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摘  要 

本文采用脉冲激光沉积技术在铁电单晶PMN-PT衬底上制备了La2/3(Ca0.2Ba0.8)1/3MnO3薄膜，测试了其物

理特性及电场的调制。XRD衍射结果表明薄膜成相良好；对薄膜进行磁特性测量和分析表明，薄膜在低

温区表现出明显的铁磁性，在居里温度243 K附近，薄膜表现出铁磁–顺磁相变；此外，薄膜在较宽温区

范围内表现出明显的磁热效应，在2 T磁场下，样品最大磁熵变值达到了2.994 mJ∙cm−3∙K−1。更有意义的

是，电场对薄膜的居里温度、磁化强度及磁熵变有明显的影响，其中，在居里温度附近，样品在4 kV/cm
电场作用下，其磁化强度(H = 1 T时)从原来的35.26 emu/cm3增加到了44.70 emu/cm3，最大磁熵变值

增加到4.641 mJ∙cm−3∙K−1，比原来的磁熵变值高出55.01%。表明样品表现出明显的电场调制磁性，具

有丰富的基础物理研究意义，且在传感、电磁探测、能源转化器件领域有着潜在应用前景。 
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Abstract 
In this paper, La2/3 (Ca0.2Ba0.8)1/3MnO3 thin film was fabricated on ferroelectric single-crystal PMN-
PT substrate by pulsed laser deposition method. The physical properties and electric-field modula-
tion effects of the sample were investigated. X-ray diffraction (XRD) result indicates that the La2/3 
(Ca0.2Ba0.8)1/3MnO3 thin film is well crystallized with pure phase formation. Magnetic measurements 
reveal that the film exhibits obvious ferromagnetism at low temperature region, and a ferromag-
netic-paramagnetic phase transition occurs near the Curie temperature of 243 K. In addition, the 
film shows a significant magnetocaloric effect over a wide temperature range, with a maximum mag-
netic entropy change of 2.994 mJ·cm−3∙K−1 under a magnetic field of 2 T. More importantly, the Curie 
temperature, magnetization, and magnetic entropy change of the film can be effectively modulated 
by an external electric field. Near the Curie temperature, under an electric field of 4 kV/cm, the mag-
netization (at H = 1 T) increases from 35.26 emu/cm3 to 44.70 emu/cm3, and the maximum mag-
netic entropy change is enhanced to 4.641 mJ∙cm−3∙K−1, which is 55.017% higher than the original 
value. The sample exhibits remarkable electric-field-controlled magnetism, which is of great signif-
icance for fundamental physical research and shows potential applications in sensors, electromag-
netic detection, and energy conversion devices. 
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1. 引言 

钙钛矿氧化物因其独特的晶格结构、磁电特性而倍受研究者关注。人们研究发现，钙钛矿锰氧化物

中有着丰富的物理特性如磁电阻效应、高的电子自旋极化、磁热效应等，在磁存储、磁致冷、自旋电子

学领域有重要的潜在应用前景[1]。 
钙钛矿氧化物的化学通式可表示为 ABO3，其中 A 位通常为稀土或碱土金属元素，B 位通常为过渡

金属元素。标准钙钛矿 ABO3 结构为立方相[2]，属于空间群 Pm3m。如图 1 所示，A 位原子位于立方晶

胞顶点处；B 位原子位于体心位置，通常为氧八面体配位；O 原子位于面心位置，A 位原子与 B 位原子

分别与其形成 12 和 6 配位，电荷之和为 6，呈现立方密堆积排列。B 位原子与 O 原子形成的 B-O 八面体

结构为较大分子进入提供了可能，是对钙钛矿氧化物进行离子掺杂的理论基础[3] [4]。 
 

 
Figure 1. Crystal structure of ABO3-type perovskite 
图 1. ABO3 型钙钛矿晶体结构 

Open Access

https://doi.org/10.12677/app.2026.163016
http://creativecommons.org/licenses/by/4.0/


叶煜彤 等 
 

 

DOI: 10.12677/app.2026.163016 168 应用物理 
 

La2/3(Ca1−xBax)1/3MnO3 是一种镧系掺杂钙钛矿锰氧化物[4]，通式可用 R1-xAxMnO3 来表示。其中 R 表

示三价稀土离子，A 表示二价碱土金属离子，x 表示不同掺杂比例。在掺杂过程中，A 位离子与 B 位离

子半径的失配，以及高自旋离子 Mn3+ (t2g
3eg

l, S = 2)的存在，会导致 Mn-O 八面体发生 Jahn-Teller 效应。

在掺杂钙钛矿锰氧化物中，Jahn-Teller 效应会导致 Mn-O 八面体的形状和大小发生变化，使晶体结构畸

变，进而引发一系列丰富的物理效应，如磁热效应、庞磁电阻效应、电致电阻效应等[5]-[11]。 
掺杂钙钛矿锰氧化物对外界环境表现出较高的灵敏性，其独特的电子结构和晶体结构使得它们能够

对外场如电场、磁场或应力场等做出响应。对掺杂钙钛矿锰氧化物施加电场、磁场或压力等手段时，系

统中的载流子浓度会发生变化[9] [12]，载流子浓度的变化直接影响了材料的电导学、磁学和热学性质，

进而实现对材料性能的调控。因此，人工构建基于掺杂钙钛矿锰氧化物薄膜的铁磁–铁电异质结构，研

究其中铁电层对铁磁相磁特性的调控，具有很好的基础研究价值及潜在实际应用意义。 
近年来，(1−x) Pb(Mg1/3Nb2/3)O3-xPbTiO3 (简写为 PMN-PT)铁电单晶材料因具卓越的铁物理性能而受

到广泛关注，研究发现其压电性能远超过传统压电材料，在多铁异质结构研究中常作为铁电相，在电场

作用下，与铁磁相材料产生大的磁电耦合效应。 
已有研究发现，用 Ca2+、Ba2+离子(比例为 0.6:0.4)对 LaMnO3 进行 A 位掺杂，得到的 La2/3(Ca0.6Ba0.4)1/3 

MnO3 薄膜居里温度为 272 K，且 Ba2+比例的增加会使居里温度向高温移动[13]。因此，本研究中铁磁

相选用 La2/3(Ca0.2Ba0.8)1/3MnO3 (简写为 LCBMO)，并选用，通过脉冲激光沉积法(PLD)在铁电性能优异

的 PMN-PT 铁电单晶衬底沉积制备 La2/3(Ca0.2Ba0.8)1/3MnO3 薄膜，构建“LCBMO/PMN-PT”磁电异质结

构，期望得到居里温度在室温附近的薄膜样品，并研究其中的磁特性，探索电场对薄膜磁性能的调制

作用。 

2. 实验 

(1) LCBMO 靶材及薄膜的制备 
采用溶胶凝胶法(Sol-Gel 法)制备得到 LCBMO 靶材[13]，通过脉冲激光沉积法在 PMN-PT 铁电单晶

衬底上沉积 LCBMO 薄膜。具体参数如下：激光器的工作气体：KrF 气体；衬底温度：650℃，腔体真空

度：4 × 10−5 Pa；激光波长：248 nm；激光工作能量：320 mJ，工作频率：3 Hz，沉积时间：60 mins，原

位退火时间：30 mins。 
(2) 性能测试 
采用 X 射线衍射仪(XRD)对薄膜进行结构表征，用扫描电镜(SEM)对薄膜表面、截面形貌进行表征，

用 X 射线光电子能谱(XPS)对薄膜表面价态进行表征，利用综合物性测量系统(PPMS DynaCool-9)和磁电

综合测试系统测量样品的磁性、磁热效应及磁电耦合效应。 

3. 结果与讨论 

3.1. 结构表征 

3.1.1. X 射线衍射结果分析 
图 2 为样品的 XRD 图谱。图 2(a)中较强的两个衍射峰是衬底的衍射峰：(100)、(200)。将薄膜和 PMN-

PT 的 XRD 衍射图以及 LaMnO3 标准卡片进行比较，可以知道：在 2θ = 22.8˚、40.4˚和 46.8˚处分别出现

了 LCBMO 在衬底上沿(101)、(021)和(202)晶向生长的衍射峰，为便于观察，我们将薄膜的衍射强度取对

数，如图 2(b)所示。由图 2(b)可知，在衬底上，薄膜沿着(101)、(021)和(202)晶向生长。对比 LaMnO3 标

准卡片发现，薄膜的衍射峰略微向右偏移，这是因为掺杂离子 Ca2+、Ba2+的离子半径较小，与 A 位离子

La3+半径失配，引起了一定的晶格畸变，但未超出钙钛矿容差因子范围(0.75 < t < 1) [14]，同时，计算得
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到 LCBMO 薄膜的立方晶格常数约为 5.50 Å，而 PMN-PT 衬底在(100)方向的晶格常数为 ac = 4.02 Å，两

者在面内有一定的晶格失配，LCBMO 薄膜受到来自 PMN-PT 衬底的压应力作用。 
 

 
Figure 2. X-ray diffraction patterns of LCBMO/PMN-PT thin film. (a) Original data plots; (b) Data plots of diffraction 
intensity after logarithmic transformation 
图 2. LCBMO/PMN-PT 薄膜的 X 射线衍射图谱。(a) 原始数据图；(b) 对衍射强度取对数后的数据图 

3.1.2. 扫描电子显微镜形貌分析 
利用扫描电子显微镜对薄膜表面、截面形貌进行表征，结果如图 3 所示。从图 3(a)可以看到薄膜表

面晶粒呈现颗粒状，大小均匀。从图 3(b)可得薄膜厚度约为 287 nm，晶粒在衬底表面沿柱向生长，且晶

粒与晶粒之间很紧密，空隙较少。 
 

 
Figure 3. Scanning electron microscopy (SEM) images of LCBMO/PMN-PT thin film. (a) Surface mor-
phology image; (b) Cross-sectional image 
图 3. LCBMO/PMN-PT 薄膜的扫描电镜图。(a) 表面形貌图；(b) 截面图 

3.1.3. X 射线光电子能谱分析 
LCBMO 样品中的 Mn 元素价态关系着 Mn3+-O2−-Mn4+双交换作用，该作用与材料呈现铁磁态相关。

用 X 射线光电子能谱仪对薄膜中各元素的价态进行表征，得到各元素的 X 射线光电子能谱(XPS)，如图

4 所示，其中。图 4(a)是 La 元素 3d 轨道窄谱图，由图可知，La 3d 轨道表现出双重分裂，在结合能范围

830~850 eV 内，分裂为 2p3/2、2p5/2 两个自旋轨道峰。La 3d 轨道出现双重分裂，一是由于自旋轨道的相

互作用，二是由于电子从氧价态转移到空的 La 4f 能级[15]；图 4(b)是 Ca 元素 2p 轨道窄谱图，在结合能

345 eV~355 eV 范围内，分解为 2p1/2、2p3/2 两个自旋轨道峰；图 4(c)是 Ba 元素 3d 轨道窄谱图，在结合能
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775~800 eV 范围内，分解为 3d3/2、3d5/2 两个自旋轨道峰，结合能为 795.6 eV 的是晶格中的 Ba 原子，结

合能为 780.3 eV 的是表面 Ba 原子；图 4(d)是 Mn 元素 2p 轨道窄谱图，在结合能 635~657.5 eV 范围内，

分解为 2p1/2、2p3/2 两个自旋轨道峰，Mn 以 Mn3+、Mn4+两种价态存在[16]，结合能 641.6 eV 和 652.3 eV
对应 Mn3+，结合能 645.0 eV 和 654.0 eV 对应 Mn4+；图 4(e)是 O 元素 1s 轨道窄谱图，结合能为 529.4 eV
的是晶格中的氧，结合能为 532.2 eV 和 533.7 eV 的是样品中吸附的氧或羟基和碳酸盐物质[17]。 
 

 
Figure 4. X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) spectra of the elements in the LCBMO/PMN-PT thin film 
图 4. LCBMO/PMN-PT 薄膜的各元素 X 射能谱(XPS)谱图 
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特别指出，从图中可以看到，LCBMO 薄膜中 Mn 以两种价态(Mn3+、Mn4+)存在，为 Mn3+-O2−-Mn4+

双交换作用提供了基础，进而为薄膜样品呈现铁磁态提供依据。 

3.2. 磁特性测试 

3.2.1. 磁化曲线分析 
用综合物性测量系统测试了薄膜在不同温度下的磁化强度，在测试时，采用有场冷却(FC)方式，在室

温下，对样品施加 1000 O 磁场，然后将样品冷却到 150 K，在升温过程测量样品的磁化强度，得到如图

5(a)所示的磁化强度随温度变化(M-T)曲线。由图可知，低温时，材料表现为铁磁性；高温时，材料的磁

化强度趋近于 0，表现出顺磁性。对 M-T 曲线求微分，得到如图 5(b)所示的 dM/dT-T 曲线，可以得到样

品的铁磁–顺磁转变温度(居里温度 Tc)为 243 K。相对于 La2/3(Ca0.2Ba0.8)1/3MnO3 靶材的居里温度略有下

降，其原因主要在于薄膜与衬底之间存在晶格常数失配，薄膜受到来自衬底的应力作用，晶格畸变增加，

晶格内电子–声子耦合增加；同时，畸变引起 Mn-O 八面体中的 Mn-O-Mn 键角发生变化，O2p 及 Mn3d 轨

道之间的重叠减小。上述电–声耦合及轨道重叠的变化减弱了双交换相互作用，从而降低了材料的居里

温度。 
 

 
Figure 5. Magnetization properties of LCBMO/PMN-PT thin film. (a) M-T curve; (b) dM/dT-T curve 
图 5. LCBMO/PMN-PT 薄膜的磁化特性。(a) M-T 曲线；(b) dM/dT-T 曲线 

 

 
Figure 6. M-H curves of LCBMO/PMN-PT thin film at different temperatures 
图 6. LCBMO/PMN-PT 薄膜在不同温度下的 M-H 曲线 
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我们测试得到了 200 K~320 K 样品的等温磁化 M-H 曲线(温度步长 ΔT = 5 K)，如图 6 所示。由图可

知，随着温度的升高，样品的饱和磁化强度逐渐减小，这是因为随温度的增加，样品中的热扰动增强，

长程有序铁磁态变弱，样品逐渐表现为顺磁性。 

3.2.2. 磁热效应 
磁热效应是指在外加磁场变化时，磁性材料出现吸热或放热现象[18]，这种本征性质是由于材料中自

旋和磁场之间的耦合作用[19]。一般情况下，在居里温度附近，磁热效应最为明显。磁热效应的大小通常

用磁熵变来衡量，在磁致冷技术中，磁热效应的大小直接关系到磁致冷效率，因此磁熵变是一个非常重

要的物理量。为了计算薄膜样品的磁熵变值，我们根据热力学基础知识得到磁熵变的计算公式： 

( ) max

0
, TH

M
SS T H
H

∫ ∂ ∆ =  ∂ ∫                                 (1) 

在本研究中，样品在温度及磁场作用下没有发生结构相变(一级相变)，而只有磁化强度发生变化(二
级相变)，因此，可以利用麦克斯韦关系计算磁熵。根据麦克斯韦方程， 

T H

S M
H T
∂ ∂   =   ∂ ∂   

                                    (2) 

经过积分可以得到： 

( ) max

0
, HH

M
MS T H
T

∫ ∂ ∆ =  ∂ ∫                                 (3) 

在等温磁化曲线测量时，若温度步长 ΔT 以及外磁场步长 ΔH 取足够小，(3)式可近似为求和[20]： 

( ) 1

1

, i i
M i

i i
i

M MS T H H
T T

+

+

−
∆ = ∆

−∑                               (4) 

式中 Mi 和 Mi+1 分别表示在 Hi 磁场下温度为 Ti 和 Ti+1 处样品的磁化强度。将图 6 数据代入公式(4)，计算

得到在外加磁场 2 T 条件下磁熵变随温度变化曲线 ΔSM-T，如图 7 所示。由图可知，样品在较大温度范围

内表现出明显的磁热效应，特别是在居里温度附近，磁熵变值达到最大(|ΔSM| = 2.994 mJ∙cm−3∙K−1)，这是

因为钙钛矿材料 LCBMO 中的自旋–晶格强耦合作用，这种作用会导致材料的晶格结构发生改变，Mn-O
键长和 Mn-O-Mn 键角也会随之发生变化，影响 Mn-O-Mn 双交换作用[21]，在居里温度附近，材料磁性

发生铁磁–顺磁相变，自旋有序和无序变化最为剧烈，宏观磁化强度变化梯度最大，由公式(4)可知，磁

熵变也相应地出现极大值。 
 

 
Figure 7. Curve of magnetic entropy change of LCBMO/PMN-PT thin film as a function of temperature 
图 7. LCBMO/PMN-PT 薄膜的磁熵变随温度的变化曲线 
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3.3. 电场对样品磁特性的调制 

3.3.1. 磁化曲线分析 
为了探索电场对样品的调制作用，对复合薄膜的 PMN-PT 衬底分别施加 2 kV/cm、4 kV/cm 非原位电

场，并在外磁场 H = 1000 Oe 条件下测试样品的 M-T 曲线及不同温度下 M-H 曲线。 
图 8 给出的是不同电场下样品的 M-T 曲线，可以发现，样品的居里温度在 2 kV/cm 和 4 kV/cm 电场

下的值分别为 249 K、248 K，较 0 电场条件下的居里温度(243 K)有一定的增加，表明施加电场可以对样

品的磁性转变温度进行调制。 
 

 
Figure 8. M-T curves of LCBMO/PMN-PT thin film under different electric fields 
图 8. LCBMO/PMN-PT 薄膜在不同电场下的 M-T 曲线 
 

图 9 给出的是分别在 0 kV/cm、+2 kV/cm、+4 kV/cm 电场下测试得到不同温度下样品的 M-H 曲线，

由图中可以看到，电场对 M-H 曲线的变化趋势没有太大影响，但从图 9(d)可以看到，电场对磁化强度有

一定的调制作用，尤其在居里温度附近表现更为明显。由图 9(d)可知，在施加+4 kV/cm 电场后，在 Tc 附

近样品的磁化强度变化较大。在 H = 1 T 条件下，+4 kV/cm 电场时样品的磁化强度为 44.70 emu/cm3，比

0 电场时样品磁化强度(35.26 emu/cm3)增加了 9.44 emu/cm3，磁化强度变化率达到 26.77%，表明电场对样

品的磁化强度有明显的调制。 
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Figure 9. M-H curves of LCBMO/PMN-PT thin film under different temperatures and electric fields. (a) M-H curves under 0 
electric field; (b) M-H curves under +2 kV/cm electric field; (c) M-H curves under +4 kV/cm electric field; (d) Comparison of 
M-H curves under different electric fields and temperatures 
图 9. LCBMO/PMN-PT 薄膜在不同温度和电场下的 M-H 曲线。(a) 0 电场条件下的 M-H 曲线；(b) +2 kV/cm 电场条件

下的 M-H 曲线；(c) +4 kV/cm 电场条件下的 M-H 曲线；(d) 不同电场及温度条件下的 M-H 曲线对比 

3.3.2. 电场对磁热效应的影响 
为研究电场对样品磁热效应的影响，我们根据(4)式，结合样品的 M-H 曲线分别计算了得到了不同电

场条件下的 ΔSM-T 曲线，如图 10 所示。由图 10(a)可知，施加+2 kV/cm 电场后，样品的 ΔSM-T 曲线较 0
电场条件下略微向左偏移；在 Tc 附近样品的磁熵变|ΔSM|达到最大值 2.987 mJ∙cm−3∙K−1；图 10(b)可以看

到，施加+4 kV/cm 电场后，样品的磁熵变曲线发生了较大变化，2 T 磁场下，磁熵变最大值|ΔSM|为 4.641 
mJ∙cm−3∙K−1，较 0 电场时增加了 1.647 mJ∙cm−3∙K−1，磁熵变值变化率达到 55.01%，表明电场对样品的磁

热效应有明显的调制。这种调制作用是因为施加电场后，PMN-PT 衬底的电极化状态发生改变，进而产

生应变，影响了 LCBMO 样品在居里温度附近的铁磁–顺磁相变过程，进而改变了磁熵变值[22] [23]。根

据 PMN-PT 铁电单晶的电场–应变曲线，加上电场极化之后，PMN-PT 铁电单晶处于拉伸状态，意味着

此时其晶格常数大于 4.02 Å，LCBMO 薄膜与衬底的失配程度下降，晶格畸变程度减小，薄膜居里温度上

升(从图 8 可以看到 Tc 略有上升)，进而产生磁性变化以及磁熵变化，从而实现在复合薄膜中以应变为中

介的电场对磁特性的调控。 
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Figure 10. △SM-T curves of LCBMO/PMN-PT thin film under different electric fields. (a) 0 and +2 kV/cm electric fields; (b) 
+4 kV/cm electric field 
图 10. LCBMO/PMN-PT 薄膜在不同电场下的△SM-T 曲线。(a) 0 电场和+2 kV/cm；(b) +4 kV/cm 电场 

4. 结论 

本文通过溶胶凝胶法制备得到了 La2/3(Ca0.2Ba0.8)1/3MnO3 靶材，用脉冲激光沉积法制得了 La2/3 
(Ca0.2Ba0.8)1/3MnO3/PMN-PT 铁磁–磁电异质结，对薄膜进行 X 射线衍射分析得到 La2/3(Ca0.2Ba0.8)1/3MnO3

薄膜成相良好。利用 PPMS 物性测量系统测量了材料的磁化曲线，在居里温度 243 K 附近，薄膜发生铁

磁–顺磁相变，实验测得薄膜样品的磁熵变值在居里温度附近达到最大|ΔSM| = 2.994 mJ∙cm−3∙K−1。给样品

分别施加+2 kV/cm、+4 kV/cm 非原位电场，发现施加电场后样品的居里温度略有增加；+4 kV/cm 电场条

件下样品的磁化强度在居里温度附近出现明显增大，与 0 电场条件下相比增大 9.44 emu/cm3，磁化强度

变化率达到 26.77%；H = 1 T 磁场下，+4 kV/cm 电场下，Tc 附近最大磁熵变值|ΔSM|比 0 电场时的增加了

1.647 mJ∙cm−3∙K−11，磁熵变值变化率达到了 55.01%。以上结果表明，La2/3(Ca0.2Ba0.8)1/3MnO3/PMN-PT 复

合薄膜表现出明显的电场调制磁性特性，表明该体系具有丰富的基础物理研究意义，并在磁电传感、电

磁探测、能源转化器件领域有着潜在应用前景。 
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