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第三章：固溶体

References:
1. “Solid State Chemistry and its Applications” 
Anthony R. West, 2th Edition2. 
2. 陆佩文等，无机材料科学基础

固溶体

• 我们讨论了掺杂，当掺杂量比较多时，比如高于0.1%‐1%
时，我们通常把掺杂的材料称为固溶体。时，我们通常把掺杂的材料称为固溶体。

• 将外来组元引入晶体结构，占据主晶相质点位置一部分或
间隙位置一部分，仍保持一个晶相，这种晶体称为固溶体
(即溶质溶解在溶剂中形成固溶体）。

• 固溶体可以在晶体生长过程中形成，也可以从溶液或者熔
体中析晶形成，也可以通过烧结过程中有原子扩散而成。

由于杂质原子占据了正常格点的位置 破坏了基质晶体中• 由于杂质原子占据了正常格点的位置，破坏了基质晶体中
质点排列的有序性，引起了晶体内周期势场的的变化，是
一种结构缺陷。
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固溶体的分类

• 按杂质原子在固溶体中的位置可分为置换固溶体和间隙固
溶体。

按外来组元在主晶相中的固溶度 可分为连续型(无限型)• 按外来组元在主晶相中的固溶度，可分为连续型(无限型)
固溶体和有限型固溶体

固溶体的分类

按杂质原子在固溶体中的位置:

• 置换式固溶体 亦称替代固溶体 其溶质原子位于点阵结• 置换式固溶体，亦称替代固溶体，其溶质原子位于点阵结
点上，替代（置换）了部分溶剂原子。比如在金属氧化物
中，主要发生在金属离子位置上的置换，如：MgO‐CaO，
MgO‐CoO，PbZrO3‐PbTiO3，Al2O3‐Cr2O3等。

• 间隙式固溶体，亦称填隙式固溶体，其溶质原子位于点阵
的间隙中。金属和小尺寸的非金属元素H、B、C、N等形
成的固溶体都是间隙式的 比如在Fe‐C合金中 碳原子就成的固溶体都是间隙式的。比如在Fe‐C合金中，碳原子就
位于铁原子的fcc γ‐Fe的八面体间隙中。
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固溶体的分类
按杂质原子在晶体中的溶解度分:

• 无限固溶体（连续固溶体、完全互溶固溶体）：溶质和溶
剂可以按任意比例相互固溶 比如MgO CoO系统 MgO剂可以按任意比例相互固溶。比如MgO‐CoO系统，MgO、
CoO同属NaCl型结构，rCo=0.74埃，rMg=0.72埃，形成无限
固溶体，分子式可写为MgxCo1‐xO，x=0~1；PbTiO3与PbZrO3

也可形成无限固溶体，分子式写成：Pb(ZrxTi1‐x)O3，可制

备压电陶瓷。广泛应用于电子、无损检测、医疗等技术领
域。

• 有限固溶体 溶质只能以一定量溶入溶剂 超过这一限度• 有限固溶体：溶质只能以一定量溶入溶剂，超过这一限度
即出现第二相。比如MgO和CaO在2000oC只有约3%重量的
CaO溶入MgO，超过这一浓度出现第二相。

影响置换型固溶体固溶度的因素

• 高温有利于形成固溶体：形成固溶体的自由能包括生成焓
和熵的贡献。熵变为正，有利于自由能的降低，而生成焓
可正可负 一般而言 高温有利于自由能的降低可正可负，一般而言，高温有利于自由能的降低。

• 影响形成置换固溶体固溶量的其他影响因素

1.   原子或离子尺寸的影响

2.   晶体结构类型的影响

3.   电负性

4. 电价因素4.   电价因素



2021/10/27

4

原子或离子尺寸的影响

以r1和r2分别代表半径大和半径小的溶剂(主晶相)或溶质(杂质
)原子(或离子)的半径，)原子(或离子)的半径，

• 当 时，溶质与溶剂之间可以形成连续固溶

体。

• 当 时，溶质与溶剂之间只能形成有限型

固溶体，

当 时 溶质与溶剂之间很难形成固溶体或
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• 当 时，溶质与溶剂之间很难形成固溶体或

不能形成固溶体，而容易形成中间相或化合物。因此Δr

愈大，则溶解度愈小。
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晶体结构类型的影响

• 若溶质与溶剂晶体结构类型相同，有利于形成连续固溶

体。

比如NiO M O都具有面心立方结构 且Δ 2 8% 15%– 比如NiO‐MgO都具有面心立方结构，且Δr2.8%<15%，
可形成连续固溶体；

– MgO‐CaO两结构相同， Δr接近于30%，只能形成有限型
固溶体或不形成固溶体。

– PbZrO3‐PbTiO3，在相变点以上均为立方相的钙钛矿相，
Δr略微大于15%（15.28%），仍可形成连续固溶体。

– 纯Al2O3和Fe2O3两者的△r为18.4%，结构为刚玉型，但
他们只能形成有限固溶体。但在复杂构造的石榴石
Ca3Al2(SiO4)3和Ca3Fe2(SiO4)3中，晶胞比较大，对离子
半径的差异容忍度比较高，Fe3+和Al3+可连续置换。
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离子电价和电负性的影响
• 离子价和离子价总和相等时可以形成连续置换型固溶体：

如果单一离子取代，相同电价可以形成固溶体，比如
MgO‐NiO，Al2O3‐Cr2O3等；如果取代离子价不同，可以两g 2 3 2 3等；如果取代离子价不同 可以两

种以上的离子组和起来，满足电中性条件也能形成连续固
溶体，比如在硅酸盐晶体中，常发生复合离子的等价置换
，如Na++Si4+ =Ca2++Al3+，使钙长石Ca[Al2Si2O6]和钠长石
Na[AlSi3O8]能形成连续固溶体，另一个例子是
Pb(Fe1/2Nb1/2)O3-PbZrO3可以形成连续固溶体。

• 电负性对于固溶体的形成有一定的影响，电负性相近有利电负性对于固溶体的形成有 定的影响 电负性相 有利
于固溶体的生成。比如Darkon发现，将溶质和溶剂的离子
半径之差15%作为横轴，电负性之差0.4作为纵轴画一个
椭圆，发现椭圆之内65%具有很大的固溶度，椭圆之外
85%固溶度小于5%。电负性之差0.4可作为衡量固溶度大
小的边界。

影响置换型固溶体的因素

• 以上几个影响因素，并不是同时起作用，在某些条件下，
有的因素会起主要因素，有的会不起主要作用。例如，有的因素会起主要因素，有的会不起主要作用。例如，
rSi

4+=0.26埃，rAl
3+=0.39埃，相差达45%以上，电价又不同

，但电负性差不多，Si—O、Al—O键性接近，键长亦接
近，仍能形成固溶体，在铝硅酸盐中，常见Al3+置换Si4+形
成置换固溶体的现象。
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不等价置换型固溶体的电荷补偿

• 由于不等价的置换，掺杂缺陷往往带有电荷，可通过离子
空位或间隙缺陷补偿电荷（离子补偿）或者通过电子或空
穴补偿（电子补偿）。

置换型固溶体中的“组分缺陷”

• 组分缺陷主要反映在不等价置换的固溶体中，主要包括空
位和间隙离子。与热缺陷是不同的，热缺陷浓度是温度的
函数 而组分缺陷的浓度取决于掺杂量和固溶度 不等价函数，而组分缺陷的浓度取决于掺杂量和固溶度，不等价
置换一般形成有限置换型固溶体，固溶度只有百分之几。

• 掺杂后形成阳离子空位：用MgO与Al2O3熔融拉制镁铝尖
晶石单晶，往往得不到纯尖晶石，而是生成“富铝尖晶石
”，MgO:Al2O3＜1，即富铝。因为2Al3+→3Mg2+时，为保

持电中性，结构中出现镁离子空位，这是阳离子空位。缺
陷方程为陷方程为：

类似这种固溶体的情况还有MgCl2固溶到LiCl中，CaCl2固
溶到KCl中，Fe2O3固溶到FeO中等。

2 43 "
2 34 2 6 12

Al O

MgAl O
Mg MgAl O Al V Al O     
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置换型固溶体中的“组分缺陷”

• 产生阴离子空位：CaO加入到ZrO2中，其中Ca2+→Zr4+时，
如果保持电中性出现阴离子空位。缺陷反应如下：

• 产生间隙阴离子：比如YF3掺杂CaF2，可以产生F间隙离子
，化学式可写为Ca1-xYxF2+x。另外一个例子是UO2+x，化学
式可写为(U4+)1-x(U6+)xO2+x。

• 产生间隙阳离子：一个典型例子是石英中的Si4+被Al3+取代

x
OOZr OVCaCaO  ..''

，碱金属离子比如Li+进入间隙位

置换型固溶体中的“组分缺陷”

• 具体出现那种组分缺陷需要实验测试来确定。有时与生成
时缺陷的热力学条件有关，比如温度、气氛，如：氧化钙时缺陷的热力学条件有关，比如温度、气氛，如：氧化钙
溶入氧化锆时，在低温1600℃以下形成氧空位补偿，在高
温1800℃则出现钙离子间隙补偿。

• 阴离子进入间隙较少，因阴离子半径大，形成间隙离子时
会使晶体结构不稳定，但萤石型结构的材料可能会形成阴
离子间隙。

• 不等价置换产生“组分缺陷”的目的是为了制造不同材料
的需要，比如由于产生空位或间隙使晶格显著畸变，使晶
格活化，降低难熔氧化物的烧结温度，有时需要提高材料
的热稳定性。
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非化学计量化合物

• 一些化合物的组分偏离了简单的固定比例关系，这些化合
物被称为非化学计量化合物。这些非化学计量化合物可看
成同 种离子高价态和低价态之间的不等价置换 其产生成同一种离子高价态和低价态之间的不等价置换。其产生
缺陷的浓度与气氛的性质和气氛分压有着密切关系，一般
会产生电子或空穴缺陷保持电中性。

• 比如ZrO2‐x，由于环境中的氧不足，氧可以从晶格中逃逸

到大气中，从化学观点看，化合物可看成四价态和三价态
氧化物的固溶体。

• 四种非化学计量化合物

'
2 3 2 3Zr O OZr O Zr V O  

间隙型固溶体

影响间隙型固溶体的条件有：

• 溶质原子尺寸小和基质晶体结构中存在的间隙大小是形成
间隙型固溶体主要影响因素 比如在面心立方结构 中间隙型固溶体主要影响因素，比如在面心立方结构MgO中
，氧八面体间隙都已被Mg离子占满，只有氧四面体间隙
是空的。在TiO2中，有二分之一的八面体空隙是空的。在
萤石结构中，氟离子作简单立方排列，而正离子Ca2+只占

据了有立方体空隙的一半，在晶胞中有一个较大的间隙位
置。在沸石之类的具有网状结构的硅酸盐结构中，间隙就
更大 具有隧道型空隙 因此 对于同样的外来杂质原子更大，具有隧道型空隙。因此，对于同样的外来杂质原子

，可以预料形成填隙式固溶体的可能性或固溶度大小的顺
序将是沸石>萤石>TiO2>MgO。实验证明是符合实际的。
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间隙型固溶体

• ‐Fe中碳原子与1和 2Fe原子的间距只有1.433埃，而γ‐Fe的
间距均为1.796埃。‐Fe中碳原子的固溶度<0.1wt%，而γ‐
Fe可达2.06wt%。

间隙型固溶体

• 外来杂质原子进入间隙时，必然引起晶体结构中电价的不
平衡，有时可以通过生成空位或产生部分取代或离子的价平衡，有时可以通过生成空位或产生部分取代或离子的价
态变化来保持电价平衡。

• 举例：当CaO加入ZrO2，1800oC高温下可发生下列反应

x
OiZr OCaCaCaO 22 ..'' 
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固溶体应用举例：

• ZrO2是一种高温耐火材料，熔点近2700℃，但在约1050℃

发生四方和单斜相之间的相变时伴随很大的体积收缩（约发生四方和单斜相之间的相变时伴随很大的体积收缩（约
9%），这对高温结构材料是致命的。若加入Y2O3，则和
ZrO2形成固溶体，可以降低相变温度，形成部分稳定四方
相或完全稳定立方相的材料，体积效应减少，使ZrO2成为
一种很好的高温结构材料。

• 离子导体

'
2 3 2 3 x

Zr O OY O Y V O  

固溶体应用举例：

• 形成固溶体后，有利于固相反应进行。如Al2O3熔点高（
2050℃），不利于烧结，若加入TiO2，可使烧结温度下降2050℃），不利于烧结，若加入TiO2，可使烧结温度下降
到1600℃，这是因为Al2O3 与TiO2形成固溶体，Ti4+置换
Al3+后，带正电，为平衡电价，产生了正离子空位，加快
扩散，有利于烧结进行。

Al O 中添加少量的C O （0 5 t% 2 t%) 可使得材料具有

'''
23 3 6 x

Al Al OTiO Ti V O  

• Al2O3中添加少量的Cr2O3（0.5wt%‐2wt%)，可使得材料具有
激光性质的红宝石。
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固溶体应用举例：

PbZrO3可以提高3可以提高
PbTiO3的压电性
能：准同型相界

研究固溶体的方法

X‐ray衍射是研究固溶体的常用方法，主要采用几种方式：

• 通过X‐ray衍射图谱找出固溶体的一些标志性的衍射峰。

通过 衍射确定晶体结构的晶胞参数 构建晶胞参数与• 通过X‐ray衍射确定晶体结构的晶胞参数，构建晶胞参数与

组分关系。一般而言，加入小尺寸离子降低晶胞参数，而
加入大尺寸离子增加晶胞参数。
– 点阵常数与成分的关系—Vegard’s定律：晶胞参数正比于固溶体的

组分。但实际固溶体中经常偏离这个规律。

• 通过X‐ray衍射的一些技术（Rietvelt refinement)还可以确
定离子 空位或者间隙离子的位置定离子、空位或者间隙离子的位置。

• 通过X‐ray衍射主要问题是不够精确，研究低组分的固溶体
比较困难。
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研究固溶体的方法

• 通过结合X‐ray衍射，并测量固溶体的密度，可以确定固溶
体的缺陷类型。

• 写出生成不同类型固溶体的缺陷反应方程，根据缺陷方程
计算出杂质浓度与固溶体密度的关系，并画出曲线，然后
把这些数据与实验值相比较，哪种类型与实验相符合即是
什么类型。其基本步骤包括：
– 写出可能形成固溶体的缺陷方程。

– 写出固溶体的化学式。

根据 衍射确定的晶格参数计算理论密度– 根据X‐ray衍射确定的晶格参数计算理论密度。

– 理论密度与实测密度比较，确定固溶体类型。

研究固溶体的方法
• 理论密度计算公式

V

W
d

晶胞体积

固溶体的晶胞质量
理论密度 理 

• 晶胞质量的计算方法：先写出可能的缺陷反应方程式；

根据缺陷反应方程式写出固溶体的化学式；由化学式各

种元素的组成，可计算固溶体的摩尔质量M，那么一个

分子的质量m=M/阿佛加德罗常数N0。

• 根据固溶体的结构结构信息，可以知道一个单胞包含的

V晶胞体积

根据固溶体的结构结构信息，可以知道 个单胞包含的

分子数n

• 据此，计算出晶胞质量W=nm

• 晶胞体积可根据X射线衍射确定。
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研究固溶体的方法

• 以CaO加入到ZrO2中为例，以1mol为基准，掺入xmol CaO
。如果形成置换式固溶体，其缺陷方程为：。如果形成置换式固溶体，其缺陷方程为：

x                  x           x

• 化学式可写为：Zrl‐xCaxO2‐x

• 形成间隙式固溶体，缺陷方程为：

2 ''ZrO
Zr O OCaO Ca O V   

2 ''2 2ZrOCaO Ca O Ca  
2y                  y                y

• 间隙型固溶体的化学式为：Zr1‐yCa2yO2

• x、y为待定参数，可根据实际掺入量确定。

2 2
Oi ZrCaO Ca O Ca  

研究固溶体的方法

• 以添加了15mol%的CaO的ZrO2固溶体为例。置换式固溶体
，化学式 Zrl~xCaxO2-x  即Zr0.85Ca0.15O1.85， ZrO2属立方晶系
，萤石结构，一个晶胞中的分子数为Z=4，晶体结构为立，萤石结构， 个晶胞中的分子数为Z 4，晶体结构为立
方结构

22

242

10022.6
2
85.1

8
1
85.0

4
1
15.0

4






 OZrCa MMM
W晶胞质量

）（g231018.75 

• X射线衍射分析晶胞常数 a=5.131埃，晶胞体积

=a3=135.1×10-24cm3

• 所以
3

24

23

/565.5
101.135

1018.75
cmg

V

W
d 




 



理

Ca: 40.08; Zr: 91.22; O: 15.99
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• 如果是填隙型固溶体，密度是多少？分子式Zr0.925Ca0.15O2

研究固溶体的方法

0 15 0 925 2
2 4 2

22

23

0.15 0.925 2
4 4 8

1 1 2
6.022 10

81.32 10

Ca Zr OM M M
W

g

  



       



 

晶胞质量

（ ）

23
381.32 10

6 02 /
W

d g cm


  
24

6.02 /
135.1 10

d g cm
V   

理

研究固溶体的方法

• 实验测量材料的密度为5.477g/cm3，与置换型固溶体的理
论密度十分接近，因此可以判断为置换型固溶体。

• 不同温度下，产生缺陷的类型是不同的
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研究固溶体的方法

• 实验测量密度的方法有多种：

– 是用比重瓶排水法测量体积，测量密度，可以得到固
溶体密度溶体密度。

– 或者在容器中存在比重逐渐变化的液体，在固溶体放
入，当固体悬浮时，液体的密度与固溶体密度相等。

– 或者利用压缩空气的方法，在同样压强下，比较放入
固体和不放入固体样品室气体体积的不同，确定体积

研究固溶体的方法

• 形成固溶体以后物理性能会
发生很大的变化，特别是相
变特征 可以用热分析的方变特征，可以用热分析的方
法，比如差热分析进行研究
。

• BaTiO3的铁电‐顺电相变温度
在125oC，形体固溶体后对
相变温度有很大影响。

不同掺杂对BaTiO3的铁电-顺电相变

温度的影响
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TiO2的缺陷化学

References:

1. “The Defect Chemistry of Metal Oxides” D. M. Smyth, 西安
交通大学出版社

2. “Defects and Transport in Crystalline Solids”, Truls Norby, 
University of Oslo, Spring 

二氧化钛

TiO2的应用
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TiO2中存在的缺陷的分析

• 金红石结构的TiO2

• 可能的本征缺陷分析：

体结构 言 氧离 似 六– 从晶体结构而言，氧离子近似于六
方密堆，形成间隙氧比较困难，因
此反Frenkel缺陷比较难于形成。

– 其他可能的本征缺陷可能为：

Frenkel缺陷（或无序）：

Schottky缺陷（或无序）:

• 无法从理论预测哪一种本征缺陷占

''''
Ti i TiTi Ti V  

''''0 2 O TiV V 

无法从理论预测哪 种本征缺陷占
主导，理论计算的生成焓：
Schottky缺陷<阴离子Frenkel缺陷 <
阳离子Frenkel缺陷，与实验结果不
符。

TiO2中存在的缺陷的分析

非化学计量氧化物:

• TiO 可以被还原 但难以被氧化 其可能的缺陷方程为：• TiO2可以被还原，但难以被氧化，其可能的缺陷方程为：

– 缺氧氧化物：

– 富金属氧化物：

• 下面的缺陷形成比较困难：

– 富氧氧化物：

– 缺金属氧化物：

/ 1
222 ( )O OO v e O g   

/
22 4 ( )O Ti iO Ti Ti e O g    

''1
22 ( ) 2iO g O h  

''''
2 ( ) 2 4Ti OO g V O h   

• 在氧化气氛下可以发生下面的反应：
1

22 ( ) 2O Ov O g O h    

2 ( ) 2 4i O TiTi O g O Ti h     



2021/10/27

18

TiO2中存在的缺陷的分析

• TiO2中的Ti为四价，因此低价掺杂几乎不可避免。

• 由于TiO2中难以形成空穴，低价掺杂造成的缺陷主要由离
子性的缺陷电荷平衡 其可能的缺陷方程为（以A O 为子性的缺陷电荷平衡，其可能的缺陷方程为（以A2O3为
例）：

• 高价掺杂的TiO2容易形成自由电子，可能的缺陷方程为

'
2 32 4 6Ti Ti i OA O Ti A Ti O    

'
2 3 2 3Ti O OA O A V O  

2

（以D2O5）为例：

当然，金属空位也可能为平衡掺杂缺陷电荷的点缺陷：

2 5 2

1
2 4 ( ) 2 '

2Ti OD O D O O gas e   

''''
2 52 4 10Ti Ti OB O B V O  

TiO2中存在的缺陷的分析

• 问题的提出：

对于TiO2中本征缺陷， Frenkel缺陷和Schottky缺陷，哪一对于 2中本征缺陷， 缺陷和 y缺陷，哪
种是TiO2易于产生的？

如果是Frenkel缺陷，那么受主掺杂的电荷将由钛间隙缺陷
平衡，在还原气氛下将产生富金属氧化物；反之，如果是
Schottky缺陷，则将由氧空位平衡受主掺杂缺陷，产生的氧
化物为缺氧氧化物。

• 实验表明， TiO2中比较容易产生的本征缺陷是Frenkel缺实验表明， TiO2中比较容易产生的本征缺陷是Frenkel缺
陷。
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称重的方法确定组分

• 可利用称重的方法，确定TiO2在还原的气氛下失去的重量
来源于组分中氧的缺失。

• 方法是一定量的样品在高温下以及所研究的氧分压下进行
平衡，然后急冷到室温下，因为室温下的达到平衡所需时
间长，所测量到的失重可认为是在高温特定氧分压下平衡
所造成的。

• 氧分压的控制利用以下反应平衡控制：

1
2 2

2 2 2

1

2
1

2

CO O CO

H O H O



 

10‐8‐10‐18 atm

更低氧分压

称重的方法确定组分

• 可以直接在高温下控制氧分
压称重。

热重分析示意图

• 气体的流动会影响测量的准
确性。

• 称重的方法的准确性受制于
天平的精度：形成
TiO1.9998,10g的样品失重
0.0004g，1g失重0.00004g.
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称重的方法确定组分

• 从失重与氧分压的变化
关系，可以推测出氧化
物从组分上看是失氧的物从组分上看是失氧的
（无法分析时缺氧氧化
物还是富金属），而不
是富氧的，与前面分析
结论是一致的。

• 温度越高，失氧越多。
最多可偏离化学计量大最多可偏离化学计量大
约0.02，即TiO1.98

• 参考组分：1000oC和1 
atm下，重量不变

电导率

• 点缺陷一般带电，研究缺陷浓度与温度或者氧分压关系经
常研究材料导电性能与温度或者氧分压的关系。

• 回顾：电流密度j与所施加电场E关系：

• 电导率与载流子浓度n，带电量Q以及迁移率成正比：

• 载流子可以为电子、空穴以及一些离子。而电子和空穴的
迁移率是不同的迁移率是不同的。

• 与称重的方法相比，更为准确。

Electroceramics, second edition
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载流子种类的确定

斜率‐1/5

Seebeck 系数的测量 TiO2不同温度下的Seebeck系数

p型半导体n型半导体的温差电动势方向相反。因为当温度升高时，载流
子密度和速度都增加，它们由热端扩散到冷端，如果载流子是空穴，则
热端缺少空穴，冷端有积累空穴，冷端电势较高，形成由冷端指向热端
的电场；如果载流子是电子，则热端缺少电子，冷端积累电子，热端电
势高，冷端电势低。这样，由半导体的温差电方向可以判断半导体的导
电类型。 Seebeck系数：

系数的测量 2不同温度下的 系数

(ln ) ln( )c
n

Nk
Q A n

e n


  

TiO2电导率

CO+CO2

氧气和氩气混合气
体体

• 电导率随氧分压得降低而增大n型导电

• 电子迁移率载流子浓度变化不大，电导率的变化反应了载流子
浓度变化

• 在低氧分压下电导率与氧分压的曲线的斜率为‐1/5。
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缺陷种类的分析

• 如果还原气氛下产生间隙金属缺陷：
/

22 4 ( )O Ti iO Ti Ti e O g    

• 如果产生氧空位：

2 ( )O Ti i g

2 2

4 1/5 1/5[ ] (4 )i O n n OT n P K n K P  

/ 1
222 ( )O OO v e O g   

2 1/2 1/3 1/6[ ] (2 )O O OV n P K n K P  

• 根据实验结果，我们可以判断在还原气氛下产生间隙钛缺
陷，而其本征缺陷为Frenkel缺陷：

2 2
[ ] (2 )O O vo vo OV n P K n K P

''''
Ti i TiTi Ti V  

TiO2电导率

• 根据生成间隙金属的缺陷方程，获得lognlnPO2的斜率为‐
1/5，与实验结果一致。

• TiO2的非化学计量氧化物为富金属氧化物。

• 化学计量缺陷为Frenkel缺陷。
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较高氧分压下的缺陷

• 较高氧分压下，电导率与氧分压的log‐log图的斜率为‐1/4。

• 在材料原料中，低价的金属几乎不可避免，如果这些杂质
离子产生的缺陷对缺陷平衡没有影响，这需要杂质离子的
浓度小于1 ppm，这几乎是不可能的。

• 几乎必然存在着低价的掺杂离子（比如Al3+，Fe3+，Mg2+），
缺陷方程（以三价离子为例）为：

'2 4 6A O Ti A Ti O    
2 32 4 6Ti Ti i OA O Ti A Ti O   

掺杂缺陷

• 存在杂质离子的情况下，在较
高氧分压下：

'[ ] 4[ ]A Ti 常数

• 所以我们得到：

/
22 4 ( )O Ti iO Ti Ti e O g    

[ ] 4[ ]Ti iA Ti  常数

2

4[ ]i O nT n P K

1/4 1/44
( )nK

P
2

1/4 1/4
'

( )
[ ]

n
O

Ti

n P
A



2

1/4 1/4
'

4
( )
[ ]

n
i O

Ti

K
p K P

A


低价掺杂的TiO2的Brouwer图
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电导率

• 根据掺杂缺陷的预测结果，可
以比较好的拟合试验结果。

• 恒定浓度Fe O 掺杂也获得了类• 恒定浓度Fe2O3掺杂也获得了类
似的结果。

• 上述结果支持了TiO2中易于产
生间隙钛缺陷。

• 斜率变化点对应点和补偿机制
的变化，可以确定掺杂缺陷浓
度（几十ppm)，因此，曲线上

斜率变化

斜率的变化是由于原料中的低
价杂质元素造成的（比如Al2O3，
Fe2O3等）

利用缺陷化学对的拟合电导率的测
量结果

其他证据

• 研究发现在1到10‐6 atm氧分压范围内（钛间隙缺陷为平衡

掺杂缺陷的点缺陷），氧的扩散系数不变，氧空位的浓度
与氧分压无关与氧分压无关。

• TiO 中一半的氧八面体被占据 未占据的八面体在[001]

'[ ] 4[ ]Ti iA Ti  常数

''''
Ti i TiTi Ti V  

''''0 2 O TiV V 

• TiO2中一半的氧八面体被占据，未占据的八面体在[001]
方向形成一个通道。研究发现，还原后这些通道部分被组
塞了，因此存在着钛间隙缺陷。
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电导率测量—其他信息

• 根据电导率与温度的关系，可得缺陷方程的生成焓

不同温度下log与logPO2关系 不同氧分压下log与1/T关系

• 根据电导率，结合热重分析获得的载流子浓度，获得TiO2

种电子的迁移率：

2 2

1/5 1/5 1/5
0(4 ) exp( )

5
10.6

n
n O O

n

H
n K P K P

kT
H eV

 
 

 

/
22 4 ( )O Ti iO Ti Ti e O g    

低价掺杂TiO2

• 低价掺杂对缺陷的影响

4K

n、p电导率相同时的氧分压与掺
杂杂志浓度的关系（反比关系）：

2

1/4 1/4
'

4
( )
[ ]

n
O

Ti

K
n P

A


2

1/4 1/4
'

4
( )
[ ]

n
i O

Ti

K
p K P

A


0 24( )n nK
P



• 理论预测与实验结果符合的比较
好。如果氧空位呢？ 不同浓度的Cr掺杂对电导率vs.氧分压的

影响，从上到下的曲线对应的掺杂量
分别为0，0.01，0.02，0.03，0.04，
0.05。

2

0 2
2 '

4( )
[ ]

i

n n
O

p Ti

P
K A
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低价掺杂TiO2

/ 1
222 ( )O OO v e O g   

'[ ] 2[ ]A V  常数

2 2

2 1/2 1/2 1/4
'

2
[ ] ( )

[ ]
vo

O O vo O
Ti

K
V n P K n P

A
  

[ ] 2[ ]Ti OA V 常数

2

1/2 1/4
'

2
( )
[ ]

vo
i O

Ti

K
p K P

A


• 当p和n电导率相同时

• 此时的氧分压为

2 2

1/2 1/4 1/2 1/4
' '

2 2
( ) ( )
[ ] [ ]

vo vo
n O p i O

Ti Ti

K K
P K P

A A
  

2

2 2
'

2
( ) ( )

[ ]
n vo

O
p i Ti

K
P

K A






高价掺杂TiO2的Brouwer图

• Nb掺杂相关的缺陷反应
/

22 4 ( )O Ti iO Ti Ti e O g    

''''

4[ ]in Ti 
TiNb n

''''[ ] 4[ ]Ti TiNb V

-1/4

• 三个区域:
区域1 n与氧分压关系斜

''''
2 ( ) 4 2Ti OO g V h O  

'0 h e 

-1/4

''''
Ti i TiTi Ti V  

– 区域1：n与氧分压关系斜
率‐1/5

– 区域2： n与氧分压无关

– 区域3： n与氧分压关系
斜率‐1/4
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高价掺杂的TiO2电导率

• 三个区域：
– 区域1：电导率随氧分压区域1：电导率随氧分压

的降低而升高。

– 区域2：电导率不随氧分
压变化，也不随温度变化。

– 区域3：电导率随氧分压

降低而降低。在高掺杂浓
度这一区域更为明显。

Nb掺杂的TiO2电导率与氧分压的关系

电导率与掺杂缺陷浓度的关系

• 在区域2，电导率与

掺杂缺陷度浓度成线
性关系。而且与温度
无关，验证了区域2

是掺杂缺陷控制的区
域。
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TiO2的离子电导率

• 在高温下， TiO2除了电子和空穴导电，还表现出一定的离
子电导：在TiO2上施加直流电压，阴极重量增加，阳极重
量降低量降低。

• 实验结果表明电导的激活能为2.7eV，远高于氧空位导电
的激活能。

• 离子导电机制为钛间隙离子导电。

结论

• TiO2在还原气氛下，氧空位和间隙钛两种缺陷中，更易于
产生间隙钛缺陷。产生间隙钛缺陷。

• 实验中观测到多个证据证明间隙钛是还原产生主要的点缺
陷：
– 在低氧分压下，实验测量到的电导率和氧分压的log‐log图的斜率

为‐1/5，如果为氧空位，斜率应为‐1/6。

– 对于低价掺杂（受主掺杂），电导率的最低点的氧分压值与掺杂
缺陷量成反比，进一步验证了间隙钛是还原产生主要的点缺陷。

– 其他证据，比如为还原前空的氧八面体通道还原后被部分的组塞
了。

– 阴极电场下重量增加。
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BaTiO3的缺陷化学和应用

References:
1. “The Defect Chemistry of Metal Oxides” D. M. Smyth, 西安交通大学出版

社
2. “Defects and Transport in Crystalline Solids”, Truls Norby, University of 

Oslo, Spring 

电容器
由两层导电物质（一般是金属）和一层介电材料或
其他能够储存电能物质形成的结构。

浸润蜡的纸电容器
云母电容器

Leyden Jar

电解质电容器
陶瓷电容器
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介电性能

铁电性
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BaTiO3的介电性能

• 钛酸钡是典型的铁电材料，其介电系数可达几千到上万。

BaTiO3介电系数与温度的关系

多层陶瓷电容器(MLCC)的结构
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多层电容器在电子产品中的应用

• 每年消耗10 000吨以上的每年消耗10,000吨以上的
BaTiO3 粉体，生产出1.2 

1012 以上个多层电容器。

发展趋势
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多层电容器制备过程

电极的需求
• 降低成本：多层电容器一般采用电极和陶瓷共烧
的方法制成，需要有与陶瓷烧结温度匹配的电极
材料：材料：
 减少Pd的使用或使用贱金属
 贱金属在高温下易于氧化
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BaTiO3中存在的缺陷分析

• 其结构可描述为Ba2+与O2‐密堆，
Ti4+占1/4的八面体空隙。

2 与 2由于尺寸关系 难以形• Ba2+与O2‐由于尺寸关系，难以形
成间隙缺陷，Ti原子也难以占据

其他八面体空隙，因为这些八
面体空隙存在着A位阳离子为近
邻原子。

• 因此在BaTiO3中Schottky缺陷比
较易于产生 其缺陷方程为较易于产生。其缺陷方程为：

钙钛矿结构示意图
'' ''''0 3Ba Ti OV V V   

非化学计量和掺杂缺陷分析

• Ba2+与O2‐处于稳定的价态，Ti4+处于最高价，无法氧化，
但可以被还原，从非化学计量而言，BaTiO3与TiO2类似，但可以被还原，从非化学计量而言，BaTiO3与TiO2类似，

易于产生组分上氧缺乏的氧化物（从缺陷来说位缺氧或者
富金属氧化物），其导电机制为n型导电。

• 低价掺杂（受主掺杂，比如Al3+，Fe3+取代Ti4+）的电荷可

以由氧空位补偿，由间隙金属缺陷和空穴补偿的可能性比
较小；高价掺杂（施主掺杂，比如La3+取代Ba2+，Nb5+取代
Ti4+）或阴离子掺杂（F‐取代O2‐，也是施主掺杂），掺杂缺）或阴离子掺杂（ 取代O ，也是施主掺杂），掺杂缺

陷可能由电子缺陷补偿，但不能确定是否金属空位缺陷也
可以作为电荷补偿缺陷，氧间隙可以排除。
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BaTiO3的电导率测量

• 根据斜率，从低氧分
压到高氧分压 三个

斜率-1/6

压到高氧分压，三个
区域：

• 低氧分压，斜率‐1/6

• 提高氧分压，斜率转
变为‐1/4

• 高氧分压，从n型导电 斜率-1/4

转变为p型导电，斜率
1/4

缺陷化学模型
• 低氧分压下，电导率与氧分压的关系可解释为形成氧空位
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• 在斜率‐1/4区域，可解释为由于低价掺杂的影响：
缺陷方程：
电中性条件：
代入Kn，得到
氧化气氛下，缺陷可写为
平衡常数为：
从而可以得到
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缺陷化学模型

• 依据低价掺杂得到的Brouwer图和实际测量的电导率的结果存
在着比较好的一致性。

BaTiO3的Brouwer图 实际测量的电导率图

BaTiO3的电导

• 从高温的测量结果和Brouwer图可以看到，在电导率最低
点两侧，电子电导和空穴电导对称的（log‐log图的斜率一点两侧，电子电导和空穴电导对称的（log log图的斜率
个为‐1/4，另外一个为+1/4。

• 当BaTiO3从高温的平衡状态冷却到室温，电导率出现“不
对称性”：当降到室温下，在Brouwer图上，电子导电区
， BaTiO3仍保持着比较高的电导率，而在空穴导电区，
BaTiO3电导率变得很小。

• 产生原因：在降温过程中 空穴被掺杂缺陷A’捕获了 形• 产生原因：在降温过程中，空穴被掺杂缺陷A捕获了，形
成不带电的AX，降低了电导率

'A A h   
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BaTiO3的电导

• 对于空穴被捕获得过程

其平衡常数为

'A A h   

• 其平衡常数为

• 上式中EA为电离能，其大小超过0.69 eV，比较大，所以在
接近室温，空穴大部分被捕获了，电导率极大的降低。上
述几种缺陷的关系：[A‘]>> [AX]>>p

• 空穴是在氧化气氛下产生的，考虑空穴被捕获，缺陷方程
可由原来的
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可由原来的
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缺陷化学模型

• 考虑被捕获的的空穴
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实验结果
离子电导

• 由于在低温下空穴被缺陷捕获，当在p型导电区所在氧分压下在高
温下平衡后，降到低温下，BaTiO3变为绝缘体，而n型导电区仍保
持较高电导率。

• 实验结果基本与预测结果相同（除了受到离子电导的干扰）

考虑被捕获的的空穴的Brouwer图，以
及在低温下的电子和空穴浓度

实验测量得到的电导率与氧分压得关
系

低价掺杂（受主掺杂）的应用

• 在制备BaTiO3的过程中（需
要高温烧结），如果在n型
导电区的分压下烧结，室温
附近，材料具有较高的电导
率；如果在p型导电区的分
压下制备，冷却过程中，空
穴被掺杂缺陷捕获，室温附
近材料具有较高的绝缘性。

• 电容器材料需要较好的绝缘电容器材料需要较好的绝缘
性，上述结果使得在较低的
氧分压制备样品成为可能，
可以使用贱金属比如Ni作为
电极

考虑被捕获的的空穴的Brouwer图，
以及在低温下的电子和空穴浓度
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低价掺杂（受主掺杂）的应用
• 高温下，电导率最低点对应于

n=p
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所以此时的氧分压为

• 对于低温下，电导率最低点对
应于
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• 可以通过调整缺陷浓度调整电
导率最低点氧分压
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实例

• 世界上第一家使用贱金
属Ni作为多层电容器的
公司为日本村田(Muruta
）公司，他们使用的组
分为[(Ba1‐xCax)]mTiO3，其
中m>1。

• 主要原因是Ca进入Ti位，
形成受主掺杂

高掺杂量可以使得电导

'' 2Ba Ti O OBaO CaO Ba Ca V O     

• 高掺杂量可以使得电导
率最低点向低氧分压移
动，与缺陷化学预测类
似。

不同组分Ca掺杂BaTiO3陶瓷电导率与
氧分压关系
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实例

• Ca掺杂可以使BaTiO3在210‐11 atm制备，仍保持很好的绝缘
电阻

高价掺杂（施主掺杂）

• 高价掺杂在不同掺杂浓度下
会产生不同的电荷补偿机制会产生不同的电荷补偿机制
。

• 在低浓度下，电子补偿掺杂
缺陷，以La掺杂BaTiO3为例：

如果掺杂浓度比较高 钛空

'
2 3 2 2

1
2 2 2 6 ( ) 2

2Ba Ti OLa O TiO La Ti O O gas e      

• 如果掺杂浓度比较高，钛空
位补偿掺杂缺陷，以铌掺杂
为例

不同浓度La掺杂BaTiO3电阻率与
La浓度的关系

''''
2 3 22 3 4 3 12Ba Ti Ti OLa O TiO La V Ti O     
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BaTiO3的高价（施主掺杂）掺杂

• 较低浓度下进行掺杂，缺陷化学预测与实验结果吻合

低价掺杂和高价掺杂的对比

低价掺杂BaTiO 的Brouwer图
高价掺杂BaTiO3的Brouwer图

• 典型的低价掺杂：Al2O3

• 典型的高价掺杂：La2O3

低价掺杂BaTiO3的Brouwer图
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三价掺杂的BaTiO3

• BaTiO3中，Ba2+的半径0.135nm
，Ti4+的半径0.0605nm。，Ti 的半径0.0605nm。

• 随着离子半径的增大，过渡金
属能从进入B位过渡到进入A位
。

• 从缺陷化学角度，其性质逐渐
由受主掺杂转变施主掺杂。

从电导率测试可以观察到这种• 从电导率测试可以观察到这种
变化。

各种稀土金属掺杂的BaTiO3电
导率与氧分压的关系。

结论

• 利用缺陷化学可以比较好的预测BaTiO3的一些性质和行为
，是研究这类材料的一个有力工具。，是研究这类材料的 个有力工具。

• 利用缺陷化学，可以解决实际应用的所遇到的重要问题—
—多层电容器电极的贱金属化需要既保证电极不被氧化和

钛酸钡仍保持比较好的绝缘性，主要的解决方法是对钛酸
钡进行受主掺杂。


