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摘要  通过阳极电化学氧化法, 制备不同氧化程度的掺硼金刚石膜(BDD)电极, 并对其进行表征。分别采用

循环伏安法和 Mott-Schottky 曲线, 研究不同氧化程度的 BDD 电极的电化学性质和电荷转移速率。扫描电子

显微镜和拉曼光谱分析表明, 氧化后的 BDD 电极形貌和晶型结构几乎未发生变化, 但 EDX 能谱分析发现

BDD 表面氧含量明显增加。循环伏安法和 Mott-Schottky 曲线阳极电流法研究发现, 电荷转移速率随氧化程

度的增大而逐渐增大。接触角实验进一步证实, 随着 BDD 电极氧化程度的增加, 接触角减小, 电极表面亲

水性逐渐增大, 因此以阳极电流方式表示的电荷转移速率增大。然而, Mott-Schottky 曲线以氧化还原电位差

方式表示的电荷转移速率随氧化程度的增大, 先增大, 后减小, 这是由于在不同的氧化时间下, 表面基团的

种类及其各成分在总含氧量中所占比例不同, 因此产生的电荷转移速率也不相同。 
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Abstract  The boron doped diamond (BDD) with different oxidation extent was prepared through electrochemical 

anodic oxidation, followed by characterization with various methods. The electrochemical properties and charge 

transfer rates of boron doped diamond electrodes with different oxidation extent were investigated by cyclic 

voltammetry and Mott-Schottky plot. As results, BDD morphology and quality rarely changed after oxidation by 

scanning electron microscopy and Raman scattering spectroscopy techniques, while the O/C+O ratio obviously 

increased through EDX analysis. With the help of cyclic voltammetry and Mott-Schottky plot expressed by anodic 

current, it showed that the charge transfer rate enhanced with the increase of BDD oxidation extent. Moreover, the 

surface wettability decreased with the increasing oxidation extent, thus the hydrophilic property enhanced, 

suggesting the charge transfer rate expressed by anodic current increased. However, results from Mott-Schottky 

plot expressed by redox potential difference showed completely different result, i.e., the charge transfer rate 

increased and then decreased. This may be due to the kinds and ratios of functional groups on the BDD surface at 

different oxidation time, which may cause different charge transfer rates. 
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掺硼金刚石膜(boron doped diamond, BDD)电

极作为一种半导体材料, 在通过电化学手段矿化含

氮杂环化合物 [1]、邻苯二甲酸酯 [2]等有机物方面 , 

具有较宽的电势窗口、较高的析氧电位、低背景电

流等优点, 在难降解有机废水处理方面应用前景广

阔 [3]。BDD 电化学氧化法主要通过水在电极表面

的电解产生羟基自由基(· OH)来实现对有机分子的

氧化[4]。然而, 耿榕等[5]发现只有氧终端的 BDD 电

极 才 能 产 生 · OH, 而 氢 终 端 的  BDD 电 极 不 能 产

生 · OH。这两种表面终端的电极性质存在很大差

异: 氢终端的  BDD 电极表面呈现负电子亲和势和

疏水性 [6–8], 氧终端的电极表面呈现正电子亲和势

和亲水性 [9]。采用电化学氧化 [10]、氧等离子体溅 

射[11]、强氧化剂氧化[12]等方法, 可以将氢终端的电

极表面氧化为氧终端, 从而使电极的物理、化学性

质发生明显改变。Wang[13]比较了电化学氧化、紫

外光照氧化法和氧等离子体溅射法形成的 BDD 表

面的化学成分 , 结果显示 , 在各自的氧化条件下 ,  

3 种 方 法均形 成 少量 的  C=O (~5%), 表 面  C— O  

的含量依次为: 等离子体溅射法~6%, 电化学氧化

法~14%, 紫外光照法(55 分钟) ~29%, 其中电化学

氧化法主要形成 C—OH。文献[13]讨论了 BDD 表

面化学成分与其接触角和化学性质的关系。 

Azevedo 等[14]讨论了掺硼量对电极表面终端的

影响, 证实掺硼量的增大使电极表面的氧含量增多, 

表 面 呈 现 正 电 子 亲 和 势 。 Actis 等 [15]研 究 了 氢 、

氧、氮 3 种终端的掺硼金刚石薄膜电极的电化学性

质, 发现氢、氧终端的电极呈现典型的半导体行为, 

而氮终端的电极在 pH<11 时是半导体行为, pH>11

时呈现金属导体的行为。Baldan 等 [16]系统研究了

不同  sp2/sp3 比例的金刚石薄膜电极的形貌、电化

学性质。Simon 等[10]也讨论了特定氧化条件下电极

的电化学性质和电荷转移速率。然而, 当前研究多

关注特定氧化程度的 BDD 电极对有机物的矿化行

为 , 对不同氧化程度的  BDD 电极的电化学性质和

电荷转移速率鲜有研究。 

本研究采用阳极电化学氧化法制备不同氧化程

度的金刚石薄膜电极, 采用扫描电子显微镜(SEM)、

能量色散谱(EDX)表征技术分析  BDD 电极的形貌

和表面元素组成, 通过循环伏安法和 Mott-Schottky

曲线研究电极的电化学性质, 并分别以氧化还原电

位差和阳极电流的方式, 研究不同氧化程度的电极

的电荷转移速率变化。 

1  材料与方法 
1.1  不同氧化程度的 BDD 电极制备 

采用热丝化学气相沉积法, 在硅衬底上沉积制

备多晶掺硼金刚石薄膜电极 , 掺硼量约  1020 cm3, 

具体制备方法见文献[17–19]。 

以一系列热沉积出的  BDD 电极为阳极 , 不锈

钢电极为阴极, 1.0 mol/L 的 NaOH 溶液为电解液, 

电势窗-0.4~1.5V 在电极表面施加 1.0 V 恒定电  

压[13,20], 此条件下电流密度约为 104 A/cm2。Girard

等[20]研究了氧化电流密度对 BDD 电极氧化效果的

影响, 发现在电流密度为 104 和 101 A/cm2 氧化条

件下, 由 XPS 分析得到的 BDD 表面含氧量分别为

21%和  13%, 表明低电流密度有利于  BDD 表面含

氧基团的形成。实验中使用的 DH1765-1 型程控直

流稳压稳流电源的恒电流模式电流可精确到 104 A, 

因此难以维持电流稳定在 104 A, 所以本实验采用

恒电压 1.0 V 的氧化方式。通过控制氧化时间分别

为 10, 20, 60, 120, 180 分钟, 制备出不同氧化程度

的 BDD 电极。 

1.2  BDD 电极表征 
制备的  BDD 电极形貌结构采用  SEM (Quanta 

200 FEG, FEI, 美国)进行表征, EDX 用于分析电极

表面元素含量 , 拉曼光谱(RM-1000, Renishaw, 英

国)用于分析 BDD 电极的结构及分子相互作用, 接

触角测量系统用于测量电极的亲疏水性。 

1.3  BDD 电极电化学性能分析 
使用电化学工作站(Autolab PGSTAT 204, Me-

trohm, 瑞士)连接三电极系统。以 BDD 电极(1 cm

×1 cm)为工作电极, 铂片(1 cm×1 cm)为对电极, 

饱和甘汞电极为参比电极 , 进行电化学性质分析。

以 20 mmol/L [Fe(CN)6]
3/4和 0.1 mol/L KCl 为溶液

电解液 , 通过循环伏安法分析电极的电化学性质 , 

扫描范围为1~1 V, 扫描速率为 100 mV/s。 

改变电解液为 1.0 mol/L KCl 溶液, 采用 Mott-

Schottky 曲线分析电极的能带结构。Mott-Schottky

曲线的物理意义是在半导体的空间电荷层施加电 

压 E, 可以获得半导体的能带信息 , 其表达式 [21]  

如下: 

 2 2
p a 0 fb(2 / )( / )C qN k A V V kT q    , (1) 

式中, Cp 表示电容, Na 表示载流子密度, k 和 ε0 分别

为介电常数和真空中的电容率, A 为工作电极的实

际面积, V 和 Vfb 分别表示外界施加的电压和平带电
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图 1  BDD 电极的扫描电子显微镜图(a)和相同 BDD 电极的拉曼光谱图(b) 
Fig. 1  Scanning Electron Microscopy image of as-prepared boron-doped diamond 

surface (a) and Raman spectrum of the same BDD surface (b) 

图 2  新制备的(a)与氧化 180 分钟后(b)的 BDD 电极表面 EDX 能谱图 
Fig. 2  EDX analysis of as-prepared BDD (a) and that after the anodic treatment with 180 min oxidation time (b) 

位, kT/q 的值约为 0.025 V, 通常忽略不计。以 Cp
2

对 V 作图 , 直线的延长线在纵轴上的截距为  Vfb, 

从直线的斜率可求得 Na。平带电位 Vfb 决定了电极

的氧化还原电位差[22]。 

2  结果与讨论 
2.1  BDD 电极形貌结构表征 

由图 1(a)的扫描电子显微镜图可知, 制备的掺

硼金刚石薄膜表面致密均匀, 没有明显的裂缝。电

极表面呈明显的三角形结构 , 主要为(110)和(111)

晶面 , 晶粒尺寸约为  2 µm[23]。图  1(b)为掺硼金刚

石薄膜电极的拉曼光谱图。~1300 cm1 处的尖锐峰

为金刚石特征峰, ~1250 cm1 和~500 cm1 处的峰是

由硼掺杂引起 [24]。~1500 cm1 处没有明显的峰值, 

说明制备的金刚石薄膜电极不存在 sp2 石墨烯碳。 

对新制备出的和电化学氧化后的 BDD 电极表

面进行 EDX 能谱分析, 结果如图 2 所示。BDD 电

极薄膜表面主要由碳和氧两种元素组成 , 氧化后 

的电极表面氧元素含量明显增加 , 质量百分比由

5.14%增加到  9.12%, 表明电化学氧化过程中电极

表面的氢终端逐渐氧化为氧终端。Hoffmann 等 [25]

利用 AFM 方法研究了单晶金刚石表面氧化电位与

电极表面氧化程度的关系, 发现氧化电位由 2 V 增

大到  6 V 时 , 金刚石表面氧化程度由  42%增加到
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Ag/AgCl 电极 

图 4  不同氧化时间掺硼金刚石薄膜电极的 Mott-Schottky 曲线 
Fig. 4  Mott-Schottky plots of the boron doped diamond electrodes with different oxidation time 

93%。Girard 等 [20]的研究表明 , 在轻微氧化  (10 −4 

A/cm2)和强烈氧化  (10−1 A/cm2) 两种条件下 , 电极

氧化程度(O/C+O)分别为 20%和 10%, 与新制备电

极  4%的氧化程度相比明显提高 ; 并且 , 氧元素在

电极表面主要以 C—O 存在, 其次是 C=O。 

2.2  不同氧化程度 BDD 电极的循环伏安曲线 
为了研究电极电荷转移速率与电极氧化程度之

间的关系, 首先对氧化程度前后的电极进行循环伏

安分析, 结果如图 3 所示。氧化 180 分钟后电极氧

化还原电位略有减小, 而阳极电流明显增大。本研

究分别通过氧化还原电位差∆E 和阳极电流 J 来评

估电极的电荷转移速率, 据报道, 氧化还原电位差

越小 , 阳极电流越大 , 表明电荷转移速率越大 [10]。

因此, 氧化 180 分钟以后的电荷转移速率比未氧化

前增大。 

2.3  Mott-Schottky 曲线 
对不同氧化程度的金刚石薄膜电极进行电容–

电压分析, 绘制 Mott-Schottky 曲线(图 4)。不同氧

化程度下的  BDD 电极平带电位  Vfb 和载流子密度

Na 见表 1。由图 4 可知, 直线斜率均为负值, 证明

电极均为 P 型半导体。随着 BDD 电极氧化程度的

增大, 载流子密度 Na 逐渐增大, 平带电压 Vfb 先减

小、后增大。 

 

氧化还原电对: 20 mmol/L [Fe(CN)6]3-/4-, 1.0 mol/L 

KCl; 标准电极 SCE 

图 3  0 分钟和 180 分钟时 BDD 电极在 20 mmol/L 
[Fe(CN)6]3-/4- + 1.0 mol/L KCl 溶液中的循环

伏安曲线 
Fig. 3  Cyclic voltammograms of BDD anodes in 20 

mmol/L [Fe(CN)6]
3-/4- + 1.0 mol/L KCl with 

electrolysis time of 0 min and 180 min 

 
图 5 曲线 a 给出阳极电流与电极氧化程度之间

的关系。阳极电流随着电极氧化程度的增加而逐渐

增大 , 表明电荷转移速率逐渐增大。由式(1)可知 , 

空间电荷载流子密度 Na 由 Mott-Schottky 曲线的斜 
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图 6  BDD 表面接触角与电极氧化时间的关系 
Fig. 6  Evolution of water contact angle of BDD surfaces as a function of the electrode oxidation time 

表 1  BDD 电极的载流子密度和平带电位随电极氧化时间

之间的变化关系 
Table 1  Evolution of the carrier density and the flat band 

potential as a function of electrode oxidation time 

t 氧化/min Vfb/V Na/1019 

  0 2.77 5.16 

 10 2.25 5.23 

 20 2.44 5.38 

 60 2.58 5.44 

120 2.97 5.47 

180 4.24 8.35 

 
 

率决定, 推导后公式为 

 2 2 1
a 02 / [d( ) / d ]N qk A C V   , (2) 

阳极电流表达式为 

 a a s red anexp( / )J qk PC U kT  , (3) 

式中, Ja 为电流密度, ka 为速率常数, Ps 为表面上的

载流子密度, Cred 为还原剂浓度, Uan 为阳极反应过

程中的活化能。 

由式(2)和(3)可知, Mott-Schottky 公式中的斜率

与电流密度呈反比, 由图 4 中不同氧化程度电极的

Mott-Schottky 斜率(图  5 曲线  b)可知 , 随着氧化程

度的增大, Mott-Schottky 斜率逐渐减小, 即电流密

度逐渐增大, 与循环伏安法研究结果一致。 

进一步对电极表面的接触角(图  6)进行分析可

知, 随着氧化时间的增加, 电极表面的接触角逐渐

减小, 即亲水性逐渐增大。Girard[26]研究了接触角 

 

a: 阳极氧化电流, b: Mott-Schottky 曲线斜率 

图 5  Mott-Schottky 曲线斜率和阳极电流密度随电极氧化

时间的变化关系 
Fig. 5  Evolution of the slope of M-S plot and anodic current 

density J as a function of the electrode oxidation time 

 
和  BDD 表面氧化程度的关系 , 结果表明接触角的

大小可以定性表示  BDD 表面的氧化程度 , 即接触

角越小, 电极表面氧化程度越大。因此, 如图 6 所

示, 在 10, 20, 60, 120, 180 分钟氧化时间下, BDD

表面氧化程度逐渐增大。Charrrier 等 [27]的研究表

明, 4 种氧化剂(Ce4+, MnO4
, H2O2 和 S2O8

2)可以

提高 BDD 电极表面氧元素的含量, 尤其是 C—O

的比例显著提高, 使电极表面的接触角减小, 其中

Ce4+和 MnO4两种氧化剂对 BDD 电极表面 C—O

的增量大于 H2O2 和 S2O8
2处理过的电极, 并且前

两者在表面均形成 C=O。对 Ce4+和 MnO4氧化后
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图 8  BDD 电极的能级图 
Fig. 8  Energetic diagrams of BDD electrode 

的表面比较分析可知 , MnO4以氧化形成 C—O—

C 键为主, 而 Ce4+更倾向于形成 C—OH, 这与电化

学氧化法非常相似。对 BDD 电极电荷转移速率的

研究发现 , Ce4+和  MnO4氧化处理后的  BDD 电极

电荷转移速率也明显大于  H2O2 和  S2O8
2处理过的

电极 , 说明  BDD 电极表面氧元素的增加有利于提

高电极的电荷转移速率。本研究中, 随着氧化时间

的延长 , 电极表面含氧量增加 , 接触角逐渐减小 , 

推断电荷转移速率增大, 与循环伏安曲线研究结果

一致。 

绘制氧化还原电位差与平带电位随氧化时间的

关系曲线 , 结果如图  7 所示。由图  7 曲线  a 可知 , 

随着氧化程度的增大 , 电极氧化还原电位差∆E 呈

现先减小、后增大的趋势。由对半导体电极的能级

结构分析可知 ,  通过改变施加在电极表面的电压

Vm, 使导带 Ec 和价带 Ev 的弯曲量发生改变。当弯

曲量为零(如图  8 所示), 此时的电压(即平带电压

Vbf)也等于半导体的费米能级 Ef, 而半导体的费米

能级与[Fe(CN)6]4/3 的 Eredox 的电位差即决定了循

环伏安图中的氧化还原电位差, 所以, 电极的氧化

还原电位差由平带电位决定 [10]。由图  7 曲线  b 及

表 1 平带电位与电极氧化程度的关系可知, 平带电

位的变化趋势与电极的氧化还原电位差的变化趋势

相同 , 均是先减小、后增大。由于新制备的  BDD

电极表面以氢终端为主, 存在表面氢化层, 呈现负

电子亲和势[10], 电极表面与带负电荷的[Fe(CN)6]4

之间有微弱的吸引作用。在起始微弱的氧化阶段 

 

标准电极 SCE 

图 7  BDD 电极的氧化还原电位差(a)和平带电位(b)随电极 
氧化时间的变化曲线 

Fig. 7  Evolution of the difference between anodic potential 
and cathodic potential (a) and the flat band potential as 
a function of the electrode oxidation time 

 
(0~10 分钟), 电极表面氢化层尚未消失, 表面与带

负电荷的[Fe(CN)6]
4之间的吸引力使电荷转移速率

较大。随着电极氧化程度的增大(10~180 分钟), 氢

终端逐渐变为氧终端, 呈现正电子亲和势, 表面与

分子之间存在微弱的排斥力, 且这一过程中电极平

带电位逐渐增大, 电荷转移速率逐渐变小[27–28]。因

此 , 随着氧化程度的增大 , 电荷转移速率先增大、

后 减 小 。 这 与 前 面 研 究 结 果 不 一 致 。 根 据 报 道 , 

BDD 电极氧化后表面可以形成 C—OH, C—O—C, 

C=O, COOH 等 多 种 基 团 , 其 中 以  C— OH 为 主 , 
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这些基团均可以使表面含氧量增大[13,28]。但是每种

基团与带负电荷的[Fe(CN)6]
4之间的作用力并不相

同, 产生的电荷转移速率也不相同, 所以还需进一

步通过  XPS 分析在各个氧化时间点下电极表面的

基团种类及其在总含氧量中所占的比例, 才能进一

步解释电荷转移速率与氧化程度之间的变化关系。 

3  结论 

1) 采用阳极氧化的方式, 制备了不同氧化程度

的  BDD 电极 , SEM 和  Raman 光谱及  EDX 分析发

现 , 氧化后的  BDD 电极形貌和晶型结构未发生明

显变化, 但表面氧含量明显增加。 

2) 采 用 循 环 伏 安 法 、 接 触 角 、 Mott-Schottky

曲线电流密度分析发现, 电荷转移速率随氧化程度

的增大而增大。 

3) Mott-Schottky 曲线以氧化还原电位差方式

表示的电荷转移速率随氧化程度的增大而先增大后

减小 , 这可能是由于  BDD 电极氧化后表面可以形

成  C—OH, C—O—C, C=O, COOH 等多种基团 , 

其中以  C—OH 为主 , 这些基团均可以使表面含氧

量增大。但是 , 每种基团与带负电荷的[Fe(CN)6]
4

的作用力并不相同, 在不同的氧化时间下, 表面基

团的种类及其在总含氧量中所占比例不同, 因此产

生的电荷转移速率也不相同。 
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