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РАВНОВЕСИЯ ТОЧЕЧНЫХ ДЕФЕКТОВ В РЯДУ МЕТАТИТАНАТОВ 
ЩЕЛОЧНО-ЗЕМЕЛЬНЫХ ЭЛЕМЕНТОВ 

Сложные оксиды со структурой перовскита проявляют способность к значительным 
отклонениям состава от стехиометрического. В статье рассмотрены области нестехио-
метрии оксидов перовскитового семейства, зависимости нестехиометрии от условий по-
лучения, особенности реакций образования точечных дефектов в ряду метатитанатов ще-
лочно-земельных элементов (ЩЗЭ). Построены модели точечного разупорядочения, позво-
ляющие количественно прогнозировать нестехиометрию и свойства перовскитов по задан-
ным условиям их получения. 

Ключевые слова: структура перовскита, нестехиометрия, точечные дефекты, мо-
дель точечного разупорядочения, метатинаты щелочно-земельных элементов. 

Складні оксиди із структурою перовскита проявляють здібність до значних відхилень 
складу від стехіометричного. У статті розглянутообласті нестехіометрії оксидів перовс-
китового сімейства, залежності нестехіометрії від умов отримання, особливості реакцій 
утворення точкових дефектів у ряді метатитанатів лужно-земельних елементів (ЛЗЕ). По-
будовано моделі точкового розупорядкування, що дозволяють кількісно прогнозувати несте-
хіометрію і властивості перовскитов за заданими умовами їх отримання. 

Ключові слова: структура перовскіту, нестехіометрія, точкові дефекти, модель 
точкового разупорядкування, метатинати лужно-земельних елементів. 

Изучение электропроводности, 
термо-э.д.с., диффузии, кинетики ре-
лаксации нестехиометрии при повы-
шенных температурах, когда равно-
весия дефектов устанавливаются до-
статочно быстро,  важный источник 
информации о природе точечных де-
фектов, оказывающих зачастую 
определяющее значение при форми-
ровании различных свойств кристал-
лических веществ. Сопоставление 
экспериментально найденных и тео-
ретических зависимостей этих и ряда 
других свойств от различных термо-
динамических параметров позволяет 
обосновать на количественном 
уровне модели точечного разупоря-
дочения. 

Интересно сравнить особенно-
сти реакций образования точечных 
дефектов в ряду метатитанатов ще-
лочно-земельных элементов (ЩЗЭ). 
Изотермы электропроводности мета-
титанатов стронция (ТСт) и кальция 
(ТК) [1,2] показаны на рис. 1. Как и в 
случае ТБ, результаты измерений в 
разных лабораториях на моно- и 
плотных поликристаллах хорошо со-
гласуются между собой. В полной 
аналогии с ТБ изотермы проводимо-

сти состоят из трех линейных участ-
ков с величинами  наклона m, равны-
ми соответственно 1/6, 1/4 и 1/4. 

Рис. 1. Изотермы удельной элек-
тропроводности титаната стронция  (а) и 
титаната кальция  (б). Температура, ºС: 1 
– 800; 2 – 900; 3 – 1000; 4 – 1100. Литера-
турные данные по проводимости при 1000 
ºС: 1' – [14], 2' – [15] 
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Это показывает, что основные зако-
номерности точечного разупорядоче-
ния для всего ряда титанатов ЩЗЭ 
аналогичны. 

На рис. 2 приведены диаграм-
мы концентраций доминирующих то-
чечных дефектов в ТСт и ТК в зави-
симости от парциального давления 
кислорода и температуры, рассчи-
танные из данных по высокотемпера-
турной электропроводности и термо-
э.д.с.  

Концентрации электронных 
дефектов рассчитаны по профилям 
изотерм проводимости, используя 
усредненные значения подвижности, 
которую, в свою очередь, определили 
из параллельных измерений подвиж-
ности и термо-э.д.с. [3]. Результаты 
гравиметрических исследований [4,5] 
позволили независимым методом 
рассчитать концентрацию кислород-
ных вакансий в области I типа разу-
порядочения. Найденные из грави-

метрии концентрации 


OV были ровно 

в 2 раза меньше концентрации элек-
тронов по данным измерений прово-
димости и термо-э.д.с., что свиде-
тельствует о количественном соот-
ветствии результатов этих двух неза-
висимых и достаточно точных мето-
дов. Концентрации взаимно компен-
сирующих ионных вакансий в области 
II типа разупорядочения были опре-
делены (как и для ТБ) по положениям 
перегибов на изотермах lg σ – lg pO2. 

Рассчитанные константы рав-
новесия реакций образования доми-
нирующих дефектов приведены в 
табл. 1. 

Значения как энтальпий, так и 
предэкспонентов в выражениях для 
констант равновесия близки у всех 
трех титанатов. Найденные значения 
энтальпии собственного электроно-
дырочного разупорядочения Еg соот-
ветствуют значениям ширины запре-
щенной зоны по данным оптической 
спектроскопии монокристаллов [68]. 
В ряду Ba – Sr – Ca величины предэк-
спонентов и ширины запрещенной 
зоны повышаются. В этом же направ-
лении увеличиваются и концентрации 
доминирующих атомных дефектов – 
ионных вакансий в узлах А и О – при 
данной температуре. Особенно за-
метно это возрастание в области II 
типа разупорядочения: при 1000ºС 
концентрация вакансий у титаната 
кальция примерно в 5 раз выше, чем 
у ТБ. Энтальпия квазихимической ре-
акции (1) образования пары ионных 
вакансий ЩЗЭ и кислорода понижа-
ется от Ва к Sr. 

x
O

x
Ba OBa   ⇄ т

x
OBa BaO VV   (1) 

В заметно меньшей степени 
проявляется изменение концентра-
ций точечных дефектов в области 
разупорядочения I: например, при 
1000ºС и одном и том же рО2 ][ O

V  по-

вышается здесь при переходе от ТБ к 
ТСт только в два раза. 

 

Рис. 2. Концентрации точечных 
дефектов в титанатах стронция (а) и 
кальция (б) при 1000 (сплошные линии), 
800 (пунктир) и 1100ºС (штрих-пунктир). 
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Не видно систематического из-
менения в ряду Ba – Sr – Ca энталь-
пии реакции (2) образования кисло-
родной вакансии: 

x
OO ⇄

2O O
2

1
2  eV , 12O

22/1
O ][][

2
KVea    (2) 

Неодинаковая степень измене-
ния концентраций дефектов в обла-
стях I и II приводит к тому, что грани-
ца между ними смещается в сторону 
более низких рО2, т.е. область II  рас-
ширяется за счет I области при сни-
жении атомного номера ЩЗЭ. Следо-
вательно, для получения титанатов 
ЩЗЭ с высокой полупроводниковой 
проводимостью n-типа необходимы 
тем более восстановительные среды 
при термообработке, чем меньше 
атомный номер ЩЗЭ. У титаната 
кальция граничное значение рО2 при 
термообработке ниже на три порядка 
величины, чем у ТБ. 

Наблюдаемый характер изме-
нения точечной дефектности в ряду 
титанатов ЩЗЭ связан с изменением 
ионного радиуса и фактора толерант-
ности 

)(2 OB

BA

rr

rr
t




 ,              (3) 

определяющего кристаллохи-
мические условия существования пе-
ровскитовой структуры и степень 
свободы в ней ионных компонентов. 

По мере снижения ионного ра-
диуса в ряду Ba – Sr – Ca снижается 
и фактор толерантности: 0,969 (ТБ); 
0,905 (ТСт); 0,848 (ТК). При t < 1 
«свободными» в перовскитовой 
структуре являются катионы А, и сте-
пень их свободы возрастает с умень-
шением t. Поэтому в этом же направ-
лении увеличивается и вероятность 
образования вакансий катионов А. С 
другой стороны, условия упаковки 
ионов в кислородных октаэдрах при t 
< 1 не изменяются (в рамках прибли-
жения жестких сфер), что и объясня-
ет значительно меньшее изменение 

концентраций вакансий в кислород-
ной подрешетке. 

Взаимосвязь констант рав-
новесия дефектообразования в 
различных областях точечного 
разупорядочения. Представленные 
в табл. 1 три уравнения для констант 
равновесия доминирующих дефектов 
совместно с условием электроней-
тральности полностью определяют 
при заданных Т, аАО и аО2 концентра-
ции основных точечных дефектов в 

перовскитах: eVV OA   ,, и h . Поэто-

му зависимости концентраций дефек-
тов и определяемых ими свойств ок-
сидов от различных параметров свя-
заны определенными соотношения-
ми, вытекающими из уравнений для 
констант равновесия. Температурные 
зависимости концентраций дефектов 
также характеризуются определен-
ными соотношениями между их эн-
тальпиями. 

Например, энергии образова-
ния электронов и электронных дырок 
с учетом уравнения (4) 

нуль ⇄ e + h    [e ][ h ] = Ki      (4) 

 связаны следующим образом: 
Ee + Eh = Eg                  (5) 

Подобные соотношения удобны 
для контроля ошибок в эксперимен-
тальных данных и результатах их об-
работки. 

В качестве примера рассмот-
рим взаимосвязь энтальпий образо-
вания электронов при постоянных 
р(О2) в областях разупорядочения 
перовскитов I и II. В каждой из них из-
быточные (по отношению к малой 
концентрации, создаваемой соб-
ственным электронно-дырочным 
разупорядочением) электроны обра-
зуются по реакции (2), хотя в области 
I эта реакция описывает взаимодей-
ствие доминирующих, а в области II – 
не доминирующих дефектов. В обла-
сти I согласно уравнению 

6/1
12

3/1o
12

6/13/1
12 22

)3/exp()
4

1
()

4

1
(][   OOO PkTHKPKV                      (6) 
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и условию электронейтральности:    2[ 
OV ] = [e ]                                                  (7) 

выполняется равенство                  12eI 3

1
HE                                                    (8) 

В области II из уравнений (1), (2) и условия электронейтральности: 

[ 
OV ] = [ BaV  ]                                                              (9) 

находим 

  4/1
O

4/1
32

2/1
12

4/1
O

2/1
O

2/1
12

22
][][ pKKpVKe  








 



 

kT

H

kT

H
pKK

42
exp)()( 32124/1

O
4/10

32
2/10

12
2

               (10) 

и, следовательно,                    3212eII 4

1

2

1
HHE                                        (11) 

Для энтальпии образования дырок из      Ee + Eh = Eg                                         (12) 
и  

  4/1
O

4/1
32

2/1
12

4/1
O

2/1
O

2/1
12

22
][][ pKKpVKe  








 



 

kT

H

kT

H
pKK

42
exp)()( 32124/1

O
4/10

32
2/10

12
2

          (13) 

следует:                         3212hII 4

1

2

1
HHEE g                                       (14) 

 
Уравнения 

12eI 3

1
HE                  (15) 

3212eII 4

1

2

1
HHE        (16) 

3212hII 4

1

2

1
HHEE g    (17) 

могут быть использованы для опре-
деления или контроля правильности 
определения энтальпий образования 
атомных дефектов по температурным 
зависимостям термо-э.д.с. и электро-
проводности: 

eI12 3EH                (15*) 

ghIIeIeIIeI32 44646 EEEEEH  (18) 

Последнее соотношение имеет 
принципиальное значение для реше-
ния вопроса, определяется ли разу-
порядочение в области II собствен-
ными или примесными дефектами. В 
случае примесного контроля концен-

трация вакансий не зависит от тем-
пературы и равенство (18) дает:  

046 eIIeI  EE            (18*) 

В метатитанатах ЩЗЭ соотно-
шение (18*) не выполняется и это яв-
ляется еще одним доводом против 
возможности примесного контроля 
дефектности титанатов ЩЗЭ, которая 
допускается в ряде работ [913]. 

От соотношения энтальпий ос-
новных реакций дефектообразования 
зависят температурные смещения 
границ между областями I и II типа 
разупорядочения, а также точек тер-
модинамического p–n перехода. Из 
геометрического анализа диаграмм 
разупорядочения следует, что знак 
температурного коэффициента 

Tp   /III
O2

давления, граничного между 

областями I и II, определяется соот-
ношением энтальпий ∆Н12 и ∆Н32. 
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Если 

3212 2

1

3

1
HH  , то 0/III

O2
  Tp  (19) 

и граница с ростом температуры 
смещается в сторону более высоких 

2OP . Именно эта ситуация реализует-

ся во всех метатитанатах ЩЗЭ. По-
следнее выглядит закономерным, т.к. 
энтальпия ∆Н12 включает в себя зна-
чительное химическое сродство кис-
лорода к металлам ЩЗЭ и Ti, а эн-
тальпия ∆Н32 не включает столь зна-
чительную энергию. Неудивительно, 
что ∆Н32 в титанатах, да и других ок-
сидах-перовскитах в несколько раз 
ниже ∆Н12. 

Температурный коэффициент 
термодинамического р–n перехода 

Tp np   /
2O положителен, если  

hIIeII EE  , т.е. 3212 2

1
HHEg    (20) 

и отрицателен при  

hIIeII EE   или 3212 2

1
HHEg   (21) 

Во всех рассматриваемых ок-
сидах–перовскитах ширина запре-
щенной зоны значительно меньше 
энтальпии образования кислородной 
вакансии и поэтому р–n переход 
смещается в сторону более высоких 

2OP с ростом температуры. 
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