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钙钛矿型复合氧化物纳米薄膜的研究进展 
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摘  要：钙钛矿型复合氧化物具有丰富和复杂的物性，研究该类薄膜的生长技术及其性能，从而促进其实际应用，

具有广阔的商业前景。通过介绍钙钛矿型复合氧化物的结构，讨论该类型纳米氧化物薄膜的各种制备技术特点与

存在的问题，并在国内外现有研究的基础上，总结该类型氧化物纳米薄膜在气敏、传导、催化、电磁学等方面的

性能及应用， 后对纳米钙钛矿型复合氧化物薄膜的发展前景做了展望。 
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Abstract: The complex perovskite oxides has rich and complex nature, it has the broad commercial prospect if we can 

grasps the growth technology and the performance of this type of thin film, thus promote its practical application. The 

structure of the complex perovskite oxides is introduced in detail, the characteristics and the existent problems of each 

kind of preparation technologies are discussed for this type of nano-thin films. And base on the existing researches in the 

domestic and foreign, the performance and application of this type of nano-thin film oxides are summarized in gas 

sensitive effect, electroconductibility, catalysis, electromagnetism and so on. Finally the forecast to the development of 

the nano-thin films of complex perovskite oxides is made. 
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纳米材料因其本身的小尺寸量子效应、晶界效应

和宏观量子隧道效应，使其在力学、热学、磁学、光

学、电学、声学等方面表现出一系列特有的性质，这

已经在材料科学领域掀起了一场革命。纳米薄膜材料

是纳米材料的重要组成部分，制备高质量的的纳米薄

膜材料将促进纳米材料更大范围的应用。 

近年来，钙钛矿型复合氧化物因结构稳定、性能

优异以及可根据氧化物成矿机理成功制备组分丰富多

样、结构复杂多变的氧化物，因而引起普遍关注[1]。

如将该类复合氧化物制备成纳米薄膜材料，必是功能

材料领域的高技术生长点。通过外延张力或人造晶界

可改变复合氧化物薄膜的性质，从而在多层膜之间的

界面上产生了许多新的特性，这些都将为钙钛矿型复

合氧化物薄膜的研究开辟新的前景[2−3]。 
 

1  钙钛矿型复合氧化物的结构 
 

钙钛矿型复合氧化物因具有天然钙钛矿(CaTiO3)
结构而命名，其化学组成通常可用ABO3 来表达，空

间群为Pm3m[4]，其典型结构如图 1 所示。图 1(a)中，

A分居立方体的八个角上，晶胞中心由B占据，氧则 
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图 1  钙钛矿型复合氧化物晶体结构图 

Fig.1  crystal structures of perovskite complex oxide 
 

位于立方体六个面的面心处，B占据着由O2−形成的全

部氧八面体空隙，具有 6 个氧配位；图 1(b)中， B分
居立方体的八个角上，晶胞中心由A占据，氧则位于

立方体各棱边中点处，A具有 12 个氧配位，A 与O2− 形

成立方 密堆积；图 1(c)为(a)和(b)的组合，A位于 8
个BO6 八面体形成的空穴中。 

此外，许多化学比不是ABO3的晶体也能形成钙钛

矿结构，如Fe4N (Mn4N，Ni4N)。在这种晶体结构中，

N占有3/4Fe堆积成的八面体空隙。其原子分布与钙钛

矿十分相似，只是一个Fe起A的作用，另3个Fe起O的

作用，结构可写成FeNFe3。又如在结构Cs3CoCl5和

KMgCl3·6H2O中，Cl−、3Cs+ 和K+，3Cl−形成立方密堆

积，而(CoCl4)2− 和(Mg·6H2O)2+ 分别占有Cs+ 和Cl− 形成

的八面体空隙，这样，这两个化合物可写成

Cl(CoCl4)Cs3和K(Mg·6H2O)Cl3
[5]。 

在配位多面体中，配位数越大，空洞也越大，离

子半径大的阳离子占A位，离子半径小的占B位。一般

来说，A位为稀土或碱土离子(La3+、Ce4+、Pr3+、Nd3+、

Ca2+、Sr2+ 、Ba2+、Pb2+等，rA＞0.090 nm)；B位为过

渡金属离子B为(Co2+、Mn2+、Ni2+、Fe2+、Cr3+等，rB＞

0.051 nm)。A和B位离子均可被其他离子部分取代，但

仍然保持原有钙钛矿结构。借助这种同晶取代的特点, 
人们可以设计出成千上万种不同的钙钛矿型氧化物。 

B

由电中性原则可知，ABO3 有 3 种组成：

A1+B5+O3，A2+B4+O3，和A3+B3+O3 。常见的晶格缺陷

有阴离子缺陷 ( 如 LaCoO3−δ ) 和阳离子缺陷 ( 如
LaMnO3+δ )[6]。A阳离子价态的变化必然直接影响O2−

的状态，这是产生氧空位的直接原因，A离子与O2−的

相互作用在钙钛矿结构的演变中起决定性的作用。为

了适应周围氧离子环境的变化，B离子必须调整其电

子轨道的组合状态，即价态发生变化，多数过渡金属

恰巧具有此能力，特别是Mn、Fe、Co、Ni、Cr等。

而B阳离子价态的变化必然会使其配位数发生改变，

并引起多面体结构的演变。根据A、B位离子的大小以

及部分取代的情况，钙钛石的结构可以发生不同的畸

变。 
钙钛矿型氧化物具有在保持稳定的晶体结构的基

础上，通过A位B位金属离子的部分替换形成如

A1−xA’xBO3、AB1−x B’x O3 和A1−x A’x B1−y B’yO3型化合

物，对组分元素及价态进行控制，从而使该材料的催

化活性呈现丰富的多样性。对Ａ位的离子进行部分替

换，可使B位离子的氧化数或氧晶格缺陷浓度发生变

化，当氧晶格的缺陷很大时会形成O2−离子导体，使材

料的导电性、氧化还原特性及催化活性明显提高。B
位离子的混合、相互部分替换可以使材料活性相对提

高，价态不同的过渡金属之间会产生电子的交换反应，

使材料显示出电子导电性[7]。例如LaCoO3 是很好的绝

缘体，在Sr 部分替代La之后，La1−xSrxCoO3变为导电

率很高的金属复合氧化物；KBiO3 经Ba部分替代K  
后变为氧化物超导体K1−xBaxBiO3 (临界温度Tc= 20~30 
K)[8]。 
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2  钙钛矿型复合氧化物纳米薄膜的

制备技术 
 

我国于20 世纪80 年代末开始进行纳米材料的研

究，在纳米材料的基础研究领域已取得重大进展。纳

米薄膜分为颗粒膜与致密膜。颗粒薄膜是纳米颗粒粘

在一起，中间有极为细小的间隙的薄膜；致密膜指膜

层致密但晶粒尺寸为纳米级的薄膜。 
几乎所有的普通薄膜制备技术都或多或少地成功

应用到复合氧化物薄膜。从已报道的文献资料看，钙

钛矿薄膜材料的制备方法主要有电子束蒸发、溶胶−
凝胶法、反应溅射、脉冲激光沉积(PLD)、化学气相

沉积(CVD)、电化学气相沉积(EVD)、水热电耦合等  
方法。 
 
2.1  反应蒸发法 

复合氧化物薄膜生长的 简单方法是用电子束击

打或采取加热器使金属组分蒸发，同时用水晶微量天

平和计算机控制以调控蒸发物流量。对于单层膜组分

的微调和薄膜的大面积生长，此技术极为优秀。

KINDER等[9]用一个黑体旋转圆盘加热器，实施了一

个很有效的蒸发技术，采用该技术成功制得20 cm×20 
cm 钙钛矿型YBa Cu O  2 3 7 (YBCO)薄膜。反应蒸发法的

优点是在高真空环境下成膜，避免膜被污染和氧化，

从而得到洁净、致密的薄膜。蒸发技术的基本问题是

要有适量的活性氧与电子枪击打速率及蒸发物平均自

由行程等操作条件相结合，需要用精确的方法来控制

组分的相对沉积速率。这可以通过水晶振子监控器、

四极质谱仪、或光吸收测量法来完成[1]。 

 

2.2  溶胶-凝胶法 
溶胶-凝胶法是指金属的有机或无机化合物前

驱体溶于溶剂(水或有机溶剂)中形成均匀的溶液，溶

质与溶剂产生水解或醇解反应，反应生成物聚集成几

个纳米左右的粒子并形成稳定的溶胶，然后把溶胶溶

液涂覆在基材上，使其干燥成为凝胶膜，凝胶在一定

的温度下烧结即得到氧化物薄膜材料[10]。这一烧结过

程的作用是在基底和薄膜之间产生化学键，即

—M—O—M’ —，其中M 和M’ 分别代表来自薄膜和

基底的金属离子。实验表明当基底和薄膜的接触表面

存在许多—MOH 和—M’ OH 基团时，上述化学键很

容 易 在 高 温 时 形 成 ， 即 —MOH+—M’ OH →

—M—O—M’ — + H2O。 

目前，溶胶−凝胶法制备薄膜的涂覆方法主要有3 

种：浸渍法、甩胶涂覆法(旋涂法)、喷涂法(层流法)。 
陈钊等[11]用氧化物及有机化合物的盐溶液，采用

旋涂法在LaAlO3 (100)基片上制备了具有钙钛矿结构

的La0.7Ca0.3MnO3 外延薄膜，其厚度约为100 nm，并对

其磁电阻效应和电流诱导特性进行了研究。冯尚申等
[12]用La、Mn、Ca 的环烷酸盐溶液,采用该方法在

LaAlO3(100)基底上制备了组分为La1−xCaxMn1.03O3 (x = 
0.2, 0.4)的外延薄膜，其厚度约为100 nm，并研究了薄

膜的磁电阻特性。HWANG等[13]采用浸渍法，在YSZ
基底上制备了LaCoO3 和LaMnO3 外延薄膜，并研究了

前驱溶液中加聚乙二醇对成膜微观结构的影响。 

溶胶−凝胶法是目前制备无机薄膜普遍采用的一

种方法。同其他方法相比，该法主要具有以下优点：

1) 可通过简单的设备在大的、形貌复杂的不同材料的

衬底上成膜；2) 可获得均匀的多组分氧化物膜和特定

组分的不均匀薄膜；3) 很容易引入微量元素，掺杂改

性，有效地控制薄膜成分及微观结构[14]。但是这种方

法制备的无机膜，其膜层质量较差，存在开裂和褶皱

现象。溶胶的性质是影响膜质量的首要因素，溶胶的

浓度、pH值、溶胶制备过程中金属盐水解的速率、反

应温度、溶剂等都会影响无机膜质量。可以在溶胶中

掺入一些粘合剂(如聚乙烯醇)和增塑剂(如聚乙二醇)
来控制溶胶−凝胶过程，这样可以大大地减少膜的褶

皱和开裂现象。再则就是膜的干燥速率，干燥速率过

快，则薄膜易出现开裂现象，所以必须严格控制膜的

干燥速率使其内部结构发生缓慢变化。 
 

2.3 反应溅射法  
该法包括直流溅射、射频溅射和离子/电子束溅

射，其中射频磁控溅射是溅射镀膜方法中应用 广泛

的一种。反应溅射法，就像打台球(原子)一样，由于

辉光放电产生的离子的轰击，靶材喷出靶原子，从而

在基片上沉积成膜。这是传统的广泛应用的方法，用

该方法制备的薄膜成分与靶材成分完全一致。 

通常用Ar作为溅射气体，通过加入反应气来完成

等离子区的溅射原子/离子的化学反应。多组分氧化物

系统的情况下，带有负电荷的粒子将会在靶子(阴极)

一侧出现。各种元素的电负性极为不同，例如氧和碱

土金属，阴离子由于阴极区的势差会从靶子处飞走。

这个高能粒子流飞向基底，将会导致生长中的薄膜的

选择性反溅射，从而改变了薄膜成分，在极端情况下，

粒子流还会浸蚀基底。为了克服这些问题，至少要用

到以下4种不同的途径：1) 工作气压足够高以减小粒

子撞击基底的动能，使之小于结合能。2) 基底不要面
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对着阴极。3) 把系统设计成 小的放电电压。4) 交
接靶材成分以补偿反溅射效应。 

射频磁控溅射方法沉积速率高，制备的薄膜具有

结构均匀、致密、纯度高、与基片附着程度好等优点。

在这种沉积方法中，基板的选择很重要，必须保证基

板具有抗磨性，一般用铂、硅或者锡基板[15]。 
汪世林等[16]用固相反应法制备了La2/3Ca1/3MnO3 

靶材，射频磁控溅射法制备薄膜。衬底选用LaAlO3 
(100)单晶，以便获得较高的晶格匹配度。为使薄膜具

有高质量外延特性，薄膜在800 ℃ 空气中退火处理1 
h，以优化结构，减少晶格缺陷。测试了薄膜样品的电

阻率温度特性和激光诱导下的电阻率温度特性。研究

表明，这种氧化物也是一种光敏感材料，光激励同样

可以使之发生相变。在连续激光作用时，光致电阻率

增大与自旋向下的巡游电子的场激发有关, 其中响应

极大值(ΔR/R)max = 43.5 %。YOON等[17]用射频磁控溅

射法在Pt/Ti/SiO2/Si基体上制备了(Ba0.5, Sr0.5)TiO3 薄

膜，其厚度约为200 nm。膜具有很好的表面形态，其

介电常数为320，100 kHz 频率下的耗散因数为0.02，
泄漏电流密度为0.8 μA/cm2，0.15 MV/cm应用电场下

的电荷储存密度为40 fC/μm2。冯文等[18]用直流磁控 
溅射法在LaAlO3 (100)基片上制备了系列多层膜：

La0.67Ca0.33MnO3−δ/La0.67Sr0.33MnO3−δ/La0.67Ca0.33MnO3−δ，

并对多层膜中的层间相互作用进行研究。 

 

2.4  脉冲激光沉积(PLD)法 
脉冲激光沉积法是20世纪80年代后期发展起来的

新型薄膜制备技术。其设备原理图如图2 所示。该方

法是将一束强激光脉冲照射到靶材上，使靶材表面在

极短的时间内被加热、熔化、汽化直至产生等离子体。

然后，等离子体以羽辉的形式从靶材向基片扩散，在

基片上凝聚、成核， 后形成薄膜。 
近年来，由于PLD法制备钙钛矿型纳米氧化物薄

膜的技术趋于成熟，且所得薄膜质量优异，所以在国

内外都得到了广泛应用。 
国内，王永仓等[19]采用该法在LaAlO3 (012)单晶衬

底上外延生长了双掺杂La1/3 (Ca2/3 Sr1/3)2/3 MnO3 薄膜。

研究表明，薄膜具有钙钛矿立方结构，且表面光滑、

颗粒均匀、颗粒尺寸在纳米级。张超等[20]用该技术，

在MgO(100)基底上生长了嵌埋Co 纳米晶的BaTiO3 

复合薄膜，其膜厚为30 nm左右，膜表面达到原子级光

滑，无裂纹，致密性好。王伟田等[21]采用金属和BaTiO3 

陶瓷的复合靶，成功地制备了金属纳米团簇复合薄膜

Au/BaTiO3 和Fe/BaTiO3 ，并对其光吸收特性进行了 

 

 
图2  脉冲激光沉积实验装置及原理图 

Fig.2  Sketch map of pulsed lazer deposition setup (a) and 

principle (b) 
 

研究。杨光等[22]在MgO(100)基片上制备了掺有Ag 纳

米颗粒的BaTiO3复合薄膜。ZHU等[23]在镀铂的Si基底

上制备出了Ba0.7Sr0.3TiO3 薄膜，膜厚约250纳米，并对

其介电性质进行了研究。 

国外，LIPPERT等[24]采用在MgO (100)、(110)和

(111) 基底上生长了La0.6Ca0.4CoO3 和La0.7Ca0.3CoO3 

薄膜，膜厚约250 nm，并对薄膜的电催化性质进行了

研究。BORCA等[25]在[(LaAlO3)0.3(Sr2AlTaO6)0.7] (100)

基底上生长了La0.7Ca0.3MnO3薄膜，膜厚约250 nm。并

对薄膜材料的电子构型进行了分析。CANULESCU等
[26]在SrTiO3 (100)基底上生长了La0.6Ca0.4MnO3−δ薄膜，

并对沉积过程中各影响因素进行了分析。 

同其他方法相比，脉冲激光沉积法的优势在于：

1) 该方法简单、灵活，可以通过更换靶材(一般直径

为15 mm，厚度为5 mm)来转换原材料，易于多层膜和

超晶格薄膜的生长，且靶材通常可以自己制作。2) 可

以保证膜材料与源物质在组成上是一致的，并通过控

制靶材的组成来制备一些化学成分复杂的薄膜材料。

3) 沉积速率高(可达10~20 nm/min)，制备过程中污染
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少，可以得到结构致密、与基片结合牢固的薄膜[27]。 

脉冲激光沉积法的缺点在于，对很小的基底面积

(2 cm2)的限制，以及很难制得厚度相同和化学成分均

匀的薄膜。而且，如果入射激光束的流量太高，离子

撞击基底的很高的动能(10~60 eV)将引起反溅效应。 
 
2.5  化学气相沉积(CVD)法  

化学气相沉积法是传统的制膜技术。其基本原理

是利用气态物质在固体表面上进行化学反应，生成所

要求的固态薄膜。前驱物需要用载气(H2、Ar等)输送

到反应室进行反应。 

化学气相沉积法是建立在反应的基础上的，其表

面孔径可控制4−10 nm，厚度5 μm。它的沉积反应主

要有两类： 
1) 热分解反应：A(g)→B(s)+C(g)  (B 沉积在基体上) 
2) 化学合成反应：A(g)+B(g)→C(s)+D(g)  (C沉积在

基体上) 
CVD 法包括以下几个步骤：1) 两个反应物种在

基体孔中的扩散；2) 化学反应和固体产物在基体孔壁

上沉积；3) 气体产物从基体孔中扩散出来。该法的影

响因数很多，除了反应动力学和扩散速率外，实验条

件如沉积方式、载体性质(孔径、温度、大小、形状等)、
反应物浓度等，均会对沉积的效果产生影响。而沉积

的厚度也要受到沉积时间、沉积次数、沉积温度和载

体孔径的控制。 
近些年来，人们为了降低CVD 的反应温度，提

高反应物的活性及反应的速率，常采用光子，等离子

体，电子等激发反应物，从而改善化学反应的性能。

目前，低压CVD (LPCVD) 技术已经广泛应用于半导

体工业，还有利用有机金属化合物的热分解进行气相

外 延 生 长 来 制 备 半 导 体 薄 膜 ， 称 为 MOCVD 
(Metal-Organic CVD) [28]。 

YOON等[29]用化学气相沉积法在金属钛基体上成

功制得PbTiO3薄膜，并对成膜过程中的沉积温度、气

流速度、反应气成分等参数及PbTiO3薄膜的表面形态

进行了研究。 
该法具有设备简单、绕射性好、膜组成控制性好

等特点，比较适合于制备陶瓷薄膜。这类方法的实质

为利用各种反应，选择适当的温度、气相组成、浓度

及压强等参数，可得到不同组分及性质的薄膜，理论

上可任意控制薄膜的组成，能够实现以前没有的全新

的结构与组成。 
但是，CVD法建立在化学反应的基础上，其化学

沉积反应必须满足 3 个条件：1) 在沉积温度下，反应

物必须有足够高的蒸汽压，如果反应物在室温下为气

态，其沉积装置就比较简单，若反应物在室温下挥发

性很小，就需要对其加热使其挥发；2) 反应生成物，

除了所需要的沉积物为固态外，其余产物都必须为气

态；3) 沉积物本身的蒸汽压应足够低，以保证在沉积

反应过程中能使其固定在加热的基片上[30]。 
 
2.6  电化学气相沉积(EVD)和水热电耦合法 

在电化学气相沉积过程中，阳离子的卤化物挥发

到多孔渗水的基底的一侧，而氧通到基底的另一侧。

气体在多孔渗水的基底中扩散并且发生反应，从而气

孔中充满希望得到的固体氧化物。随后，通过气孔中

的固体氧化物实现固相电化学传递，从而继续反应，

使薄膜在多孔渗水的基底上生长。如PAL[31]用EVD技

术 在 LaMnO3 多 孔 基 底 上 成 功 制 得 了 致 密 的

La(Mg)CrO3薄膜。TENG等[32]采用水热电耦合法在涂

有ZrN 的Si(100)基底上成功制得厚度为 2 μm的

BaZrO3 纳米薄膜，该实验在0.5M Ba(CH3COOH)2 和
2M NaOH 的混合溶液中进行，溶液温度在70~100 
℃，过程中并没有用到外电流或电压。 

 

3  钙钛矿型复合氧化物纳米薄膜的

性能及其应用 
 

该类薄膜不但能作为优良的功能材料，甚至可能

成为一些特定用途的结构和功能双用途材料。在气体

催化材料、过滤器材料、高密度磁记录材料、光敏材

料、平面显示器材料、超导材料等领域都有其身影，

因此极具应用前景和研究价值[33]。 
 
3.1  气敏材料 

气敏材料的研究起始于20 世纪初，Brave 发现了

CuO 对水蒸气的敏感性，之后人们相继开发出各种各

样的气敏材料，其中钙钛矿型复合氧化物因灵敏度高，

选择性好，操作时可逆变化性强等优点而占有重要  
地位。 

侯峰等[34]利用溶胶−凝胶法合成了钙钛矿型稀土

复合氧化物LaNiO3纳米陶瓷薄膜，并制成了氧敏传感

器，实验测试了LaNiO3 的响应速率，发现掺杂Ce 后
从还原气氛到氧化气氛的响应时间缩短为2 s；贵金属

Pt 的掺杂使H2 在LaNiO3 薄膜表面的解离吸附能降

低，增加了氧化还原反应的表面活性位，明显提高了

LaNiO3 薄膜对氢气的响应速度；Pt 及Ce 双掺杂改

性制备的LaNiO3 薄膜对氢气和氧气都具有较好的响
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应速度[34−35]。 
ZOSEL等[36]研究了La1−xSrxCr1−yGayO3−z 膜对N2 稀

释的易燃性气体CO、C3H6、C3H8 和C7H8 的敏感性。

实验证实，对CO可测到1×10−6 数量级，而对C3H6、

C3H8和C7H8可达到1×10−6 以下的精确度。 
TOAN等[37]用反铁磁钙钛矿氧化物LaFeO3 膜分

别在270 ℃和420 ℃下对不同浓度的CO、CH4和NO2 

进行了气敏性研究，用两种感应膜测试了不同的混合

物CO和CH4，用Au和Pt作电极测量了纳米膜LaFeO3 的

响应时间。实验证实，对CO和CH4可测到1×10−5 的数

量级，而对NO和NO2可达到1×10−6 以下的精确度，

有望成为煤矿上可燃气体的气敏传感器。 
 

3.2  多功能导电材料 
以钙钛矿氧化物制备的导电陶瓷具有化学性能稳

定、抗腐蚀、耐高温等特点，具有优良的导电性和高

温PTC效应。即与普通陶瓷相比，其室温电阻率会大

幅度下降而成为半导体，当温度上升到它的居里温度

Tc时其电阻率急剧上升。 
BaPbO3是一种新型的多功能导电陶瓷，优异的导

电性可做成薄膜和复合材料；其高温PTC 效应可做成

各种大功率、高温发热体和电流控制元件及高温传感

器等，用作Cr2O3 基的陶瓷湿度传感器电极具有优良

的综合性能[38]。 
WANG等 [39]就利用溶胶-凝胶法制得了BaPbO3 

纳米薄膜，并证明BaPbO3 是电子导电的多功能导电

陶瓷。 

崔大复等[40]研究了掺杂Sb 的SrTiO3 透明导电薄

膜，用紫外脉冲激光淀积法在SrTiO3 衬底上制备了钙

钛矿型氧化物SrTi1−xSbxO3 (x=0.05，0.10，0.15，0.20)
薄膜，结果表明，可见光波段薄膜的透过率大于90%，

当Sb 掺杂x=0.05 时，薄膜具有良好的导电性。 

HU等[41]对(La1−xCax) [(Fe0.5Nb0.5)1−yZry ]O3 (x=0.4，
0.6；y=0.05，0.1) 在微波频率下进行了微波介电性研

究，Zr4+被Fe3+或Nb5+在B位取代后，对介电常数ε影响

不大，但共振频率的温度系数 tf近似为零 (x=0.05, 
y=0.1)，实验条件下获得介电常数ε为8 513。 
 

3.3  催化材料 
钙钛矿型复合氧化物因其电子和氧离子导电性，

因此具有良好的吸附和脱附性能和较好的催化活性和

优良的选择透氧性能。而且，通过A位或B位的掺杂取

代，可有效地调控其催化活性和透氧性能等膜参数。 
樊传刚等[42]对SrCo0.8Fe0.2O3−δ 用Sn进行了进一步

的B位取代，得到SrCo0.8Fe0.1Sn0.1O3−δ 薄膜。研究表明，

同样条件下，后者的透氧性能约是前者的1.5倍。 
LEE等[43]的研究发现，膜La0.7Sr0.3Ga0.6Fe0.4O3−δ 的

透氧率很低，但涂上La0.6 Sr0.4CoO3−δ 后，透氧量明显

增加，是不涂样品的2~6倍，涂层的多孔性对透氧量

影响很大。  
此外，HAMAKAWA等[44]研究了SrCe0.95BB0.05O3−α

和SrZr0.95Y0.05O3−α复合氧化物薄膜的氢气渗透性及其

氢气分压和薄膜厚度的影响。研究发现，在950 K 时，

氢气的透过率可达到1×10  mol/(cm ·s)，同时He和N−5 2
2 

都几乎不能通过，具有很好的单一选择性。 
一些掺杂后的钙钛矿复合氧化物晶格结构存在氧

缺陷，具有混合的离子−电子导电性、氧渗透性、及

低溅射率等优点，将会成为性能优良的电极材料而应

用到固体氧化物燃料电池和太阳能电池中，降低其极

化程度，对其化学反应及热过程起到良好的催化作    
用[45−50]。 

DOUVARTZIDIS 等 [51] 对 沉 积 在 (YSZ) 上 的

La0.6Sr0.4Co0.8Fe0.2O3 纳米薄膜进行了研究，发现该材

料对甲烷燃烧具有很高的催化及电催化活性，并且具

有高温稳定性。 
LABHSETWAR等[52]将钙钛矿型LaRuO3 沉积在

氧化铝表面作为催化剂，在污染气体(例如CO，NO)
低温氧化方面具有很好的催化性能。此外，吴树新   
等[53]还将钙钛矿薄膜用在甲烷氧化偶联的催化上。段

枣树等[54]将Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3−δ 薄膜成功应用到中

温燃料电池中。 
 
3.4  巨磁致电阻(CMR)、巨电致电阻(CER)及光致电

阻效应 
混合价的水锰矿具有CMR 及CER 效应。CMR 

效应是指在一个弱小的外加磁场下，材料电阻会成倍

的变化。CER 效应是指在给材料通入大电流刺激后，

其电阻急剧变化。 
SANTISA等[55]分别用脉冲激光沉积技术和直流

溅射技术在SrTiO3 (001)单晶基底上制得膜厚分别为

150 nm、30 nm 的La0.7Ca0.3MnO3 薄膜，并对其CMR
效应进行了研究。结果表明，两种薄膜都具有较高的

CMR 效应，直流溅射制得的薄膜在900 ℃ 退火3 h 
后，其CMR 效应有所减轻，但其TMI 提高117 K。 

GAO等[56]用脉冲激光沉积法在SrTiO3 (100)基底

上制得100 nm 厚的La0.8Ca0.2MnO3 薄膜，并用标准四

探针技术研究电流对材料电阻的影响。结果表明，该

薄膜被大电流10.6 mA(电流密度为2.1×105 A/cm2)刺
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激后，用小电流0.01 mA测其电阻系数，其电阻系数会

明显提高，低温下提高的尤为突出。并且刺激后薄膜

的电阻系数对电流的变化很敏感(即使在室温下，电流

从11 μA 变化到0.7 μA ，其电阻系数可增大到705%)。
以 同 样 方 法 制 得 100 nm 厚 的 La0.9Sr0.1MnO3 、

La0.85Ba0.15MnO3、La0.8Ca0.2MnO3薄膜，其不同温度下

的峰值电阻随着测量电流的增大(0.2×103~1.0×105 
A/cm2)而减小。当刺激电流没有超过临界值时，去掉

刺激电流，材料的电阻系数不发生变化[57−59]。 
此外，汪世林等[16]对La2/3Ca1/3MnO3 纳米薄膜的

光致电阻进行的研究表明，在连续激光作用时，光致

电阻率增大与自旋向下的巡游电子的场激发有关，其

响应极大值(ΔR/R) max=43.5%。 
 

4  结束语 
 

前面对钙钛矿型复合氧化物的结构，纳米薄膜的

制备技术、性能及应用和当前的发展情况做了较为详

细的阐述，使人们对该领域有了较为全面的认识。可

以说，钙钛矿型复合氧化物薄膜的研究是一项成熟但

复杂的技术。溶胶−凝胶法、化学气相沉积法等制备

技术的成功引入，使得钙钛矿复合氧化物薄膜的制备

已经向大批量生产的方向发展，但目前的制备技术，

还不满足商业化的要求。 
根据当前的文献和工作情况，作者预言以下几方面

将是今后发展的重点：1) 加强膜的商业化、规模化制

备技术研究；2) 加强对钙钛矿型多层薄膜的研究及应

用开发；3) 加强对与薄膜制备技术密切相关的其他技

术的研究。 
目前，国外钙钛矿复合氧化物薄膜应用的商业化

已经到了一定的程度，我们在这方面与国外相比，还

是有差距。为赢得在这一领域的一席之位，我们必须

加强重视，加大在这一方面的探索和研究。 
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