
第 53 卷第 4 期 

2 0 2 5 年 4 月 
硅  酸  盐  学  报 Vol. 53，No. 4 

April，2025 JOURNAL OF THE CHINESE CERAMIC SOCIETY 

http://www.gxyb.cbpt.cnki.net                                               DOI：10.14062/j.issn.0454-5648.20240639 

 

Dy 和 Nb 双掺杂优化 CaTiO3材料热电性能 
 

蒋全伟，田  震，李建波，史晓伟，康慧君，王同敏 
(大连理工大学材料科学与工程学院，辽宁省凝固控制与数字化制备技术重点实验室，辽宁 大连 116024) 

 
摘  要：CaTiO3 热电材料因具有环境友好、良好的热稳定性和成本低等优点而受到广泛关注和研究。本征 CaTiO3 具有大的

能带带隙，表现出不良的载流子输运性能。通过采用固相烧结结合热压烧结工艺制备了 n 型 Dy 和 Nb 双掺杂 CaTiO3基热电

材料 Ca1–xDyxTi0.95Nb0.05O3 (x=0~0.15)，并对样品的组成、微观形貌、热电性能进行了表征与分析。Dy 和 Nb 掺杂不仅可以显

著增加载流子浓度，提高电输运性能，同时由于引入大的质量场和应力场波动，显著散射高频声子，体系的晶格热导率大幅

度降低。由于电性能和热性能的协同优化，在 1073 K 时，Ca0.85Dy0.15Ti0.95Nb0.05O3获得最大 zT 值约 0.29，表明 CaTiO3氧化

物热电材料具有很大的应用潜力。 
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热电材料可以实现热能与电能的直接相互转

化，在应对全球能源危机中扮演着关键角色[1–2]。

热电器件的转换效率通常用材料的无量纲参数

热电优值 zT 决定。理想的热电材料应具有大的

Seebeck 系数以产生大的温差电动势，应具有高

的电导率减少材料发热导致的内部损耗，并且热

导率尽可能低以保持大的温差 [3–4]。但是由于

Seebeck 系数、电导率和电子热导率之间相互耦合

制约，难以单独依靠提升某个参数来综合提高热

电性能[5–6]。目前，主要通过能带工程和声子工程

来综合提高电性能和热性能。能带工程通过改变

材料的能带结构，影响电子或空穴的运动，从而

改变材料的电输运性能，主要包括能带锐化[7]，

能带简并[8–9]和共振能级[10]等；声子工程通过在材

料内部构建多尺度散射中心以降低声子平均自由

程来降低晶格热导率，如共格纳米析出相[11–12]、

共振化学键[13–14]以及位错[15–16]等。通过不断的研

究和探索，热电材料的性能得到了显著提升，例

如 IV–VI 族化合物 SnTe 的最大热电优值在 773 K
达到了 1.9[17]，GeTe 的最大热电优值已经超过

2.0[18–19]。然而，由于热稳定性差、化学稳定性不

佳以及成本高昂等因素，大大限制了这些材料的

广泛工业化应用。 
CaTiO3 热电材料因其出色的热稳定性和化学稳

定性，在高温和恶劣环境下仍能维持较大的温度梯

度，具有高的发电效率或制冷能力，因此受到广泛的

关注和研究。由于具有大的能带带隙(~2.55 eV)[20]，

虽然可以显著抑制高温下材料的双极热扩散效应，

但是大的能带带隙使得电子的跃迁尤为困难，因此

通常认为本征 CaTiO3 是一种绝缘体材料，电输运性

能差，使 CaTiO3 的热电性能调控尤为困难。Li 等[21]

通过 La 掺杂和引入氧空位使 CaTiO3热电性能从无

到有。Li 等[13]通过 Nb 掺杂在材料内部构建了均匀

的异质结结构，晶格导热系数显著降低。Li 等[22]

发现 Nb 第二相可以在不牺牲电输运性质的情况下

增强声子散射。由于 CaTiO3 是由高硬度键组成的简

单晶体，实现有效掺杂较为困难。目前对 CaTiO3

热电材料掺杂的研究主要集中在单元素掺杂上，而

利用多元掺杂效应协同调控热电性能的工作鲜有报

道。本工作的切入点试图通过 Dy 和 Nb 的双掺杂协

同调控 CaTiO3 基材料的电性能和热性能并探究其

内在机理。 
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采用 CaTi0.95Nb0.05O3 为基体，在 Ca 位掺杂不

同含量的 Dy，在调控载流子浓度的同时，引入大的

应力与质量场波动，降低晶格热导率，提高 CaTiO3

基材料热电性能。 

1  实验 
以 CaCO3, Nb2O5, Dy2O3和 TiO2 粉体为原料，

采 用 固 相 反 应 法 和 热 压 烧 结 合 成

Ca1–xDyxTi0.95Nb0.05O3 (x=0~0.15)块体陶瓷。利用行

星球磨机将称量的粉体混合 12 h，然后烘干、冷压

成型，在 1623 K，保温 8 h 进行预烧。将预烧后的

样品经过二次球磨 6 h，将干燥粉末冷压成型。然后

将成型样品放入直径为13 mm的石墨模具中进行热

压烧结，在 1573 K 保温 1.5 h，得到厚度 2 mm 左右

的致密圆片样品。 
使 用 荷 兰 PANalytical 公 司 生 产 的

EMPYREAN 型 X 射线衍射仪(XRD)对块体样品

进行物相分析。样品的元素分布采用电子探针 X
射线微区分析仪 (EPMA, 日本电子株式会社

JXA-8530F 型)进行分析。利用德国 Linseis 公司

LSR-3 型电性能综合测试系统同步测量样品的变

温 Seebeck 系数和电阻率。测试所采用的样品均

为长条状，尺寸约为 11.0 mm × 2.0 mm × 2.5 mm。

使用 Hall 测试系统(美国 Lake Shore 公司的 8400
型)测试体系的载流子浓度和 Hall 迁移率。使用激

光导热仪(德国 Netzsch 公司的 LFA-457 型)获得样

品的导热系数，使用 Dulong-Petit 律计算块体样品

的比热容。 

2  结果与讨论 
图 1a 为 Ca1–xDyxTi0.95Nb0.05O3 (x=0~0.15)的

XRD 谱。合成样品的衍射峰与标准谱 (JCPDS 
81–0562)一致，为正交结构，空间群为 Pnma。如图

1a 所示，随着掺杂浓度的增加，样品的主峰整体逐

渐向左偏移。由 Bragg 公式可知： 
 0 2 sinn dλ θ=                          (1) 

式中：θ为入射线(或反射线)与晶面间的夹角，称为

掠射角或 Bragg 角，单位为°；λ为入射线的波长，

单位为 Å；n0 为任意正整数，称为反射级数；d 为

平行原子平面的间距，单位为 Å。晶面间距 d 与 θ
角成反比，θ 角向小角度方向偏移表明体系晶面间

距增加。这主要是由于 Dy3+的离子半径(1.03 Å)大于

Ca2+的离子半径(0.99 Å)，Dy3+的掺入会导致晶格膨

胀，使 XRD 衍射峰位向左发生偏移。图 1b 为正交

结构型钛酸钙晶体结构示意图,每个钛离子与 6个氧

离子呈八面体排列，钙离子占据间隙位置[23]。Dy3+

和 Nb5+分别随机占据基体中的 Ca2+位置和 Ti4+位

置，在引起晶格膨胀的同时，引入施主杂质能级，

使 CaTiO3 从绝缘性的宽带隙半导体转变为具有良

好导电性的热电半导体材料。 
 

 
 

图 1  Ca1–xDyxTi0.95Nb0.05O3 (x=0~0.15)的 XRD 衍射谱与晶体结构示意图 
Fig. 1  XRD patterns and crystal structure of Ca1–xDyxTi0.95Nb0.05O3 (x=0–0.15) 

 
图 2 为使用配备波谱仪(WDS)的 EPMA 设备对

真空热压烧结的 Ca0.85Dy0.15Ti0.95Nb0.05O3块体进行了

背散射电子照片与元素面扫描分布图谱分析。由图 2
可见，所有样品均为单一相，未检测到第二相分布，

这与 XRD 结果一致。元素含量分析表明，块体样品

中的实际 Dy 和 Nb 元素含量与名义掺杂量基本一致，

这表明，Dy 元素和 Nb 元素成功掺入到 CaTiO3基体

中，同时致密度较高，如表 1 所示。图 3 为
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Ca1–xDyxTi0.95Nb0.05O3 (x=0~0.15) 的 电 导 率 (σ) 和

Seebeck 系数(S)随温度的变化曲线。电导率随温度增

加而降低，同时 Seebeck 系数的绝对值随温度增加而

增加，说明所合成的样品为简并半导体[24]。如图 3a
所示，室温电导率从 5.48×104 S/m (x = 0)增加到 

26.55×104 S/m (x = 0.15)，这是因为 Dy3+取代 Ca2+可以

提供大量电子，载流子浓度增加。值得注意的是，对

于不同掺杂量的体系，高温下的电导率随温度变化几

乎一致。高温时晶格振动显著增强，声学波散射主导

了载流子的输运性质[25]。 
 

 
WDS is wavelength dispersive X-ray spectroscopy. 

图 2  Ca0.85Dy0.15Ti0.95Nb0.05O3的 EPMA 背散射图与元素面分布图谱 
Fig. 2  Electron probe X-ray cicro-analyzer (EPMA) analysis of Ca0.85Dy0.15Ti0.95Nb0.05O3 and corresponding element distribution maps 

 

  
 

图 3  Ca1–xDyxTi0.95Nb0.05O3 (x=0~0.15)的电导率(σ)和 Seebeck 系数(S)随温度的变化关系 
Fig. 3  Temperature dependences of electrical conductivity (σ) and Seebeck coefficient (S) of Ca1–xDyxTi0.95Nb0.05O3 (x=0–0.15) 

 
表 1  Ca1–xDyxTi0.95Nb0.05O3 (x=0~0.15)的致密度(ρ)和有效

质量(me) 
Table 1  Relatively density (ρ) and effective mass (me) of 

Ca1–xDyxTi0.95Nb0.05O3 (x=0–0.15) 
Sample ρ/% me 

CaTi0.95Nb0.05O3 97.69 4.04 

Ca0.95Dy0.05Ti0.95Nb0.05O3 95.40 2.79 

Ca0.90Dy0.10Ti0.95Nb0.05O3 96.81 2.16 

Ca0.85Dy0.15Ti0.95Nb0.05O3 98.25 1.86 
 

图 3b 为 Ca1–xDyxTi0.95Nb0.05O3 (x=0~0.15) 的
Seebeck 系数随温度的变化关系。Seebeck 系数全部

为负值，表明所合成的体系为 n 型半导体。随着 Dy
含量的增加，载流子浓度增加，因此，Seebeck 系数

不断降低。由于氧化物的服役温度通常为高温环境，

为了阐明材料的电输运机制，本工作进行了 600 K 温

度下的 Hall 效应测试，如图 4a 所示。随着 Dy 含量

由 x=0 增加到 x=0.15，载流子浓度从 2.07×1020 cm–3

增加到 4.03×1020 cm–3。随着 Dy 含量的增加，载流子

在输运过程中会遇到更多的电离杂质散射，从而 Hall
迁移率降低，从 12.10 cm2·V–1·s–1(x=0) 降低到   
2.72 cm2·V–1·s–1 (x=0.15)。通过 Pisarenko 曲线发现，
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Dy 掺杂显著降低了有效质量(表 1)，这与 Jiang 等[23]

报道的 Dy 掺杂 CaTiO3 会引起基体的能带锐化结果

相似。如图 4b 所示，随着 Dy 含量的增加，态密度

有效质量减小，有助于获得高的电输运性能[26]。 

 

 
图 4  Ca1–xDyxTi0.95Nb0.05O3 的载流子浓度和迁移率随成分

变化曲线、Pisarenko 曲线 
Fig. 4  Carrier concentration and mobility curves of 

Ca1–xDyxTi0.95Nb0.05O3 and the Pisarenko curves 
 

图 5 为 Ca1–xDyxTi0.95Nb0.05O3 (x=0~0.15)的热

导率和晶格热导率随温度的变化关系。由图 5a
可见，总热导率 κ 随温度的升高而下降。Dy 掺

杂使总热导率在 323 K 从 4.27 W/(m·K–1)(x=0)降至        
3.77 W/(m·K–1) (x=0.15)。总热导率的大幅度降低主

要是由晶格热导率贡献的。如图 5b 所示，323 K 下，

x=0.15 的晶格热导率比 x=0 试样下降了 38.53%，

这主要是由于Dy的高浓度掺杂在Ca晶格位点引入

了大的质量场与应力场波动所导致的[27]。图 6 为

Ca1–xDyxTi0.95Nb0.05O3 (x=0~0.15)的热电优值随温度

的变化关系。在 x=0.05~0.15 样品中，zT 随温度的

增加而增加。同时，随着 Dy 含量的增加，最大 zT
值增加。当 x=0.15 时，在 1073 K 时，最大 zT 值可

以达到 0.29。对比文献中不同成分不同制备工艺获

得的 CaTiO3 基热电性能，本工作中采用的 Dy 与

Nb 双掺结合固相烧结与热压烧结工艺制备出的样

品具有优异的热电性能[22, 28–29]。 

 

 
图 5  Ca1–xDyxTi0.95Nb0.05O3 (x=0~0.15)的总热导率和晶格热

导率随温度变化曲线 
Fig. 5  Temperature dependences of the total thermal conductivity and 

lattice thermal conductivity of Ca1–xDyxTi0.95Nb0.05O3 

(x=0–0.15) 

 
图 6  Ca1–xDyxTi0.95Nb0.05O3的 zT 值随温度变化曲线 

Fig. 6  Temperature dependences of the figure of merit (zT) of 
Ca1–xDyxTi0.95Nb0.05O3 (x=0–0.15) 
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3  结论 
通过对 Ca1–xDyxTi0.95Nb0.05O3 (x=0~0.15)材料的

实验研究发现，在 CaTiO3基体中，Dy 掺杂可以显著

增加载流子浓度，有效提高电子输运性能。同时，由

于Dy3+和Ca2+之间有大的质量差异和共价半径差异，

显著散射高频声子，使体系的晶格热导率大幅度降

低。由于电性能和热性能的同步优化，在 1073 K 时，

Ca0.85Dy0.15Ti0.95Nb0.05O3获得最大 zT 值约为 0.29，表

明 CaTiO3氧化物热电材料具有很大的应用潜力。 
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Extended Abstract 
Introduction  CaTiO3-based compounds emerge as a promising thermoelectric material  due to their environmentally benign, 
thermally stable, and cost-efficient merits. Nonetheless, pristine CaTiO3 manifests inherently inferior electronic transport properties. 
In this paper,  Ca1–xDyxTi0.95Nb0.05O3 (x=0–0.15) bulk ceramics were prepared via solid-phase sintering combined with hot-pressing 
sintering, and the composition, microstructure, and thermoelectric properties were analyzed. The results show that Dy and Nb doping 
can significantly increase the carrier concentration and effectively improve the electronic transport properties. Also, the lattice thermal 
conductivity is drastically reduced due to the introduction of large mass-field strain and stress-field strain, thus scattering 
high-frequency phonons. Ca0.85Dy0.15Ti0.95Nb0.05O3 bulk ceramic has a zT maximum of 0.29 at 1073 K, showing that the 
CaTiO3-based materials have a promising prospect for thermoelectric applications. 

Methods  Ca1–xDyxTi0.95Nb0.05O3 (x=0–0.15) bulk ceramics were synthesized by solid-phase  sintering and hot pressing. First, 
powders of CaCO3, Nb2O5, Dy2O3, and TiO2 were mixed and ground in a planetary ball mill for 12 h, then dried and cold-pressed. 
The pre-burned samples were ground for 6 h and the dried powders were cold-pressed again. The pressed samples were then placed in 
a graphite mold with a diameter of 13 mm for hot pressing at 1573 K for 1.5 h to obtain dense disks with a thickness of 2 mm. 

The phase composition of the bulk samples was performed by a model EMPYREAN X-ray diffractometer (XRD, PANalytical 
Co., the Netherlands). The elemental distribution of the samples was measured by a model JXA-8530F electron probe X-ray 
micro-analyzer (EPMA, JEOL Co., Japan). The Seebeck coefficient and resistivity of the samples were measured simultaneously by a 
model LSR-3 device (Linseis Co., Germany). The samples used for the test were long strips with the sizes of approximately 11.0 mm × 
2.0 mm × 2.5 mm. The carrier concentration and Hall mobility of the system were measured by a model 8400 Hall measurement 
system (Lake Shore Co., Ltd., USA). The thermal conductivity of the system was measured by a model LFA-457 laser flash thermal 
conductivity meter (Netzsch Co., Germany), and the specific heat capacity of the bulk samples was calculated according to the 
Debye-Dulong law. 

Results and discussion  The polycrystalline Ca1–xDyxTi0.95Nb0.05O3 (x=0–0.15) samples with a single phase were prepared. The 
main phase of the synthesized samples is an orthorhombic structure, with a space group of Pnma. Dy3+ and Nb5+ occupy Ca2+ and Ti4+ 
sites in the matrix, respectively, causing the lattice expansion and introducing the donor impurity levels, transforming CaTiO3 from an 
insulating wide-bandgap semiconductor to a good electrical conductivity thermoelectric material. The actual amounts of elements Dy 
and Nb in the bulk samples are basically consistent with the nominal doping concentrations, indicating that elements Dy and Nb are 
incorporated into the CaTiO3 matrix effectively. The electrical conductivity decreases with increasing temperature, while the absolute 
value of the Seebeck coefficient increases with increasing temperature, showing typical characteristics of degenerate semiconductor 
electron transport. At high temperatures, the lattice vibrations are violent, and the acoustic wave scattering dominates the carrier 
transport, with other scattering mechanisms having little effect on the electronic transport properties. As Dy concentration increases, 
the effective mass of the density of states decreases. When x=0.15, the maximum zT value can reach 0.29 at 1073 K, which is 
comparable to the others reported CaTiO3 based thermoelectric performances in the literature.  

Conclusions  Polycrystalline Ca1–xDyxTi0.95Nb0.05O3 (x=0–0.15) samples with a single phase were prepared by solid-phase reaction 
combined with HP sintering. Dy and Nb doping could significantly increase the carrier concentration and effectively improve the 
electronic transport performance. Meanwhile, the high-frequency phonons were scattered due to the large mass difference and 
covalent radius difference between Dy3+ and Ca2+, resulting in a substantial reduction in the lattice thermal conductivity of the system. 
Ca0.85Dy0.15Ti0.95Nb0.05O3 achieved the maximum zT value of 0.29 at 1073 K due to the simultaneous optimization of electrical and 
thermal properties, indicating that CaTiO3 oxide thermoelectric materials could have a promising prospect for thermoelectric 
applications. 
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