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采用柠檬酸溶胶凝胶和放电等离子烧结制备了 )* 位双掺杂型的 +*!,-")*. / ! / " )0%1’ 烧结体，利用 2 射线衍

射仪、扫描电子显微镜、电阻率测试仪等研究了烧结体相组成、取向度、织构及电性能 3结果表明：含 ,- 的掺杂试样

中出现了偏离化学计量比分布的 ,- 单质，掺杂试样取向度随 +* 与 ,- 掺杂量之比 !4 " 的增大而提高，含 ,- 的掺

杂试样取向度低于未掺杂试样，不含 ,- 的掺杂试样取向度高于未掺杂试样 3 ! 5 " 5 #6" 的试样导电机理发生变

化 3 +*，,- 掺杂量相等的试样保持较低取向度的同时具有较低的电阻率，在 ’(. 7 时达到最低值（(6. 8!98），而取

向度最低的 ,- 单掺杂试样电阻率在所有试样中最低，在 ’(. 7 时为 :6. 8!983
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" 6 引 言

过渡金属钴氧化物 )*.)0%1’ 晶体结构呈层状，

由岩盐结构的 )*$)01. 层和 )KM$ 型的 )01$ 层沿 #
轴交替排列而成，)*$)01. 层储存电荷以稳定结构，

其与层状结构界面共同起声子散射作用，而 )01$ 层

主要是电子传导，负责载流子传输［"—.］3 其类“声子

玻璃A电子晶体”的结构特点和优异性能近十年来一

直受到热电研究领域的关注［%—:］3 )*.)0%1’ 晶体也

是典型的强关联电子体系，非常适合于载流子掺杂

处理，实验表明 )* 位掺杂 ,- 可以进行载流子的调

节从而优化电性能［(，&］，而 )* 位掺杂 +* 可以进行

)*.)0%1’ 的织构调节［’］3对于 )* 位复合掺杂 ,-，+*
制备 )*.)0%1’ 基热电氧化物及其织构和电输运性

能方面的研究作者至今未见报道 3
本文采用柠檬酸溶胶凝胶和放电等离子烧结

（NO*PQ OC*N8* NBLIJPBL-，R=R）制备了 +*!,-")*$6& )0%1’

氧化物烧结块体，)* 位复合掺杂了 +*，,- 原子，总

掺杂量 ! S " 5 #6$ 3系统研究了 ,-，+* 复合掺杂对

)*.)0%1’ 物相、织构及电输运性能的影响 3

$ 3实 验

以化学式 +*!,-")*$6&)0%1’（!，" 5 #6#—#6$）计

量比 溶 解 )*（T1. ）$ ·$U$1，,-T1.，+*（T1. ）$，

)0（T1.）$·$U$1（纯度为 ’’6’VIW）于柠檬酸去离子

水溶液中，不断搅拌恒温水浴（&# X，"# Y）至生成溶

胶，干燥溶胶得前驱物 3然后煅烧（&## X，; Y）干凝

胶前驱物制得 +*!,-")*$6& )0%1’ 氧化物粉末 3 最后

将此粉末装入石墨模具中在真空气氛下进行 R=R 烧

结（$### ,，; Z，&## X，.# [=*）得其烧结体 3
烧结块体的物相组成采用日本理学公司生产的

\48*]A.)（)E $"）型 2 射线衍射（2^\）仪测定，管电

压为 .; QZ，管电流为 .# 8,，扫描范围为 ;_—(;_，步

长为 #6#$_3 微观结构采用 <@1‘ :;##a 型场发射扫

描电子显微镜（R@[）观察，加速电压为 .# QZ3不同

温度下的电阻率采用 b‘Z,) ?@[A$ 型电参数测试

仪，测试方法为直流四点法 3
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! "结果与讨论

!"# $物相组成

图 # 给出了 $%!&’"(%)*+ (,-./ 烧结 体 的 012
谱，通过与标准 324 卡片（5(326，7," )!89##9）对比，

各试样的物相已于图中标出 "由图 # 可知，所有样品

的 012 谱的主峰基本与 (%!(,-./ 衍射峰位一致 "实
验范围内 &’ 掺杂量 !!9*# 的复合掺杂试样都不同

程度地出现了 &’ 单质相，且其衍射峰强度随 $% 与

&’ 掺杂量之比 ! : " 的增加而减弱，当 ! : " ; #:! 时

&’ 的衍射峰最强，! : " ; ! 时 &’ 的衍射峰消失 " 除

! : " ; 9 的 试 样 之 外，所 有 掺 杂 试 样 $%!&’"(%)*+
(,-./ 相衍射峰位均向左偏移约 9*)-<（)!），而 ! : "
; 9 的试样左偏 9*9-<（)!）"由此可知，$% 较 &’ 大量

进入 (% 位并使晶胞参数变化 "文献［+］中采用固相

反应法制备了 (% 位 &’ 单掺杂量达 9*! 的 &’9*! (%)*=
(,-./ 试样，且 012 结果表明试样中为单一 &’9*!
(%)*=(,-./ 相，并未出现 &’ 相 "本实验中采用 $%，&’
双原子复合掺杂，少量 &’ 的掺杂（ ! ; 9*#）就导致

产物中 出 现 &’ 单 质 相 " 根 据 异 价 掺 杂 的 歧 化 理

论［#9］，&’ 掺杂将引起 (%!(,-./ 电子结构的改变 "实
验结果表明，复合掺杂中在一定掺杂范围内同价原

子置换更有利于进入晶格以稳定结构 "

图 # $%!&’"(%! > ! > "(,-./ 烧结体的 012 谱

!"% $取向度及织构分析

从图 # 可见，经过 636 烧结的各试样较强的主

要衍射峰都来自于（99#）晶面的衍射，表明经 636 烧

结的样品其层状亚结构为岩盐结构的 (%)(,.! 层和

(?@) 型的 (,.) 层沿 # 轴排列，样品取向并形成织

构 " (%!(,-./ 的取向度 $ 一般通过 A,B’CDEF’ 因子来

衡量［##］，即

$ ;（% > %9）:（# > %9），

其中 % 为取向样品的（99#）面衍射峰强度总和与

（&’#）面 衍 射 峰 强 度 总 和 之 比（ % ; " (（99#）:

" (（&’#）），%9 为结晶各向异性的（99#）面衍射峰强度

总和与（&’#）面衍射峰强度总和之比 "本文 %9 取标

准 324 卡片（5(326，7," )!89##9）中的 % 值 "图 ) 给

出了所有试样的 $ 值，在总掺杂量 9*) 的情况下随

$% 与 &’ 掺杂量比例 ! : " 值的提高，试样取向度不

断提高，含 &’ 的掺杂试样取向度均低于未掺杂试

样；完全 &’ 掺杂试样取向度最低；不含 &’ 的掺杂试

样取向度最高（$ ; 9*++）且超过未掺杂试样 "其中 !
; " ; 9*# 的试样在双掺杂试样中取向度出现一个

峰值，达到 9*=) "因此，在复合掺杂中可以通过调节

掺杂比例来调节样品的取向度 "
图 ! 给出了部分试样纵断口的 6GH 图 "由图 !

可见，在 (% 位总掺杂量为 9*) 的情况下随着 ! : " 比

例的提高，取向度降低的掺杂样品层状排列逐渐优

化 "当 ! ; 9*9I，" ; 9*#I 时层状排列结构较差；当 !
; 9*#I，" ; 9*9I 时层状结构有所优化；当 ! ; " ;
9*# 时样品层状结构最明显 " 这与样品的取向度分

析结果一致 "

图 ) $%!&’"(%! > ! > "(,-./ 烧结体的取向度 $ 与 !: " 的关系

图 - 给出了 $%9*# &’9*# (%)*+ (,-./ 试样纵断口背

散射电子图像，元素分析结果显示亮色区域偏聚的

&’ 元素含量达到了 =!%B " J "含 &’ 掺杂试样取向度

的降低可能与 &’ 的偏聚分布及含量有关，&’ 的存

在和偏聚分布影响了 (%!(,-./ 晶粒层状亚结构沿 #
轴的规则层叠堆垛 "
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图 ! "#!$%"&#’() &*+,- 烧结体纵断口的 ./0 图 （#）"#1(12
$%1(32 &#’() &*+,-，（4）"#1(3 $%1(3 &#’() &*+,-，（5）"#1(32 $%1(12 &#’()
&*+,-

!"! #电传输性能

图 2 给出了 "#!$%"&#! 6 ! 6 "&*+,- 试样电阻率与

温度变化关系曲线 7测试范围内所有样品均呈半导

体特性，电阻率均随温度提高而降低并在 -8! 9 达

到各自最低值 7从 "# 与 $% 的掺杂比例对试样电阻

率的影响看，"# 掺杂量 ! : 1(3 的试样电阻率均大

图 + "#1(3$%1(3&#’()&*+,- 块体纵断口的背散射电子图像

于未掺杂试样，如 ! ; 1(32，" ; 1(12 的试样在 -8! 9
时电阻率达 -(8 <!5<；"# 掺杂量 ! = 1(3 的试样高

温区电阻率均降低 7完全 $% 掺杂不含 "# 的试样电

阻率在所有试样中最低，这与文献［8，3’］的结果一

致 7当温度在 -8! 9 时 ! ; 1 的试样电阻率为 >(!
<!5<，这可能是大量偏聚分布的 $% 在导电时产生

的 电 流 短 路 引 起 的［)］，载 流 子 传 输 时 绕 过

"#!$%"&#! 6 ! 6 "&*+,- 颗粒穿过了 $% 从而导致表观电

阻率大幅度下降 7而 "# 与 $% 掺杂量相等的试样保持

较低取向度的同时具有相对低的电阻率（-8! 9 时为

8(! <!·5<）7

图 2 不同温度下 "#!$%"&#! 6 ! 6 "&*+,- 烧结体的电阻率

图 > 给出了 ?@（!#）与 3111A# 的关系，其中!为

试样电导率，# 为绝对温度 7由图 > 可见，所有试样

在温度 #!221 9 时，?@（!#）与 3111A# 基本保持直

线关系，符合弱极化子跃迁导电模型［3!］7 除了试样

"#1(3$%1(3&#’()&*+,-以外，其他试样的 ?@（!#）B 3111A#

关系曲线斜率基本相同，这表明 &# 位 "# 和 $% 掺杂

没 有 改 变 这 些 试 样 的 电 输 运 机 制；而 试 样

"#1(3$%1(3&#’()&*+,-在 +8! 9 以上的 ?@（!#）B 3111A#
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关系曲线斜率绝对值明显高于其他试样，经过计算

在 !"# $ 以上其活化能 !（%&’%( )*）较未掺杂试样

的活化能 !（%&%"’ )*）增大了 %&%# )*，传导机制与

未掺杂试样 +,#+-!./ 及其他含 0, 的掺杂试样有所

不同 1活化能的增大并未提高电阻率，这可能主要归

结于偏聚分布的 23 由于电流短路效应显著降低了试

样有效电阻率［4］，从而使漂移电导的降低被掩盖了 1

图 5 不同试样 67（!"）与 ’%%%8" 的关系

! 1结 论

’）采用柠檬酸溶胶凝胶和 9:9 制备了具有不

同取向度的 0,#23$+,# ; # ; $ +-!./ 烧结体，掺杂样品

取向度随着 # 8 $ 值的提高而提高，# 8 $ 值的提高有

利于织构的形成 1当 23 掺杂量为 %，0, 掺杂量为 %&(
时样品取向度达到最大值（% < %&44），且超过未掺

杂试样 1
(）0,#23$+,# ; # ; $+-!./ 烧结体表现为半导体传

输特性，0, 和 23 掺杂量相等的双掺杂试样中高温

区段 电 阻 率 最 低，其 在 /"# $ 时 的 电 阻 率 为 "&#
=!>=1说明其电输运机制发生了改变 1

#）23 掺杂量 $ < %&(，0, 掺杂量 # < % 的试样

电阻率最低，但其电输运机制未发生变化 1在保持低

的取向度的同时具有低的电阻率，这与传统观点不

同，是源于 23 单质的存在和偏聚分布造成的电流

短路效应 1
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!"#$%&" ’() "*"+$&,+’* $&’(-./&$ .&/."&$,"- /0 1’ ’() 23 )/%4*"
-%4-$,$%$") 1’!23"5’! " ! " "5/#6$ /#,)"!

!"#$% &’()*’$% +, -($%).’(/ !"#$% 0(,)1($% !"#$% 1($
（!"# $%&’(%)’(# ’* +,-%./", 01./)2’.%3 4%)"(2%3 ’* 42.25)(# ’* 6,1/%)2’.，7’33"8" ’* 4%)"(2%3 9/2"./" %., 6.82.""(2.8，

:"2;2.8 <.2-"(52)# ’* ="/>.’3’8#，:"2;2.8 233245，7>2.%）

（6’7’(8’9 22 :’;<’=>’? 433@；?’8(A’9 =#$,A7?(;< ?’7’(8’9 2B C7<D>’? 433@）

E>A<?#7<
FD,>G’)A,>A<(<,<’9 H#?E%#I#J K ? K #ID5CL >,GMA N’?’ O#>?(7#<’9 >P $(<?(7 #7(9 ADG)%’G #$9 A;#?M ;G#A=# A($<’?($%，#$9 <"’

;"#A’ 7D=;DA(<(D$，D?(’$<#<(D$，<’Q<,?’ #$9 ’G’7<?(7#G <?#$A;D?< ;?D;’?<(’A DO <"’ >,GMA N’?’ ($8’A<(%#<’9 >P =’#$A DO 1)?#P
9(OO?#7<(D$，A7#$$($% ’G’7<?D$ =(7?DA7D;’ #$9 ’G’7<?(7#G ?’A(A(<(8(<P =’#A,?’=’$< R S"’ ?’A,G< A"DNA <"#< A(G8’? N"(7" 9D’A $D<
>’GD$% <D <"’ A<D(7"(D=’<?(7 7D=;D,$9A H#?E%#I#4T@ID5CL (A 9(A<?(>,<’9 ($ <"’ =#<?(Q R S"’ 9’%?’’ DO D?(’$<#<(D$ ($7?’#A’A N(<"

($7?’#A($% ?#<(D DO H# <D E% OD? <"’ 9D,>G’)A,>A<(<,<’9 >,GMR S"’ D?(’$<#<(D$ DO H#?E%#I#4T@ ID5CL（ # U 3）>,GMA (A ;?D=($’$<GP

GDN’? <"#$ <"#< DO I#JID5CL #$9 <"’ D?(’$<#<(D$ DO H#3T4 I#4T@ ID5CL >,GM (A "(%"’? <"#$ <"#< DO I#JID5CL >,GMR S"’ ’G’7<?(7#G

<?#$A;D?< =’7"#$(A= DO <"’ >,GM N(<" ? V # V 3T2 (A 7"#$%’9 AG(%"<GP R S"’ H#3T2 E%3T2 I#4T@ ID5CL >,GM ’Q"(>(<A A(=,G<#$’D,AGP

GDN’?’9 D?(’$<#<(D$ #$9 =D9’?#<’GP GDN ?’A(A<(8(<P #$9 <"’ ?’A(A<(8(<P ?’#7"’A BTJ =!·7= #< LBJ WR S"’ E%3T4 I#4T@ ID5CL >,GM

’Q"(>(<A GDN’A< D?(’$<#<(D$ #$9 GDN’A< ?’A(A<(8(<P，?’#7"($% XTJ =!·7= #< LBJ WR

%&’()*+,：I#JID5CL，9D,>G’ A,>A<(<,<(D$，<’Q<,?’，’G’7<?(7#G <?#$A;D?< ;?D;’?<(’A

-.//：B42Y0，B443*，@4B3Z

!*?D[’7< A,;;D?<’9 >P <"’ \#<(D$#G \#<,?#G :7(’$7’ &D,$9#<(D$ DO I"($#（Z?#$< \DR Y3B3433J）#$9 <"’ W’P *?D%?#= DO <"’ :7(’$7’ #$9 S’7"$DGD%P

F’8’GD;=’$< DO <"’ ]9,7#<(D$ ID==A<<’’ DO H’([($%，I"($#（Z?#$< \DR W!433J2333Y332）R

/ ID??’A;D$9($% #,<"D? R ])=#(G：^=G,_>[,< R ’9,R 7$

23B45 期 张飞鹏等：双掺杂 H#?E%#I#J K ? K #ID5CL 氧化物的织构与电输运性能


