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Ca2+掺杂对CdO多晶热电性能的影响∗

刘冉 高琳洁† 李龙江 翟胜军 王江龙 傅广生 王淑芳‡

(河北省光电信息材料重点实验室, 河北大学物理科学与技术学院, 保定 071002)

( 2015年 5月 17日收到; 2015年 7月 17日收到修改稿 )

以CaCO3作为Ca2+源, 利用传统固相烧结法制备了Cd1−xCaxO (x = 0, 0.01, 0.03, 0.05) 多晶块体
样品并研究了Ca2+掺杂对CdO高温热电性能的影响. CaCO3的掺入会导致CdO多晶载流子浓度降低, 使
Cd1−xCaxO的电阻率 ρ和塞贝克系数的绝对值 |S|增大、电子热导率κe减小. 同时, 在CdO中掺入CaCO3

会引入点缺陷和气孔并可抑制CdO晶粒长大、晶界增多, 从而增加了对声子的散射, 使样品的声子热导率κp

减小. 由于总热导率的大幅降低, Cd0.99Ca0.01O多晶样品在 1000 K时的热电优值ZT可达 0.42, 比本征CdO
提高了约 27%, 为迄今n型氧化物热电材料报道的最好结果之一.

关键词: 热电, CdO多晶, 热导率, ZT
PACS: 81.05.Je, 72.80.Ga, 72.20.Pa DOI: 10.7498/aps.64.218101

1 引 言

热电材料是一种可以实现热能和电能之间直

接相互转换的功能材料, 在废热发电和无氟立昂
热电制冷领域具有重要的应用前景. 热电材料的
性能常采用无量纲热电优值ZT来衡量, 定义式为
ZT = (S2/ρκ)T , 其中S是材料的塞贝克系数, ρ是
材料的电阻率, κ 是材料的热导率 (主要包括载流
子热导率 κe和声子热导率 κp), T是绝对温度, 电
学参量S2/ρ称为功率因子. 可见, 优良的热电材料
应具有较大的功率因子和较小的热导率.

长期以来, 热电材料的研究主要集中在由重
金属元素组成的化合物半导体和合金材料上, 如
商用的传统热电材料Bi2Te3, PbTe, 具有声子玻
璃 -电子晶体结构的填充方钴矿、笼式化合物材料,
Half-Heusler合金, β-Zn4Sb3合金等

[1−4]. 近年来,
有关氧化物热电材料的研究日益增多, 如层状钴基
氧化物热电材料、钙钛矿结构的钛酸锶和锰氧化合

物热电材料、透明导电基氧化物热电材料和铋铜

硒氧基氧化物热电材料等 [5−14]. 氧化物热电材料
之所以备受关注一是因为氧化物热电材料在空气

中具有相对优良的化学稳定性和热稳定性, 更适于
中、高温区的热电应用. 二是因为氧化物热电材料
可能会表现出特殊的电热输运特性, 由此会产生一
些新现象或新机理.

立方结构的CdO是一种常见的迁移率较高的
透明导电氧化物, 具有优良的光电特性, 已被广泛
地应用于光电器件中. 近期的研究表明CdO同样
表现出较好的热电性能, 在1000 K时非掺杂的n型
CdO多晶块体的ZT值约为0.3,可以和目前报道的
透明导电氧化物基n型热电材料ZnO和 In2O3相

比拟 [15−17]. 尽管如此, 因CdO的热导率偏高, 其
ZT值仍远不及相应温区的n型合金热电材料. 因
此, 如何通过降低热导率来进一步提高CdO的热
电性能是这种材料在中、高温热电器件中应用的关

键. 本文报道了通过掺入CaCO3来大幅降低CdO
多晶热导率, 优化其热电性能. 实验结果显示最佳
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掺杂样品Cd0.99Ca0.01O的ZT值在 1000 K时达到
了 0.42, 比非掺杂CdO多晶提高了 27%, 为迄今n
型氧化物热电材料报道的最好结果之一 [18−20].

2 实 验

Cd1−xCaxO (x = 0, 0.01, 0.03, 0.05)多晶块
体样品由传统的固相反应烧结法制备而成. 将
CdO(阿法埃莎化学有限公司, 98.9%) 和CaCO3

(天津市北联精细化学品开发有限公司, 99%) 粉末
作为初始反应物, 按原子摩尔比称量配料, 在行星
式球磨机中以酒精为媒介湿磨 12 h; 将上述混合粉
末取出后置于烘箱中烘干, 在6 MPa的压力下压制
成直径为12 mm的圆片; 将圆片样品置于马弗炉中
在空气氛围下以 10 ◦C/min的速率升温至 900 ◦C,
在 900 ◦C高温下烧结 20 h, 然后以 1 ◦C/min的
速率缓慢降温至 200 ◦C, 最后自然降至室温,
得到不同Ca掺杂浓度的Cd1−xCaxO多晶块体
样品.

Cd1−xCaxO样品的晶体结构由X射线衍射仪
(XRD, D8Advance, 布鲁克, 德国) 测量分析, 形
貌由S-4800扫描电子显微镜 (SEM, 日立, 日本)
表征. 样品的室温载流子浓度n采用范德堡法在

ET-9000电输运系统 (东方晨景, 中国) 上测得. 样
品的塞贝克系数和电阻率使用LSR-800型热电测
量系统 (林赛斯, 德国) 同时测得. 热导率由公式
κ = CpDd计算得出, 其中D 是材料的热扩散系数,
由LFA-1000型激光热导仪 (林赛斯, 德国) 在真空
条件下测得, Cp是比热容, 由DSC200F3型差式扫
描量热仪 (耐驰, 德国) 测得, d是样品密度, 由阿基
米德法排水法测得.

3 结果与讨论

图 1为Cd1−xCaxO (x = 0, 0.01, 0.03, 0.05)
多晶块体样品的XRD图谱. 谱线中所有的衍射
峰均可以标定为立方相的CdO, 对应的空间群为
Fm3̄m(225), 这表明掺入的Ca替代了Cd位而没
有形成其他杂质相. 插图显示Cd1−xCaxO晶格常
数随Ca掺杂浓度的增加而增大, 这是由于掺杂离
子Ca2+的半径 (0.99 Å)大于母体CdO中Cd2+的

半径 (0.97 Å)所致.
图 2是上述四个样品断面的SEM图片. 非

掺杂的CdO晶粒排列致密, 尺寸约为 5—10 µm.

CaCO3掺入会导致CdO晶粒尺寸减小, 气孔增多,
而且此现象随着CaCO3掺杂量的增大愈加明显,
在Cd0.95Ca0.05O样品中出现了粒径约 1 µm的细
小晶粒, 气孔数量也较其他样品多. 在Cd1−xCaxO
样品烧结过程中, 掺杂物CaCO3极易分解为CaO
和CO2, CO2 气体从样品中释放的时候会产生气

孔. 这些气孔一般分布在CdO晶界周围, 可以阻
止晶界的移动, 从而抑制了CdO晶粒的长大. 此
外, CaCO3 或分解后的CaO在烧结过程中也会阻
止CdO 晶粒晶界的移动、抑制晶粒的长大, 类似的
现象可以在很多氧化物多晶块材或薄膜制备过程

中观测的到 [21−23].
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图 1 (网刊彩色) Cd1−xCaxO (x = 0, 0.01, 0.03, 0.05)多
晶样品的X射线衍射图 (插图为Cd1−xCaxO晶格常数随Ca
含量的变化)
Fig. 1. (color online) XRD patterns of Cd1−xCaxO
(x = 0, 0.01, 0.03, 0.05) polycrystals. The inset shows
the variation of lattice parameter with Ca concentration.

表 1列出了Cd1−xCaxO (x = 0, 0.01, 0.03,
0.05)多晶样品的密度和室温载流子浓度. 随着
Ca掺杂浓度的增加, 样品的密度减小, 从非掺杂
CdO样品的8.16 g/cm3降低至Cd0.95Ca0.05O样品
的7.59 g/cm3. 同时, 样品的载流子浓度也随着Ca
掺杂浓度的增大呈现出下降趋势. 研究表明CdO
中氧空位的形成能要远低于镉间隙, 因此CdO中
的载流子主要来源于氧空位形成的浅能级施主杂

质 [24]. 非掺杂的CdO的带隙约为 2.2 eV, 而CaO
的带隙约为 6.8 eV [25]. 由于CaO的导带边位置要
高于CdO, 掺杂后CdO导带边上移, 施主能级变
深, 不容易电离, 因此CdO载流子浓度会随着Ca
掺杂量的增加而降低 [26,27].
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图 2 (网刊彩色) Cd1−xCaxO (x = 0, 0.01, 0.03, 0.05)样品横断面 SEM图片

Fig. 2. (color online) The fractured cross-section SEM images of Cd1−xCaxO (x = 0, 0.01, 0.03, 0.05) samples.

表 1 Cd1−xCaxO (x = 0, 0.01, 0.03, 0.05)多晶样品的密度 d和载流子浓度 n

Table 1. Density d and carrier concentration n of Cd1−xCaxO (x = 0, 0.01, 0.03, 0.05) samples.

样品 CdO Cd0.99Ca0.01O Cd0.97Ca0.03O Cd0.95Ca0.05O

d/(g/cm3) 8.16 8.11 8.02 7.59

n/cm−3 3.8× 1019 3.4× 1019 2.4× 1019 9.2× 1018

图 3 (a) 为Cd1−xCaxO多晶样品的电阻率随
温度变化的曲线. 从图中可以看出, 所有样品的电
阻率随温度的升高而增大, 表现出典型的简并半导
体特征. 随着Ca掺杂浓度的增加, 样品的电阻率也
呈现出增大的趋势. 一方面, Cd1−xCaxO的载流子
浓度随Ca掺杂量的增加而减小, 导致电阻率增大;
另一方面, 随着Ca掺杂浓度的增加, Cd1−xCaxO
中的气孔和晶界增多 (见图 2 ), 导致载流子的散射
增强, 电阻率增大.

图 3 (b)是Cd1−xCaxO多晶塞贝克系数S随

温度变化的曲线. 测得的塞贝克系数S均为负

值, 表明样品为n型导电. 随着Ca掺杂浓度的增
加, 塞贝克系数的绝对值呈现出上升趋势. 对于n
型简并半导体, 其塞贝克系数可由下述公式表示:

|S| = 8π2k2B
3eh2

(
π

3n

)2/3

m∗T,

式中kB为玻尔兹曼常数, h为普朗克常量, m∗为载

流子有效质量. 可见, 样品随Ca掺杂浓度增大的原
因是由于载流子浓度降低所致, 这与表 1中给出的

载流子浓度随Ca掺杂量的变化规律相一致.
根据测得的电阻率和塞贝克系数, 我们计

算了四个样品的功率因子S2/ρ, 其随温度变化
的曲线如图 3 (c)所示. 少量的Ca掺杂对样品
功率因子的影响很小, Cd0.99Ca0.01O在 1000 K
时的功率因子为 1.19 mW·m−1·K−2, 与本征CdO
样品 (1.21 mW·m−1·K−2)非常接近. 随着Ca掺
杂浓度的增大, |S|的增加无法补偿电阻率增大
带来的负面影响, 样品的功率因子呈现出下降
趋势, Cd0.95Ca0.05O在 1000 K时的S2/ρ仅为 0.7
mW·m−1·K−2.

图 4给出了四种样品的总热导率 κ、电子热

导率 κe 和声子热导率 κp随温度变化的关系. 从
图 4 (a)中可以看出, 在测试温区内, 所有样品的
总热导率随温度的升高而降低, 表明其热输运由
Umklapp 散射主导, 掺杂后样品的热导率明显降
低. 为了研究Ca掺杂对CdO热输运性能的影响,
我们绘制了不同Ca掺杂样品的电子热导率和声子
热导率随温度变化的曲线, 如图 4 (b)和 (c)所示.
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图 3 (网刊彩色) Cd1−xCaxO (x = 0, 0.01, 0.03, 0.05)
的电阻率、塞贝克系数、功率因子与温度的关系曲线 (a)
电阻率; (b) 塞贝克系数; (c) 功率因子
Fig. 3. (color online) The temperature dependence of
resistivity, Seebeck coefficients and power factor of the
Cd1−xCaxO (x = 0, 0.01, 0.03, 0.05): (a) Resistivity;
(b) Seebeck coefficients; (c) power factor.
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图 4 (网刊彩色) Cd1−xCaxO (x = 0, 0.01, 0.03, 0.05)
的总热导率、电子热导率、声子热导率与温度关系曲线 (a)
总热导率; (b) 电子热导率; (c) 声子热导率
Fig. 4. (color online) The temperature dependence
of thermal conductivity, electron thermal conductiv-
ity and phonon thermal conductivity of Cd1−xCaxO
(x = 0, 0.01, 0.03, 0.05): (a) Thermal conductivity;
(b) electron thermal conductivity; (c) phonon thermal
conductivity.

其中电子热导率由Wiedemann-Franz公式 κe =

L0T/ρ (L0为洛伦兹常数, ρ为电阻率, T为绝对

温度)计算所得, 声子热导率由总热导率减去电子
热导率所得, 即 κp = κ − κe. 随着Ca掺杂浓度
的增加, 样品的电阻率升高, 因此电子热导率降
低 (参见图 4 (b)). 样品的声子热导率也随着Ca掺
杂量的增大而减小, 如图 4 (c)所示. 一方面, 随着
Ca掺杂量的增加, Cd1−xCaxO中的气孔和晶界增

多, 增强了对长波长声子的散射, 使声子热导率降
低 [28,29]; 另一方面, Ca与Cd原子质量和大小均有
差异, 因此Ca的掺入使CdO局部发生晶格畸变,
导致点缺陷的形成, 这些点缺陷可作为散射中心
有效地散射短波长声子, 从而抑制CdO的声子热
输运 [30,31]. 可见, CaCO3掺杂可以同时降低CdO
的电子热导率 κe和声子热导率 κp, 使总热导率 κ

明显减小. 如 1000 K时, CdO多晶的总热导率从
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本征的 3.6 W·m−1·K−1下降到了Cd0.95Ca0.05O的
2.2 W·m−1·K−1.

图 5为Cd1−xCaxO多晶样品的ZT值随温度
变化的曲线. 由图中可以看出, 随着温度的升高,
所有样品的ZT值均呈增加趋势. 在最佳掺杂浓度
1%时, 样品的ZT值在 1000 K时可以达到 0.42, 比
非掺杂的CdO提高约27%, 为迄今n型氧化物热电
材料报道的最好结果之一 [18−20].

400 600 800 1000

/K

 x/

x/⊲

x/⊲

x/⊲

0

0.1

0.2

0.3

0.4

图 5 (网刊彩色) Cd1−xCaxO (x = 0, 0.01, 0.03, 0.05)
多晶样品的 ZT与温度的关系曲线
Fig. 5. (color online) The temperature dependence of
ZT values of the Cd1−xCaxO (x = 0, 0.01, 0.03, 0.05)
samples.

4 结 论

本文采用传统固相反应烧结法, 利用CaCO3

作为Ca2+源, 制备了Cd1−xCaxO多晶块体样品并
研究了Ca2+对CdO高温热电性能的影响. 实验发
现, 在CdO中掺入CaCO3会显著影响CdO的微观
结构和载流子浓度, 从而进一步影响其电、热输运
性能. 随着CaCO3掺杂浓度的增加, Cd1−xCaxO
多晶样品的晶粒粒度减小 (即晶界增多)、气孔增
多, 增强了对长波长声子的散射, 使声子热导率降
低. 同时, 由于Ca, Cd原子质量和半径的差异, 掺
入Ca会在CdO中引入点缺陷, 散射短波长声子,
进一步降低了声子热导率. 另一方面, 掺入CaCO3

也会使CdO的电子载流子浓度降低, 从而导致样
品电阻率和塞贝克系数绝对值同时增大、电子热

导率降低. 对于低掺杂浓度的样品 (x=0.01), 由于
CaCO3的掺入可以明显降低热导率而对功率因子

影响不大, 因此其热电性能得以显著提高. 如 1000
K时Cd0.99Ca0.01O的ZT值可达 0.42, 为迄今n型
氧化物热电材料报道的最好结果之一.
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Abstract
Oxide thermoelectric materials have been considered to be potential candidates in high-temperature thermoelectric

power generation, however, their high thermal conductivity renders them inferior to the conventional thermoelectric
materials and limit their practical application. In this paper, we successfully reduce the thermal conductivity of CdO
polycrystals through Ca2+ doping, and the improvement in ZT is also obtained due to the low thermal conductivity.
Cd1−xCaxO (x = 0, 0.01, 0.03, 0.08) polycrystals are synthesized by adding CaCO3 into CdO via conventional solid-
state reaction method and their high-temperature thermoelectric properties are studied. XRD results reveal that all
samples are composed of CdO polycrystals, and the lattice parameters increase with Ca2+ content due to the larger
radius of Ca2+ as compared with that of Cd2+. Addition of CaCO3 can induce the formation of point defects as well
as pores in the CdO polycrystals, thus inhibits the grain growth of CdO and induces the increase of grain boundaries.
The main electron carriers in CdO are reported to be shallow level donor impurities formed by oxygen vacancies; as
the Ca2+ concentration in Cd1−xCaxO increases, the conduction band minimum of the samples shifts upward and the
level of donor impurity becomes deeper, finally resulting in the decrease of electron carrier concentration. Meanwhile,
the reduced carrier concentration in the doped samples leads to the increase of both the electrical resistivity ρ and the
absolute Seebeck coefficient |S|, while the electrical thermal conductivity κe will decrease with increasing Ca content.
Investigations on the thermal properties of the obtained samples demonstrate that the introduction of Ca2+ is effective
to suppress the thermal conductivity. The increment of pores and grain boundaries in the doped samples will enhance
the long-wavelength phonon scattering, resulting in the decrease of phonon thermal conductivity κp. Furthermore, the
point defects, which come from the mass and size differences between Ca and Cd atoms, also act as scattering centers
and lead to a considerable decrease in phonon thermal conductivity. Due to the simultaneous reduction of both electrical
and phonon thermal conductivity, the total thermal conductivity κ may substantially be suppressed, for example, the
total thermal conductivity of Cd0.95Ca0.05O reaches 2.2 W·m−1·K−1 at 1000 K, a remarkable decrease as compared
with pristine CdO, which is 3.6 W·m−1·K−1 measured at the same temperature. Benefiting from the drastically reduced
thermal conductivity, Cd0.99Ca0.01O polycrystals can achieve a high ZT of 0.42 at 1000 K, 27% higher than the pure
CdO, which is one of the best n-type oxide TE materials reported so far.

Keywords: thermoelectric, CdO, thermal conductivity, ZT
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