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煅烧温度对Ｃａ１－ｘＰｒｘＭｎＯ３粉体结构与导电性能的影响
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摘　要：为改善 ＣａＭｎＯ３粉体的导电性能，采用溶胶 －凝胶自蔓延法在不同温度下合成 Ｃａ１－ｘＰｒｘＭｎＯ３
（０≤ｘ≤０３）粉体，并研究煅烧温度对Ｃａ１－ｘＰｒｘＭｎＯ３粉体结构及导电性能的影响．结果表明，随着煅烧温
度的升高，电阻率呈现先降低后升高的变化趋势，且在 １０００℃时电阻率最低．ＸＲＤ分析结果表明，
Ｃａ１－ｘＰｒｘＭｎＯ３粉体的特征衍射峰均向小角度方向偏移，且强度随着煅烧温度的升高而增强．ＸＲＤ计算结果
表明，Ｃａ１－ｘＰｒｘＭｎＯ３粉体的晶胞参数受烧结温度影响，是导致电阻率变化的原因之一，煅烧温度为１０００℃
时，粉体的晶格畸变程度相对较大．ＳＥＭ分析结果表明，Ｃａ０７５Ｐｒ０２５ＭｎＯ３粉体的晶粒尺寸随温度的升高不断
增大，合适的粒度有利于粉体电阻率的降低．在煅烧温度为１０００℃的Ｃａ１－ｘＰｒｘＭｎＯ３粉体中Ｍｎ的平均价态
最低．晶界效应、粒度和Ｍｎ的价态３个因素共同作用导致了Ｃａ１－ｘＰｒｘＭｎＯ３粉体的电阻率随温度升高而呈现
先减小后增大的变化趋势．
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　　热电材料可以实现热能和电能的互相转换，
已成为关注的热点问题．对 ＣａＭｎＯ３进行低浓度

的电子掺杂，会产生少量的 Ｍｎ３＋，从而使整个



ＣａＭｎＯ３体系的室温电阻率下降几个数量级，并
且掺杂后的ＣａＭｎＯ３体系热电势的绝对值仍然较
大，所以，改性ＣａＭｎＯ３是一种具有潜在应用价值
的 ｎ型 热 电 材 料［１－８］．Ｍｉｃｌａｕ等［９］ 合 成 的

Ｃａ１－ｘＳｒｘＭｎ０９６Ｍｏ００４Ｏ３热电材料是利用高温固相
法完成的，分析了Ｓｒ２＋掺杂对其结构、热电性能和
输运性质的影响，通过 Ｓｒ２＋的掺杂改性提高了其
导电性能和ＣａＭｎＯ３的Ｓｅｅｂｅｅｋ系数，进而提高了
ＣａＭｎＯ３的热电性能．徐高杰等

［１０］制备出了Ｔａ和
Ｎｂ取代 Ｂ位的改性 ＣａＭｎ１－ｘＭｘＯ３（Ｍ ＝Ｔａ、Ｎｂ，
０＜ｘ＜０３），并系统研究其热电性能，发现 Ｔａ
掺杂后的 ＣａＭｎＯ３室温电阻率和 Ｓｅｅｂｅｃｋ系数大
于Ｎｂ掺杂后的ＣａＭｎＯ３，推断可能是 Ｎｂ和 Ｏ之
间较强配位作用导致的．Ｃｈｏｉ等［１１］通过研究

Ｃａ１－ｘＲｘＭｎＯ３（Ｒ＝Ｐｒ，Ｎｄ，Ｓｍ）的各向同性晶体结
构对其热电性能的影响，发现当掺杂稀土的离子

半径与Ｃａ２＋半径相差很小时，稀土掺杂量越大，
Ｃａ１－ｘＲｘＭｎＯ３的功率因子也随之变大．Ｆｌａｈａｕｔ
等［１２］制备出了 Ｙｂ３＋掺杂的 ＣａＭｎＯ３，当温度为
１０００Ｋ时的无量纲值 ＺＴ已达０１６，成为目前合
成的具有较高 ＺＴ值的 ｎ型热电材料，已经较接
近ｐ型热电材料．Ｓｉｌｖｅｉｒａ等［１３］制备了稀土元素

Ｅｕ对 ＣａＭｎＯ３的掺杂，发现 Ｃａ１－ｘＥｕｘＭｎＯ３粉体
的电阻率与 Ｍｎ４＋／Ｍｎ３＋有一定的相关性．王阳
等［１４］制备了一系列稀土元素对 ＣａＭｎＯ３的电子
掺杂，合成了Ｃａ１－ｘＲｘＭｎＯ３（Ｒ＝ｒａｒｅ－ｅａｒｔｈ）一系
列ｎ型热电材料，这些探索为制备 ｎ型热电材料
提供了崭新的思路．ＣａＭｎＯ３热电性能研究中，较
低的电阻率是其中最关键指标，如何降低改性

ＣａＭｎＯ３的电阻率成为研究焦点
［１５－３３］．本文拟采

用溶胶 －凝胶自蔓延法制备 Ｐｒ掺杂改性的
Ｃａ１－ｘＰｒｘＭｎＯ３（０≤ｘ≤０３）粉体，研究煅烧温度
对改性 ＣａＭｎＯ３粉体的组成、结构、电阻率的影
响，并在此基础上研究结构及表面形貌和改性

ＣａＭｎＯ３粉体导电性能的内在关联．

１　实　验
１１　Ｃａ１－ｘＰｒｘＭｎＯ３粉体的制备

采 用 溶 胶 － 凝 胶 自 蔓 延 法 合 成

Ｃａ１－ｘＰｒｘＭｎＯ３（０≤ｘ≤０３）粉体．按化学计量比
称量分析纯 Ｃａ（ＮＯ３）２·４Ｈ２Ｏ、Ｍｎ（ＮＯ３）２、
Ｐｒ（ＡＣ）３和柠檬酸，溶于去离子水中，在５０℃水
浴中搅拌得到黄色透明溶液后，向溶液中加入一

定量的乙二醇，继续升温到８０℃蒸发溶剂得到具
有一定黏度和流动性的透明溶胶，静置７２ｈ形成

凝胶．将此干凝胶在烘箱中进行热处理，２００℃左
右发生自蔓延燃烧，得到蓬松状前驱体粉体［３４］．
将Ｃａ１－ｘＰｒｘＭｎＯ３（０≤ｘ≤０３）前驱体在６００℃
煅烧５ｈ，再在９００～１１００℃下煅烧８ｈ，得到所
需粉体．
１２　氧化还原滴定法测定样品中锰离子的平均

价态

采用氧化还原滴定法［３５］测定样品中锰离子

的平均价态，具体操作步骤如下：先准确称量一定

质量的 Ｃａ１－ｘＰｒｘＭｎＯ３（ｘ ＝０１０、０１５、０２０、
０２５、０３０）样品置于碘量瓶中，再用盐酸将样品
溶解，加一定量去离子水稀释，然后加入过量 ＫＩ，
置于暗处 １０ｍｉｎ后取出，再加入一定量的水稀
释，利用已标定过的已知浓度的 Ｎａ２Ｓ２Ｏ３溶液对
样品进行滴定，并记录所用Ｎａ２Ｓ２Ｏ３溶液的体积，
计算消耗 Ｎａ２Ｓ２Ｏ３的物质的量，根据反应方程计
算样品中所含锰离子的物质的量，据此可计算出

样品的锰离子的平均价态［３４］．
１３　结构与性能测试

Ｘ射线衍射分析采用日本理学株式会社 Ｄ／
ｍａｘ－ｒＢ旋转样机Ｘ射线衍射仪．采用铜阳极，石
墨单色器，铜靶．λ（ＣｕＫａ）＝１５４１８ｎｍ．扫描电
压为４５ｋＶ，电流４０ｍＡ．扫描速度：５°／ｍｉｎ，扫描
范围：１０°～９０°，步长：００２°．晶粒尺寸采用席勒
公式得出．采用日本日立公司 ＨＩＴＡＣＨＩＳ－４８００
扫描电子显微镜表征粉体表面形貌和晶粒尺寸，

加速电压５ｋＶ．采用日本 Ｈｉｏｋｉ公司生产的３５４１
型电阻仪测量样品电阻．

２　结果与讨论
２１　煅烧温度对 Ｃａ１－ｘＰｒｘＭｎＯ３粉体导电性能

的影响

首先对 Ｃａ０７５Ｐｒ０２５ＭｎＯ３粉体在 ９００、９５０、
１０００、１０５０、１１００℃下进行煅烧，粉体的室温电
阻率测试结果如表１所示．可以看出，随着煅烧温
度的升高，电阻率呈现先降低后升高的趋势，且在

１０００℃时电阻率最低．在此基础上，对不同浓度
Ｐｒ掺杂 ＣａＭｎＯ３粉体 （Ｃａ１－ｘＰｒｘＭｎＯ３，０≤ ｘ≤
０３）分别在９００、１０００、１１００℃进行煅烧，电阻
率测试结果如图１所示．
表１　不同煅烧温度下Ｃａ０７５Ｐｒ０２５ＭｎＯ３粉体的电阻率

煅烧温度／℃ 电阻率／（Ω·ｍ） 煅烧温度／℃ 电阻率／（Ω·ｍ）

９００ ０６８８１ １０５０ ０７８０２

９５０ ０５２７１ １１００ ０９１７３

１０００ ０３５０３
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图１　不同煅烧温度下Ｃａ１－ｘＰｒｘＭｎＯ３粉体的室温电阻率

　　由图１可知，在３个煅烧温度下，各 Ｐｒ掺杂
量ＣａＭｎＯ３粉体均在１０００℃煅烧时具有较低的
电阻率．各煅烧温度下 Ｐｒ掺杂 ＣａＭｎＯ３粉体的电
阻率均随Ｐｒ掺杂量的增加呈先降后升的变化趋
势，且都在ｘ＝０２５时达到最低值，当 ｘ进一步
增大时粉体的电阻率开始升高．在煅烧温度为
９００℃时，Ｃａ０７５Ｐｒ０２５ＭｎＯ３ 粉体的电阻率为
０６８８１Ω·ｍ；１０００℃时，电阻率为０３５０３Ω·ｍ；
１１００℃时，电阻率为０９１７３Ω·ｍ．说明煅烧温
度在Ｃａ１－ｘＰｒｘＭｎＯ３粉体的合成过程中起着重要
作用，影响粉体的粒子大小、分布情况、晶体结构，

从而影响粉体的导电性能．

２２　煅烧温度对Ｃａ１－ｘＰｒｘＭｎＯ３粉体结构的影响
在煅烧温度为９００、１０００、１１００℃下，制备的

Ｃａ０７５Ｐｒ０２５ＭｎＯ３粉体的ＸＲＤ谱图如图２所示．可
以看出，Ｃａ０７５Ｐｒ０２５ＭｎＯ３粉体在每个煅烧温度均
可形成完整的钙钛矿型锰氧化物结构，且随着煅

烧温度的升高，粉体的特征衍射峰强度逐渐增强，

尤其是２２０晶面特征衍射峰的强度增强较为明
显．不同煅烧温度 Ｃａ０７５Ｐｒ０２５ＭｎＯ３粉体的 ＸＲＤ
衍射峰均向小角度的方向偏移，且煅烧温度为

１１００℃时粉体较低温时偏移得更为明显．为分
析煅烧温度对 Ｃａ０７５Ｐｒ０２５ＭｎＯ３粉体晶胞参数的
影响，基于ＸＲＤ测试结果进行晶胞参数的计算，
结果如表２所示．
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图２　不同煅烧温度下Ｃａ０７５Ｐｒ０２５ＭｎＯ３粉体的ＸＲＤ图
表２　不同煅烧温度下Ｃａ０７５Ｐｒ０２５ＭｎＯ３粉体晶胞参数的计算结果

样品 ａ／ｎｍ ｂ／ｎｍ ｃ／ｎｍ Δａ Δｂ Δｃ
ＣＰＭ９００ ０．５２４０５１ ０．７４６０６５ ０．５２７３７１ ０００４０５１ ０００３１３７ ０００３９６０
ＣＰＭ１０００ ０．５２８１１９ ０．７４９１６３ ０．５２６７３９ ００００３７８ ０００２８８３ ００００１８０
ＣＰＭ１１００ ０．５１７３８８ ０．７４５８１２ ０．５２７９３９ ００１４２４０ ０００２７６１ ００００９６８

　　从表２可知，随煅烧温度的提高，晶胞参数 ａ
和ｂ先变大后减小，而 ｃ先减小后增大．说明在
１０００℃煅烧的粉体的晶格畸变程度较大．

基于 ＸＲＤ测试数据，得到不同温度下
Ｃａ０７５Ｐｒ０２５ＭｎＯ３粉体的晶粒尺寸如图 ３所示．可
以看出，Ｃａ０７５Ｐｒ０２５ＭｎＯ３粉体的晶粒尺寸随温度
的升高不断增大，温度越高晶粒尺寸变化越大，当

煅烧温度升高至１１００℃时Ｃａ０７５Ｐｒ０２５ＭｎＯ３粉体
的晶粒尺寸较９００℃时有明显增大，说明高温利
于粉体粒子的二次生长．综合分析不同煅烧温度
下制备的 Ｃａ０７５Ｐｒ０２５ＭｎＯ３粉体的室温电阻率与
粉体晶粒尺寸的变化，可以推断合适的粒度会减

小粉体的晶界效应，增加载流子的运输长度，导致

粉体电阻率的降低．
２３　煅烧温度对Ｃａ１－ｘＰｒｘＭｎＯ３粉体形貌的影响

分别 在 ９００、１０００、１１００℃ 煅 烧 所 得
Ｃａ１－ｘＰｒｘＭｎＯ３粉体的 ＳＥＭ结果如图４所示．可以
看出，在相同的温度下，当 Ｐｒ的掺杂量较低时，
Ｃａ１－ｘＰｒｘＭｎＯ３粉体的孔隙较多，粒子熔结不明显，

同时晶界效也较大，所以，Ｃａ１－ｘＰｒｘＭｎＯ３粉体电阻
率也较高．随着掺杂量的增大，晶粒逐渐减小，粒子
的熔结范围增大导致孔隙进一步减小，颗粒间链接

增强从而构成较多的导电通路，降低了粉体的室温

电阻率．当Ｐｒ的掺杂量为ｘ＝０２５时，样品致密、
粒度适中，电阻率较其他掺杂量的更低．但是，当ｘ
达０３时，晶粒有较大增长，颗粒间孔隙也增大，导
致电阻率升高．
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图３　不同煅烧温度下Ｃａ０７５Ｐｒ０２５ＭｎＯ３粉体的晶粒尺寸

·５９·第１０期 付秋月，等：煅烧温度对Ｃａ１－ｘＰｒｘＭｎＯ３粉体结构与导电性能的影响



图４　不同煅烧温度Ｃａ１－ｘＰｒｘＭｎＯ３粉体的ＳＥＭ照片

　　从图４还可以看出，粉体粒径随煅烧温度的
升高不断增大，说明煅烧温度对晶粒二次生长的

促进作用较为明显．当煅烧温度为 ９００℃时，
Ｃａ０７５Ｐｒ０２５ＭｎＯ３粉体粒子尺寸均为５０ｎｍ左右，

在该温度下粉体的粒子尺寸较小，导致晶界数量

增加，从而缩短了电子载流子在粉体中的运动路

程，不利于粉体导电性能的提高．当煅烧温度为
１０００℃时，粉体粒子的尺寸有了一定程度增长，
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且粉体出现了局部团聚，减小了粉体的晶界效应，

从而有利于降低粉体的电阻率．当煅烧温度升高
至１１００℃时，粉体间产生过度的团聚现象，晶粒
生长较明显，晶界效应的影响也有较大提高，从而

导致电阻率的升高．
２４　不同煅烧温度 Ｃａ１－ｘＰｒｘＭｎＯ３粉体中 Ｍｎ

的价态分析

对在煅烧温度分别为９００、１０００、１１００℃时
制备的Ｃａ０７５Ｐｒ０２５ＭｎＯ３粉体，采用氧化还原滴定
法测定了Ｍｎ离子平均价态和氧的质量分数，计

算Ｍｎ３＋／Ｍｎ４＋的值，结果如表３所示．可以看出，
在煅烧温度为１０００℃时样品中Ｍｎ的平均价态最
低，Ｍｎ３＋和Ｍｎ４＋的比值最大，样品中氧质量分数最
低，Ｍｎ３＋质量分数最高．对比Ｃａ０７５Ｐｒ０２５ＭｎＯ３粉体
室温电阻率数据发现随着煅烧温度的变化，

Ｃａ０７５Ｐｒ０２５ＭｎＯ３粉体中锰离子平均价态的变化规
律与电阻率的变化一致．随着 Ｒ３＋取代 Ａ位的
Ｃａ２＋，使Ｍｎ４＋转变为Ｍｎ３＋，产生了大量的电子载
流子，从而使得改性粉体的导电性能得以增强．

表３　不同煅烧温度下Ｃａ０７５Ｐｒ０２５ＭｎＯ３粉体中Ｍｎ的价态分析

样品 锰的平均价态 ｗ（氧）／％ Ｍｎ３＋／Ｍｎ４＋ ｗ（Ｍｎ３＋）／％

ＣＰＭ９００ ３６２３ ２９３４ ０６０５∶１ ３７６９

ＣＰＭ１０００ ３５５５ ２９０３ ０８０２∶１ ４４５１

ＣＰＭ１１００ ３６７７ ２９６４ ０４７７∶１ ３２３０

　　综上所述，晶界效应、粒度和 Ｍｎ的价态３个
影响因素共同作用导致了 Ｃａ１－ｘＰｒｘＭｎＯ３粉体的
电阻率随温度升高而呈现先降后升的变化趋势．

３　结　论
１）随着煅烧温度的升高，Ｃａ１－ｘＰｒｘＭｎＯ３粉体

的电阻率呈现先降低后升高的变化趋势，且在

１０００℃时电阻率最低．
２）随着煅烧温度的升高，Ｃａ１－ｘＰｒｘＭｎＯ３粉体

的特征衍射峰强度逐渐增强，且晶粒尺寸也不断

增长，但在１０００℃煅烧的粉体晶格畸变较大．
３）在煅烧温度为１０００℃的样品中 Ｍｎ的平

均价态最低．Ｍｎ的价态、晶界效应、粒度共同作用
导致了 Ｃａ１－ｘＰｒｘＭｎＯ３粉体电阻率随温度升高而
先降后升的变化规律．
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