲线也表明(图 5),表面

修饰纳米金团簇后 , ta-C∶P80电极的有效面积增加 ,
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电流增大 , ■Ep减小到 63mV,电极的催化活性和可

逆性进一步增强 。以上分析证明 ,纳米金团簇确实

提高了 ta-C∶P电极的催化活性。

图 3 ta-C和 ta-C∶Px电极在 (a)0.5mol/LH2SO4溶液 (b)0.01mol/LK3Fe(CN)6和 1mol/LKCl混合溶液中的循环伏安曲线

Fig.3　Cyclicvoltammogramcurvesofta-Candta-C∶Pxelectrodesin(a)0.5mol/LH2SO4

(b)0.01mol/LK3Fe(CN)6 and1mol/LKClaqueoussolution

图 4　(a)ta-C∶P80和(b)Au/ta-C∶P80电极表面的 SEM形貌

Fig.4　SEMimagesof(a)ta-C∶P80 and(b)Au/ta-C∶P80 electrodes

图 5　ta-C∶P80和 Au/ta-C∶P80电极在 (a)pH值为 7.4的 PBS溶液 (b)0.01mol/LK3Fe(CN)6和 1mol/LKCl混合溶液中的循环伏安曲线

Fig.5　Cyclicvoltammogramcurvesofta-C∶P80 andAu/ta-C∶P80 electrodesin(a)PBSsolution(pH=7.4)

(b)0.01mol/LK3Fe(CN)6 and1mol/LKClaqueoussolution
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3.4　多巴胺的催化氧化

多巴胺(DA)是一种重要的脑内神经递质 ,对

大脑中枢神经系统 ,肾脏以及激素分泌等机能起着

重要的作用
[ 36]
。因此对 DA的检测和反应机理的

探讨一直是生物化学和医学领域研究的重点问题之

一
[ 21, 37-38]

。图 6给出了 ta-C∶P80和 Au/ta-C∶P80电极

在 10
-4
mol/L多巴胺的磷酸缓冲溶液(PBS)溶液

中的方波伏安曲线。从图中看到 , DA在 ta-C∶P80电

极表面发生氧化反应的电位约为 0.47V, 而在

Au/ta-C∶P80电极表面的氧化电位明显负移 , 在

0.13V左右 ,表明 DA在Au/ta-C∶P80电极表面更易

氧化;此时氧化电流也增大为原来的 3倍 , 说明

Au/ta-C∶P80电极的有效面积更大 ,催化能力更强 。

这可以认为:DA是一种带正电荷的物质
[ 21]
;ta-C薄

膜掺入磷杂质后 ,薄膜的电负性提高 ,导电能力增

强;表面沉积了带负电的纳米金团簇后 ,电负性进一

步提高 ,使其更易吸附带正电的 DA
[ 21]
,进而起到催

化氧化的作用。显然 ta-C∶P和 Au/ta-C∶P电极有

望用于电化学分析和生物传感器领域 。

图 6　ta-C∶P80和 Au/ta-C∶P80电极在含有 10-4 mol/L多巴胺的

磷酸缓冲溶液(pH=7.4)中的方波伏安曲线

Fig.6　Squarewavevoltammogramcurvesofta-C∶P80andAu/ta-

C∶P80 electrodesinPBSsolution(pH=7.4)with10-4 mol/LDA

4　结论

(1)采用过滤阴极真空电弧和电沉积技术可制

备 ta-C∶P和 Au/ta-C∶P薄膜电极 。

(2)磷的掺入没有改变薄膜的非晶结构 ,只是

增加了 sp
2
杂化碳原子的含量 ,提高了薄膜有序程

度 。同时提高了 ta-C薄膜的导电能力和电化学活

性 。

(3)-80V的偏压更适于磷的掺入 ,在此条件

下制备的薄膜电极活性也更强 。

(4)纳米金团簇可以提高 ta-C∶P电极的催化

活性和可逆性 。

(5)ta-C∶P和 Au/ta-C∶P电极对多巴胺都有检

测活性 ,而电负性更强的纳米金团簇对多巴胺的催

化和检测活性也更强。

(6)ta-C∶P和 Au/ta-C∶P薄膜有望用于电分析

和生物传感器领域 。
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Goldnanocluster-enhancedelectrochemicalactivityof
aphosphorus-dopedtetrahedralamorphouscarbonfilm

LIUAi-ping
1, 2
, 　ZHUJia-qi

1
, 　HANJie-cai

1

(1.CenterforCompositeMaterials, HarbinInstituteofTechnology, Harbin 150080, China;

2.DepartmentofPhysics, CenterforOptoelectronicsMaterialsandDevices, ZhejiangSci-TechUniversity, Hangzhou 310018, China)

Abstract:　Anelectrochemicalelectrodeofaphosphorus-dopedtetrahedralamorphouscarbonfilmmodified
withgoldnanoclusters(Au/ta-C∶P)waspreparedbyelectrodepositinggoldnanoclustersonthesurfaceof
ta-C∶Pfilmsynthesizedbyfilteredcathodicvacuumarctechnology.Themicrostructure, surfacemorphologyand
electrochemicalbehaviorofta-C∶PandAu/ta-C∶PfilmswerecharacterizedbyX-rayphotoelectronspectrosco-
py, Ramanspectroscopy, scanningelectronmicroscopyandelectrochemicalvoltammetry.Resultsindicatedthat
apulsebiasof-80Vwasfavorablefordopingphosphorusintothecarbonnetworktoimprovetheelectricalcon-
ductionandelectrochemicalactivityofthefilm.Furthermore, goldnanoclustersincreasedtheeffectivesurface
areaoftheta-C∶Pelectrode, enhancedtheactivityandreversibilitytowardstheferricyanideoxidationreaction
andimprovedtheactivityforthecatalyticoxidationofdopamine.Alloftheserevealedthepotentialapplications
ofta-C∶PandAu/ta-C∶Pfilmsinelectroanalysisandbiosensors.
Keywords:　Phosphorusincorporatedtetrahedralamorphouscarbonelectrode;Goldnanocluster;Filteredca-
thodicvacuumarc;Electrochemicalactivity;Dopamine;Biosensors
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