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烧结温度对 La0.67Ca0.33-xSrxMnO3 结构及电学性能的影响 

孙淑苗, 于 洋, 米 乐, 于 云, 曹韫真, 宋力昕 
(中国科学院 上海硅酸盐研究所, 中国科学院特种无机涂层重点实验室, 上海 200050) 

摘  要 : 采用传统固相反应法合成了双掺杂 La0.67Ca0.33-xSrxMnO3(x=0, 0.05, 0.15)粉体 , 研究了烧结温度对

La0.67Ca0.33-xSrxMnO3(x=0, 0.05, 0.15)结构、微观形貌和金属-绝缘体相转变温度的影响规律。结果表明: 烧结温度的

升高对微观形貌及结构影响较小, 双掺杂有效改善了材料体系的相转变温度。当烧结温度为 1400℃, 掺杂量 x=0 增加

至 x=0.05 时, 材料体系为正交相, 相转变温度从–20℃升高至 6℃。掺杂量继续增加至 x=0.15, 材料体系从正交相

转变为六方相, 相转变温度升高至 17℃。当掺杂量相同时, 相转变温度随烧结温度的升高而升高。具有上述智能相

变特性的材料体系可以作为长寿命卫星主动热控技术的重要候选材料。 
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Effect of Sintering Temperature on Structure and Electric Performance of 
La0.67Ca0.33-xSrxMnO3 Ceramic 

SUN Shu-Miao, YU Yang, MI Le, YU Yun, CAO Yun-Zhen, SONG Li-Xin 

(Key Laboratory of Inorganic Coating Materials CAS, Shanghai Institute of Ceramics, Chinese Academic of Sciences, Shang-
hai 200050, China) 

Abstract: Double-doped La0.67Ca0.33-xSrxMnO3(x=0, 0.05, 0.15) powders were synthesized by traditional solid-state 

reaction method. Effects of sintering temperature on structure, micro morphology and metal-insulator phase transi-

tion temperature of La0.67Ca0.33-xSrxMnO3 ceramic were systemically studied. The results showed that sintering tem-

perature had little influence on crystallinity or micro morphology of as-prepared ceramic, while double-doping ef-

fectively changed the phase transition temperature of the ceramics. When the ceramics sintered at 1400 , ℃ the 

metal-insulator phase transition temperature increased from –20℃ to 6℃ and the ceramics stabilized in orthorhom-

bic structure as the doping level varing from x=0 to x=0.05. At the doping level x=0.15, the crystal structure 

changed from rhombohedral to orthorhombic and the metal-insulator transition temperature was 17℃. Under the 

same doping concentration, the metal-insulator phase transition temperature of the ceramics increased with the in-

crease of sintering temperature. The above mentioned material may be an ideal candidate for active thermal control 

technology of long life satellites. 

Key words: La0.67Ca0.33-xSrxMnO3 ceramic; sintering temperature; The metal-insulator phase transition temperature 

 
 
 
 

钙钛矿结构掺杂锰酸镧 LaMnO3 类材料在一定

温度区间具有金属-绝缘体的相变特点, 通常采用

二价碱金属, 如 Sr2+、Ca2+、Ba2+ 等一种或两种低

价阳离子替代绝缘体 LaMnO3 中的部分高价 La3+离

子得到(La1-xMx)(Mn3+
1-xMn4+

x)O3。双交换掺杂量 x

在特定范围内时, LaMnO3 在一定温度范围内发生
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金属–绝缘的可逆相转变, 由此引发其光热与电性

能的变化, 在相变温度以上时表现为绝缘态, 具有

较高的辐射率。在相变温度以下时表现为金属态, 

具有较低的辐射率。因此 LaMnO3 具有随环境温度

变化可自适应调控辐射率的特性。该类材料是航天

器主动热控技术的理想候选材料[1-5]。 

通常, 航天器的实际工作温度区间为–20℃~40℃, 

为实现该温度区内辐射率的最大变化值, 相转变温

度的最佳区间在 0 ~10℃ ℃。目前, 研究较多的二价

取代主要是 Sr2+、Ca2+、Ba2+( 2Bar +=0.161 nm, 2Srr += 

0.144 nm, 2Car +=0.134 nm), 其中 Ca2+ 半径与 La3+ 

( 3Lar + =0.136 nm)相差最小, La1-xCaxMnO3 体系的相

转变区间最小, 相转变速度最快, 温度发生急剧变

化时辐射率对温度变化最敏感。当掺杂量 x=1/3 时, 

Mn3+: Mn4+=2:1, 体系的双交换作用最强, 相转变

温度最高达到–20℃左右, 但该温度还不能满足实

际工程的应用需求。掺杂部分比 Ca2+半径大的元素, 

如 Ba2+和 Sr2+ 等, 可以有效解决上述相变温度低的

问题。离子半径大小顺序 Ba2+>Sr2+>Ca2+, 为了减少

掺杂对 La1-xCaxMnO3 体系温度敏感的影响, 用 Sr2+ 

取代部分 Ca2+, 并通过调节掺杂比例控制相转变温

度在 0 ~10℃ ℃[6-9]。 

固相反应法是锰酸镧类材料的常用制备方法。其

中, 烧结是固相反应的一个重要过程, 是材料获得预

期显微结构并使其性能充分发挥的关键工序。Wang

等[10]研究了 1100℃和 1600℃下烧结的La0.7Ca0.3MnO3

物理特性。Hwang等[11]研究了单晶与1300℃和1700℃

下烧结的多晶 La2/3Sr1/3MnO3 物理现象的差异。本工

作首先采用固相反应法制备出结晶性良好的

La0.67Ca0.33-xSrxMnO3(x=0、0.05、0.15)粉体, 然后采用

单轴静压法成型后烧结获得纯相的陶瓷, 重点研究了

烧结温度对材料结构、微观形貌及相转变温度的影响

规律, 为该类材料在航天器主动热控技术中的实际应

用提供材料研究基础。 

1  实验方法 

1.1  试样制备 

原料: 分析纯 La2O3、SrCO3、CaCO3、MnO2。 

为获得理想化学计量比的样品, 称量前需对原

料进行除水处理, 将分析纯 SrCO3、CaCO3 和 MnO2

置于 200℃的烘箱中干燥 8 h。La2O3中含有 La2O2CO3

和 La(OH) 3, 且 La2O3 易与空气中的水蒸气发生反应

生成La(OH)3, 因此使用前La2O3需在 900℃下热处理

6 h, 以除去杂质和吸收及反应的水分子。 

粉体制备: 按 La0.67Ca0.33MnO3、La0.67Ca0.28Sr0.05 

MnO3 和 La0.67Ca0.18Sr0.15MnO3 化学计量比称量经预

处理后的原料。首先以玛瑙球和无水乙醇为球磨介

质进行机械混合 8 h; 然后将混合好的料浆倒入平

板容器中, 放入 80℃烘箱去除无水乙醇; 最后将烘

干后的粉料装入 Al2O3 坩埚 , 放入马弗炉中进行

1200℃预烧。 

陶瓷片制备: 在预烧处理后的粉体中加入浓度

为 7%的 PV 液作为粘结剂进行造粒, 用 5.0 MPa 左

右的压力压制成30 mm×2 mm 的圆片。将压好的

圆片分别在 1350℃、1400℃、1450℃、1480℃、

1500℃和 1530℃下烧结 12 h 得到试验样品。 

1.2  性能表征 
采用 X 射线衍射仪 (XRD D2PHASER)对

La0.67Ca0.33MnO3 、 La0.67Ca0.28Sr0.05MnO3 和

La0.67Ca0.18Sr0.15MnO3进行物相分析, 扫描角度 2θ

为 10~80。采用扫描电镜(日本日立 S-3400)观察材

料的晶粒形状大小、晶界气孔及缺陷等微观形貌。

采用四探针法(PPMS-9dxl)在–100℃～100℃温度范

围内测量其电阻–温度曲线, 计算其相转变温度。 

2  结果与讨论 

2.1  粉体物相分析 
图 1 为制备的 La0.67Ca0.33-xSrxMnO3(x=0、0.05、

0.15)粉体的 XRD 图谱, 从图 1(a, b)可以看出, 当掺

杂量 x=0和 x=0.05时, 粉体具有单相正交对称结构。

随着掺杂量 x 的增加, 衍射峰向小角度方向移动。

当掺杂量增加至 x=0.15 时, 衍射峰发生了分裂, 样

品由正交结构转变为六方结构[12-13]。 

根据布拉格方程 
2dsinθ=nλ                  (1) 

d 为晶面间距, 2θ 为衍射角, λ 为衍射波的波长, 

n 为 反 射 级 数。 当 λ 保 持 不 变,  d 变 大 ( 2Srr +=0.144 nm> 

2Car +=0.134 nm)时, sinθ变小。因此, 由图 1(b)可以

看出, 随着掺杂浓度的增大, θ 向小角度方向偏移, 

表明 Sr2+已经进入了钙钛矿结构晶体内部。 

2.2  不同温度烧结陶瓷的物相分析 
制备好的 La0.67Ca0.33-xSrxMnO3(x=0、0.05、0.15)

粉体经造粒, 等静压压片后的样品放入马弗炉中, 

分别在 1350℃、1400℃、1450℃、1480℃、1500  ℃ 及

1530℃下烧结 12h 得到陶瓷薄片。图 2 为不同掺杂

量的 La0.67Ca0.33-xSrxMnO3(x=0、0.05、0.15)陶瓷薄片

的 XRD 图谱, 从中可以看出, 经不同温度烧结, 样

品的衍射峰位置与图 1 中粉体的衍射峰位置相同, 

说明烧结并未影响材料的晶体结构。但当烧结温度 
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图 1  La0.67Ca0.33-xSrxMnO3(x=0、0.05、0.15)粉体的 XRD 图谱(a)及其放大图谱(b) 

Fig. 1  (a) XRD patterns and (b) enlarged XRD patterns of La0.67Ca0.33-xSrxMnO3(x=0, 0.05, 0.15) powders 
 

 

图 2  不同温度烧结 La0.67Ca0.33-xSrxMnO3陶瓷的 XRD 图谱 

Fig. 2  XRD patterns of La0.67Ca0.33-xSrxMnO3 ceramic sin-
tered at different temperatures 
(a) x=0; (b) x=0.05; (c) x=0.15 

由 1350℃升高至 1530℃时, 衍射峰变得窄而尖锐, 

结晶度增强。烧结是在表面能驱动下, 由粉体变成

致密体的过程。可以有单组元或多组元参加, 但组

元之间并不发生化学反应。从结晶化学观点来看, 

烧结体除可见的收缩外, 微观晶相组成并未变化, 

仅仅是晶相显微组织上排列致密和结晶程度更完善, 

当然随着粉末体变为致密体, 物理性能也随之发生

变化。因此烧结仅仅指粉料加热而致密化的简单物

理过程, 烧结温度的升高并不能改变衍射峰的位置, 

不会使晶体结构发生改变。但烧结温度的升高可使

粉体结晶更加完善, 增强材料的结晶度。 

2.3  不同温度烧结陶瓷的微观形貌 

从图 3 可以看出 , 对于 La0.67Ca0.33MnO3 和

La0.67Ca0.28Sr0.05MnO3 体系, 当烧结温度从 1350  ℃

升高至 1530℃时, 陶瓷晶粒明显长大, 气孔减少, 

致密度提高, 形成了结晶性良好的陶瓷, 并未出现晶

粒异常长大和析出细小晶粒的过烧现象。但对于

La0.67Ca0.18Sr0.15MnO3体系, 当烧结温度升高至1530℃

时, 样品出现了过烧现象, 晶粒大小不一, 大晶粒

周围伴随着小晶粒的析出, 这是晶粒异常长大的结

果。这是由于烧结温度过高时, 晶界移动速度加快, 

某些晶粒的生长速率会明显高于其他晶粒, 从而引起

晶粒生长不均匀[14]。上述结果说明, 随着 Sr 掺杂量的

增大, 体系中形成了 Sr 的固溶体, 降低了体系的烧结

温度, 提高烧结温度会导致材料过烧。 

由烧结机理可知, 提高烧结温度对固相扩散有利, 

固相扩散主要包括体积扩散和表面扩散, 体积扩散导

致陶瓷致密化, 表面扩散只能改变气孔形状而不能引

起晶粒中心距的逼近, 不会使陶瓷致密。因此为了实

现陶瓷最大致密化, 减少气孔的影响, 同时避免发生

过烧的现象, 本实验选择 1400℃为最佳的烧结温度。 

2.4  不同温度烧结陶瓷的相转变温度 

通常根据电阻/电阻率随温度的变化趋势来判断钙 
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图 3  不同温度烧结 12 h 得到的 La0.67Ca0.33-xSrxMnO3的 SEM

照片 

Fig. 3  SEM images of La0.67Ca0.33-xSrxMnO3 sintered at different 
temperatures for 12 h 
(a) x=0; (b) x=0.05; (c) x=0.15 

 
钛矿结构锰氧化物是否发生金属–绝缘体的相转变, 当

dρ/dT>0(dR/dT>0)时, 为金属态。当 dρ/dT<0 (dR/dT<0)

时, 为绝缘态。相转变温度(TMI)对应 dρ/dT(dR/dT)正负

符号改变的温度点。 

表 1 为通过图 4 拟合计算的不同温度/不同材料

体系的相变温度值。结合图 4 与表 1 数据可以看出, 

不同温度烧结的 La0.67Ca0.33-xSrxMnO3 (x=0、0.05、

0.15)材料均发生了明显的金属–绝缘体相转变。在相

同烧结温度下, 金属–绝缘体相转变温度随掺杂量的

增大而升高, 例如当烧结温度为 1400℃时, 掺杂

量从 x=0 增加至 x=0.05 时, 相转变温度从–20℃升

高至 6℃; 当掺杂量继续增加至 x=0.15 时, 相转变温

度升高至 17℃。这主要是由于随着掺杂量的增多, 体

系中双交换作用增强。第一, 化合物中 Mn4+浓度的增

加使 Mn3+–O2-–Mn4+ 通道增加, 便于电子的输运, 使

Mn 离子自旋取向一致; 第二, LaMnO3化合物中由于

公差因子 t 偏离 1 导致结构畸变, 增加比 La3+半径大

的离子比例, 使 t 逐渐接近于 1, 减少结构畸变, 使局

域Mn离子之间自旋夹角(θ)减小, 双交换积分增大, 有

利于双交换作用[15-16]。因此, 在体系La0.67Ca0.33-xSrxMnO3

中采用部分 Sr2+取代 Ca2+, 尽管两者的价态相同, 掺

杂浓度的变化并不会改变 Mn3+/Mn4+的比例, 但由于

Sr2+ 半径大于 Ca2+半径, 可以通过减少晶格畸变程度

而增强双交换作用, 进而提高相转变温度。 

 

图 4  不同温度烧结 12 h得到的La0.67Ca0.33-xSrxMnO3的电阻–

温度曲线 
Fig. 4  Electrical resistance versus temperature of La0.67Ca0.33-x 

SrxMnO3 sintered at different temperatures for 12 h 
(a)x=0; (b) x=0.05; (c) x=0.15 

表 1  不同温度烧结的 La0.67Ca0.33-xSrxMnO3 (x=0、0.05、0.15)的金属–绝缘体相转变温度 

Table 1  The metal-insulator transition temperatures of La0.67Ca0.33-xSrxMnO3 (x=0, 0.05, 0.15) sintered at 
 different temperatures  

Temperature/℃ 1350 1400 1450 1480 1500 1530 

La0.67Ca0.33MnO3 –22 –20 –17 –16 –13 –12 

La0.67Ca0.28Sr0.05MnO3 5 6 9 12 14 15 

La0.67Ca0.18Sr0.15MnO3 15 17 20 21 22 24 
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对于同一掺杂体系, 当烧结温度从1350  ℃ 升高到

1530  ℃ , 电阻有所降低, 金属–绝缘体相转变温度升

高。这主要是由于烧结温度对陶瓷晶粒尺寸的影响, 

进而导致其电学性能发生变化造成的。由图 3 也可

以看到, 烧结温度的升高有利于晶粒长大和晶粒间

接触面积的改善, 气孔减少, 提高陶瓷的致密度。烧

结温度低, 晶粒尺寸小, 晶界增加。晶界周围存在着

大量的非配位原子, 延伸缺陷应力场的作用使得在

晶界周围形成绝缘层, 它一方面直接增加材料的电

阻率, 另一方面, 在锰氧化合物中, 它还影响晶界

附近Mn离子间的键长和键角, 从而影响Mn离子之

间的双交换作用, 影响电子以自旋极化隧穿的方式

从一个晶粒到另一个晶粒的过程。低温烧结样品比

高温烧结样品具有更小的晶粒尺寸, 因此存在较多

的晶界, 晶界附近的 Mn 离子间的双交换作用减弱, 

并且隧穿电子在晶界周围受到的散射增强 , 导致

金属–绝缘体相转变温度(TMI)的降低, 低温电阻增

加[17-19], 这与图 4 的结果相一致。 

3  结论 

1) La0.67Ca0.33-xSrxMnO3(x=0、0.05、0.15)粉体随

掺杂量的增大, 衍射峰向小角度方向偏移, x=0.15

时晶体结构从正交相转变为六方相, Sr2+取代 Ca2+

进入钙钛矿结构的晶体内部。 

2) 随着 Sr 掺杂量的增多, 体系中形成的 Sr 固

溶体降低了样品的烧结温度。当烧结温度为 1350℃

时, 晶粒大小均匀, 晶界明显, 继续升高烧结温度

至 1530℃时, La0.67Ca0.18Sr0.15MnO3 样品出现过烧现

象, 因此最佳烧结温度在 1400℃左右。 

3) 双掺杂有效地实现了相转变温度的智能调控。

当掺杂量 x=0 增加至 x=0.05 时, 材料体系为正交相, 相

转变温度从–20℃升高至 6℃掺杂量继续增加至 x=0.15, 

材料体系从正交相转变为六方相, 相转变温度升高至

17℃。当掺杂量相同时, 相转变温度随着烧结温度的升

高而升高。具有上述智能相变特性的材料体系可以作为

长寿命卫星主动热控技术的重要候选材料。 
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