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Sr掺杂钙钛矿型氧化物 Y1−xSrxCoO3的溶胶 -凝胶

制备及电阻率温度关系研究*

刘义† 张清 李海金 李勇 刘厚通

(安徽工业大学数理学院,马鞍山 243032 )

( 2012年8月22日收到; 2012年9月27日收到修改稿 )

采用溶胶 -凝胶方法成功制备了 Sr的替代化合物 Y1−xSrxCoO3 (x = 0, 0.01, 0.05, 0.10, 0.15, 0.20),系统地研究

了 20—720 K温度范围内 Y1−xSrxCoO3 的电阻率温度关系.研究表明,随着 Sr的替代含量的增加, Y1−xSrxCoO3 的

电阻率迅速地降低,这主要是由于载流子浓度的增加引起. 样品 x = 0和 0.01在低于 330和 260 K的温度范围内,电

阻率与温度之间满足指数关系 lnρ ∝ 1/T ,获得导电激活能分别为 0.2950和 0.1461 eV.然而,实验显示 lnρ ∝ 1/T 关

系仅成立于重掺杂样品的高温区;在低温区莫特定律 lnρ ∝ T−1/4 成立,且表明重掺杂引入势垒,导致大量局域态的

形成. 根据莫特 T−1/4 定律拟合实验数据,评估了局域态密度 N(EF),它随着掺杂量的增加而增加.
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1 引 言

近十几年, Sr (或 Ca)掺杂钙钛矿型钴基氧化物
R1−xAxCoO3 (R = Y,或稀土; A = Sr, Ca)的研究引
起了广泛关注,它在许多技术领域有着潜在的应用
价值, 如热电学 (thermoelectricity)[1−7]、固体氧化

物燃料电池 (solid oxide fuel cells, SOFCs)[8]、气体
传感器 [9] 等. 科技工作者们对这些氧化物的晶体
结构、电、热输运特性和磁性质进行了一些研究,
发现 R1−xAxCoO3 是一种畸变的钙钛矿型结构

[10]

空间群 Pbnm (Z = 4),由六个氧原子包围着一个钴
离子, 且钴位置仅有一种形式; 具有较高的电导率
σ = 1000 S·cm−1 [11], 较大的室温塞贝克 (Seebeck)
系数 S = 1050 µV·K−1 [1,3], 较低的热导率 κ = 3.0
W·m−1·K−1 [12];具有有趣的导电机理和绝缘体 -金
属转变 (insulator-metal transition)的现象 [13]和其他

特殊的物理性质 [14,15].
在钙钛矿型钴基氧化物 R1−xAxCoO3 中,

La1−xAxCoO3 体系的研究已经有较多工作. 然而,

氧化物 Y1−xAxCoO3 体系的研究较少,尤其是元素

掺杂对 YCoO3 体系电导率温度关系的影响研究

更少. 本文采用溶胶 - 凝胶法成功合成 Sr 的掺杂

化合物 Y1−xSrxCoO3, 重点研究了 20—760 K范围

内 Sr 对 Y 位替代对其电阻率温度关系的电输运

影响规律.

2 实验方法

Sr 掺杂化合物 Y1−xSrxCoO3 由 Y, Sr 和 Co

的硝酸盐按照化学计量配比化学合成. 将 0.05x

(x = 0, 0.01, 0.05, 0.10, 0.15, 0.20) mol 的 Sr(NO3)2

与 0.05 (1− x) mol 的 Y(NO3)3·6H2O, 0.05 mol 的

Co(NO3)2·6H2O 溶解在 50 mL 去离子水配成的

1 mol/L 的柠檬酸溶液中. 然后, 将此混合液在磁

力搅拌机连续搅拌下使 Y3+, Sr2+ 和 Co2+ 等离子

混合均匀. 搅拌 1 h后,此混合液缓慢加热到 90 ◦C,
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持续搅拌 6 h,形成棕色固体.此棕色固体在马弗炉
中 300 ◦C 分解 2 h, 形成黑色粉末. 黑色粉末研磨
后 300 MPa下压成直径为 13 mm,厚度为 1 mm的
圆形块体.最后,将这些块体在 900 ◦C下烧结 120 h
形成样品 Y1−xSrxCoO3 (x = 0, 0.01, 0.05, 0.10, 0.15,
0.20).

Cu Kα 衍射的 X 射线衍射仪 (XRD)(Philips-X
PERT PRO diffractometer) 检测样品的组分. 在标
准 Si 粉标定下使用标准最小二乘精细分析方法
处理 XRD 数据获得晶格参数. 场发射扫描电镜
(FE-SEM, SIRION 200)观察样品的微结构. 采用阿
基米德方法测试样品密度. 样品切割成 12 mm ×
2 mm ×1.0 mm的条状进行电阻率测定. 电阻率的
测试用计算机辅助下的智能数据采集程序完成. 直
流电阻率的测定使用了传统四电极方法. 高温电阻
率在温控仪的控温下在真空高温炉中测试获得. 室
温载流子浓度在 0.73 T磁场下测定 Hall系数获得.

图 1 Y1−xSrxCoO3 (x = 0, 0.01, 0.05, 0.10, 0.15, 0.20) 的

XRD图

3 结果与讨论

图 1 为 Y1−xSrxCoO3 (x = 0, 0.01, 0.05, 0.10,
0.15, 0.20) 的 XRD 图. 从图 1 中看到, YCoO3 衍

射主峰与标准 JCPDS卡 (卡号 88-0425)基本一致;
标准 Si 粉标定测定的晶格常数 (表 1) a, b, c 分别

为 5.1393, 5.4197和 7.4588 Å,这与早期 Demazeau
等 [16] 的报道一致, 这些充分说明化合物 YCoO3

已经成功合成. 从图 1 中看到, Sr 的替代化合物
Y1−xSrxCoO3(x =0.01, 0.05, 0.10, 0.15, 0.20)的衍射
峰与化合物 YCoO3 的衍射峰基本一致, 这暗示
Sr 已经掺杂到化合物 YCoO3 的晶格而且形成了

所需要的掺杂化合物 Y1−xSrxCoO3. 为了核实 Sr
已经替代了 Y 位, 采用 XRD 对 Sr 的替代化合物
Y1−xSrxCoO3 (x = 0.01, 0.05, 0.10, 0.15, 0.20) 的晶
格参数 a, b和 c进行了测定. 表 1列出不同 Sr的
掺杂量的化合物 Y1−xSrxCoO3 的晶格常数值.表 1
显示 Sr的替代使 YCoO3的晶格常数 a, b, c均发生

变化,如从 YCoO3的 a = 5.1393 Å, c = 7.4588 Å增
大到 Y0.95Sr0.05CoO3的 a = 5.1437 Å, c = 7.4611 Å,
从 YCoO3 的 b = 5.4197 Å减小到 Y0.95Sr0.05CoO3

的 b = 5.4181 Å,这充分说明 Sr已经替代到 YCoO3

的晶格且形成了 Sr的替代化合物 Y0.95Sr0.05CoO3.
同理, 从图 1 和表 1 也可以判断 Sr 的其他掺杂
量 (x ̸= 0.05)已经替代到 YCoO3 的晶格且形成 Sr
的替代化合物 Y1−xSrxCoO3 (x ̸= 0.05). 除此之外,
从图 1 中看到, 少量 Y2O3 杂质 (< 1%—2%) 存在
于合成样品中 (如图 1标注), 这由于 Y1−xSrxCoO3

的合成需要高压氧环境 [16], 而我们的样品是在空
气中合成的, 这与 Thornton 等 [13] 在空气中合成

YCoO3的结果是一致的. 正如Michel等 [17]研究样

品 Y0.9Sr0.1CoO3−δ 在空气、氮气和氧气的测试中

显示,三种环境下电阻率变化不大,因此 Y2O3 杂质

的存在对 Y1−xSrxCoO3 的电输运的影响甚微.
表 1 显 示 随 着 Sr 的 替 代 量 的 增

加, 晶 格 常 数 均 发 生 变 化, 如 从 YCoO3

的a = 5.1393 Å, b = 5.4197 Å和 c = 7.4588 Å增大
到 Y0.80Sr0.20CoO3的 a = 5.1443 Å, b = 5.4204 Å和

表 1 Y1−xSrxCoO3 的室温晶格常数 a, b, c,单位元胞体积 V ,理论密度 Dthe,实验密度 Dexp 和相对密度 Drel

x a/Å b/Å c/Å V/Å3 Dthe/g·cm−3 Dexp/g·cm−3 Drel/%

0 5.1393 5.4197 7.4588 207.75 6.2614 5.6507 90.2

0.01 5.1406 5.4182 7.4591 207.76 6.2609 5.2217 83.4

0.05 5.1437 5.4181 7.4611 207.93 6.2539 5.7186 91.4

0.10 5.1434 5.4180 7.4621 207.95 6.2515 5.2654 84.2

0.15 5.1445 5.4153 7.4602 207.83 6.2528 5.1600 82.5

0.20 5.1443 5.4204 7.4605 208.03 6.2429 5.2489 84.1
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c = 7.4605 Å, 这也说明 Sr 的替代导致了晶体
YCoO3 产生畸变. 为了描述 Sr 的替代引起晶体
YCoO3 的扭曲程度, 引入 Goldsmit 容忍因子 t [18],
它是表征钙钛矿 (通用化学式 ABO3)晶体结构扭曲

度的基本参量,定义为

t =
rA + rO√

2(rB + rO)
(1)

式中, rA, rB 和 rO 分别为相应阳离子 A, B和阴离子
O2− 的平均离子半径. 样品 Y0.95R0.05CoO3 的容忍

因子 t 与 Sr的掺杂量 x之间的关系如图 2所示. 图
2显示随着 Sr的掺杂量 x增加,容忍因子 t 逐渐增
加,说明 Sr掺杂量的增加使 YCoO3 的晶格扭曲度

变小. 由表 1的 Y1−xSrxCoO3的晶格参数可以得到,
所有样品 Y1−xSrxCoO3 关系 a < c/

√
2 < b都成立,

意味着它们属于 O型结构 [18]. 正如文献 [18]提出
的 LnCoO3 体系, Sr替代 Y后 YCoO3 的晶格扭曲

度变小,此扭曲主要来源于八面体 CoO6 晶格的扭

曲. 这暗示随着 Sr替代量的增加八面体的扭曲度
逐渐变小 [19]. 这种畸变也可以通过标准晶格常数
平均值定义的标准偏离量—– 正交畸变参量来衡
量 [19]:

dorth =
1
ā

√
∑(ai − ā)2, (2)

式中 ai = a, b和 c/
√

2, ā是 ai的平均值.将表 1中 Si
标定的晶格常数 a, b, c代入 (2)式,得 Y1−xSrxCoO3

(x = 0, 0.01, 0.05, 0.10, 0.15, 0.20)的 dorth 值分别为

0.037577, 0.037201, 0.036762, 0.036786, 0.036285,
0.036991. 从标准偏离量数据看到, Sr 替代后其
替代化合物 Y1−xSrxCoO3(x ̸=0) 的正交畸变量减
小,这使 Co—O—Co平均键角增加,这与后面讨论
电输运性质的变化一致.

图 2 Y1−xSrxCoO3 (x =0, 0.01, 0.05, 0.10, 0.15, 0.20)的容忍因

子 t 与 Sr掺杂量 x的关系

图 3 显示了 Y0.95 Sr0.05CoO3 的断面 FE-SEM

图. 为了观察和衡量合成样品 Y1−xSrxCoO3 的微结

构和致密性, 对样品进行了扫描电镜观察, 从微结

构上看到合成的样品微结构和致密性基本一致,因

此,选择了样品 Y0.95Sr0.05CoO3 的微结构典型扫描

断面图. 从图 3中看到, 合成样品的微结构是由有

大小约为 2—4 µm基本均匀的颗粒和空洞组成,这

说明合成样品的致密性较均匀.

为详细观察 Y1−xSrxCoO3 的致密性, 评估了

Y1−xSrxCoO3 的理论密度 Dthe、实验密度 Dexp 和

相对密度 Drel,如表 1所示. 基于表 1 XRD测定的

晶格常数 a, b, c和每个晶胞中总的原子重量,计算

了合成样品的理论密度 Dthe. 采用阿基米德排水法

测定了样品 Y1−xSrxCoO3 的实验密度 Dexp. 从表 1

中看到 Sr替代后其替代化合物的理论密度减少,从

YCoO3的 6.2614 g·cm−3减少到 Y0.80Sr0.20CoO3的

6.2429 g·cm−3, 这是由于轻原子的替代而引起. 表

1中相对密度 Drel 显示 Sr替代样品的相对密度在

82%—92%之间, x = 0.05样品的相对致密性最好达

到 91.4%, 而其他样品的相对致密性在 82%—84%

之间.

图 3 Y0.95Sr0.05CoO3 断面场发射扫描电镜图

图 4显示 20—720 K样品 Y1−xSrxCoO3 (x = 0,

0.01, 0.05, 0.10, 0.15, 0.20)的电阻率 (ρ)与温度 (T )

的关系. 从图 4 中看到样品 YCoO3 的温度关系大

约分为三个阶段: 1) 180 K < T < 400 K, 在这一

温区, 随着温度的增加, 其电阻率从近似绝缘体

(183 K, ρ 约为 1.4× 104 Ω·m) 骤然降低 (400 K, ρ
约为 1.0 Ω·m),这可能是从绝缘体到半导体态的过

渡 [10]; 2) 400 K < T < 550 K,伴随着温度 T 的增加,

其电阻率缓慢降低到 0.47 Ω·m (550 K), 这或许是

从半导体态向金属态的开始过渡 [13]; 3) T > 550 K,
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表 2 Y1−xSrxCoO3 的室温电阻率 ρrt,载流子浓度 np 和载流子迁移率 µp

x 0 0.01 0.05 0.10 0.15 0.20

ρrt/Ω·m 6.92 8.45×10−2 1.94×10−2 2.89×10−2 1.15×10−2 7.63×10−3

np/1018 cm−3 6.1×10−4 1.6×10−1 1.6 1.3 3.1 4.1

µp/cm2·V−1·S−1 10.4 4.62 1.76 1.30 1.39 1.54

ρ 又随着温度增加近似线性地迅速降低, 降到 720
K的 ρ 约为 7.57×10−3 Ω·m,这可能是向金属态的
过渡 [13]. 然而,对于 Sr的替代化合物 Y1−xSrxCoO3

(x ̸=0) 在温度 T 6 550 K 区域内其电阻率的温度
关系行为与 YCoO3 的相似; 但是, 当温度 T > 550
K 时, 随着 Sr 掺杂量 x 的增加, 从半导体到金属
的过渡逐渐消失,而且 Sr的最大替代量 x = 0.2的
样品的电阻率从低温到高温的整个温度范围内都

呈现类似半导体行为,如从 20 K的 1.57×103 Ω·m
降到 700 K 的 1.13× 10−3 Ω·m, 这很显然是由于
Sr 的重替代而导致电阻率迅速降低引起. 从图 4
还注意到 Sr 对 YCoO3 的 Y 位替代导致了样品
Y1−xSrxCoO3 的电阻率迅速降低, 如在 300 K 样
品的电阻率从样品 x = 0 的约 6.9 Ω·m 迅速降低
到 x = 0.01 的约 8.45× 10−2 Ω·m, 然后随着 x 从
0.05 增加到 0.15 及 0.20, 其相应的电阻率缓慢地
从约 1.94×10−2 Ω·m降低到约 1.15×10−2 Ω·m和
约 7.63× 10−3 Ω·m, 如表 2 所示. 这种随着 Sr 的
替代量增大电阻率降低与前面所讨论的晶格扭曲

程度的变化一致, 即与 Moon 等 [4,20] 对 Ca 掺杂
RCoO3 (R = Gd, Sm, Nd, Pr) 体系讨论时采用的理
论一致. Sr替代 Y后 Y1−xSrxCoO3 的扭曲度降低,
导致 Co(3d)—O(2p)—Co(3d)之间的平均键角趋向
于 180◦,从而使 Co(3d)—O(2p)轨道的重叠变大,相
互作用变强. 这是由于电子结构类似的稀土元素同
类替代与碱金属元素的替代在替代后其能带结构

的改变相似而引起. 当然, 这也与真正掺入到样品
的数量相关. 事实上, 伴随着 Sr 替代量的增加, Sr
的替代化合物的电阻率降低与 Sr 对 YCoO3 的 Y
位替代引入大量空穴有关. 表 2列出了随着 Sr替
代量的增加样品 Y1−xSrxCoO3的室温载流子浓度 n
的变化. 从表 2中看到,随着 Sr替代量的增加,样品
Y1−xSrxCoO3 的载流子浓度增加. 如载流子浓度 np

从样品 x = 0 的约 1014 cm−3 增加到样品 x = 0.01
的约 1017 cm−3,然后迅速增加到样品 x = 0.05, 0.1,
0.15, 0.20的约 1018 cm−3. 这些充分说明 Sr的替代
导致样品 Y1−xSrxCoO3 的电阻率的降低主要是由

Sr 对 Y位的替代引入了大量载流子引起. 除此之

外,通过关系式 µ = 1/ρne (式中, µ , n和 e分别是载

流子迁移率、载流子浓度和电子电荷)评估了样品
Y1−xSrxCoO3 的室温载流子迁移率,其数值也列在
表 2. 从表 2中看到, Sr替代后载流子迁移率降低,
这可能是由于 Sr替代后散射加强引起. 另外从图 4
中注意到,在低温 T <∼ 350 K的相应样品 x = 0.05
的电阻率比 x = 0.10的电阻率低,这可能是由于制
备样品 x = 0.05的致密度比 x = 0.10的好 (如表 1
所示, Drel(x = 0.05) = 91.4%, Drel(x = 0.1) = 84.2%)
而引起.

图 4 Y1−xSrxCoO3 (x =0, 0.01, 0.05, 0.10, 0.15, 0.20)电阻率温

度关系

为详细地研究 Y1−xSrxCoO3 的电阻率温度关

系,电阻率对数 lnρ 与温度倒数 1/T 的函数关系列

于图 5. 从图 5中看到,温度 T 低于一定的范围,样
品 x = 0 (T < 330 K)和 x = 0.01 (T < 260 K)在 lnρ
与 1/T 之间存在较好的线性关系,这说明样品 x =0
和 x =0.01的电阻率温度关系遵守指数定律.换句
话说,这些样品的电阻率温度关系可以表示为热激
活的形式 [11]

ρ = ρ0 exp
( Ea

kBT

)
, (3)

式中, ρ0 为前指数因子, Ea 为导电激活能, kB 为波

尔兹曼常数. 根据 (3)式对实验数据进行线性拟合,
获得激活能 Ea,如图 6所示. 从图 6中注意到,随着
Sr 掺杂量的增加, 导电激活能 Ea 从样品 x = 0 的
0.2950 eV 降到 x = 0.01 的 0.1461 eV. 对于 p 型半
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导体来说, 激活能可以看作价带带边能量 Ev 和费

米能级 EF 的差, 即 Ea = Ev −EF. 因此, 随着 Sr掺
杂量的增加导电激活能 Ea 降低, 说明费米能级逐
渐靠近价带带边,这也意味 Y1−xSrxCoO3 (x ̸= 0)是
浅能级半导体.同时,这也说明 Sr对 Y的替代的施
主能级是主要杂质能级的来源. 随着 Sr替代量的
增加,更多施主能级的形成导致了它们电阻率的降
低,如图 4所示. 这解释了为什么 Sr替代后导电激
活能降低.

图 5 Y1−xSrxCoO3 (x = 0, 0.01, 0.05, 0.10, 0.15, 0.20)电阻率

对数 lnρ 与温度的倒数 1/T 的关系及其在适当温度范围内的

线性拟合

图 6 Y1−xSrxCoO3(x = 0, 0.01, 0.05, 0.10, 0.15, 0.20)的导电激

活能与 x关系图

正如图 5 显示, 重掺杂样品 Y1−xSrxCoO3

(x = 0.05, 0.10, 0.15, 0.20) 的 lnρ 与 1/T 的函数
关系在低于 240 K 左右偏离线性关系. 事实上,
在一定高温区域 (153 K < T < 393 K, x = 0.05;
170 K < T < 393 K, x = 0.10; 216 K < T < 476 K,
x = 0.15; 238 K < T < 415 K, x = 0.20) lnρ 与 1/T
的线性关系也近似成立, 如图 5所示. 在低温区域
(153 K < T , x = 0.05; 170 K < T , x = 0.10; 216 K
< T , x = 0.15; 238 K < T , x = 0.20) lnρ 与 1/T 的函
数关系变得复杂. 考虑到 Sr对 Y的重替代可以引

起无序和大量的局域态,在低温的电输运主要通过
在局域态间的声子隧穿或声子跃迁实现. 在局域态
系统中, 载流子的导电主要通过两种形式实现, 即
低于迁移率边 EM 进入扩展的局域态或高于 EM 的

离域态的载流子的热激活和费米能级附近载流子

在局域态间的跳跃或邃穿. 因此, 此体系整个温度
区间的电阻率可以写为

ρall = ρther +ρhop,

式中, ρall 为总的电阻率, ρther 为局域态载流子的热

激活的电阻率, ρhop 为载流子在局域态间的跳跃或

邃穿电阻率.
在相对高的温区,声子能量与在费米能级间相

邻态间的能隙相比是高的. 因此, 载流子跃迁对电
导率的贡献可以忽略,而载流子的热激活将看作电
导率的主导机理. 因此,电阻率 ρther 随温度 T 的变

化可表述为 [11]

ρther = ρM exp
(

E ′
a

κBT

)
, (4)

式中, ρM 是前置因子, 激活能 E ′
a = EM − EF, kB

是玻尔兹曼常数, T 是绝对温度. 因此, 在高温区
(153 K < T < 393 K, x = 0.05; 170 K < T < 393
K, x = 0.10; 216 K < T < 476 K, x = 0.15; 238 K
< T < 415 K, x = 0.20), 根据 (4) 式对实验数据进
行线性拟合 (如图 5所示), lnρ ∝ 1/T 关系成立,获
得样品 x = 0.05, 0.10, 0.15, 0.20 的激活能, 如图 6
所示. E ′

a 显示的是迁移率边 EM 和费米能级 EF 的

能量差. 图 6显示,随着 Sr替代量的增加, E ′
a 逐渐

增加, 从 x = 0.05 的 0.1080 eV 增加到 x = 0.20 的
0.1391 eV,这说明随着 Sr替代量的增加,迁移率边
和费米能级的能量差逐渐增大.这种现象暗示了 Sr
对 Y的替代主要是引入大量的局域态而导致费米
能级远离迁移率边.
在相对较低温度区间 (153 K < T , x =

0.05; 170 K < T , x = 0.10; 216 K < T , x = 0.15;
238 K < T , x = 0.20), 费米能级附近局域态间的
跳跃电导将主导其导电过程. 根据莫特变程跳跃
电导理论 (Mott’s variable-range hopping conduction
theory)[21], 电阻率和温度之间的关系, 以及平均跳
跃距离 R和平均跳跃能量W [22]可以写为

ρhop =ρhc exp

[(
T0

T

)1/4
]
, (5a)

T0 =
18.108α3

κBN(EF)
, (5b)
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R =

[
9

8παN(EF)κBT

]1/4

, (6)

W (R) =
3

4παR3N(EF)
, (7)

式中, ρhc 是常数, N(EF)是费米面的局域态密度, α
是费米面上局域态波函数衰减波长的倒数, T0 是莫

特特征温度.
图 7所示为 Y1−xSrxCoO3 (x = 0.05, 0.10, 0.15,

0.20)的电阻率对数 lnρ 与温度 T−1/4 的关系以及

在适当温度范围内的线性拟合. 从图 7 中看到, 在
适当低温范围内 (122 K < T , x = 0.05; 103 K < T ,
x = 0.10; 81 K < T , x = 0.15; 50 K < T , x = 0.20),样
品 x = 0.05, 0.10, 0.15, 0.20在 lnρ 与温度 T−1/4 之

间存在较好的线性关系,这暗示了跳跃导电发生在
这些样品的输运过程中. 依据 (5a) 式对数据进行
较好的线性拟合,获得了 T0. 假定 α−1 = 0.5 nm,获
得了 N(EF), R(T = 100 K)和W (T = 100 K),数据列
于表 3. 评估的能态密度 N(EF)随着掺杂量 x的增

加而增加,从样品 x = 0.05的 7.9×1019 cm−3·eV−1

增加到样品 x = 0.15的 6.15× 1020 cm−3·eV−1. 同
时, 在 100 K 的跃迁距离 R 和跳跃能量W 相应地

分别从 4.02 nm (x = 0.05)降低到 2.41 nm(x = 0.15),

从 4.62×10−2 eV (x = 0.05)降低到 2.77×10−2 eV

(x = 0.15),而且这些都满足局域态模型的莫特必要

条件,即 Rα ≫ 1和W/(kBT )≫ 1,这也暗示了评估

的 R和W 这两个参数是合理的. 随着掺杂量 x的

增加局域态密度增加,跳跃距离 R与能量W 降低,

是由于 Sr掺杂 Y位的晶格畸变引起, 这也引起了

大量局域态的形成和无序的产生.

图 7 Y1−xSrxCoO3 (x = 0, 0.01, 0.05, 0.10, 0.15, 0.20)电阻率

对数 lnρ 与温度的 T−1/4 的关系及其在适当温度范围内的线

性拟合

表 3 根据 (5)—(8)式获得了莫特参数,假定 α−1 = 0.5 nm

样品 Y1−xSrxCoO3 T0/107 K N(EF)/1020 cm−3·eV−1 R(T = 100 K)/nm W (T = 100 K)/10−2 eV

x = 0.05 2.1205 0.79 4.02 4.62

x = 0.10 1.8672 0.90 3.90 4.48

x = 0.15 0.2733 6.15 2.41 2.77

x = 0.20 0.3138 5.36 2.50 2.88

4 结 论

采用溶胶 - 凝胶方法成功制备了 Sr 的替

代化合物 Y1−xSrxCoO3 (x = 0, 0.01, 0.05, 0.10,

0.15, 0.20), 系统地研究了 20—720 K 温度范围内

Y1−xSrxCoO3 的电阻率温度关系. 研究表明, 随着

Sr替代含量的增加, Y1−xSrxCoO3 的电阻率迅速降

低, 这主要是由载流子浓度的增加引起的. 样品

x = 0 和 0.01 在低于 330 和 260 K 的温度范围内,
电阻率与温度之间满足指数关系 lnρ ∝ 1/T , 获得
导电激活能分别为 0.2950和 0.1461 eV.然而,实验
显示 lnρ ∝ 1/T 关系仅仅成立于重掺杂样品的高

温区; 在低温区莫特定律 lnρ ∝ T−1/4 成立, 且表
明重掺杂引入势垒, 导致大量局域态的形成. 根据
莫特 T−1/4 定律拟合实验数据,评估了局域态密度
N(EF),它随着掺杂量的增加而增加.
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Abstract

The temperature dependences of electrical resistivity for Sr-substituted compounds Y1−xSrxCoO3 (x = 0, 0.01, 0.05, 0.10, 0.15,

0.20), prepared successfully by sol-gel process, are investigated in a temperature range from 20 to 720 K. The results indicate that with

the increase of doping content of Sr the resistivity of Y1−xSrxCoO3 decreases remarkably, which is found to be caused by the increase

of carrier concentration. In a temperature range below 330 and 260 K for the sample x = 0 and 0.01, the relationship of resistivity

versus temperature processes exponential relationship lnρ ∝ 1/T , with conduction activation energy 0.2950 and 0.1461 eV for the

sample x = 0 and 0.01 respectively. Moreover, experiments show that the relationship lnρ ∝ 1/T exists only in high-temperature

regime for the heavily doped samples; at low temperatures Mott’s law lnρ ∝ T−1/4 is observed, indicating that heavy doping produces

strong potential, which leads to the formation of considerable localized state. By fitting the experimental data to Mott’s T−1/4 law, the

density of localized states N(EF) at Fermi level is estimated, which is found to increase with doping content increasing.
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