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K掺杂Ca3Co4O9的微波合成和热电性能研究
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(郑州大学 物理工程学院;材料物理教育部重点实验室,郑州450001)

摘 要:以K2CO3,CaCO3 和Co2O3 为原料,利用微波方法合成了系列样品Ca3-xKxCo4O9(x⩽0.30).随着K
掺杂量的增加,晶格单斜应力在0⩽x<0.10范围增加较快,而在0.10⩽x⩽0.30范围内变化不大.样品中空位型缺陷

浓度随x 先增加后减小,在x=0.10时,达到最大值.K掺杂样品的电导率随x 增加而逐渐增加,Seebeck系数随x
变化不大.样品的热导率在x=0.10时达到最低,其热电优值ZT 也明显高于其他样品.在晶格应力、空位缺陷以及晶

界三者的协同作用下,当T=873K时,Ca2.90K0.10Co4O9 的ZT 可达到0.20.这一结果比溶胶凝胶法制备的样品ZT
高约43%.
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热电材料是一种可以实现热能-电能相互转换的清洁能源材料,通常用无量纲的优值ZT=S2σT/κ表

征材料的热电性能,其中S,σ和κ分别为Seebeck系数,电导率和热导率.材料热电性能的提高取决于这3个

参数,而这3个参数之间又存在一定的关联性,因此人们通过各种方法对它们进行调节并使ZT 值得到优

化[1-3].氧化物热电材料 Ca3Co4O9 因具有热稳定性和化学稳定性等优点,近年来受到人们广泛关注.
Ca3Co4O9 为单斜晶系,由岩盐型绝缘层Ca2CoO3 和CdI2 型导电层CoO2 沿c轴交替堆砌,同时沿b轴方向

形成失配结构[4].通过将不同半径和价态的元素对Ca位进行掺杂,可以提高材料的热电性能.目前Ca位掺

杂的元素包括 Na[5],K[6-8],Ba[9],Sr[10],Y[11-12],La[6,13],Cu[14],B[15],Bi[16]等.研究发现,半径较大的1价

K+离子对2价的Ca2+离子进行掺杂,不仅可以增加空穴载流子浓度,提高电导率σ,还能够降低晶格热导

率,同时环境友好的K元素对于材料的大规模应用也是有利的,因此,K对Ca的掺杂是提高Ca3Co4O9 材料

ZT 值的有效途径之一.Lim等人[7]研究发现,当K掺杂量x 从0增加至0.3时,Ca3-xKxCo4O9 的电导率随

掺杂量的增加而增加,而热导率在x=0.1时达到最低,ZT 值也最大.Li等人[8]研究了K掺杂量为0⩽x⩽
0.15时材料的热电性能,发现掺杂浓度较低时,有助于提高电导率,在x=0.05时电导率达到最大,其功率因

子和ZT 值在K掺杂的样品中也最大.从目前的研究结果来看,虽然K掺杂可以使得Ca3Co4O9 的热电性能

得到提高,但是,不同研究得到的K最佳掺杂量仍存在差异,而且最佳掺杂量样品的晶体结构、微观形貌以

及电和热的输运特性对材料热电性能的影响机制还需进一步研究.
另外,不同的制备方法对样品的微观形貌会产生一定的影响,进而也会对热电性能产生影响.目前,文献

报道的K掺杂样品的制备方法主要为溶胶凝胶法[6-8].虽然该方法也能够成功合成样品,但是存在制备流程

相对复杂、高温加热时间较长等缺点,不利于大规模工业化生产.微波合成因其快速、节能、环保等优点成为

材料制备中非常有前景的一种合成方法.一些热电材料,如Bi2Te3[17],Cu2ZnSnS4[18],CoSb3[19],PbTe[20]等,
均可以通过微波方法合成.目前利用微波方法合成氧化物热电材料的报道还较少,所以选用不同的实验方法

对K掺杂Ca3Co4O9 样品的合成进行优化,对钴氧化物热电性能的提高及其掺杂机制的研究都有重要的

意义.

  收稿日期:2019-02-26;修回日期:2019-03-14.

  基金项目:国家自然科学基金(51302249)

  作者简介:郭娟(1978-),女,河南沁阳人,郑州大学副教授,博士,研究方向为热电材料,E-mail:guojuan@zzu.edu.cn.

  通信作者:郜超军,E-mail:gaochaojun@zzu.edu.cn.



本文利用微波方法合成了Ca3-xKxCo4O9 样品,通过对不同K掺杂量样品的晶体结构、微观形貌、电输

运性能及热输运性能表征,研究了掺杂量x 对材料热电性能的影响.

1 实 验

将分析纯的CaCO3,Co2O3 和K2CO3 按物质的量比进行称量,充分混合后的粉末置于850℃箱式炉

中,预烧12h,冷却至室温后取出.将预烧好的粉末,充分研磨并压制成片.按照文献[21]的方法,将压好的片

放在以SiC颗粒作为加热助剂的反应容器内,并置于微波炉(EG23B-DCMidea)中进行加热.微波加热功率

和加热时间分别为400W和15min.
样品的X射线衍射(XRD)数据在衍射仪(X'PertPRO)上搜集,晶胞参数通过PowderX程序用最小二

乘法计算得到[22].样品的化学成分分析和微观形貌表征通过扫描电子显微镜(SEM,JSM-6700F)完成.正电

子寿命谱通过传统的快-快符合系统测量,其时间分辨率为220ps,使用的放射源是20μCi的22Na正电子放

射源,利用PATFIT程序对正电子寿命谱进行解谱[23].样品密度用阿基米德法进行测量.电阻率和Seebeck
系数在Seebeck系数/电阻测量系统(LSR-3/800)上,He气氛下完成测量.热导率通过热扩散系统(FLASH
LINETM3000)测量.

2 结果与讨论

2.1 晶体结构和微观形貌

利用微波法制备了Ca3-xKxCo4O9(0.025⩽x⩽0.30)以及未掺杂的Ca3Co4O9(CCO-M)样品,其X射线

衍射(XRD)图谱如图1(a)和1(b)所示.物相分析表明,K掺杂样品的所有衍射峰均可以用Ca3Co4O9 结构

的单斜晶胞指标化,而且没有其他杂相,表明K+ 离子可以替代Ca2+ 离子进入晶格.而未掺杂样品CCO-M
的主相虽然为Ca3Co4O9 结构,但仍有少量杂相Co3O4 的衍射峰出现.这可能是由于Ca3Co4O9 的K掺杂与

Na,Bi掺杂以及某些氧化物的元素掺杂类似[5,16,24],掺杂剂起到了降低反应温度加快反应速率的作用,从而

能够使得K掺杂的样品通过短时间的微波加热形成单一的Ca3Co4O9 结构,而没有K掺杂的样品则很难通

过较短时间的微波加热形成单相样品.这一现象的内在原因还有待进一步的研究.为了对比K掺杂前后样品

的晶格结构及热电性能,用常规的固相反应法,制备了未掺杂样品,烧结温度和时间分别为880℃和12h,样
品编号为CCO,其XRD图谱如图1(a)所示,可以看出该样品除了Ca3Co4O9 结构的衍射峰以外,没有其他

杂相峰出现.
根据XRD图谱,计算了各样品的晶胞参数a,b,c及β(见表1).为了研究K掺杂对晶格结构的影响,根

据公式sm=2(asinβ-b)/(b+asinβ)
[25],计算了不同K掺杂量样品的晶格单斜应力sm,图1(c)展示了sm

随K掺杂量变化的关系曲线.可以看出,当x 从0增加到0.10时,sm 增加较快,而当x 继续增加时,sm 则变

化很小.当1价的K+代替2价的Ca2+进入晶格后,由于离子半径和价态的差异,会引起晶格畸变,单斜应力

的变化在一定程度上反映了晶格的畸变.从图1(c)的结果可知,当K+的替代量较小时(x<0.10),单斜应力

引起的晶格畸变会随K掺杂量的增加而增加;当K+的替代量达到一定值(x=0.10)后,畸变达到饱和,随着

替代量的增加,晶格畸变程度几乎不变.
另外,由于K+离子和Ca2+离子的价态及半径均存在差异,当用前者替代后者时,除了会引起晶格畸变

外,还会引入空位缺陷.为了表征K掺杂后空位缺陷的变化,测量了样品的正电子寿命谱,并利用PATFIT
程序将所有的寿命谱分解为2个寿命成分[23].表2列出了正电子寿命τ1 和τ2 以及强度I1 和I2 的值,根据

这些数据,可以计算出正电子俘获率

λpc=μCd=
1
τb

τav-τb
τd-τav

, (1)

其中,μ,Cd,τb,τav和τd分别为正电子俘获系数,空位型缺陷浓度,正电子体寿命,正电子平均寿命和缺陷态

寿命.τb 和τav分别通过公式τb=(I1τ-1
1 +I2τ-1

2 )-1 和τav=τ1I1+τ2I2,计算得到,τd 等于τ2[26].图1(d)展
示了λpc 随K掺杂量x 的变化曲线.由于当材料一定时,μ 为常数,空位型缺陷浓度Cd 正比于正电子俘获率
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λpc,因此从图1(d)可以看出,当x 从0增加到0.10时,Cd 线性增加;而当x 从0.10继续增加到0.30时,Cd

则线性减小.在x=0.10时,Cd 达到了最大值.由这一结果可知,样品中空位缺陷的浓度对K的掺杂量存在

一定的依赖关系.

表1 样品Ca3-xKxCo4O9 的晶胞参数

Tab.1 LatticeparametersofsamplesCa3-xKxCo4O9

x(名义值) a/nm b/nm c/nm β/(°)

0 0.48316(2) 0.45764(2) 1.08371(4) 98.131(2)

0.025 0.48323(2) 0.45695(2) 1.08411(5) 98.126(3)

0.05 0.48320(2) 0.45708(2) 1.08406(4) 98.127(2)

0.10 0.48321(2) 0.45587(2) 1.08398(4) 98.115(2)

0.15 0.48375(2) 0.45614(2) 1.08601(4) 98.147(2)

0.20 0.48304(1) 0.45531(1) 1.08337(3) 98.139(2)

0.25 0.48281(2) 0.45524(2) 1.08317(4) 98.112(2)

0.30 0.48296(1) 0.45525(1) 1.08347(2) 98.120(1)

  图2显示了不同K掺杂量样品的SEM 照片.可以看出,样品的晶粒呈不规则形状,为了表征晶粒尺寸

随K掺杂量的变化趋势,利用Image-ProPlus软件计算得到了各样品的平均晶粒尺寸,列于表3中.可以看

出,当x 由0.025增加至0.30时,晶粒尺寸在逐渐增大.掺杂元素含量对晶粒尺寸产生影响这一现象,在Na
掺杂和Bi掺杂的样品Ca3-xNaxCo4O9[5]和Ca3-xBixCo4O9[16]中被也观察到了,依据文献中的分析可推断,
K掺杂量的增加,使得反应速度加快,从而晶粒生长速率也得到了提升.另外,从图2和表3可以看出,未掺

杂样品的晶粒明显大于K掺杂样品的晶粒,其主要原因应该来源于样品的制备条件的不同.由于图2(a)的
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样品是用普通的固态反应法制备的,其烧结时间(12h)要远大于K掺杂样品的微波加热时间(15min),所以

其晶粒也会偏大.

表2 样品Ca3-xKxCo4O9 的正电子寿命谱参数

Tab.2 ParametersofpositronlifetimespectraforsamplesCa3-xKxCo4O9

x(名义值) τ1/ps I1/% τ2/ps I2/%

0 154(6) 55(8) 252(12) 45(8)

0.025 149(7) 53(8) 251(12) 47(7)

0.05 145(6) 51(6) 250(9) 49(6)

0.10 141(7) 45(7) 241(9) 55(6)

0.15 150(10) 47(11) 241(14) 53(11)

0.20 152(6) 54(7) 259(12) 46(7)

0.25 162(6) 64(7) 272(17) 36(7)

0.30 163(5) 63(6) 275(14) 37(6)

  从图2的SEM 照片中可以看出,样品中

存在一定的孔洞,为了表征其致密性,根据理论

密度[4]计算得到相对密度,如图1(e)所示.各样

品的相对密度差别不大,均接近80%,这与文

献中用固态反应法或溶胶凝胶法得到的样品致

密度相一致[8,27].
为了检测样品中的K掺杂量,选取名义K

掺杂量较高的样品x=0.20,0.25和0.30进行

了EDS能谱分析,结果显示样品的实际 K掺

杂量分别为0.19,0.24和0.29.这与名义K掺杂

表3 样品Ca3-xKxCo4O9 的平均晶粒尺寸

Tab.3 MeangrainsizeofsamplesCa3-xKxCo4O9

x(名义值) Meangrainsize/μm Standarddeviation/μm

0 4.62 0.71

0.025 2.69 0.56

0.10 2.87 0.76

0.15 2.91 0.68

0.25 3.02 0.94

0.30 3.16 0.73

量非常接近,表明用微波加热方法可以较好地控制样品中K的掺杂量.
2.2 电输运性能

图3(a)给出了样品Ca3-xKxCo4O9(0⩽x⩽0.20)的电导率σ随温度T 的变化曲线.可以看出,所有的样

品在700K附近均表现出了金属-半导体转变,这是由于在 He气氛下测量时,晶格中的氧在高温下会有部

分缺失,从而造成空穴载流子浓度的减小,导致高温下电导率的降低 [28-29].图3(a)显示,当 K掺杂量从
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0.025增加到0.20时,σ表现出了逐渐增加的趋势,表明1价的K+对2价的Ca2+部分替代后,空穴载流子增

加,从而使得电导率得到了提升.另外,由于晶粒减小导致晶界增多,在一定程度上会降低样品的电导率[30],
从图2以及表3的结果可以看出,用微波法制备的K掺杂样品的晶粒尺寸明显小于常规固态反应法制备的

未掺杂样品,因此图3(a)中显示K掺杂样品的电导率均低于未掺杂的样品,应该和样品中晶界数量的增加

有关.

为了进一步理解电输运性能,对T<700K温区内,样品的半导体导电机制进行了研究,发现在该温区

跳跃传导机制起主导作用[31].在该机制中电导率表述为

σ=CT-1exp(-Ea/kBT), (2)
其中,C 为和导电机制有关的常数,Ea 为激活能,kB 为玻尔兹曼常数.图3(b)展示了各样品的ln(σT)随

1000/T的变化曲线,通过线性拟合得到激活能Ea,插图给出了Ea 随K掺杂量的变化曲线.由于K替代的

是岩盐型绝缘层Ca2CoO3 中的Ca,而导电层CoO2 中的导电路径并未受到干扰,因此,如该插图所示,K掺

杂对激活能的影响很小.这一结果和文献中K掺杂的相关报道一致[6-8].
图3(c)显示了样品Ca3-xKxCo4O9(0⩽x⩽0.20)的Seebeck系数S 随温度T 的变化曲线.在整个测试

温区,S 均为正值,进一步证实了各样品为空穴型导电机制.图3(c)的数据显示,当T=350K时,不同K掺

杂量样品的S 在133μV·K-1附近变化;当T=900K时,S 在183μV·K-1附近变化,表明K掺杂对样品

的S 影响不大,而且S 对K掺杂量并未表现出明显的依赖关系.这一现象也与文献报道相一致[6-8].事实上,
在Ca3Co4O9 中,除了K掺杂,Na,Ba和Sr等[5,9-10]对Ca位进行掺杂后,结果显示S 对元素的掺杂量也几

乎没有依赖关系.根据Koshibae等人[32]的研究结果可知,Ca3Co4O9 的S 和CoO2 层中的Co4+离子的浓度

有关,浓度越高,S 越大.而对Ca2CoO3 层中的Ca掺杂时,对CoO2 层中的Co4+离子浓度影响较小,因此S
对Ca位掺杂元素含量的依赖也较小.
2.3 热输运性能

图3(d)为样品的热导率κ随温度T 的变化曲线.可以看出,随着温度的升高,各样品的κ均表现出了下

降的趋势,K掺杂样品的热导率在整个测试温区均低于未掺杂样品的热导率.对于Ca3Co4O9 体系,其热导
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率κ为声子热导率κp 和载流子热导率κc 之和,即κ=κp+κc.根据 Wiedemann-Franz定律,κc=LTσ,L 为常

数(2.45×10-8V2·K-2),T 和σ分别为温度和电导率.图3(e)给出了κp 和κc 分别随温度的变化曲线.可以

看出,κc 对κ的贡献小于10%,总的热导率κ主要来源于声子热导率κp.声子传播速度vp 和声子平均自由

程lp 对κp 影响较大,vp 和lp 越小,κp 越低[33].K掺杂后,由于K+的半径大于Ca2+的半径,离子价态的不同

也会引入空位缺陷.这都将会增加声子的散射,从而降低vp 和lp.另一方面,K掺杂样品是通过加热时间较

短的微波方法制备的,其较小的晶粒尺寸意味着较多的晶界产生,进而也会降低vp 和lp,所以如图3(d)所
示,K掺杂样品的热导率要低于未掺杂样品的热导率.

从图3(d)的结果可以看出,在所有K掺杂的样品中,x=0.10的热导率最小.Lim等人[7]的研究结果也

显示了与此相一致的实验现象,但并未给出相应的解释.文献中实验[34-35]和理论[36-37]研究表明,晶格应力

和缺陷浓度对热导率均有较大的影响,而晶界散射也会有效降低热导率[30,38].从图1(c),图1(d),图2以及

表3的结果可以看出,当x=0.10时,晶格单斜应力达到饱和,样品中的空位缺陷浓度达到最大值,相对较小

的微观晶粒尺寸引起较多的晶界.这3个因素都会降低声子传播速度vp 和声子平均自由程lp,从而使声子

热导率κp 产生较大的减小.因此Ca2.90K0.10Co4O9 最小热导率的获得应该是晶格应力、空位缺陷以及晶界三

者协同作用的结果.
2.4 无量纲热电优值ZT

根据不同温度下电导率σ,Seebeck系数S 和热导率κ 的数据,在图3(f)中绘制出了Ca3-xKxCo4O9
(0⩽x⩽0.20)的ZT 值随温度的变化曲线.随着温度的升高,ZT 值均逐渐增大.在整个测试温区,K掺杂量

为0.10样品的ZT 值最高.如图所示,当T=873K时,ZT 值为0.20,该值比其他样品的ZT 值高30%~
67%,表明x=0.10时的热电性能最好.这与Lim等人报道的结果[7]相一致.从电输运性能和热输运性能的

结果可以看出,Ca2.90K0.10Co4O9 较高的ZT 值主要源于其较低的热导率.
为了比较不同制备方法对样品热电性

能的影响,将文献[7-8]中用溶胶凝胶法制

备的x=0.10样品的ZT 值随温度的变化

曲线与本文微波法制备的同成分样品的ZT
值随温度的变化曲线一起绘制在图4中.可
以看出,在整个测试温区,微波法制备的样

品ZT 值均高于文献的结果.当T=873K
时,文献[7-8]的ZT 值分别约为0.14和

0.12.而 通 过 微 波 方 法 得 到 的 Ca2.90K0.10
Co4O9 样品,在873K时达到了0.20,比文

献结果分别提高了43%和67%.根据前面

的分析可知,ZT 值的提高主要来源于热导

率的降低.除此之外,从图2(c)可以看出,

x=0.10的样品中,晶粒尺寸并不均匀,不
仅有微米级的,也有纳米级的.当2种尺度

的晶粒数量比值达到某一最佳值时,样品在具有相对高电导率的同时,又由于一定数量晶界的存在使热导率

较小,从而使得Ca2.90K0.10Co4O9 的ZT 值达到最大.由文献报道可知,溶胶凝胶法制备的x=0.10样品微观

形貌的晶粒大小趋于相同,即都是微米级的,而使用微波方法时,由于加热时间较短,形成了如图2(c)所示

的晶粒尺寸分布,从而能够获得较高的ZT 值.

3 结 论

利用微波方法合成了K掺杂的系列样品Ca3-xKxCo4O9(x⩽0.30),研究了K掺杂对材料热电性能的

影响.物相分析表明K能够替代Ca进入晶格,晶格单斜应力和空位缺陷浓度都对K掺杂量存在一定的依赖
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关系.微观形貌显示微波方法合成的样品晶粒尺寸较小,同时K掺杂量的变化也对晶粒尺寸产生一定的影

响.K掺杂的样品中,电导率随K掺杂量的增加而增加,Seebeck系数变化不大.热导率测量结果显示,在晶格

应力、空位缺陷以及晶界三者协同作用下,微波合成的K掺杂样品热导率在x=0.10时达到最低,从而导致

该样品的ZT 值达到最大,且高于溶胶凝胶法制备的同成分样品的ZT 值.研究结果不仅表明K掺杂能够改

善Ca3Co4O9 的热电性能,而且微波方法也是一种制备氧化物热电材料可行的且有效的合成方法,但仍需要

进一步的改进,以拓展其更广泛的应用范围.
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ThermoelectricpropertiesofK-dopedCa3Co4O9
preparedbymicrowavesynthesis

GuoJuan,ZhangJinbang,GuoQian,LiuQingsong,GaoChaojun

(SchoolofPhysicsandEngineering;KeyLaboratoryofMaterialPhysicsofMinistryofEducation,

ZhengzhouUniversity,Zhengzhou450001,China)

  Abstract:TheK-dopedcalciumcobaltoxidesCa3-xKxCo4O9(x⩽0.30)havebeensynthesizedbyamicrowavemethod
frommixturesofK2CO3,CaCO3andCo2O3.Withtheincreaseofx,themonoclinicstrainoflatticefirstlyrisesrapidlyto0⩽
x<0.10,thenchangeslittleto0.10⩽x⩽0.30.Thevacancy-typedefectconcentrationinsamplesincreasesfirstlyandthende-
creaseswithincreasingx,whichreachesitsmaximumvalueasx=0.10.TheconductivityofK-dopedsamplesrisesgradually
withx.TheKcontenthaslittleeffectontheSeebeckcoefficientofsamples.Thethermalconductivityofsamplewithx=0.10
isthelowestamongallsamples.ThethermoelectricfigureofmeritZTvalueofthissampleishigherthanthatofothersam-

ples.Benefitingfromthesynergeticeffectoflatticestrain,vacancy-typedefectandgrainboundary,theZTvalueofsample
Ca2.90K0.10Co4O9is0.20atT=873K,whichisabout43%higherthanthatofsamplepreparedbysol-gelmethod.

Keywords:calciumcobaltoxide;Kdoping;microwavesynthesis;thermoelectricproperty
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