
Applied Physics 应用物理, 2015, 5, 33-38 
Published Online April 2015 in Hans. http://www.hanspub.org/journal/app 
http://dx.doi.org/10.12677/app.2015.54005  

 33 

 
 

Magnetic Properties and Electric-Field  
Modulation Effect in La-Ca-MnO3 Based 
Magnetoelectric Composite 

Huiqin Zhang, Lei Tang, Binglin Hu, Shuiyuan Chen*, Zhigao Huang 
Fujian Provincial Key Laboratory of Quantum Manipulation and New Energy Materials, College of Physics and 
Energy, Fujian Normal University, Fuzhou Fujian 
Email: *sychen@fjnu.edu.cn  
 
Received: Apr. 3rd, 2015; accepted: Apr. 16th, 2015; published: Apr. 22nd, 2015 
 
Copyright © 2015 by authors and Hans Publishers Inc. 
This work is licensed under the Creative Commons Attribution International License (CC BY). 
http://creativecommons.org/licenses/by/4.0/ 

    
 

 
 

Abstract 
Bulk La0.6Ca0.4MnO3 (named as LCMO) and LCMO/Pb (Zr0.52Ti0.48)O3 (PZT) thin film were prepared 
by sol-gel method and spin coating technology. The crystal structure, magnetic properties and 
magnetoelectric effect were measured. The experimental results indicate that, due to the change 
of crystal lattice interaction and the different coupling states between magnetic atoms, the Curie 
temperatures (Tc) of the two samples are very different. Furthermore, the effective modulation 
effects of the electric field on Tc, as well as the magnetization of LCMO/PZT composite, were ob-
tained by an electric field applied to the ferroelectrics. The investigation shows that, besides 
magnetic field, the static electric field can also be used to modulate the magnetic properties, which 
increases the degree of freedom of the manipulation in functional materials, and therefore may 
realize the multifunctional properties of materials. 
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摘  要 

采用溶胶-凝胶法及旋涂法制备La0.6Ca0.4MnO3 (简写为LCMO)块材和LCMO/Pb (Zr0.52Ti0.48)O3薄膜。对

样品的结构、磁性和磁电效应测量结果分析表明，由于不同的晶格相互作用及磁性原子之间的耦合状态，

LCMO块材和薄膜的居里温度有很大差别；此外，通过电场作用在PZT铁电体产生应力进而对LCMO薄膜

晶格结构及磁相互作用的影响，获得了LCMO/PZT磁电复合薄膜中电场对LCMO居里温度和磁化强度的

有效调制。本工作表明，除了外磁场，还可以通过静电场对材料的磁特性进行调制，从而增加对材料特

性调控的自由度，实现器件的多功能特性。 
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1. 引言 

近年来，“铁磁/压电”复合磁电材料由于其丰富、新颖的物理特性及其在传感器及信息存取技术等

方面的潜在应用，得到了人们的广泛关注[1]-[6]。在这类磁电复合多铁性材料中，包含铁磁材料及铁电材

料的特征，而且由于体系中的磁极化及电极化之间的耦合作用，还可能产生新的特性，即磁电耦合效应。

磁电效应可以分为正磁电效应(即磁场引起的电极化改变)和逆磁电效应(即电场引起的磁性改变) [3]。从

耦合机制考虑，铁磁相一般选择磁致伸缩系数大的合金、铁氧体。在这类材料中可获得较大的压磁系数，

进而可能获得大的磁电效应。此外，另一类铁磁材料即半金属(钙钛矿结构锰氧化物如 La-Ca(Sr,Ba)-Mn-O3

体系，尖晶石结构铁氧体如 Fe3O4 等)，具有丰富的磁、电特性，如与自旋极化相关的隧穿磁电阻效应、

庞磁电阻效应、霍尔效应以及电致电阻效应等[7]-[10]。因此，选择这些具有丰富磁、电特性的铁磁性材

料作为铁磁相，研究“半金属氧化物/压电体”磁电复合材料中，电场对磁性的调制，进而对磁性相关电

输运性质的调控，对于丰富多铁磁电材料的物理特性研究范围和潜在应用、扩展多铁材料研究领域具有

重要的理论及实际研究意义[9] [10]。基于以上分析，本论文开展了“La0.6Ca0.4MnO3/Pb(Zr0.52Ti0.48)O3”薄

膜复合磁电材料中电场对铁磁相磁性及相关输运特性的调制。 

2. 实验 

2.1. 样品制备 

采用溶胶凝胶法制备得到 La0.6Ca0.4MnO3 (简写为 LCMO)前驱溶液。再以 Pb(Zr0.52Ti0.48)O3 (简写为

PZT)多晶薄片为衬底，利用 VTC-100 型真空旋转涂层机多次涂履制备得到 LCMO/PZT 层状预制薄膜，

再在 900℃下对薄膜进行退火处理 60 分钟，即得到 LCMO/PZT 复合磁电薄膜。 

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；利用振动样品磁强计

(VSM-VersaLab)及磁电效应综合测试系统测试样品的磁、电特性。 
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3. 结果与讨论 

图 1 给出的是 LCMO/PZT 层状薄膜及 LCMO 块体材料的 XRD 图。对比图中两条曲线可以看到，对

于 LCMO/PZT 薄膜，除了衬底 PZT 的衍射峰(以*号标注)和 LCMO 相的衍射峰，没有其它杂相出现，表

明制备得到了纯相 LCMO 薄膜样品。我们可以利用谢乐(Scherre)公式： 

( )0.89 cosD λ β θ=                                   (1) 

其中 θ为衍射角，λ为入射 X 射线(Cu 的 Kα 射线)的波长(0.1541 nm)，β为衍射峰的半高宽。计算出

LCMO/PZT薄膜中LCMO的晶粒平均粒径约为 26.4 nm，而LCMO块体中LCMO的平均粒径约为 29.3 nm。 
为了研究 LCMO 材料在不同维度(块体及薄膜结构)下的磁特性，我们测试了 LCMO 块体材料及

LCMO/PZT 薄膜的热磁曲线。图 2 给出了测量结果。从图 2(a)可以看到，在从高温到低温过程中，LCMO
块体的磁有序产生明显的变化，从高温的顺磁态到较低温下的铁磁态转变。其居里温度可以通过在 M-T
曲线中将 M 对温度求导得到。所得到的 LCMO 块体居里温度为 274.1 K。另外，从图中还可以看到，降

温及升温过程(如图中箭头所示)的 M-T 曲线在中间温区没有重合，表明样品存在一定的热滞现象。这与

材料本身的晶格结构变化、晶格缺陷等有关系。从图 2(b)中我们看到，对于 LCMO 薄膜，其铁磁/顺磁转

变没有那么明显，可以认为磁相转变温区比较宽。转变温区的大小与多晶样品的晶界、晶粒尺寸特别是

晶粒之间的耦合强度有关。在块体材料中，相邻的晶粒之间的耦合比较强，耦合均匀度比较一致，导致

转变区间变窄。通过计算，得到 LCMO 薄膜在没有电场条件下的居里温度为 255.7 K。比块体材料的居

里温度(274.1 K)低了 18.4 K。这与晶粒及磁性原子间的耦合强度有关，同一材料体系，块体和薄膜结构

中晶格常数会有明显的变化，特别是薄膜结构中由于衬底与薄膜材料之间晶格常数的不匹配引起了晶格

畸变，近而改变原子间的距离，导致耦合强度的变化，从而使得居里温度发生变化。我们可以通过调节

衬底的晶格常数，测量薄膜的居里温度变化加以证实。为此，我们利用压电陶瓷中的逆压电效应，通过

对 PZT 压电衬底加电压，使其产生形变，进而测试在此状态下薄膜的磁特性。图 2(b)同时给出了 LCMO/ 
PZT 薄膜复合磁电材料在 10 kV/cm 电场下的 M-T 曲线。从图中可以发现，LCMO/PZT 复合磁电材料在

电场作用下的 M-T 曲线有明显的变化。通过计算得到，在加 10 kV/cm 电场的情况下薄膜样品的居里温

度为 258.5 K，比零电场下样品的居里温度(255.7 K)高了 2.8 K。表明电场通过在 PZT 上逆压电效应对

LCMO 薄膜材料产生应力作用，使薄膜产生形变，进而改变微观原子间的磁相互作用以及自发磁化状态，

实现对居里温度的调制[9] [10]。此外，电场使得样品的磁化强度在居里温度以下发生了明显的变化，表

明在居里温度下较宽的温区，样品均表现出明显的电场对磁性的调制作用，即逆磁电效应。 
为了进一步研究电场对磁性的调制，我们测量了 200 K 下薄膜样品在外加电场作用下的磁滞回线。

图 3(a)给出相应的测试结果。我们看到，电场作用使得 LCMO 的磁化强度在整个外加磁场范围内均产生

明显的变化，表现出较强的电场调控磁性特征。图 3(b)给出了外电场为 10 kV/cm 时，不同磁场下的磁化

强度变化率(定义为[M(E) − M(0)]/M(0)]，其中 M(E)和 M(0)分别为加电场和零电场下样品的磁化强度大

小)。从图中可以看出，在样品的饱和磁化区(高外磁场区)，电场作用使得磁化强度(在此为饱和磁化强度

Ms)变化率达到−12%左右；而在低外磁场区，我们看到，随着外磁场的减小，磁化强度变化率快速增大

当外磁场为零时，磁化强度(在此为剩余磁化强度 Mr)变化率达到−22%左右，表明在 LCMO/PZT 磁电复

合材料中，即使没有外磁场作用，电场也可以实现对 LCMO 磁性的调制，且有很大的调制强度。前面提

到，PZT 是一种压电材料，具有逆压电效应，在电场作用下，对涂履在其表面的 LCMO 薄膜产生应力作

用，改变薄膜材料中晶界状态，同时引起晶格常数的微小变化，进而引起磁性原子之间的耦合相互作用，

从而改变其宏观磁化强度。这样的机制也表明，没有外磁场作用同样可以实现这种电场对样品的调制作

用。 
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Figure 1. The XRD patterns of the bulk LCMO and LCMO/PZT thin film 
图 1. LCMO 块材和 LCMO/PZT 薄膜的 XRD 谱 
 

    
(a)                                                      (b) 

Figure 2. M-T curves with different conditions for bulk LCMO (a) and LCMO/PZT thin film 
图 2. 样品在不同条件下的的 M-T 曲线 (a) LCMO 块体；(b) LCMO/PZT 复合薄膜 
 

    
(a)                                                      (b) 

Figure 3. (a) Hysteresis loops of the LCMO /PZT thin film with different electric fields. (b) The magnetic field dependence 
of [M(E) − M(0)]/M(0) in 200 K 
图 3. (a) 不同电场作用下 LCMO /PZT 薄膜的 M-H 曲线；(b) 磁化强度变化率随外磁场的变化关系 
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Figure 4. The magnetization as a function of electric field for the LCMO/PZT thin film 
图 4. LCMO/PZT 薄膜中磁化强度随外加电场的变化关系 
 

图 4 给出的是 200 K 温度下，样品的饱和磁化强度随外加电场的变化关系。图中的圆点为实验测结

果，虚线是通过离散的数据点标示出饱和磁化强度随外加电场的变化趋势。从图中可以看到，随着外加

电场的增大，磁化强度逐渐变化，且它们之间的变化关系不是线性的。在高电场区，这种变化趋于饱和，

这与 PZT 铁电体中的电滞回线特性及其非线性压电效应有关[9] [11] [12]，当电场较小时，PZT 中的电极

化强度翻转产生应力输出，而当电场大于 PZT 的矫顽电场时，电极化强度翻转趋于完成，应力输出接近

饱和，从而磁化强度的变化也趋于饱和。 

4. 结论 

通过溶胶凝胶法及旋涂法成功制备 LCMO/PZT 薄膜和 LCMO 块材，研究电场对 LCMO/PZT 复合磁

电材料的磁性的调制及 LCMO 块材的磁性。实验结果表明，块材和薄膜结构的 LCMO 表现出不同的磁

性特征，特别是居里温度有很大差别，主要是由于块体和薄膜结构 LCMO 材料有不同的晶格结构环境和

磁相互作用强度；此外，我们获得了 LCMO/PZT 磁电复合薄膜中电场对 LCMO 居里温度和磁化强度的

有效调制，这种调制效应在居里温度以下和不同外磁场下均表现明显。更重要的是，在无外加磁场下，

当电场为 10 kV/cm 时，磁化强度变化率达到了−22%。本研究工作表明，通过静电场可以实现对材料的

磁性进行调制，进而有可能对样品中磁性相关电特性的调制，从而增加对材料磁性、电性的调控自由度。

为实现材料的多种功能特性提供可选择的技术和材料。 
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