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Abstract 
La2/3(Ca0.6Ba0.4)MnO3 (named as LCBMO) target was prepared by sol-gel method. LCBMO thin film 
was deposited onto SiO2 substrate by pulsed laser deposition (PLD) technique. The crystal struc-
ture, magnetic properties and magnetocaloric effect were investigated. The experimental results 
indicate that, pure phase LCBMO thin film can be obtained by PLD technique. M-T measurement 
results show the Curie temperature (TC) of LCBMO thin film (260.2 K) is lower than that of bulk 
LCBMO (299.9 K). Moreover, magnetic entropy properties were obtained in LCBMO systems. The 
maximum values of magnetic entropy change (ΔSM, 2.1 J/kg∙K for bulk LCBMO and 8.4 mJ/cm3∙K 
for LCBMO thin film) were obtained near TC with H = 2T. Besides, the value of ΔSM is relative large 
in a wide temperature region near TC, which indicates that the thin film possesses potential appli-
cation in wide-temperature-range magnetic refrigeration. 
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摘  要 

采用溶胶–凝胶法制备了La2/3(Ca0.6Ba0.4)MnO3 (简写为LCBMO)靶材，并通过及脉冲激光沉积法(PLD)
在石英衬底上制备LCBMO薄膜。研究了块体和薄膜结构LCBMO的结构、磁性和磁热效应。实验结果表
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明，通过PLD方法可以得到纯相结构的LCBMO 薄膜；温度特性测试表明薄膜结构的LCBMO，其居里温

度(260.2 K)比块体材料下降30 K；此外，我们得到了LCBMO体系的磁熵变特性。在外磁场2T、居里温

度(TC)附近，块体LCBMO的磁熵变(ΔSM)达到最大值2.1 J/kg∙K；而LCBMO薄膜的ΔSM也在TC附近达到最

大值(8.4 mJ/cm3∙K)，且在TC附近较宽的温区范围内，ΔSM值均较大，表明这一薄膜体系在宽温区磁制

冷工质方面有潜在的应用。 
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1. 引言 

近年来，磁制冷技术由于具有节能环保、性能稳定等优点而成为人们研究的热点。目前发展室温磁

制冷的一个难点是寻找在室温附近具有巨大磁热效应的磁制冷材料[1] [2]。钙钛矿结构掺杂 La-Mn-O 系

列材料以其优异的磁热效应[2] [3] [4] [5]，较低的制备成本，稳定的化学性能以及可调的电磁性能，成为

最有发展前景的室温磁制冷材料之一。已有一些研究工作从工艺技术、离子取代等方面对钙钛矿锰氧化

物材料的居里温度和磁热效应做了研究[6] [7] [8]。Morelli 等人研究了 La0.67Ca0.33MnO3 薄膜的磁热特性[9]。
当外磁场为 5T 时，薄膜样品在居里温度 252K 处达到最大磁熵变 2.06 J/kg∙K。Zhong 等人报道的

La2/3Ba1/3MnO3-δ系列样品，当 δ = 0 时，样品磁热性能最好，居里温度高达 337 K，在 1 T 的外磁场中磁

熵变为 2.77 J/kg∙K [10]。综合研究结果来看，虽然 La-A-Mn-O 系列材料具有很大的磁熵变，但依然存在

居里温度偏离室温附近、工作磁场较高、可调温宽较小等问题。这对于室温磁制冷材料来说是不够理想

的。基于以上，本文通过双掺杂的方式，调节 La-A-Mn-O 材料的居里温度，即在 La3+位上进行了 Ca2+、

Ba2+掺杂，研究 La2/3(Ca0.6Ba0.4)MnO3 块体材料和薄膜样品的相结构、居里温度以及磁热效应。并将块材

和薄膜样品做了对比分析，实验结果表明样品具有较大的磁熵变，且块体样品的居里温度在室温附近，

而薄膜样品在一定温区内均存在较大的磁熵变。 

2. 实验 

2.1. 样品制备 

采用溶胶凝胶法制备 La2/3(Ca0.6Ba0.4)MnO3 块体靶材：按照化学计量比将 La(NO3)3、Ba(NO3)2、

Mn(CH3COO)2、Ca(CH3COO)2 溶于稀硝酸溶液，加入适量络合剂乙二醇和柠檬酸，配制成均匀透明溶液，

经过水浴、干燥、研磨后，在 25 MPa 压力下制成圆片状，然后在 1423 K 空气环境中烧结 10 小时，得到

块状多晶样品。 
用脉冲激光镀膜(pulsed laser deposition, PLD)法在石英衬底上制备薄膜样品。沉积过程中保持氧压为

50 Pa，衬底温度为 993 K。为了减少氧缺陷，在沉积结束后原位保温 20 分钟后逐渐冷却至室温。 

2.2. 结构及性能测试 

采用 MiniFlex-II X 射线衍射仪(Cu 靶，Kα线，λ = 0.15406 nm)进行结构分析；使用台阶仪(Dektak-XT)
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测试薄膜样品的厚度；利用振动样品磁强计(VSM-VersaLab)测试样品的磁特性。 

3. 结果与讨论 

图 1 为 LCBMO 靶材及 LCBMO/SiO2 层状薄膜的 XRD 衍射图谱。将特征衍射峰与标准 PDF 卡片对

比后表明，块体材料呈单相钙钛矿结构，属于正交晶系(Orthorhombic)。对比两条衍射谱线可以看出，

LCBMO 薄膜样品在仪器所能探测到的精度范围内，没有发现明显杂相，表明制备得到了纯相薄膜样品。 
图 2 是 LCBMO 块体及薄膜样品的热磁曲线 M-T 和 dM/dT 关系曲线，热磁曲线 M-T 的实验测量条

件为外磁场 1 kOe。dM/dT 关系曲线的峰值所对应的温度定义为居里温度(TC)。从图 2(a)可以看出，随着

温度的升高，块体材料的磁有序发生明显变化，表现出从低温铁磁态到高温顺磁态的相变，居里温度为

299.9 K。在居里温度附近，样品的磁化强度急剧变化，dM/dT 曲线表现出一个较尖锐的峰，铁磁性向顺

磁转变的区间非常窄，这表明样品的磁熵变值值得关注，是室温下较为理想的磁制冷材料。对于薄膜样

品，从图 2(b)中可以看到，其铁磁/顺磁转变温区比较宽，居里温度(260.2 K)较块体材料降低了 39.7 K，

表明薄膜样品在居里温度附近可以获得一个较宽的制冷温区。转变温区的大小和居里温度的高低与多晶

样品的晶界、晶粒的尺寸及晶粒间的耦合强度有关，从而造成了块体材料的和薄膜样品在磁性能上的差

异。 
为了进一步研究样品在居里温度(TC)附近的的磁化行为，图 3 给出了 LCBMO 块体和薄膜样品在不

同温度下的等温磁化曲线，最大外磁场为 2 T。图 3(a)中块体材料的温度测量区间为 270 K~330 K，测量

间隔为 5 K，图 3(b)中薄膜样品温度测量区间跨越 210 K 到 318 K 的较宽温区，测量间隔为 3 K。可以看

到到，样品饱和磁化强度均很高，在较低温度下均表现出铁磁性，随着温度的升高，样品磁性逐渐减弱，

这和热磁曲线 M-T 结果相一致。 
根据 Maxwell 关系和等温磁化数据，我们计算了样品的磁熵变。图 4 给出了样品在外磁场分别为 1 T

和 2 T 时磁熵变值随温度变化的关系图(ΔSM-T 曲线)。从图中可以看出，样品的磁熵变值都在居里温度附

近达到最大值。从图中可以看到，块体材料在外磁场 2 T、居里温度 299.9 K 处，其磁熵变达到最大值 2.1 
J/kg∙K；而薄膜样品则在外磁场为 2 T、居里温度 260.2 K 处，其磁熵变达到最大值 8.4 mJ/cm3∙K。居里温 
 

 
Figure 1. XRD patterns of La2/3(Ca0.6Ba0.4)MnO3 bulk and thin film 
图 1. La2/3(Ca0.6Ba0.4)MnO3靶材及薄膜的 XRD 衍射图谱 



侯薇薇 等 
 

 
40 

 
Figure 2. M-T and dM/dT curves of LCBMO bulk and thin film 
图 2. LCBMO 块体和薄膜样品的热磁曲线 M-T 和 dM/dT 关系曲线 

 

 
Figure 3. M-H curves of LCBMO bulk (a) and thin film (b) with different temperatures 
图 3. 样品的等温磁化曲线(a) LCBMO 块体；(b) LCBMO 薄膜 

 

 
Figure 4. Temperature dependence of magnetic entropy change (ΔSM-T) for LCBMO samples 
图 4. LCBMO 样品的磁熵变随温度变化关系 

 

度附近磁化强度的突变是材料较大磁熵变的主要来源，这从微观上揭示了自旋–晶格耦合在磁有序过程 
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Figure 5. The comparison of ΔSM-T curves with H = 2T between 
LCBMO bulk and thin film 
图 5. 2T 磁场下 LCBMO 块体及薄膜磁熵变值随温度变化关系

对比 
 

中的作用。由于钙钛矿结构锰氧化物中存在自旋-晶格之间的强耦合，宏观磁化强度的变化将使晶格产生

显著变化[11]，而晶格结构中 Mn-O 键长和 Mn-O-Mn 键角的改变，对样品饱和磁化强度的增加起到必要

的支撑作用，同时促进样品由铁磁性向顺磁性相的转变。从而使得热磁曲线 M-T 在居里温度附近表现更

为陡峭，自旋有序和无序的变化更加激烈，最终使 La2/3(Ca0.6Ba0.4)MnO3 产生了大的磁熵变化。 
LCBMO 靶材和薄膜样品作为不同维度的材料，晶粒及磁性原子间耦合强度不同，耦合均匀度也不

一致，导致居里温度附近铁磁性向顺磁性相转变的不同，即块体材料较薄膜样品自旋有序和无序的变化

更加激烈，热磁曲线中转变温区较窄，从而块体和薄膜磁热效应也存在差异。为了更清楚了解两者的磁

热效应，我们给出在外磁场为 2 T 时两个样品的磁熵变随温度的变化关系(ΔSM-T)，如图 5 所示。从图中

可以看到，薄膜的磁熵变峰值有一个较宽的温区范围。这对于室温附近宽温区制冷是非常有利的，同时

在磁热效应的研究和较小体积磁制冷机的制备方面也有非常重要的意义。 

4. 结论 

采用溶胶-凝胶法及脉冲激光法分别制备得到 LCBMO 靶材和 LCBMO/SiO2 薄膜，XRD 衍射图样表

明样品均呈现良好的单相正交钙钛矿结构。实验结果表明，LCBMO 块体材料具有优异的磁热效应，在

居里温度 299.9 K 处获得最大磁熵变值达到 2.1 J/kg∙K，所加外磁场为 2 T，表明其可作为良好的室温磁

制冷材料。在石英衬底上制备的 LCBMO 薄膜样品，外磁场为 2 T 条件下，在居里温度 260.2 K 附近磁熵

变达到最大值 8.4 mJ/cm3∙K，且在居里温度附近一个较宽的温区范围，磁熵变均比较明显。这表明薄膜

样品在宽温区室温磁制冷以及磁制冷设备小型化方向有着良好的应用前景。 
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