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摘  要 

采用固相反应方法制备了名义成分为La0.67Sr0.33MnO3的系列样品。通过X射线衍射谱、扫描电镜、电阻

率–温度曲线、磁电阻–温度曲线，研究了烧结环境对样品电阻和磁电性质的影响。实验结果显示，随

烧结环境氧含量的减少，铁磁性减弱，导电性降低，由于烧结氛围的变化，改变了样品中的氧含量，样

品中载流子的浓度以及Mn离子的局域环境随之发生变化，以及铁磁与反铁磁作用的相互竞争的结果，改

变了材料的磁电性能。 
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Abstract 
The solid state reaction method was used to prepare La0.67Sr0.33MnO3 series sample. Influence of 
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different atmospheres on the structure, magnetic and electric properties of La0.67Sr0.33MnO3 were 
studied by measuring the X-ray diffraction (XRD), Scanning Electron Microscope (SEM), resistivi-
ty-temperature (ρ-T) and magnetoresistivity-temperature (MR-T) curves of samples under dif-
ferent temperatures. The results show that with the reduction of oxygen content in the sintering 
environment, the ferrite is weakened and the conductivity is lowered. Due to the change of sinter-
ing atmosphere, changing the oxygen content in the sample, then the concentration of charge car-
riers in the sample and the local environment of Mn ions changing accordingly, and as a result of 
the competition between ferromagnetic and antiferromagnetic interaction, the magnetoelectric 
properties of the material are changed.  
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1. 引言 

近年来，强关联电子体系掺杂稀土锰氧化物 R1−yAyMnO3 (R 为三价稀土金属离子；A 为二价碱土

金属离子)材料，其中电荷有序的压力效应、巨压致电阻效应、相分离现象、电荷有序和轨道有序现

象、锰氧化物中的庞磁电阻效应等奇特的电输运特性和磁特性而成为凝聚态物理的研究热点之一[1] 
[2] [3] [4] [5]。而其在磁存储及传感技术等方面都具有诱人的应用前景，也引起了人们对该类材料的

广泛关注。 
对锰氧化物 R1−yAyMnO3体系特性的研究，通常是用不同尺寸和价态的离子在 R 或 Mn 位进行掺杂或

取代来实现，这是改变其结构和电磁特性、理解其物理机制的重要研究方法[6] [7] [8]。在 RMnO3母相中，

二价碱土离子部分替代三价 R 离子时会引入空穴，改变体系中 Mn3+与 Mn4+离子的比例，影响通常所说

的 Mn3+-O2−-Mn4+间的“双交换作用”，使样品表现出很强的铁磁性和金属型电导[7]，以及通过不同半径

R 位离子的取代，调节 Mn3+-O2−-Mn4+的键长和键角，从而影响双交换作用来改变样品性能[8]。减少稀土

掺杂锰氧化物中的氧含量，会在体系中产生氧空位，与二价阳离子掺杂类似，氧空位也可以产生 Mn4+离

子，从而改变锰氧化物体系中 Mn3+与 Mn4+离子的比例，使材料的晶体结构和电磁性能发生显著的变化[9] 
[10] [11]，通过改变烧结环境，能够在稀土锰氧化物中有效的引入氧空位，从而研究氧空位对其输运特性

和磁学性能的影响。本文研究不同烧结环境对 La0.67Sr0.33MnO3样品结构和电磁输运性质的影响。 

2. 实验 

2.1. 样品的制备 

利用标准固相反应法制备了 La0.67Sr0.33MnO3系列样品。按照 La0.67Sr0.33MnO3的化学计量比精确计算，

称取高纯的(>99.99%)氧化镧(La2O3)、碳酸锶(SrCO3)、二氧化锰(MnO2) (称量前，为除去水分 La2O3需要

在 500℃干燥四小时)，混合研磨充分，将其放置于高温马弗炉中，分别在 800℃和 900℃空气中预烧 12
小时，每次预烧后均随炉冷却至室温并充分研磨。将预烧研磨好的样品压成直径为 13 mm、厚度为 2 mm
的圆片，分别在不同的烧结氛围下 1100℃烧结 12 h。为方便起见，文中将使用 a、b、c、d 代表在流动氧

气氛围、空气气氛、0.1 P 真空下、0.01 P 真空下这四种氛围下烧结的样品。 
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2.2. 样品的表征 

用德国布鲁克公司 D8ADVANCE 型 X 射线粉末衍射仪(Nifilter, Cu-Kα)对系列样品结构进行表征，

采集角度范围为 10˚~80˚的数据，速度为 0.02 度/秒。样品的微观形貌用美国 AMARY 公司 1000B 型扫描

电子显微镜测定。用标准的四引线法测量零场和磁场下(H = 0, 0.6 T)的 R-T 曲线，外加磁场方向与电流方

向垂直，温度范围为 50 K 至室温。本文中磁电阻的定义与参考文献[12]一致。 

3. 结果与讨论 

3.1. XRD 衍射结果 

图 1 是系列样品的 XRD 图。由衍射结果可以看出，没有杂相出现，样品单相性良好。同时，我们计

算了系列样品的晶格常数 a、c，计算了晶胞体积 V 和晶粒大小 D，结果如表 1 所示。 
 

 
Figure 1. XRD patterns of La0.67Sr0.33MnO3 samples under different sintering atmospheres 
图 1. 不同烧结氛围下 La0.67Sr0.33MnO3样品的 XRD 衍射图 
 

Table 1. Calculation results of lattice constant, ell volume and crystal size of samples prepared under different sintering at-
mosphere 
表 1. 不同烧结氛围下制备样品的晶格常数、晶胞体积和晶体粒度的计算结果 

烧结氛围 a c V D 

O2 5.4749 13.3701 347.08 22.57 

air 5.4805 13.3655 347.66 26.46 

0.1 P 5.4736 13.3821 347.22 28.56 

0.01 P 5.4951 13.2783 347.24 67.25 

 

从表 1 中可以看出，相同的样品，在不同的烧结氛围下，晶胞体积和晶体颗粒尺寸随之发生变化。

由表 1 可以看出，由于烧结氛围的不同，虽然起始成分完全相同，样品的晶胞体积和晶粒尺度还是发生

了变化。这说明在不同的烧结氛围下，各组分元素化学反应的速度和程度都是不同的，晶胞体积和结晶

程度也随之发生大的变化。说明适当的烧结氛围，是可以消弱晶格畸变应力，从而促进晶粒的生长，可

以看出提高材料的品质及物理性能是可以通过选择烧结氛围来实现。 
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3.2. 扫描电镜图 

图 2 是系列样品的扫描电镜实验结果。图 2(a)为氧气氛围中烧结样品，样品颗粒较大，形状比较规则，

圆球状的小颗粒分散均匀，且有尺寸比较均一的空洞。图 2(b)是空气氛围中烧结样品，有较多的大颗粒，

少数小颗粒不均匀的分布在大颗粒之间，样品颗粒形状不规则，有较大尺度的空洞出现。0.1 P 真空氛围中

烧结样品如图 2(c)所示，颗粒比较均匀，呈棒状分布，样品的颗粒尺寸明显变小，小尺度空洞的数目变多，

样品致密性变好，从而使晶界的数目增多，晶粒之间的界限清晰，我们认为小颗粒团聚在一起造成了一些

大颗粒的出现。0.01 P 真空氛围中烧结样品如图 2(d)所示，样品形貌同样呈棒状分布，但颗粒不均匀，颗

粒之间样品的致密性变的更好，从而使颗粒尺寸明显变大。由实验结果可知，由于烧结氛围的不同，在完

全相同的实验制备条件下，样品的形貌及缺陷有很大不同，这是因为烧结氛围的不同，在相同的烧结温度

和烧结时间下，各组分样品的化学反应的速度和程度的不同，使样品的形貌和缺陷都发生了较大变化。 
 

 
Figure 2. SEM of La0.67Sr0.33MnO3 samples under different sintering atmospheres 
图 2. 不同烧结氛围下样品的扫描电镜照片 

3.3. 样品的输运性质 

图 3 显示的是在不同的烧结氛围下 La0.67Sr0.33MnO3 样品在磁场为 0 T 和 0.6 T 下的 ρ-T 和 MR-T 图。 
由图 3(a)可以看出：氧气环境下烧结样品电阻率最小，0 T 和 0.6 T 的数据变化不大，样品呈金属型

导电，当温度低于 150 K 时，出现明显的磁阻效应，主要是因为磁场下样品的电阻率变大。 
从图 3(b)可知：与图 3(a)相比，0.6 T 磁场下电阻率要高于无场电阻率。本样品的 ρT曲线在 0 T 与

0.6 T 下的变化与刘宁等人的研究结果明显不同，这是因为样品烧结温度与其不同，从而影响到样品的氧

含量，造成氧缺位的缘故[13]。 
从图 3(c)可以观察到：样品的变化与前面样品明显不同，电阻率曲线随温度变化出现金属–半导体

转换峰。在零场下，峰值对应的温度大约为 250 K，0.6 T 磁场下，对应的温度约为 245 K。从图 3(c)还可

以明显观察到：在 140 K 以上，磁阻几乎没有变化，0.6 T 磁场下的电阻在温度低于 100 K 时变大，样品

磁阻效应明显。样品电阻率峰值和 MR 峰值的出现以及所对应的温度值发生变化的原因，是样品磁性结

构，磁特性与电性随氧含量的变化而发生变化。外加磁场下，样品磁有序结构发生变化，这主要是外场

通过对自旋方向的调制作用的结果[14]。 
图 3(d)仍然有金属–导体转换峰的出现，在温度高于 250 K 时两条曲线大致重合，有相同的变化规
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律，零场下电阻率峰值温度为 235 K，0.6 T 磁场下峰值温度为 220 K，明显朝低温方向移动。这与前人

研究结果一致，氧含量的减少使材料的电阻率增大，磁相变峰向低温移动[15]。在温度高于 245 K 时曲线

有相同的变化规律。峰值明显大于前几个样品，0.6 T 磁场下的电阻率与前面情况一致，在温度低于 120 K
时又变大，使样品呈现明显的磁阻效应。由此可见，样品性质和磁阻效应的大小与烧结过程密切相关，

烧结温度和烧结时间会影响样品性能，烧结气氛也是重要的影响因素。 
 

 
Figure 3. R-T curves of La0.67Sr0.33MnO3 samples under different sintering atmospheres 
图 3. 不同烧结氛围下 La0.67Sr0.33MnO3样品的 R-T 关系曲线 
 

真空烧结样品的电磁性质之所以与氧气和空气中烧结样品有着很大变化，主要原因在于真空烧结会

造成样品氧缺失，会使样品中出现氧空位，产生局域的结构畸变，影响 Mn-O 链中电子的迁移；氧空位

的出现也会引起晶格和自旋发生变化，从而与双交换作用产生竞争[15]。 
氧气氛围中烧结样品具有较低电阻率，受磁场作用的影响不大，主要是样品中的有效氧空位最少，

其对晶格的作用要远低于双交换作用。随着烧结氛围的变化，氧含量降低，有效氧空位增多，Mn3+/Mn4+

的比例变大，Mn4+的浓度的减小，使双交换作用变弱，为了满足价态平衡的需要，离子团簇效应增强，

促进了空穴载流子的产生，载流子局域化效应增强，这也是导致参与输运的空穴载流子浓度降低，进而

导致电阻率变大。 
随着有效氧空位的增加，Mn3+/Mn4+比例变大，Mn3+/Mn4+的双交换作用减弱，氧空位对晶格的作用

超过双交换作用，使真空烧结样品在低温下出现了 I-M 转变。磁场作用下的电阻率峰值向低温方向移动，

可能是在低温区，样品的铁磁相、反铁磁相和氧空位的共同作用的结果，这有待于进一步的实验研究。 
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4. 结论 

在不同的烧结氛围下制备了 La0.67Sr0.33MnO3 系列样品，研究了不同烧结氛围对样品电磁输运性质的

影响。结果发现，由于烧结氛围不同所造成的氧含量不同，改变了样品的形貌和内部结构。真空烧结会

使样品中出现氧空位，产生局域的结构畸变，引起晶格和自旋发生变化，从而与双交换作用产生竞争；

氧气中烧结样品具有较低电阻率，主要是样品中的有效氧空位最少，其对晶格的作用要远低于双交换作

用。样品的氧含量随烧结氛围而变化，从而使样品中载流子的浓度发生变化，样品中 Mn 离子局域环境

的变化，以及铁磁、反铁磁和氧空位相互作用的结果，使样品的磁电性能发生了明显变化。 
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