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摘要:ＣａＭｎＯ３ 热电材料作为一种能直接实现热能与电能转换的媒介的环境友好新型材料而倍受青睐ꎬ但其较大的电阻率

影响了热电性能的进一步提高ꎮ 在钙位掺杂高价态稀土金属离子是降低其电阻率的有效途径ꎮ 采用共沉淀法制备了一系列
Ｃａ１－ｘＰｒｘＭｎＯ３(ｘ＝ ０、０􀆰 ０１、０􀆰 ０３、０􀆰 ０５、０􀆰 １０)热电材料ꎮ 利用 ＸＲＤ 对材料的物相进行表征ꎬ利用四探针法同时测量了 ＣａＭｎＯ３

材料的电阻率ꎮ ＸＲＤ 结果显示ꎬ所有样品都为单相 ＣａＭｎＯ３ 结构ꎬ且随着 Ｐｒ 掺杂量的增大ꎬ样品的晶胞参数和晶胞体积变大ꎮ
样品的电阻率随着 Ｐｒ 掺杂量的增加而变小ꎬＣａ０􀆰 ９Ｐｒ０􀆰 １ＭｎＯ３ 的室温电阻率最小ꎬ为 ０􀆰 ７０×１０－４ Ω􀅰ｍꎮ

关键词:ＣａＭｎＯ３ 热电材料ꎻ电子结构ꎻ高温电输运性能ꎻＰｒ 掺杂ꎻ共沉淀法
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工程ꎬ通讯联系人ꎬｃｑｌ１０１８＠ １６３.ｃｏｍꎮ

　 　 近年来ꎬ中国的环境污染问题日益严重ꎬ热电材

料作为一种能直接将工业废热能转化成电能的媒介

的环境友好新型材料而倍受青睐ꎮ 所研究的钙钛矿

型 ＣａＭｎＯ３ 氧化物热电材料是 ｎ 型热电材料ꎬ本征

ＣａＭｎＯ３ 材料的 Ｓｅｅｂｅｃｋ 系数较高ꎬ可达 ５５０ μＶ/ Ｋ[１]ꎬ
但在热电领域的应用主要受限于其较大的电阻率ꎬ
即热电优值 ＺＴ(ＺＴ ＝ Ｓ２Ｔ / ρκ)仍处于较低水平ꎮ 研
究表明ꎬ在 ＣａＭｎＯ３ 热电陶瓷的钙位掺杂高价态稀有

金属元素可以有效增大块体材料中的载流子浓度ꎬ改
善其导电性能ꎬ进而提高材料的综合热电性能[２]ꎮ

系统地研究共沉淀法 Ｃａ 位掺杂 Ｐｒ 制备

Ｃａ１－ｘＰｒｘＭｎＯ３ 陶瓷还未见报道ꎬ笔者采用共沉淀的方

法对 Ｃａ 位进行不同比例的 Ｐｒ 掺杂制备 Ｃａ１－ｘＰｒｘＭｎＯ３

陶瓷ꎬ利用第一性原理计算 Ｃａ 位 Ｐｒ 掺杂 ＣａＭｎＯ３

体 系 的 电 子 结 构ꎬ 同 时 利 用 ＸＲＤ、 ＳＥＭ 检 测

Ｃａ１－ｘＰｒｘＭｎＯ３ 体系的微观结构ꎬ 研究 Ｐｒ 掺杂对

ＣａＭｎＯ３ 陶瓷的电子结构、微观结构和高温电输运

性能的影响ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 实验材料

Ｃａ(ＮＯ３) ２(纯度 ９９􀆰 ９５％)、Ｍｎ(ＮＯ３) ２(质量分

数为 ５０％)、 Ｐｒ ( ＮＯ３ ) ３ (纯度 ９９􀆰 ９９％)、ＮＨ４ＨＣＯ３

(沉淀剂)ꎮ

􀅰７３１􀅰
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１􀆰 ２　 Ｃａ１－ｘＰｒｘＭｎＯ３(ｘ ＝ ０、０􀆰 ０１、０􀆰 ０３、０􀆰 ０５、０􀆰 １０)
样品的合成

按化学计量比称量 Ｃａ ( ＮＯ３ ) ２、Ｍｎ ( ＮＯ３ ) ２、
Ｐｒ(ＮＯ３) ３ 并溶于去离子水中形成混合硝酸盐ꎬ向混

合硝酸盐溶液中加碳酸氢铵(质量分数为 ２０％)沉
淀剂ꎬ边加沉淀剂边搅拌ꎬ反应温度为 ５０℃ꎬ溶液中

出现白色沉淀后用碳酸氢铵将溶液的 ｐＨ 调节到约

等于 ８􀆰 ５ꎬ完成沉淀反应ꎮ 将沉淀过滤烘干ꎬ于

９００℃煅烧 ８ ｈ 形成氧化物前驱粉体ꎬ将氧化物前驱

粉体与粘结剂混合ꎬ在约 ３００ ＭＰａ 压力下单轴压制

成直径为 １３ ｍｍ、厚度为 ２ ~ ３ ｍｍ 的块体ꎮ 将块体

在空气气氛中温度为 １ ２００℃烧结 １６ ｈ 成为块体陶

瓷ꎮ 为了保证固相反应充分进行ꎬ将块体陶瓷磨碎、
重新压片烧结 ２ 次ꎬ将烧结好的块材进行切割和抛

光处理成 １０ ｍｍ×２ ｍｍ×２ ｍｍ 的长方体ꎮ
１􀆰 ３　 样品的表征

利用飞利浦 Ｘ􀆳Ｐｅｒｔ Ｐｒｏ ＭＰＤ Ｘ 射线衍射仪

(ＸＲＤ)分析粉末样品组成ꎬ仪器工作电压为 ４０ ｋＶꎬ
电流为 ４０ ｍＡꎬＣｕ Ｋα 靶ꎬ采集步长为 ０􀆰 ０２°ꎬ测量范

围 １５~１２０°ꎬ工作模式为连续采集ꎮ 所得到的 Ｘ 射

线衍射数据用 Ｆｕｌｌｐｒｏｆ 软件进行 Ｒｉｅｔｖｅｌｄ 方法精

修[３]ꎮ 精修参数按顺序分别为比例因子、零点校

正、背底校正、晶胞参数、ｐｓｅｕｄｏ Ｖｏｉｇｔ ｐｒｏｆｉｌｅ 功能

(ＵꎬＶꎬＷꎬａｎｄ Ｘ)、原子位置和温度因子、不对称参

数等ꎮ 将 １􀆰 ２ 部分得到的长方体用标准四探针法于

低压 Ｈｅ 气氛下在 ＺＥＭ－３ 仪器上测量高温电阻率ꎮ
１􀆰 ４　 第一性原理计算

基于 ＤＦＴ 理论和 ＧＧＡꎬ采用原子赝势为 ＶＡＳＰ
的软件包进行第一原理计算ꎮ Ｃａ、Ｍｎ、Ｏ、Ｐｒ 的电子

波函数分别为 Ｃａ ３ｓ２３ｐ６４ｓ２、Ｍｎ ３ｓ２３ ｐ６３ｄ５４ ｓ２、Ｏ
２ｓ２２ｐ４ 和 Ｐｒ ４ｆ３ ６ｓ２ 电子的波函数ꎮ 价层电子波函

数扩展平面波的截断能为 ４００ ｅＶꎬ总能量计算收敛

标准为 １×１０－４ ｅＶꎬ离子弛豫收敛标准为各原子间的

作用力小于 １×１０－２ ｅＶ / Åꎮ 在几何优化过程中原子

的位置可以任意移动ꎮ 布里渊区 ｋ 点网格取样大小

为 ５×３×５ꎮ 对于计算的电子结构ꎬ采用 ＣａＭｎＯ３(Ａ＝
１０􀆰 ６７ꎬＢ＝ ７􀆰 ５７ꎬＣ ＝ １０􀆰 ８２)的超晶格ꎮ 为了模拟 Ｐｒ
掺杂 ＣａＭｎＯ３ 陶瓷的电子结构ꎬ不同浓度的 Ｃａ 原子

被稀土元素 Ｐｒ 取代ꎮ 在所有的计算中均将费米能

级设置为零点[４]ꎮ

２　 结果和讨论

２􀆰 １　 Ｃａ１－ｘＰｒｘＭｎＯ３ 结构分析

经过 １ ２００℃煅烧处理ꎬ所得 Ｃａ１－ｘＰｒｘＭｎＯ３(其

中 ｘ 取值分别为 ０、０􀆰 ０１、０􀆰 ０３、０􀆰 ０５、０􀆰 １０)粉末相

对应的 ＸＲＤ 衍射图谱如图 １ 所示ꎮ 以 ＣａＭｎＯ３ 的

标准图谱(ｐｄｆ ８９－０６６６)作为对照图谱ꎬ不管 ｘ 取何

值ꎬ相应的衍射峰均一致ꎬ未见第 ２ 相ꎮ 同时ꎬ在 Ｐｒ
掺杂量不断提高时ꎬ衍射峰朝低角度偏移的幅度愈

大ꎮ 通过 Ｆｕｌｌｐｒｏｆ 程序精修 Ｃａ１－ｘＰｒｘＭｎＯ３ 体系的上

述所有样品的 ＸＲＤ 谱图的结构ꎬ所得全谱拟合结果

如图 ２(ａ)所示ꎬ经过精修处理各样品的晶胞体积、
晶格常数、偏差因子(用于评价全谱拟合程度)结果

如表 １ 所示ꎮ 通过图 ２(ｂ)可获得样品 Ｐｒ 掺杂质量

对其晶胞参数(ａ、ｂ / ２ 、ｃ)的影响ꎮ 待掌握了上述

样品的晶胞参数与精确的原子坐标位置后ꎬ借助

ｄｉａｍｉｏｎｄ 软件完成晶格内的 Ｍｎ—Ｏ１、Ｍｎ—Ｏ２ 两者

键长以及 Ｍｎ—Ｏ１—Ｍｎ、Ｍｎ—Ｏ２—Ｍｎ 两者键角的

求解ꎬ求解结果如表 ２ 所示ꎮ 通过表 １、图 ２(ｂ)的

分析可知ꎬＣａＭｎＯ３ 晶格常数和晶胞体积在 Ｐｒ 掺杂

量提高下呈不断增大趋势ꎮ 通过对 ｓｈａｎｎｏｎ 离子半

径表进行查阅可知ꎬ在钙钛矿氧化物内 Ｃａ２＋、Ｍｎ４＋、
Ｍｎ３＋、Ｐｒ３＋ 离子半径依次为 ０􀆰 １１８、０􀆰 ０５３、０􀆰 ０６４ ５、
０􀆰 １２６ ｎｍ[５]ꎬ故而ꎬ基于电中性原理ꎬ引入 Ｐｒ３＋行为

促使 Ｍｎ３＋产生ꎬ因为对比 Ｐｒ３＋ 与 Ｃａ２＋ 的离子半径ꎬ
前者较后者大ꎬ此外ꎬＭｎ 位 Ｍｎ３＋ 的半径也较 Ｍｎ４＋

大ꎬ故 Ｐｒ 掺杂量愈高ꎬＣａ１－ｘＰｒｘＭｎＯ３ 晶胞体积与晶

格常数随之慢慢增大ꎬ由此使得晶面间距慢慢增大ꎬ
参照布拉格衍射方程ꎬ即 ２ｄｓｉｎθ ＝ ｋλ(ｋ ＝ １、２、３􀆺)ꎬ
ＸＲＤ 衍射峰会受到晶面间距变大的影响而朝低角

度偏移ꎮ 样品掺杂量同其晶面间距间的关系如表 ３
所示ꎮ 由表 ３ 可以看出ꎬ在向 Ｃａ１－ｘＰｒｘＭｎＯ３ 样品内

掺杂的 Ｐｒ 量提高下ꎬ此样品的衍射峰呈向低角度偏

移趋势发展ꎮ 通过 Ｏ 型与 Ｏ∗ 型能够反映 Ｃａ１－ｘ

ＰｒｘＭｎＯ３ 晶胞的畸变状况[１０]ꎮ 若晶胞各常数间符

合 ｃ≤ｂ / ２≤ａ 这一条件ꎬ则为 Ｏ 型ꎻ若符合 ２ ｂ<ｃ<
ａ 这一条件则是 Ｏ∗型ꎮ 就晶胞畸变程度而言ꎬＯ 型

较 Ｏ∗型小ꎮ 研究中任一样品的晶胞常数间均满足

ｃ≤ｂ / ２≤ａ 这一条件ꎬ可见ꎬ掺杂了 Ｐｒ 的样品都属

于 Ｏ 型钙钛矿结构ꎬ变形较小ꎬＰｒ 掺杂 ＣａＭｎＯ３ 体

系未见构型变化[６]ꎮ 标准钙钛矿 ＣａＭｎＯ３ 呈正交晶

系ꎬＭｎＯ６ 八面体内所有方向上的 Ｍｎ—Ｏ 键均一致ꎮ
然而ꎬ若钙位掺杂 Ｐｒꎬ立方钙钛矿结构则被打破ꎬ
ＭｎＯ６ 八面体内的 Ｍｎ—Ｏ 键键长水平与垂直方向上

均出现差别ꎬＭｎ—Ｏ—Ｍｎ 键原有的 １８０°角发生偏

离ꎮ Ｍｎ—Ｏ１ 键为垂直面(ｂ)的 ２ 条键长ꎬＭｎ—Ｏ２
则为水平面上的 ４ 条键长(ａꎬｃ 面)ꎬ八面体垂直面
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(同 ａｃ 面保持垂直)上的键角为 Ｍｎ—Ｏ１—Ｍｎꎬ水平

面(ａｃ 面)上的键角则为 Ｍｎ—Ｏ２—Ｍｎꎮ 在钙位 Ｐｒ
掺杂量提高下ꎬＭｎ—Ｏ１ 键与 Ｍｎ—Ｏ２ 键两者键长

均变大ꎬ但是就变大幅度而言ꎬ后者较为明显ꎬ由此

可见ꎬ受到钙位 Ｐｒ 掺杂的影响ꎬ在膨胀程度上ꎬ
Ｍｎ—Ｏ６ 于垂直方向上不及水平方向上ꎮ 当掺杂

Ｐｒ３＋后ꎬ钙位离子半径均值下降ꎬ由此导致在 Ｐｒ３＋掺
杂量提高下ꎬＭｎ—Ｏ１—Ｍｎ 和 Ｍｎ—Ｏ２—Ｍｎ 两者的

键角都随之下降ꎮ 此类结构畸变对于掺杂材料电阻

率的减弱有着积极作用ꎮ

(ａ)１５~１２０°

(ｂ)３３􀆰 ７~３４􀆰 ３°

图 １　 Ｃａ１－ｘＰｒｘＭｎＯ３ 粉末样品的 ＸＲＤ 图

１—Ｙｏｂｓꎻ２—Ｙｃａｌꎻ３—Ｙｏｂｓ－Ｙｃａｌꎻ４—Ｂｒａｇｇ￣ｐｏｓｔｉｏｎｓ ｏｆ ＣａＭｎＯ３

(ａ)Ｃａ１－ｘＰｒｘＭｎＯ３ 全谱拟合谱图

１—ａꎻ２—ｂ / ２ ꎻ３—ｃꎻ４—Ｖ
(ｂ)晶胞参数与掺杂浓度的关系

图 ２　 Ｃａ１－ｘＰｒｘＭｎＯ３ 全谱拟合谱图和

晶胞参数与掺杂浓度的关系

表 １　 Ｃａ１－ｘＰｒｘＭｎＯ３ 样品的晶胞常数及偏差因子

掺杂量 ｘ＝０ ｘ＝０􀆰 ０１ ｘ＝０􀆰 ０３ ｘ＝０􀆰 ０５ ｘ＝０􀆰 １

ａ / ｎｍ ０􀆰 ５２８３(２) ０􀆰 ５２８４(２) ０􀆰 ５２８８(４) ０􀆰 ５２９０(４) ０􀆰 ５２９２(３)

ｂ / ｎｍ ０􀆰 ７４５６(４) ０􀆰 ７４５８(３) ０􀆰 ７４６０(２) ０􀆰 ７４６２(２) ０􀆰 ７４６４(４)

ｃ / ｎｍ ０􀆰 ５２６５(２) ０􀆰 ５２６７(２) ０􀆰 ５２７０(４) ０􀆰 ５２７２(３) ０􀆰 ５２７３(３)

ｂ / ２ / ｎｍ ０􀆰 ５２７３ ０􀆰 ５２７４ ０􀆰 ５２７６ ０􀆰 ５２７７ ０􀆰 ５２７９

Ｖ / ｎｍ３ ０􀆰 ２０７４ ０􀆰 ２０７６ ０􀆰 ２０７９ ０􀆰 ２０８１ ０􀆰 ２０８３

Ｒｗｐ / ％ ５􀆰 ２６ ５􀆰 １２ ５􀆰 ２７ ５􀆰 ６７ ５􀆰 ９５

Ｒｐ / ％ ３􀆰 ２６ ４􀆰 ０５ ３􀆰 ３１ ４􀆰 １６ ４􀆰 ３６
χ２ / ％ ２􀆰 １０ １􀆰 ７２ １􀆰 ８５ ２􀆰 ０８ ２􀆰 ３５

　 　 注:Ｒｗｐ 为重均因子ꎻＲｐ 为权重因子ꎻ χ２ 为拟合优值ꎮ

表 ２　 精修得到的键长、键角和容差因子 ｔ 值
(Ｏ２－的半径为 １􀆰 ４)

ｘ＝０ ｘ＝０􀆰 ０１ ｘ＝０􀆰 ０３ ｘ＝０􀆰 ０５ ｘ＝１􀆰 ０

Ｍｎ—Ｏ１×２/ ｎｍ ０􀆰 １８９(４) ０􀆰 １８９(３) ０􀆰 １８９(４) ０􀆰 １９０(４) ０􀆰 １９０(４)

Ｍｎ—Ｏ２×２/ ｎｍ ０􀆰 １８８(３) ０􀆰 １８９(４) ０􀆰 １９１(４) ０􀆰 １９１(２) ０􀆰 １９２(３)

Ｍｎ—Ｏ２×２/ ｎｍ ０􀆰 １９０(４) ０􀆰 １９０(３) ０􀆰 １９０(３) ０􀆰 １９２(４) ０􀆰 １９３(４)

<Ｍｎ—Ｏ２>/ ｎｍ ０􀆰 １８９ ０􀆰 １９０ ０􀆰 １９１ ０􀆰 １９２ ０􀆰 １９３

Ｍｎ—Ｏ１—Ｍｎ/ ° １５９􀆰 ６(４) １５９􀆰 ４(４) １５７􀆰 ３(４) １５７􀆰 ０(４) １５６􀆰 ８５(４)

Ｍｎ—Ｏ２—Ｍｎ/ ° １５７􀆰 ７(３) １５７􀆰 ６(４) １５７􀆰 ４(４) １５６􀆰 ９(５) １５４􀆰 ８(６)

ｔ １􀆰 ００３ ０􀆰 ９９９ ０􀆰 ９９６ ０􀆰 ９９４ ０􀆰 ９８８

表 ３　 精修后计算得到 Ｃａ１－ｘＰｒｘＭｎＯ３(ｘ＝０、０􀆰 ０５、０􀆰 １)
样品的晶面间距对比

ＣａＭｎＯ３ Ｃａ０􀆰 ９５Ｐｒ０􀆰 ０５ＭｎＯ３ Ｃａ０􀆰 ９０Ｐｒ０􀆰 １ＭｎＯ３

２θ ｄｃａｌ ２θ ｄｃａｌ ２θ ｄｃａｌ

２３􀆰 ９５０ ３􀆰 ７１２５ ２３􀆰 ８２０ ３􀆰 ７３２４ ２３􀆰 ７６８ ３􀆰 ７４０５

３４􀆰 ０３７ ２􀆰 ６３１８ ３３􀆰 ９５４ ２􀆰 ６３８１ ３３􀆰 ８５４ ２􀆰 ６４５６

４８􀆰 ８２３ １􀆰 ８６３８ ４８􀆰 ７６７ １􀆰 ８６５８ ４８􀆰 ６６２ １􀆰 ８６９８

６０􀆰 ７９６ １􀆰 ５２２３ ６０􀆰 ７９３ １􀆰 ５２３５ ６０􀆰 ６３６ １􀆰 ５２５９

可通过容差因子 ｔ 值对晶体结构的变形状况进

行定量分析ꎬ此因子表达式如下:
ｔ ＝ ( ｒＡ ＋ ｒＯ) / ２ ( ｒＢ ＋ ｒＯ)

其中:ｒＡ 为 Ａ 位离子半径均值ꎻｒＢ 为 Ｂ 位离子半径

均值ꎻｒＯ 为 Ｏ 离子半径[７]ꎮ
ｔ 值愈趋于 １ꎬ晶胞变形幅度愈低ꎮ ｔ 值变化规

律如表 ２ 所示ꎬ由表 ２ 可以看出ꎬ在 Ｐｒ 掺杂量提高

下ꎬｔ 值随之下降ꎬ可见ꎬ受到掺杂 Ｐｒ 的影响ꎬ晶体结

构发生改变ꎬ而且改变幅度随 Ｐｒ 掺杂量的增大而提

高ꎮ 此结果符合上述对晶体结构的分析结果ꎮ 同

时ꎬ受到掺杂影响ꎬ晶体结构稳定性下降ꎬ即稳定性

随着钙位掺杂 Ｐｒ 量的提高而下降ꎮ 对于掺杂

ＣａＭｎＯ３ 体系而言ꎬ此稳定性改变会对其电输运性
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能产生影响ꎬ导致此体系电导率下降ꎮ
２􀆰 ２　 高温电输运性能分析

烧结块体的电阻率随温度变化关系如图 ３ 所

示ꎮ 由图 ３ 可以看出ꎬＰｒ 的掺杂量不同ꎬ电阻率随

温度变化表现出一定的差异ꎮ 若 Ｐｒ 掺杂量等于 ０ꎬ
在温度增大下ꎬ样品电阻率呈下降趋势ꎬ呈现为半导

体导电属性ꎻ若 Ｐｒ 掺杂量不为 ０ꎬ温度与电阻率之

间则呈正向相关ꎬ在整个测温范围内呈现为金属导

电属性ꎮ 在电阻率方面ꎬ未掺杂样品均高于掺杂样

品ꎮ 同时ꎬ就 ＣａＭｎＯ３ 陶瓷而言ꎬ其电阻率随 Ｐｒ 掺

杂量的提高而下降ꎮ 通过式 ρ ＝ １ / ｎｅμ(ｎ 为载流子

浓度ꎻｅ 为载流子荷电量ꎻμ 为载流子迁移率)可计

算陶瓷的电阻率ꎬ同时ꎬ样品 ρ 同 ｎ 呈反比ꎬ将高价

态 Ｐｒ 掺杂至 ＣａＭｎＯ３ 热电材料的钙位ꎬ会使得体系

内一些 Ｍｎ４＋(ｔ３２ｇｅ０
ｇ)变成 Ｍｎ３＋(ｔ３２ｇｅ１

ｇ)ꎬ后者的产生会

将电子引至 ｅｇ 轨道上ꎬ这些电子于 Ｍｎ４＋ －Ｍｎ３＋框架

内扮演载流子角色ꎬ通过跳跃机制运动促使材料的

电阻率下降ꎮ 掺杂 Ｃａ１－ｘ ＰｒｘＭｎＯ３ 体系内钙位掺杂

Ｐｒ 元素量愈高ꎬ样品所含 Ｍｎ３＋量愈大ꎬ晶格畸变愈

显著ꎬ样品带隙愈小ꎬ电阻率愈小ꎬ具备最低室温电

阻率的体系是 Ｃａ０􀆰 ９Ｐｒ０􀆰 １ＭｎＯ３ꎬ达 ０􀆰 ７０×１０－４ Ω􀅰ｍꎮ
没有 ＣａＭｎＯ３ 掺杂的室温电阻率达 ４􀆰 ２９×１０－４ Ω􀅰ｍꎬ
相比而言ꎬ后者在室温电阻率指标上是前者的 ６
倍多ꎮ

１—ｘ＝ ０ꎻ２—ｘ＝ ０􀆰 ０１ꎻ３—ｘ＝ ０􀆰 ０３ꎻ４—ｘ＝ ０􀆰 ０５ꎻ５—ｘ＝ ０􀆰 １０

图 ３　 样品电阻率随温度变化情况

半导体的输运性质主要由费米能级附近的电子

结构所决定ꎮ 通过理论计算得到的 ＣａＭｎＯ３ 和

Ｃａ０􀆰 ９０Ｐｒ０􀆰 １ＭｎＯ３ 的态密度如图 ４ 所示ꎮ 理论计算

的无掺杂 ＣａＭｎＯ３ 带隙为 ０􀆰 ７０ ｅＶꎬ这与以前文献报

道的值一致ꎬ表明计算结果可靠ꎮ Ｐｒ 掺杂 ＣａＭｎＯ３

体系的带隙随着 Ｐｒ 掺杂量的增加而减小ꎮ 对于

Ｃａ０􀆰 ９Ｐｒ０􀆰 １ＭｎＯ３ 样品ꎬ理论计算的带隙为 ０􀆰 ２６ ｅＶꎬ远
低于未掺杂的 ＣａＭｎＯ３ 的带隙ꎮ Ｐｒ 掺杂 ＣａＭｎＯ３ 的

带隙较小ꎬ与实验观察到的 Ｐｒ 掺杂引起 ＣａＭｎＯ３ 体

系的电阻率的降低吻合得很好ꎮ

１—Ｃａꎻ２—Ｍｎꎻ３—Ｏꎻ４—ＴＤＯＳ
(ａ)ＣａＭｎＯ３

１—Ｃａꎻ２—Ｍｎꎻ３—Ｏꎻ４—Ｐｒꎻ５—ＴＤＯＳ
(ｂ)Ｃａ０􀆰 ９Ｐｒ０􀆰 １ＭｎＯ３

图 ４　 ＣａＭｎＯ３ 和 Ｃａ０􀆰 ９Ｐｒ０􀆰 １ＭｎＯ３ 的态密度图

３　 结论

采用共沉淀法成功合成了具有 ｐｎｍａ 对称性的

单相多晶 Ｃａ１－ｘＰｒｘＭｎＯ３ 系列样品ꎮ Ｐｒ 掺杂可显著

影响 ＣａＭｎＯ３ 基热电材料的相结构和高温电输运性

质ꎮ 随着 Ｐｒ 掺杂量的增加ꎬＣａ１－ｘＰｒｘＭｎＯ３ 系列样品

的晶胞参数和晶胞体积增加ꎮ 随着 Ｐｒ 掺杂量的增

加ꎬＣａ１－ｘＰｒｘＭｎＯ３ 体系的晶格畸变程度也同时增加ꎮ
Ｃａ１－ｘＰｒｘＭｎＯ３ 体系的电阻率随着掺杂量的增加而降

低ꎬＣａ０􀆰 ９Ｐｒ０􀆰 １ＭｎＯ３ 样品具有最低电阻率ꎬ为 ２􀆰 ７６×
１０－４ Ｗ/ (ｍ－１􀅰ｋ－２)ꎬ是未掺杂 ＣａＭｎＯ３ 样品的 １􀆰 ６
倍ꎮ 研究表明ꎬ掺杂 ｐｒ 可以影响 ＣａＭｎＯ３ 基热电材

料的相结构ꎬ改善其高温电输运性能ꎮ
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