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第三章：金属氧化物中的缺陷平衡
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第一节：缺陷化学平衡热力学
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引言

• 当我们研究与缺陷相关的材料性质时，我们需要知道缺陷
浓度与温度以及气氛的关系，这是我们研究缺陷平衡将要
解决的问题解决的问题。

• 我们将在上一章中所学的缺陷方程的基础上，研究缺陷平
衡。

• 在一个晶体中，理论上在0K以上存在着缺陷，而且理论上

各种缺陷都可以产生。但在特定的晶体中某种缺陷可能成
为主要缺陷。

• 我们处理缺陷平衡的方法类似于化学反应和溶液的热力学
方法。缺陷相当于溶质，而晶体本身可看作溶剂。

点缺陷统计热力学的简单模型
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点缺陷统计热力学的简单模型

点缺陷统计热力学的简单模型

当反应平衡时：
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与下面的推导对比，
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从化学反应角度讨论缺陷反应
一点回顾：

在一个多组分系统中，化学势定义：

那么整个系统的自由能为：

由于组分变化造成的自由能变化：

系统平衡时：

对于 个反应对于一个反应：

反应后自由能变化为：

化学势可被写为：

理想溶液： 非理想溶液：

因此可以得到：

从化学反应角度讨论缺陷反应

对于一个化学反应：

当化学平衡时：G=0
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两种方法的结果对比

• 从化学反应的讨论我们得到

• 从统计热力学推导我们得到

• 从上面的对比可以看到 只包含了振动熵• 从上面的对比可以看到， 只包含了振动熵
的贡献，不包括构型熵的贡献。

• 从上式可以看到： 如果对lnK和1/T画图，
截距为 ，斜率为

需要注意的问题

• 在讨论化学平衡时某一组分的化学势的概念为在其他组分
不变（T、P也不变）的情况下的偏微分。对于缺陷反应，

我们知道反应前后格位的比例不变 即 种格位的产生和我们知道反应前后格位的比例不变。即一种格位的产生和
消灭，会导致另一种格位的产生和消灭，上述条件难以满
足，即我们很难定义一种缺陷的化学势。

• 解决问题的方法是，定义一个表观化学势（virtual
chemical potential)

真正的化学势与表观化学势的差别包含在前面的系数 里

，当计算总的自由能变化时，真正的化学势与表观化学势
的差别被抵消了。因此我们上述利用研究化学平衡的方法
研究缺陷反应是可行。

0
i
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需要注意的问题

• 利用化学平衡处理缺陷反应时，我们假设一种理想状态，
缺陷之间没有相互作用，随机分布在格位上。这种状态只
存在比较低的浓度下 随着缺陷浓度增加 缺陷之间的相存在比较低的浓度下，随着缺陷浓度增加，缺陷之间的相
互作用增强，偏离理想状态。

• 在有比较强相互作用的缺陷体系中，可以利用Debye‐
Hückel 理论处理缺陷间的相互作用，但比较复杂，有时结
果也不理想。

• 另外一种方法是将有比较强相互作用的集中缺陷视为缺陷
在 中 在 较高 度缔合体进行处理，比如在Co1‐yO中，在比较高缺陷浓度下

，可将存在比较强相互作的 和空穴当作 缺陷缔合体
处理。

''
CoV

''
CoV

第二节：整比（二元）金属氧化物的本征缺
陷平衡
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Schottky缺陷浓度与温度的关系

• MO晶体的Schottky缺陷方程：

//0 

• 那么缺陷平衡常数可表达为：

//0 MO vv  

[M]

][

[O]

][ //
MO

vvvvS

vv
XXaaK //

MO
//
MO



 

活度
对于点缺陷，反应
活度表示为缺陷所
占格位的比例（低
浓度情况下）。

格位比例表达为缺陷浓度与格
位浓度的比值

Schottky缺陷浓度与温度的关系

• 上述式子中的方括号表示了用摩尔分数表达的浓度，即1
摩尔MO中缺陷或者格位的数目（用摩尔数表示）。对于摩尔MO中缺陷或者格位的数目（用摩尔数表示）。对于
M和O，[M]=[O]=1。

• 所以平衡常数可表达为：

• 目前氧空位和金属空位的浓度都未知，需要与其他方程联
立 才能知道两种缺陷的浓度

]][[ //
MOS vvK 

立，才能知道两种缺陷的浓度。
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Schottky缺陷浓度与温度的关系

• 另外，两种缺陷电荷相互补偿保持电中性，所以

• 所以根据上面两个方程式，我们可以得到各种缺陷的浓度
：

][][ //
MO vv 

2//

//

][

 ]][[ SMO
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MO vv 
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Schottky缺陷浓度与温度的关系

• 我们已经知道Ks与温度的关系

00

• 所以

• 通常缺陷浓度与温度的关系表达为ln 或者log 缺陷浓度vs 
1/T的关系 (van ‘t Hoff plots):
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ln10=2.303
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Schottky缺陷浓度与温度的关系

• van ‘t Hoff plot：标准熵和焓可以从曲线与y轴的截距以及
斜率分别获得。斜率分别获得。

ln [ ]

∆SS
0/2R

-∆HS
0/2R

[vO
..]=[vM

//]

1/T

Schottky缺陷的van’t Hoff plot
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提示

RT
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需要注意的是如果H0用的是产生一对缺陷的焓值，相
应的上述公式中R要变为波尔兹曼常数k

（300K，1.0410-19，1000K， 2.0210-6）

Frenkel缺陷浓度与温度的关系

对于MO晶体，产生弗伦克尔缺陷：
缺陷反应：

平衡方程：

假设一个MO中只有一个间隙位，那么

电中性条件

所以

''[ ] [ ]i MM v 
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Frenkel缺陷浓度与温度的关系

（9.3310-5）

关于本征缺陷

• 对于本征缺陷，缺陷浓度
0 0

exp expS SS H
[]

 


• 通常， 为几个eV， （1eV）

• 通常在10左右。比如NaCl的肖特缺陷， ，CaF2

中的反弗伦克尔缺陷，

度

exp exp[]
nk nkT
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• 缺陷的浓度主要取决于 0
SH
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本征缺陷的浓度

• 假设
0

1 2 0 1/2( ) exp
2

/ S
S

H
[] K K

kT


 

那么可以估算本征缺陷的典型浓度，在室温下本征缺陷浓
度很低。

价电子缺陷

• 价电子缺陷（valence defects)，以MOa为例，其缺陷方程
为：为：

• 平衡常数为：

• 如果上述两种缺陷为主缺陷，那么

• 所以
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电子本征缺陷浓度

• 缺陷方程为：

• 平衡常数可写为

 he0 /

/

hi

pn][h][e
aaK / 





• 值得注意的是上式中使用的是电子或空穴浓度相对于导带
或价带态密度的比值。原因是电子或空穴被激发时占据的
是能级而不是格位。

• 我们可以用上述类似的方法处理电子缺陷浓度与温度的关
系

VCVC
hei NNNN

/ 

HSGpn 000 

• 但在物理中，人们常用另一种表达方式
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电子本征缺陷浓度

• 从下面两个式子：

000

可以看到Eg可近似对应于吉布斯自由能的变化或者主要对
应于焓变
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• 于是可进一步推导： pn 
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第三节：非化学计量金属氧化物缺陷平衡

缺氧氧化物缺陷平衡
• 首先讨论缺氧氧化物的情况，即MO在还原气氛条件下部分

还原，生成MO1-x。其缺陷方程为：
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1/ gOevO O

x
O  

• 上述缺陷反应的平衡常数可写为：
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• 上述方程可写为

其中[OO
x]=1 和pO2

0 =1 bar

][

2/122/

2
]n[ OOvOCvO pvKNK 
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缺氧氧化物缺陷平衡

• 假设氧缺陷和电子是晶体中的主缺陷，电中性条件：

n][2 v

• 将上式代入

• 我们可以得到

• 于是我们可以得到缺陷浓度与氧分压得关系：

n][2 Ov
2/12/

2
]n[ OOvO pvK 

2/13/

2
][4 OOvO pvK 

6/13/1/
4
1

2
)(][   OvOO pKv

6/13/1/

2
)2(]2[n   OvOO pKv

缺氧氧化物缺陷平衡

• 一方面，我们可以将KvO’分解为熵和焓两部分，可以得到

• 如果画ln(缺陷浓度)与1/T关系可以得到线性关系。

• 上式中的3表示有三个缺陷产生。

6/1
0

3/1/
0,

6/13/1/

22 3
exp)2()2(]2[n  

 O
vO

vOOvOO p
RT

H
KpKv
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缺氧氧化物缺陷平衡

• 我们已经得到：

• 所以进一步处理我们得到：

6/13/1/

2
)2(]2[n   OvOO pKv

• 所以进 步处理我们得到：

2

/1 1
3 6log log log(2 ) logO vO On 2 log[v ] K p   

• 所以 logn vs. logpO2 曲线为一条
直线，斜率为-1/6。右图被称为
Brouwer diagram。

• 需要注意的是log[vO
..] 平行于

logn线但比logn低 log2 = 0.30

缺氧氧化物缺陷平衡

• 如果氧空位电离的电子被金属阳离子捕获，那么缺陷方程
可写为：

• 缺陷平衡方程可写为：

电 衡 为• 电荷平衡方程可写为：

• 假设为MO晶体，
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富金属氧化物缺陷平衡

• 以M2+xO3为例，其缺陷方程为：

)(3 24
3/

2
3 gOeMMO i

x
M

x
O  

• 平衡常数可写为

• 如果金属间隙缺陷和电子缺陷为主缺陷，那么

)(242 giMO

433123433

22

/
Oi

-x
M

/-x
O

/
Oi

/
Mi p]n[M][M][Op]n[MK  

• 所以 和n正比于pO2
‐3/16 ，在Brouwer diagram图上斜率

为‐3/16。

16/34/1/

2
)3(n]3[   OMii pKM

...[ ]iM

缺金属氧化物的缺陷平衡

• 以M1-xO为例
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富氧氧化物的缺陷平衡

第四节多缺陷（对）共存的复杂缺陷平衡体
系
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MO2‐x中存在部分电离氧空位的缺陷平衡

• 以上讨论，仅考虑某一缺陷的（反应）平衡。事实上，一
个材料在一定条件下可能同时存在有多种缺陷，是一个多个材料在 定条件下可能同时存在有多种缺陷，是 个多
缺陷共存的平衡体系。例如MO2‐x，即便只考虑氧缺损非
化学计量缺陷，一定条件下可能的缺陷包括 ， 以及

• 产生这些缺陷的缺陷方程为

..
OV .

OV x
OV

• 总的缺陷方程为：

MO2‐x中存在部分电离氧空位的缺陷平衡
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2 2 2

3 1/2 2 1/2 1/2 1/4
1 2 1 2 1 2( )O O On K K np n K K p n K K p      

2

1/2 1/4
1 2[ ] ( )O OV n K K p 

MO2‐x中存在部分电离氧空位的缺陷平衡

三种情况：三种情况：
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2

1/5 1/54[ ] (4 )i On M K p 
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1/3 1/32[ ] (2 )i On M K p 
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2

1[ ]i OM p 

2

1/2[ ]i On M p 

2

1/43[ ]i On M p 

可以产生氧空位和金属间隙的氧化物缺
陷平衡

• 对于一种二元氧化物，即可以产生金属间隙缺陷也可以产
生氧空位缺陷，其化学式可写成M1+xO2 y。生氧空位缺陷，其化学式可写成M1+xO2‐y。

• 氧空位电离为 ，间隙金属电离为

• 缺陷方程为：

)(2 22
1/ gOevO O

x
O  

)(22 2
/ gOeMMO i

x
M

x
O  

2/12/

2
]n[ OOvO pvK 

2

2/
2 ]n[ OiMi pMK 

iM 
OV

• 电中性条件可写为：

• 我们将针对电中性条件进行简化处理，减少计算的复杂性
。

]2[][2   iO Mvn
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可以产生氧空位和金属间隙的氧化物缺
陷平衡

• 我们首先考虑氧空位缺陷占主导的情况，即：

• 此时，电中性条件可表达为：

• 将上式代入下面的缺陷平衡对应的方程式中：

][][   iO Mv

]2[n  Ov

)(2 22
1/ gOevO O

x
O   2/12/

2
]n[ OOvO pvK 

• 于是我们可以得到：
6/13/1/

2
)2(]2[n   OvOO pKv

可以产生氧空位和金属间隙的氧化物缺
陷平衡

• 将上式代入与少量缺陷相关
的缺陷平衡方程式：的缺陷平衡方程式：

我们可以得到：

)(22 2
/ gOeMMO i

x
M

x
O  
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2
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• 于是我们可以得到：
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可以产生氧空位和金属间隙的氧化物缺
陷平衡

• 当金属间隙缺陷占主导时，电中性原则可写为：

]2[ M][][ M

• 这时占主导的缺陷方程为：

• 我们可以得到：

]2[  iMn][][   Oi vM

)(22 2
/ gOeMMO i

x
M

x
O  

2

2/
2 ]n[ OiMi pMK 

3/13/1/
2 2
)2(][2   OMii pKMn

• 利用与上页同样的方法，我们可以得到氧空位与氧分压的
关系：

6/13/2/
2

/

2
)2(][ OMivOO pKKv  

可以产生氧空位和金属间隙的氧化物缺
陷平衡



2021/10/18

27

电子缺陷和点缺陷共同电补偿的缺陷平
衡

电子缺陷和点缺陷共同电补偿的缺陷平
衡
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电子缺陷和点缺陷共同电补偿的缺陷平
衡

[ ]M [ ]Mp M 

[ ]MM p 

可以缺氧和富氧的金属氧化物缺陷平衡
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第五节掺杂体系的缺陷平衡

恒定掺杂浓度
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杂质或掺杂

• 掺杂是材料性能设计或剪裁的有效手段。外加的原子可以
取代或则进入间隙位。少量的外加物或者杂质一般被称为
掺杂物（dopant），如果大量的外加物取代晶格中的某些掺杂物（dopant），如果大量的外加物取代晶格中的某些
原子，有时候被称为取代物（substituent)。这些掺杂物类
似于溶液中溶质，而主结构相当于溶剂。

• 外加的物质可以同价（ homovalent）取代原来结构中的原
子也可以异价（aliovalent or heterovalent）取代原来的原
子。

• 掺杂或取代的原子与原来的原子如果尺寸存在差异 可导• 掺杂或取代的原子与原来的原子如果尺寸存在差异，可导
致晶格中的应力，或者价态的不一致，导致产生带电荷的
缺陷，从而影响性能。

恒定浓度或变化浓度掺杂掺杂
当MfOa 中的Mf掺杂到MOb中时，存在两种情况：

• 在比较低的温度下，由于可能存在的掺杂原子的传输比较
慢 掺杂或取代原子的浓度被冻结了 掺杂或取代物的浓慢，掺杂或取代原子的浓度被冻结了，掺杂或取代物的浓
度是恒定的，这存在着三种情况：
– 掺杂或取代量低于固溶的极限，这个系统是稳定的。

– 掺杂或取代量低于固溶的极限，但存在富掺杂或着取代物的第二
相，这个系统是亚稳的。

– 掺杂或取代量超过固溶的极限，这个系统是亚稳的。

• 在比较高的温度下，掺杂原子的传输比较快，掺杂或取代在比较高的温度下，掺杂原子的传输比较快，掺杂或取代
原子处于化学平衡状态，存在两种情况：

– 掺杂量低于固溶极限，也没有富掺杂或取代物的第二相，掺杂或
取代物的浓度是恒定的。

– 掺杂量高于固溶极限，存在富掺杂或取代物的第二相，掺杂或取
代物的浓度是变化的。
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高价阳离子掺杂对Schottky 缺陷平衡的
影响
以Mh2O3‐doped MO为例

缺陷浓度与掺杂浓度的关系

1/2
S

'' K][][ 
MX vv

][]2[ ''  MM Mfv
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高价阳离子掺杂(donor dopants) 对
Frenkel 缺陷平衡的影响
以Mh2O3‐doped MO为例，掺杂缺陷为 MMh

缺陷浓度与掺杂浓度的关系与上页类似

缺氧氧化物的低价氧化物掺杂
以MO2‐x 的低价氧化物(Ml2O3)掺杂为例，掺杂后的缺陷为

电中性条件

'
MMl

Mf  ][]2[ /电中性条件： nMfv MO  ][]2[ /
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缺氧氧化物的高价氧化物掺杂

• 比如Mh2O5掺杂MO2‐x，形成
MO2‐x的缺陷方程为:

• 掺杂缺陷为 ，浓度不变

• 电中性条件：

..
2

1
2 ' ( )

2
x
o oO V e O gas  


MMh

][2][   OM VMhn

][][2   MO MhVn

][2][   OM VMhn
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M1‐xO的低价金属离子掺杂

'
2

1
( )

2 O MO gas O V h   ' '[ ] [ ]M MMf V
' '[ ] [ ]M MMf V

（假设金属空位部分电
离）

电中性条件：

' '[ ] [ ]M MMf V p 

掺杂缺陷主导区域 产生缺金属缺陷主导区域

M1‐xO的高价金属离子掺杂

1 '
2

1
( )

2 O MO gas O V h   

电中性条件：

'[ ] [ ]M MMf p V 
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可以缺氧或缺金属氧化物的低价掺杂

• 低价（MlO)掺杂M2O3氧化物，在不同的氧分压下，M2O3氧
化物可以为缺氧或缺金属的非化学计量氧化物，即M2-xO3
或或 M2O3-x。

• 考虑的缺陷反应：

电子缺陷：

Schottky缺陷：

缺氧缺陷（还原气氛）：

缺金属缺陷（氧化气氛）

• 电中性条件：

缺金属缺陷（氧化气氛）：

][2]3[][n ////  OMM vpvMl
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M2‐yO3/M2O3‐x的高价(MhO2)掺杂

比较
存在的异同：

• 在高氧分压和低氧分压区域，
缺陷浓度与氧分压关系与未掺
杂前一致。

• 原来的中间本征区，由于掺杂
被扩展，形成两个区域，一个
区域的掺杂缺陷与电子缺陷电
荷平衡，另外一个区域与离子
性的点缺点电荷平衡。

• 在中间的区域，低价掺杂（受
主掺杂）在高氧分压区为电子
空穴导电，在低氧分压区为离
子导电；而高价掺杂（施主掺
杂），在高氧分压区为离子导
电，低氧分压区为电子导电。
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可以缺氧和富氧金属氧化物的低价掺杂

• 我们讨论在低氧分压条件下：MO2⇒MO2‐x。但随氧分压
升高，在高氧分压条件下，可能出现：MO2⇒MO2+x。
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第五节掺杂体系的缺陷平衡

变化掺杂浓度
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掺杂缺陷浓度变化体系的缺陷平衡

过量MlO掺杂M2O3

• 掺杂后，缺陷 带一个负电荷，可以通过空穴和氧空位
进行电荷补偿。

'
MMl

• 首先考虑通过空穴补偿：



2021/10/18

46

过量MlO掺杂M2O3

• 在低氧分压情况下，通过氧空位来进行补偿：

x
OO

/
M 2Ov2Ml2MlO(s)  

• 于是我们得到：

• 掺杂缺陷的浓度与氧分压无关（但可以与温度有关），氧
化气氛有利提高掺杂量。

OOM 2Ov2Ml2MlO(s) 

变浓度与恒定浓度掺杂的区别

• 变浓度掺杂的缺陷方程为平衡方程，而恒定浓度掺杂的缺
陷方程没达到平衡，但可以通过控制异号的缺陷来控制缺陷方程没达到平衡，但可以通过控制异号的缺陷来控制缺
陷浓度。

• 理解变浓度掺杂
x
OO

/
M 2Ov2Ml2MlO(s)  

2

1
( ) 2

2
x

O OO gas v h +O  

上述两个方程式相加得到

• 所以在高氧分压下，第一个缺陷方程产生的氧空位被消耗
了，导致了掺杂浓度的提高。

2

1
( ) 2 3

2
/ x
M O2MlO(s)+ O gas 2Ml h O  
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过量MlO掺杂M2O3 8141/

2

/
O

/

p
/
M pKp][Ml 

低价过量掺杂的Brouwer 图

过量MhO2掺杂M2O3

• 在低氧分压情况下， 与电
子保持电中性：

M2Mh

( )O3O22Mh( )2MhO 1x/

• 将电中性条件代入

• 在高氧分压下，缺陷方程为

(g)O3O2e2Mh (s)2MhO 22
1x

O
/

M2  

2

/ 2 2 1 2/
n M OK [Mh ] n p

81

2

/
OM p][Mhn  

在高氧分压下，缺陷方程为

• 所以掺杂缺陷和金属空位浓度
与氧分压无关

有误，斜率3/8
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• 隐含的缺陷方程：

过量MhO2掺杂M2O3

''' 33x /3
O +V e O (g) 

• 还原气氛消耗金属空位，使得反应向右进行。

43
2 O M 2O  +V e O (g) 

比较

低价过量掺杂 高价过量掺杂

• 高氧分压有利于低价掺杂，低氧分压有利于高价掺杂
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氧化物氢掺杂

• 我们知道，氢可以以各种形式溶解到氧化物中，比如质子
H+, 原子 H, 分子 H2, 或者 H‐。我们这里只讨论质子。氢原
子以间隙Hi

. 或者等效的OHO
. 缺陷存在。

• 氢的来源可以是氢气或者水蒸气。由于湿大气环境中有“
取之不尽”的水蒸汽（氢），所以这时材料的氢掺杂属于
变化浓度掺杂。

• 相关的缺陷反应为

• H2 和 H2O 处于平衡：H2(g) +1/2 O2(g) = H2O(g) 

缺氧氧化物M2O3‐x的氢掺杂



2021/10/18

50

缺氧氧化物M2O3‐x的氢掺杂
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缺氧氧化物M2O3‐x的氢掺杂

• 在高水蒸汽分压的情况下，第一个反应生成的氧空位被第
二反应消耗，产生氢掺杂缺陷。

• 总的反应为两个方程式相加

与变浓度掺杂的对比

• 过量低价MlO掺杂M2O3

x
OO

/
M 2Ov2Ml2MlO(s)  

上述两个方程式相加得到

氢掺杂是变浓度掺杂的 个例子

OOM 2Ov2Ml2MlO(s) 

2

1
( ) 2

2
x

O OO gas v h +O  

2

1
( ) 2 3

2
/ x
M O2MlO(s)+ O gas 2Ml h O  

• 氢掺杂是变浓度掺杂的一个例子。
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富金属氧化物M1+xO 氢掺杂

2 2

1/2 1/3 1/12 1/2
2 1[ ] (2 )O O H OOH K K P P  

• 同样的，在高水蒸气分压下，间隙/电子浓度发生变化的
原因是间隙金属可以被消耗：

富金属氧化物M1+xO 氢掺杂

原因是间隙金属可以被消耗：

2 2O i O MH O O M OH M     
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氢掺杂对于MlO‐doped M2O3缺陷的影响

• 几个假设： 量足够大（但低于掺杂极限），为主要的

带负电荷缺陷，在干的环境下，主要与氧空位电荷平衡，

'
MMl

存在肖特基缺陷。

• 缺陷方程包括

'2 2 2M O OMlO Ml V O   （非平衡方程）

2

1
2 ' ( )

2O OO V e O gas   

Ki=np

氢掺杂对于MlO‐doped M2O3缺陷的影响

• 在保持氧分压不变的情况下，

2 [ ] /
O O M[v ]  OH [Ml ]  

在保持氧分压不变的情况下，
低水蒸气分压下，

所以

• 高水蒸气分压下，

2 /
O M[v ]  [Ml ] 

constant2  ][Ml] [v /
MO

constant ][Ml] [OH /
MO

• 根据上面的电中性条件和缺陷
平衡，可以推导出其他非主要
缺陷的浓度与水蒸气分压的关
系。

缺陷浓度与水蒸汽分压的关系
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氢掺杂对于MlO‐doped M2O3缺陷的影响

• 如果存在过量掺杂，缺陷方程可写为：

• 因此，

• 所以水蒸气的存在有益于合成低价掺杂（或者说受主掺杂
）的固体。

• 上述平衡方程可由下面两个平衡方程获得：

x
2 O O OH O(g) v O 2OH   

点缺陷的缔合

• 由于点缺陷间的相互静电吸引以及晶格的松弛（力学），
导致点缺陷的缔合。导致点缺陷的缔合。

• 比如上面例子中的 和 可形成 ，氧空位相
对比较易于移动，但形成缔合体不再易于移动。

• 相关的缺陷方程可写为：

• 平衡常数可写为：


