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钛表面二氧化钛膜中氧空位点缺陷
传输性能的电化学研究

孔德生
∗�刘海燕�吕文华�范文娟�郁章玉�冯媛媛

（曲阜师范大学化学系�山东 曲阜 203165）

摘要：　 “钛／ＴｉＯ2氧化膜／溶液 ”界面电极体系的电化学性能主要决定于钛表面的ＴｉＯ2氧化物膜．本文利用
多种电化学技术�结合半导体物理的 Ｍｏｔｔ-Ｓｃｈｏｔｔｋｙ分析和 Ｅｉｎｓｔｅｉｎ方程�研究了金属钛在 1．0ｍｏｌ·Ｌ－1
ＨＣｌＯ4溶液中表面半导体ＴｉＯ2氧化膜的生长及氧化膜中氧空位点缺陷在外加电场作用下的传输性能�并根
据离子性电荷传输与电子性电荷传输对电场变化响应时间之不同特点�确定氧化膜中点缺陷扩散系数．结果
表明�电极电位或阳极析氧反应对稳态电流 （ｉｓｓ）、氧化膜的阳极化常数 （α）、膜中电场强度 （Ĥ）、以及膜中氧
空位点缺陷的扩散系数 （Ｄ0）等重要物理化学参数�均有显著影响�并依据氧化膜中的结构变化进行分析．
关键词：　ＴｉＯ2氧化膜；氧空位点缺陷；扩散系数；电容测量；Ｍｏｔｔ-Ｓｃｈｏｔｔｋｙ分析
中图分类号：　Ｏ646 文献标识码：　Ａ

　　ＴｉＯ2氧化物材料较高的稳定性、光电转换效
率和催化活性等特点�使得 “钛／ＴｉＯ2氧化膜／溶
液 ”界面电极体系在金属腐蚀与防护、太阳能电
池、电催化或钛基涂层电极等方面具有重要的研究
和应用价值 ［1-3］．进一步研究 ＴｉＯ2氧化膜的固体
性能和氧化膜中的电子／离子传输等�是深入认识
“钛／ＴｉＯ2氧化膜／溶液 ”界面体系物理-化学过程
及其机制的关键 ［4］．

金属氧化物存在的 Ｓｃｈｉｔｔｋｙ晶格点缺陷主要

有金属空位、氧空位和填隙离子．在外加电场作用
下�点缺陷在氧化膜中的电迁移-扩散运动对金属
表面阳极氧化物膜的形成及膜的导电性能具有决

定性的影响 ［5-6］．钛表面的 ＴｉＯ2氧化层是一种宽
禁带ｎ-型半导体材料 （Ｅｇ＝3．2ｅＶ）�氧化膜的ｎ-
型特性源自于氧化膜中的优势点缺陷－－－氧空位．
虽然国内外众多研究者已经对 “钛／ＴｉＯ2氧化膜／
溶液 ”体系作了广泛的研究�对于钛表面 ＴｉＯ2氧
化膜的电子导电性能也有了较为深入的认识 ［4�7］�
但有关氧化膜中氧空位点缺陷传输性能的研究则

相对不足�到目前为止�文献中尚未见报道．

另一方面�在不同ｐＨ值的电解质溶液中和在
较高电位 （＞2～3ＶＳＣＥ）下�钛／ＴｉＯ2氧化膜电极
表面将发生阳极析氧反应�因此目前文献报道的
“钛／ＴｉＯ2氧化膜／溶液 ”体系的电化学研究�一般
都是在＜3ＶＳＣＥ的较低电位区间内进行的�以避
免阳极析氧反应对电极表面主要电化学反应的影

响．最近�作者利用电化学方法研究了钛／ＴｉＯ2氧
化膜电极表面的阳极析氧对该膜ｎ-型半导体本体
性能及其表面物理化学过程的影响 ［6�8］�溶液介质
条件对金属铬表面氧化物膜ｐ-型半导体本体性能
的影响 ［9］．本文结合半导体理论中的Ｍｏｔｔ-Ｓｃｈｏｔｔｋｙ
分析�在0～7ＶＳＣＥ的较宽电位范围内�进一步研
究了Ｔｉ表面 ＴｉＯ2氧化膜中氧空位点缺陷的传输
性能以及电极电位 （和表面阳极析氧反应 ）对氧空
位点缺陷扩散系数的影响．
1　实　验
1．1　电极及电解质溶液

三电极体系．工作电极为纯度99．8％的金属
钛 （Ａｌｄｒｉｃｈ公司 ）�周围用环氧树脂密封�底部露
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出0．133ｃｍ2工作面．参比电极为饱和甘汞电极
（ＳＣＥ）�以双盐桥与电解池相连．对电极为大面积
Ｐｔ片．每次实验前�工作电极使用金相砂纸打磨
至06＃�二次蒸馏水清洗．电解质溶液为1．0ｍｏｌ
·Ｌ－1ＨＣｌＯ4�由二次蒸馏水及分析纯试剂配制．
文中所给电位值均相对于 ＳＣＥ．室温 （20±2℃ ）
下实验．
1．2　仪器及测量

电化学测试使用 Ｍ283恒电位／恒电流仪和
Ｍ1025频率响应探测仪 （美国ＥＧ＆ＧＰＡＲＣ公司 ）�
并由ＥＧ＆ＧＰｏｗｅｒＣＶ、ＰｏｗｅｒＣｏｒｒ、ＰｏｗｅｒＳｉｎｅ电化学
软件支持．ＣＶ测量电位区间为－1．8Ｖ至＋7Ｖ�
扫描速率100ｍＶ·ｓ－1．钛表面氧化物膜由恒电位
极化 （1200ｓ）形成�然后进行膜的还原或电容测
量．膜还原电流密度为50μＡ·ｃｍ－2．电容测量使
用的交流电频率为10ｋＨｚ和20Ｈｚ．
2　结果与讨论
2．1　循环伏安测试

图1分别示出表面洁净的钛电极在1．0ｍｏｌ·
Ｌ－1ＨＣｌＯ4溶液中第1周 （ａ）和第2周 （ｂ）的伏安
扫描曲线．如图�Ｔｉ的钝化电位区为0～6Ｖ�在约
3Ｖ处出现的阳极电流峰对应于ＴｉＯ2氧化膜表面
的阳极析氧�该析氧峰将钝化电位分为低电位区
（＜3Ｖ）和高电位区 （＞3Ｖ）两个部分�负于－1
Ｖ的阴极电流对应于表面析氢反应�第1周扫描
（ａ）�于6Ｖ之后电流急剧升高�是因为膜的过钝
化溶解和阳极介电破裂而引起的 ［8］．

反向扫描低于 －0．3Ｖ后出现的阴极电流峰

Ｃ1�乃对应于膜中Ｔｉ（ＩＶ）还原为Ｔｉ（ＩＩＩ）�而从第
2周起所显示氧化峰Ａ1�当是由于第1周扫描时
膜中形成的Ｔｉ（ＩＩＩ）重新氧化为Ｔｉ（ＩＶ）而导致的�
Ａ1与Ｃ1的峰电位之差为45ｍＶ�说明这是一个
准可逆氧化-还原过程．另外�从第2周起�表面
阳极析氧反应和膜的过钝化溶解均受到极大的抑

制 （ｂ）�该电极在0～6Ｖ电位区间内�伏安曲线表
现出Ｔｉ／ＴｉＯ2膜／溶液界面体系的电双层特性和电
容性特征�这同时也表明�膜的阴极还原 （Ｃ1峰 ）
并不能去除钛表面的氧化物层．
2．2　氧化膜厚度

上述钛表面ＴｉＯ2氧化物膜是借助恒电位极化

形成的�成膜电位控制在约0～6Ｖ的阳极钝化电
位区内．由于钛极易钝化�在恒电位极化初始的
100ｓ内�电流很快降至最低�随后变化不大．本
实验分别以不同的阳极电位极化�极化时间均为
1200ｓ�以达到准稳定状态．稳态电流 （ｉｓｓ）值由恒
电位成膜终态时读取�结果见图2．可以看出�在
＜3Ｖ的较低电位范围内�稳态电流随成膜电位
正移而缓慢增大�而在＞3Ｖ的较高电位下�稳态
电流显著增大．根据Ｍａｃｄｏｎａｌｄ等提出的点缺陷模
型 （ＰＤＭ） ［5�10］�在稳态阳极极化条件下�穿过半
导体氧化物膜的电荷传输主要是氧化膜中离子性

点缺陷在外电场作用下的扩散迁移．因此�图2中
ｉｓｓ随电位正移的增加应可归结为ＴｉＯ2膜中氧空位
点缺陷的电迁移电流随电位的增加．

表面氧化膜的厚度可由恒电流还原法确定．
实验表明�较适宜的阴极电流密度为ｉｃ＝50μＡ．

　　图1　钛电极在1．0ｍｏｌ·Ｌ－1ＨＣｌＯ4溶液中的循环伏安曲线 （扫速100ｍＶ·ｓ－1）　ａ．第1周�ｂ．第2周
　　Ｆｉｇ．1　ＣｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆｔｈｅＴｉｅｌｅｃｔｒｏｄｅｉｎ1．0ｍｏｌ·Ｌ－1ＨＣｌＯ4ｓｏｌｕｔｉｏｎ

ｓｃａｎｒａｔｅ／100ｍＶ·ｓ－1：ａ．ｆｉｒｓｔｃｙｃｌｅ�ｂ．ｓｅｃｏｎｄｃｙｃｌｅ
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图2　钛在1．0ｍｏｌ·Ｌ－1ＨＣｌＯ4溶液中于不同电位下阳极
极化1200ｓ的稳态电流变化

Ｆｉｇ．2　Ｓｔｅａｄｙ-ｓｔａｔｅｃｕｒｒｅｎｔｅｓｔｉｍａｔｅｄｆｒｏｍｔｈｅｐｏｔｅｎｔｉｏｓｔａｔｉｃ
ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｏｆｔｈｅＴｉｅｌｅｃｔｒｏｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｎｏｄｉｃｐｏ-
ｔｅｎｔｉａｌｓｉｎ1．0ｍｏｌ·Ｌ－1ＨＣｌＯ4ｓｏｌｕｔｉｏｎｆｏｒ1200ｓ

图3ａ示出于2Ｖ、4Ｖ、6Ｖ下形成的表面氧化膜在恒
电流还原过程中的记时电位曲线．由图可见�Ｅ～ｔ
曲线可分为3个部分：初始阶段�电位迅速下降
（ａｂ段 ）�相当于电极表面的电容性充电过程；其
后的ｂｃ段则对应于表面氧化膜中 Ｔｉ（ＩＶ）的还原
（Ｔｉ（ＩＶ）→ Ｔｉ（ＩＩＩ））；随着反应的进行�电极电位
逐渐降低�并最终趋于稳定 （ｃｄ段 ）．而膜还原时
间 （ｔｃ）即由 ｂｃ段和 ｃｄ段延长线的交点投射至横
轴确定．

表面氧化物层厚度 （ｄ）可由下式计算：
ｄ＝ＱＭ

ｚρＦ （1）
式中�Ｑ（ｉｃｔｃ）为膜还原电量�Ｍ为 ＴｉＯ2摩尔质
量�ｚ（＝1）为电子转移数�Ｆ为 Ｆａｒａｄａｙ常数�ρ

（3．2ｇ·ｃｍ－3）为氧化膜密度．据式 （1）可计算氧
化膜厚度随成膜电位的变化关系�即如图3ｂ所
见�电位升高�膜的厚度线性增大�但在低于3Ｖ
和高于3Ｖ的两个电位区间内�膜的生长速率 α
分别为0．55和4．08ｎｍ·Ｖ－1�而且前者 （＜3Ｖ）
形成的氧化膜厚度小于3ｎｍ�接近钛在空气中自
然氧化所形成的氧化膜厚度 ［7］．参照图1可以看
出�表面阳极析氧反应的发生 （3Ｖ）．显著促进了
钛表面氧化膜的生长．在0．5ｍｏｌ·Ｌ－1Ｈ2ＳＯ4溶
液中�金属钛在2．4ＶＳＣＥ和8．4ＶＳＣＥ形成的表面氧
化膜厚度分别为4ｎｍ和20ｎｍ［4］�与图3ｂ的结果
相近．
2．3　电容对交流电频率的依赖性

电容测量是研究金属表面半导体氧化物膜内

电荷传输性能的一种灵敏而重要的手段．半导体
ＴｉＯ2膜中的电荷传输主要有两种形式：即电子性
电荷传输和离子性点缺陷 （氧空位 ）电荷传输．与
电子性电荷传输相比�氧化物中的离子性电荷传
输是一个慢步骤�因此在利用交流电技术的测量
中�二者的响应频率会完全不同�可以利用这一
差异研究氧化物膜中氧空位点缺陷的传输性能．

图4示出钛在不同电位下形成的表面氧化膜
电极体系的测量电容 （Ｃ）随频率 （ｆ）的变化关系．
对金属／氧化膜／溶液体系�其测量电容包含氧化
物膜内的空间电荷区电容 （ＣＳＣ）和氧化膜／溶液界
面Ｈｅｌｍｈｏｌｔｚ双电层电容 （ＣＨ ）两个部分�且在对
应的等效电路中�二者为串联关系：

1
Ｃ
＝ 1
ＣＳＣ
＋1
ＣＨ

（2）

　　图3　钛表面氧化物膜恒电流还原的电位～时间曲线 （ａ）和由方程 （1）确定的氧化膜厚度随膜形成的电位变化 （ｂ）
　　Ｆｉｇ．3　Ｇａｌｖａｎｏｓｔａｔｉｃｒｅｄｕｃｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｏｘｉｄｅｆｉｌｍｓｆｏｒｍｅｄｏｎｔｉｔａｎｉｕｍｉｎ1．0ｍｏｌ·Ｌ－1ＨＣｌＯ4ｓｏｌｕｔｉｏｎａｔ2Ｖ�4Ｖａｎｄ

6Ｖ�ｉｃ＝50μＡ·ｃｍ－2（ａ）�ａｎｄｔｈｅｆｉｌｍｔｈｉｃｋｎｅｓｓａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｆｉｌｍ-ｆｏｒｍａｔｉｏｎｐｏｔｅｎｔｉａｌｓｅｓｔｉｍａｔｅｄａｃｃｏｒｄｉｎｇｔｏ
ｔｈｅｅｑｕａｔｉｏｎ（1） （ｂ）
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　　对半导体氧化物钝化膜覆盖电极�通常ＣＳＣ≪
ＣＨ�故由式 （2）可以看出�测量电容主要决定于氧
化物膜内的空间电荷区电容�即：

Ｃ≈ＣＳＣ （3）
由图4可见�在大于103Ｈｚ的高频区�测量

电容基本为一常数�受频率变化的影响较小�可
认为�这是氧化膜空间电荷区内被氧离子空位捕
获的电子电荷响应．而在小于103Ｈｚ的低频区�
界面电容随频率的降低而增大�这是由于氧化膜
中氧离子空位点缺陷在电场作用下的电迁移运动

所致．据此�以下电容测量选择的较高和较低交
流电频率分别为10ｋＨｚ和20Ｈｚ．

图4　钛在不同电位下形成的表面氧化膜测量电容随频率
的变化

Ｆｉｇ．4　Ｃａｐａｃｉｔａｎｃｅｖｅｒｓｕｓｆｒｅｑｕｅｎｃｙｃｕｒｖｅｓｆｏｒｔｈｅｓｔｅａｄｙ
ｓｔａｔｅｏｘｉｄｅｆｉｌｍｓｏｎｔｉｔａｎｉｕｍｆｏｒｍｅｄａｎｄｍｅａｓｕｒｅｄａｔ

1�3�5ａｎｄ7Ｖ

2．4　Ｍｏｔｔ-Ｓｃｈｏｔｔｋｙ分析
Ｍｏｔｔ-Ｓｃｈｏｔｔｋｙ理论描述了半导体内的空间电

荷区电容平方倒数 （ＣＳＣ－2）与施加电位 （Ｅ）之间的
直线关系．依式 （3）�对ｎ-型半导体�Ｍｏｔｔ-Ｓｃｈｏｔｔｋｙ
方程表达为 ［6］：

1
Ｃ2
≈ 1
Ｃ2ＳＣ

＝ 2
ｑεε0ＮＤ

（Ｅ－ＥＦＢ＋ｋＴｑ） （4）
式中�ＮＤ为半导体掺杂密度 （ｄｏｐａｎｔｄｅｎｓｉｔｙ）�ＥＦＢ
为半导体材料平带电位 （ｆｌａｔｂａｎｄｐｏｔｅｎｔｉａｌ）�可分
别由ＣＳＣ

－2～Ｅ直线的斜率及其截矩确定；ε为半
导体介电常数�对于钛表面氧化膜�ε＝60；ε0为
真空电容率 （8．85×10－14Ｆ·ｃｍ－1）�ｑ为电子电荷
（1．602×10－19Ｃ）�ｋ为 Ｂｏｌｔｚｍａｎｎ常数 （1．38×
10－23Ｊ·Ｋ－1）�Ｔ为实验温度．室温下ｋＴ／ｑ很小
（约25ｍＶ）�可忽略．

图5ａ给出分别在10ｋＨｚ和20Ｈｚ下测量的钛
表面氧化膜典型的ＣＳＣ

－2～Ｅ变化关系．如图在高
于0．5Ｖ以上电位区内�ＣＳＣ－2与Ｅ成Ｍｏｔｔ-Ｓｃｈｏｔｔ-
ｋｙ直线关系�其于0～0．5Ｖ范围内的弯曲�可归
因于ＴｉＯ2氧化膜表面态的影响

［8-9］．在1．0ｍｏｌ·
Ｌ－1ＨＣｌＯ4溶液中�据图5ａ由ＣＳＣ－2～Ｅ曲线在横
坐标上的截矩确定的钛表面氧化膜平带电位 ＥＦＢ
＝ －0．2Ｖ�与先前利用伏安测量的ＥＦＢ值很好地
吻合 ［8］．图5ｂ示出根据方程 （4）由ＣＳＣ－2～Ｅ曲线
Ｍｏｔｔ-Ｓｃｈｏｔｔｋｙ直线段斜率确定的 ＴｉＯ2氧化膜的掺
杂浓度ＮＤ随成膜电位的变化关系．可以看出�对
某一给定电位下形成的氧化膜�其于20Ｈｚ测量
的ＮＤ值比之用20Ｈｚ测量的增大了约一个数量
级．结合前面的讨论�二者之差ΔＮＤ可视为ＴｉＯ2
氧化膜中发生电迁移氧空位点缺陷的电荷密度．

根据电学基本原理�ＴｉＯ2氧化膜中氧空位点
缺陷在电场力作用下的稳态电迁移电流 （ｉｓｓ）与其
电荷密度 （ΔＮＤ）和电迁移率 （μ）成正比：

ｉｓｓ＝ｑμĤΔＮＤ （5）
式中�Ĥ为膜中电场强度�可由图3确定的膜生长
速率为：Ĥ＝1／α．参照Ｅｉｎｓｔｅｉｎ方程 ［21］

μ＝ｑ
ｋＴ
Ｄ0 （6）

式中�ＤＯ为ＴｉＯ2膜中氧空位的扩散系数．由此可
得：

Ｄ0 ＝
ｋＴｉｓｓ
ｑ2ĤΔＮＤ （7）

根据方程 （7）及上述确定的 ｉｓｓ（图2）、Ĥ （图
3ｂ）、ΔＮＤ（图5）等相关物理化学参数�即可得到
钛在不同阳极电位下形成的表面ＴｉＯ2氧化膜中氧
空位点缺陷的扩散系数Ｄ0．图6示明�氧化膜中
氧空位扩散系数Ｄ0随成膜电位的升高而增大�且
在钝化区内于较高电位 （＞3Ｖ）下形成的氧化膜�
其离子性点缺陷的扩散系数 Ｄ0比在较低电位
（＜3Ｖ）下成膜的高出2～3个数量级．又据图6�
后者的Ｄ0值则与文献报道的 ＴｉＯ2单晶氧空位的
Ｄ0值 （10－17ｃｍ2·ｓ－1数量级 ） ［11］相近．另外�参
照方程 （7）当可认为�该氧化膜氧空位扩散系数
Ｄ0随成膜电位之增大而增大 （图6）应是导致 “Ｔｉ／
ＴｉＯ2氧化膜／溶液 ”体系稳态电流ｉｓｓ随电位的增大
而增大 （图2）的主要原因．

以上结果表明�ＴｉＯ2氧化膜表面阳极析氧反
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　图5　以20Ｈｚ和10ｋＨｚ频率交流电测量的典型Ｃ－2～Ｅ曲线 （ａ）和由Ｍｏｔｔ-Ｓｃｈｉｔｔｌｙ直线确定的氧化膜掺杂浓度随膜形
成电位的变化 （ｂ）

　Ｆｉｇ．5　ＴｙｐｉｃｌｅＣ－2～ＥｐｌｏｔｓｍｅａｓｕｒｅｄｗｉｔｈＡＣｆｒｅｑｕｅｎｃｉｅｓｏｆ20Ｈｚａｎｄ10ｋＨｚ�ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ�ｆｏｒｔｈｅｏｘｉｄｅｆｉｌｍｓｏｎｔｉｔａｎｉｕｍ
ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｆｉｌｍｆｏｒｍａｔｉｏｎｐｏｔｅｎｔｉａｌｓ（ａ）�ａｎｄｔｈｅｄｏｐａｎｔｄｅｎｓｉｔｙｅｓｔｉｍａｔｅｄｆｒｏｍｔｈｅｓｌｏｐｅｏｆＭｏｔｔ-Ｓｃｈｉｔｔｌｙｓｔｒａｉｇｈｔｌｉｎｅｓ
ａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅｆｉｌｍｆｏｒｍａｔｉｏｎｐｏｔｅｎｔｉａｌｓ（ｂ）

图6　不同电位下形成的氧化膜氧空位点缺陷的扩散系数
Ｆｉｇ．6　Ｄｉｆｆｕｓｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｏｆｏｘｙｇｅｎｖａｃａｎｃｙｐｏｉｎｔｄｅｆｅｃｔｓｉｎ

ｔｈｅｏｘｉｄｅｆｉｌｍｓｆｏｒｍｅｄｏｎｔｉｔａｎｉｕｍａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｆｉｌｍｆｏｒ-
ｍａｔｉｏｎｐｏｔｅｎｔｉａｌｓ

应的发生 （＞3Ｖ�图1）�对氧化膜中的离子性点
缺陷的传输性能 （图2、图6）以及氧化膜的生长
（图3ｂ）具有显著影响．这可以从ＴｉＯ2氧化膜表面
阳极析氧反应对氧化膜本体结构变化的影响方面

得到解释．前人利用Ｘ光电子能谱 （ＸＰＳ）、扫描力
显微镜 （ＳＦＭ）、扫描／投射电子显微镜 （ＳＥＭ／
ＴＥＭ）、Ｒｕｔｈｅｒｆｏｒｄ背散射 （ＲＢＳ）、电化学石英晶体
微天平 （ＥＱＣＭ）和光电化学等技术�分别研究了
钛表面ＴｉＯ2氧化膜晶体结构�结果表明：随着电位
的升高及表面阳极析氧反应的发生�氧化膜趋向
于从无定型结构向膜的结晶化转变�并在较高电
位下形成具有金红石结构的ＴｉＯ2多晶相．另一方
面�与无定型结构的膜相比�膜的结晶化使晶粒
之间的界面密度增大�而晶粒边界正是离子性点

缺陷易于迁移／扩散的路径和通道�因此导致在较
高电位下 （＞3Ｖ）膜中氧空位点缺陷的扩散系数
Ｄ0显著大于在较低电位下 （＜3Ｖ）的ＤＯ（图6）．
3　结　论

应用电化学方法在较宽电位范围内制备的钛

表面ＴｉＯ2阳极氧化膜�于1．0ｍｏｌ·Ｌ－1ＨＣｌＯ4溶
液中�电极电位大于3Ｖ时�膜表面发生明显的析
氧反应．与在电位小于3Ｖ的较低电位下形成的
ＴｉＯ2氧化膜相比�析氧反应对氧化膜的形成有显
著的促进作用�并使膜的生长速率由较低电位下
的 α＝0．55ｎｍ·Ｖ－1增大至较高电位时的 α＝
4．08ｎｍ·Ｖ－1．同时�＞3Ｖ下所形成的氧化膜其
氧空位扩散系数ＤＯ显著大于＜3Ｖ下成膜的氧空
位ＤＯ值�这可归因于阳极析氧反应对ＴｉＯ2氧化
膜从无定型结构向晶体化结构相转变的促进作用．
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