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Ba和 Y掺杂对 Ca3 Co4 O9热电性能的影响 

卢喜凤，郜超军，郭 娟，王世举，侯晓强 

(郑州大学 物理工程学院，郑州 450001) 

摘 要：采用固态反应法制备了Ca3--xBa Co4O9(o．00~x<0．20)和 Ca3一 Y Co4O9(o．00 o．20)热电材 

料．X射线衍射(XRD)分析结果表明，对于 Ba掺杂和 Y掺杂，在掺杂范围内，样品为单一的 Ca。Co O。相．在室温至 

1000 K的范围内样品的电阻率和 Seebeck系数测量结果显示，用 Ba2 替代 Ca2 时，随着 z的增加，电阻率逐渐减小、 

Seebeck系数几乎不变；用 Y 替代 Ca 时，Seebeck系数随着 Y的增加逐渐增大、而电阻率在 X等于0．025时最小． 

当 T一1000 K时，样品 Ca 95Ba。．。5Co4O。和 Ca2．975Y 25Co4O9的功率因子与 Ca3Co4O9相比都明显提高． 
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随着社会的发展，能源短缺问题已成为阻碍人类发展的重大问题之一．因为热电材料是一种可以将电能 

与热能直接转换的功能材料，所以对于废热的回收利用具有重要的意义．热电材料的转换效率用无量纲热电 

优值 Z 来衡量，并定 Z 一S T／( )其中，S，T，P和 分别为 Seebeck系数、绝对温度、电阻率和热导率，并 

定义 s ／』D为功率因子 P． 

氧化物热电材料是近几十年新兴的一种热电材料体系，与传统的合金热电材料相比，具有优良的高温稳 

定性、成本低、无污染、使用寿命长等优点，因此在高温区热电发电领域具有很大的应用潜力 ]．自从发现一 

些过渡金属氧化物具有较大的热电响应后，氧化物热电材料就受到了广泛的关注，如辉钴矿[2 ]、锰氧化 

物[5]、钛酸盐_6 等． 

Ca。Co 0。材料是辉钴矿 中的一种．此材料是一种 以空穴为载流子的 P型层状热电材料，由绝缘层 

Ca Co03和导电层 CoO2沿 c轴交替排列组成[2 ]．2个子系统有着相同的 n(：0．483 76(7)nm)，f(一 

1．0833(1)nm)，0(一98．06(1)。)参数和不同的 b参数(Ca。CoO。层中的 b 一0．455 65(6)nm，CoO。层中的 

b =0．281 89(4)nm)[7]，这表示沿着 b轴方向在两个层间会形成“失配”的不对称结构L2 ]．之前的文献报道 

称，改善制备工艺、合成过程 和在 Ca位及 Co位掺杂其它元素L1 u 等方法都可以改善 Ca。Co O。的热 

电性能．本文通过固态反应法制备一系列 Ca。一 Ba Co O。(0．00 z 0．20)和 Ca。一 Y Co O。(0．00≤Y 

0．20)样品，探究分别用与 Ca。+价态相同、半径不同的 Ba 替代 Ca位以及用与 Ca。。‘半径相近、价态不同的 

Y。 替代 Ca位时，会对 Ca。Co O。热电性能的影响． 

1 实验 

样品Ca卜 Ba co o。(0．00 z 0．20)和 ca。一 Y co O。(0．00~y<0．20)采用固态反应法制备．实验原 

料为分析纯的 CaCO。，Co。O。，BaCO。和 Yzo。，将原料按一定的比例混合、研磨，1123 K下预烧 24 h，再研 

磨、压片，1153 K下烧结 24 h，然后 自然冷却． 

采用 X'Pert PRO型x射线衍射仪对样品的晶体结构进行分析，该衍射仪为 Cu靶，衍射波长为0．154 056眦  
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利用 PowderX程序口。 计算样品的晶胞参数 口、b 、f和口，并对衍射峰进行指标化．使用 LSR一3／800仪器测量 

样品的Seebeck系数和电阻率． 

2 结果和讨论 

2．1 晶体结构分析 

图1给出了样品Ca3-xBaxCo O。(0．OOGx三三三0．20)和 ca Y co O9(O．O0≤ 0．20)的 XRD图谱．通 

过与标准JCPDS卡片相比对，发现所有样品均为 Ca。Co O。相，没有杂相．如图所示，图 1中所有样品的衍射 

峰都可以用单斜晶胞进行指标化，表明掺杂离子(Ba 或 Y。 )全部取代 Ca计进入晶格，生成了 Ca。 

Ba Co4 O9和 Ca3一yY VCo4 O9． 
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图1 样晶的XRD图 

样品 Ca。一 BaxCo O。和 ca。一 Y Co O。的晶胞参数 n，b ，c和J8(见表 1)与文献L7 中的参数很相近．由于 

Ba 和 Y抖替代的是 Ca。CoO。层中的Ca 离子，所以图2给出了Ca。CoO。层的b 分别随z和y的变化曲 

线．由图2(a)可知，对于 Ba掺杂，b 随掺杂量 z的增加逐渐增大．这是因为 Ba抖虽然与 Ca抖价态相同，但是 

其半径大于 Ca 半径，使得 b 的长度被拉长．对于 Y掺杂，由图2(b)可知，随着 Y的增加，b 呈现不规则变 

化．这是因为Y。 的半径虽然小于Ca 半径，但是其价态大于Ca 价态，使得与周围正离子的库仑排斥力和 

负离子的库仑吸引力都增大，从而造成 b 无规则变化，所以Y掺杂对晶胞参数 b 的变化是离子半径和离子 

电荷共同作用的结果．由此可以看出，Ba和 Y掺杂会引起晶胞参数 b 不同的变化． 

另外，由图2可知，当．22===O．1和 —O．1时，晶胞参数b 均有不同程度的减小．这可能是因为当Ba和 Y 

掺杂量为 0．1时，晶胞的微观结构发生了突变，晶格内部产生局域性畸变．为了验证这一假设，进一步进行结 

构精修，得到晶格中键长和键角的变化情况，从而精确解释 Ba和 Y掺杂量为 0．1时的变化原因． 

表 1 样品Ca BaxCo409和 Ca3- Y co4O9的晶胞参数 

a／nm bl／nm c／nm B／(。) Y a／nm bl／nra c／nm 8／(。) 

o．000 0．484 28(2) 0．456 55(2) 1．084 51(5) 98．271(3) 0．000 0．484 28(2) 0．456 55(2) 1．084 51(5) 98．271(3) 

0．025 0．48386(2) 0．456 83(2) 1．083 88(4) 98．254(2) 0．025 0．483 25(2) 0．457 26(2) 1．083 64(4) 98．154(2) 

0．050 0．483 04(2) 0．456 95(2) 1．083 51(4) 98．148(2) 0．050 0．483 56(3) 0．457 26(3) 1．083 78(6) 98．106(3) 

0．100 0．483 10(2) 0．456 93(2) 1．083 55(4) 98．143(2) 0．100 0．483 22(2) 0．456 82(2) L 083 86(4) 98．197(2) 

0．150 0．483 25(1) 0．457 01(1) 1．083 67(3) 98．174(2) 0．150 0．483 48(3) 0．457 30(3) 1．083 45(7) 98．133(4) 

0．200 0．483 22(1) 0．457 31(1) 1．083 50(3) 98．132(2) 0．200 0．483 47(3) 0．457 48(2) 1．083 31(6) 98．126(3) 

由图 3(a)可知，与未掺杂样品的电阻率p相比，Ba掺杂样品的ID均减小，其中样品 Ca Ba。。 Co O。的 

』D在 673 K时达到最小值(p一124．7×10 Q·m)，与未掺杂样品的lD相比降低约 25 ．Ba抖与 ca 。L价态相 

同，所以不会引起系统中空穴载流子浓度 n的变化，但 Ba离子的半径大于 Ca离子的半径，从能带角度来 

讲，会在禁带内形成杂质能级，相当于缩短了禁带宽度，便于杂质载流子和本征载流子的迁移，从而导致 p减 

小 。 ．在图 3(b)中则可以发现，对于Y掺杂，随着掺杂量的增加，ID先减小后增大，并且当掺杂量 0．15 

时，ca。一 Y co O。的10大于未掺杂样品的p．如 Liu等对 Y掺杂研究发现Ⅲ1 ，当Y少量掺杂时，会降低空穴 

载流子的散射，增大载流子迁移率，从而使 p减小；但是当Y掺杂过量时，根据价态平衡理论，Y。 替代 ca 
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将会引入电子，这会降低体系中的空穴浓度，同时导致空穴间的平均距离变大，局域性增强，载流子迁移率有 

所降低，从而导致』D增大口 ． 

图2 样品晶胞参数b．与掺杂比例的关系 

值得注意的是，样品 Ca3--xBa Co O。和 Ca。一 Y Co409的lD在 673 K附近都会出现一个拐点，673K以 

下呈现半导体导电特性，而 673K以上则表现出明显的金属导电特性．一般认为这是因为 Ca。Co O。系统中 

Co。 和 Co 发生了从低自旋到高自旋的自旋态变化，而导致样品的电传输特性发生了变化 ． 

K 

(a)Ca3 BaCo4O9 

丁／K 

(b)Ca3．Ba Co4O9 

图3 样品的 p关系图 

由图4可知随着 T的升高，各样品的 s都逐渐增大，且均为正值，表明样品为空穴导电，属于 P型半导 

体．当用 Ba掺杂时，随着掺杂量 z的增加，S变化不大，只是在高温区略有降低(图 4(a))．这是因为 Ba离子 

与 ca离子价态相同，并不会造成载流子浓度的变化，所以Ba替代 ca并不会对样品的s产生很大影响．但 

是 Y掺杂可以使 S增大，且 S-T曲线形状没有改变(图4(b))．这与 Wang等人的研究结果一致，表明 Y掺 

杂引起的S的增加，是载流子浓度降低和电子关联增强共同的结果I1 ． 

由图5可知，无论是 Ba掺杂还是 Y掺杂，对体系的热电性能都有所改善，但并非掺杂越多改善效果越 

好 ，当掺杂元素超过了一定的量之后热电性能反而降低． 

由图 6可知，对于样品 Ca卜 Ba Co O。和 ca卜 Y c0 O。，当掺杂量分别为z一0．05和Y一0．025时，功 

率因子达到最大，分别为 2．17×1O W ·1"I1 K-1和 2．00×10 W ·11"1 K一，与 Ca3co4O9的功率因子 

(1．73×1O W ·m K )相比都有了明显提高，表明Ba掺杂和 Y掺杂可以有效改善 Ca。Co O 高温热电 

性能． 

3 结论 

采用固态反应法制备了 ca卜 Ba Co O。(z—O～O．20)和 Can_ Y Co 0。( 一0～0．20)热电材料．实验发 
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Thermoelectric Properties of Ba and Y Doped Ca3 Co4 09 

LU Xifeng，GAO Chaojun，GUO Juan，WANG Shiju，HOU Xiaoqiang 

(School of Physics and Engineering，Zhengzhou University，Zhengzhou 450001，China) 

Abstract：Thermoelectric materials Ca Ba Co4O9(O．00 -z 0．20)and Ca3
一  YyCo4O9(O．00三三三 0．20)were synthe— 

sized using solid state reactions．The X-ray diffraction(XRD)patterns revealed that all the samples are single phase
． Their 

thermoelectric properties have been studied from room temperature to 1000 K．Such as with Ba doping，the electricity resistivi— 

ty decreases gradually and the Seebeck coefficient almost has no change when changes．For samples with Y doping．the See— 

beck coefficient increases gradually with y，and the electricity resistivity has a minimum value at Y equal to 0．025
． The Dower 

factor of Ca2 95Ba0
． 05Co4O9 and Ca2．975Y0 025Co4O9 at 1000 K are higher than Ca3Co409． 

Keywords：Ca3 Co4 O9；Ba doping；Y doping；thermoelectric properties 


