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钙钛矿型稀土镍酸盐RNiO3 体系的金属 绝缘态相变研究进展
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摘 要 近年来钙钛矿型氧化物材料由于其丰富的光学、电学和磁学性能引起人们极大的关注,
特别是钙钛矿型稀土镍酸盐RNiO3(R为稀土离子,R≠La)体系,因具有许多独特的光学

性能、不同寻常的电荷有序和磁有序排列以及陡峭的金属 绝缘态相变等,其在开关、热
致变色器件和传感器等方面有着重要的应用价值。本文从钙钛矿型稀土镍酸盐RNiO3
体系的晶体结构出发,综合介绍RNiO3 体系在金属 绝缘态相变、磁电性质以及光学特

性等方面的研究进展,并对M-I相变的物理化学机理进行初步的讨论。
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Abstract In
 

recent
 

years,
 

perovskite
 

oxide
 

materials
 

have
 

attracted
 

great
 

attention
 

due
 

to
 

their
 

optical,
 

electrical
 

and
 

magnetic
 

properties.
 

Perovskite
 

nickelate
 

RNiO3 (R=rare
 

earth
 

ion,
 

R≠La)
 

has
 

many
 

unique
 

properties,
 

such
 

as
 

unique
 

optical
 

properties,
 

unusual
 

charge
 

order
 

and
 

magnetic
 

order,
 

and
 

metal-insulator
 

phase
 

transition,
 

etc.,
 

which
 

make
 

it
 

of
 

impor-
tant

 

value
 

in
 

switches,
 

thermochromic
 

film
 

manufacturing
 

and
 

sensors.
 

Based
 

on
 

the
 

crystal
 

structures
 

of
 

the
 

perovskite
 

nickelate
 

RNiO3,
 

this
 

paper
 

comprehensively
 

introduces
 

the
 

re-
search

 

progress
 

of
 

RNiO3 on
 

the
 

metal-insulator
 

phase
 

transition,
 

electromagnetic
 

properties
 

and
 

optical
 

properties.
 

Meanwhile,
 

the
 

mechanism
 

of
 

M-I
 

phase
 

transition
 

for
 

present
 

systems
 

is
 

discussed
 

preliminarily
 

together.
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  近年来,人们发现钙钛矿型氧化物材料有着巨

大的应用前景,尤其当钙钛矿型氧化物掺杂稀土离

子后形成的晶体缺陷结构可被应用在高温超导材料、

固体燃料电池、传感器、光纤放大器、激光材料及催化

剂等诸多领域[1-5]。因此,对钙钛矿型稀土复合物的

研究已经成为物理、化学和材料等领域的研究热点。
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1 钙钛矿材料晶体结构

钙钛矿型金属氧化物因为与天然钙钛矿材料

CaTiO3 具有 相 同 的 结 构 而 得 名,化 学 通 式 为

ABO3,其中O代表氧阴离子,A和B分别代表离

子半径较大的金属阳离子和离子半径较小的过渡

金属阳离子。钙钛矿材料在理想情况下是立方体

结构,空间群为Pm-3m,其中阳离子B与阴离子

O结合成为BO6 八面体,构成了钙钛矿晶体的基

本结构单元。理想情况下,钙钛矿型氧化物各离

子半径满足下列关系

RA +RO = 2(RB +RO) (1)
  但对于绝大多数钙钛矿氧化物,由于A和B
位离子半径的变化,式(1)中的“平衡”就会被打

破。人们将式(2)中的t 称为“容忍因 子”,当
0.7<t<1.0时,钙钛矿材料处于稳定状态,主要

呈现为立方结构。在稀土镍酸盐RNiO3 中,由于稀

土元素的原子半径较小,t值在0.7~1.0之间,从
而具有钙钛矿型结构,其中稀土离子占据立方体顶

角,O原子位于面心,Ni原子位于由O原子形成的

八面体中[6],形成NiO6 八面体,如图1所示。

图1 RNiO3 的钙钛矿结构

t=
2(RB +RO)
RA +RO

(2)

2 钙钛矿型稀土镍酸盐RNiO3 体系的研究进展

2.1 钙钛矿型稀土镍酸盐RNiO3 体系的金属 绝

缘态相变

  金属 绝缘态相变(简称:M-I相变)是凝聚态

物理学中一个长期被学者们关注和研究的课题,
而钙钛矿稀土镍酸盐则是一类较为典型的具有金

属 绝缘态相变的强电子关联材料。在压力、温
度、磁场和电场等外界条件的作用下,稀土镍酸盐

RNiO3(R为稀土元素,R≠La)的能带结构以及

Fermi能级均会发生变化,半导体或者绝缘态会

由于内部满带与空带间隙变小,从而表现出导电

性,而金属态由于导体内部重叠的能带被拉开,导
电性减弱,从而表现出半导体或者绝缘态,也即

M-I相变。迄今 M-I相变的类型主要有四种,第
一种为 Wilson相变,主要是指由于固体材料各个

能带之间的相对位置发生改变而产生的 M-I相

变,如GaP、GaS以及Ge材料等当受到强外压时

会呈现出金属性[6];第二种称为
 

Peierls
 

相变,是
因为晶体结构发生畸变引起的,较为典型的材料

有NaV2O5、KMoO3、CuGeO3 等;第三种为 An-
derson相变,主要是由于Fermi能级的电子状态

不同引起的,例如掺杂了Sb元素的 Ge晶体材

料[6];第四种 Mott相变是通过改变原子间的距离

引起的,属于典型的强关联电子体系,典型材料有

无机量子自旋材料NaYbSe2。
当温度低于临界相变点TM-I(≈400~600K)

时,稀土镍酸盐将会呈现出极好的顺磁金属 绝缘

态相变,比如 NdNiO3,PrNiO3 这类钙钛矿镍酸

盐,容忍因子t位于0.91和0.94
 

之间,它们在温

度较低时表现出反铁磁绝缘性,当达到TM-I 时就

会转变为顺磁金属性,而对于LuNiO3,YNiO3 这

类钙钛矿镍酸盐,A位离子半径比较小,t<0.91,
随温度升高会逐渐呈现反铁磁绝缘性—顺磁绝缘

性,当温度继续升高到 TM-I 时会表现出顺磁金

属性[7]。
相变的驱动方式有很多种,除了温度之外,M-I

相变还会受稀土离子半径,压力、应力、磁场、电场以

及局域晶格结构等因素影响[8-18]。中国科技大学的

黄 浩 亮 博 士 等 利 用 四 探 针 法 通 过 分 析

Sm0.6Nd0.4NiO3 薄膜的电学性能和结构变化来研

究其微观结构与 M-I相变之间的关系,他们测量

了Sm0.6Nd0.4NiO3 及LaAlO3 薄膜在不同电流下

电阻率随温度的变化曲线,如图2,发现TM-I 随电

流密度的增加从0.003×109A·m-2 的280K降

至4.896×109A·m-2 的200K,研究结果显示低

温下对Sm0.6Nd0.4NiO3 薄膜施加DC电流可以诱

导其发生 M-I相变[9]。根据 M-I相变材料的电阻

在转变点附近随外电场的巨大变化,利用电场来
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改变稀土镍酸盐RNiO3 薄膜的 M-I相变温度,可
以进一步促进将 M-I相变材料应用于构造各类传

感器、光电转换器、动态存储器(RAM)等[9],同时

为新型器件的设计和应用起到很好的启发作用,
为研究薄膜的相变机理奠定了基础。

图2 利用四探针法测得的Sm0.6Nd0.4NiO3/LaAlO3
薄膜在不同DC电流密度下电阻随温度变化的关系[9]

图3 测量所得
 

LaAlO3 基底上Nd1-xYxNiO3 (x=0.3,0.4)

薄膜的电阻率ρ关于温度T 的函数曲线(a)与-d(lnρ)/

dT 关于温度T 的函数曲线(b)[10]

随后中科大国家同步辐射实验室的戚泽明研

究团队对Nd1-xYxNiO3(x=0.3,0.4)型钙钛矿

薄膜进行了研究[10],发现可以通过改变外部压力

或者应力的方式来实现其 M-I转变,并且稀土镍

酸盐的 M-I相变也较容易受外部压力(应力)影
响。研究过程中,该科研团队选择 Nd1-xYxNiO3 

(x=0.3,0.4)钙钛矿薄膜作为原型系统,调节Y
的浓度,对

 

LaAlO3 基底上Nd1-xYxNiO3 (x=0.3,
0.4)薄膜的电阻率ρ 随温度T 的变化关系以及

-d(lnρ)/dT 随温度T 的变化关系进行了测量,
如图3,显示薄膜的转变温度从340K 变化到

360K。此外X射线衍射、X射线吸收精细结构

(XAFS)以及原位红外光谱技术也被用来探测在

成分和温度变化影响下的稀土镍酸盐体系结构和

光学特性的变化。其中对于XAFS的探测结果显

示:Y原子浓度的增加和 M-I相变是伴随着晶格

结构畸变同时发生的,其中Y原子的掺杂导致了

Ni—O键伸长,这表明电荷歧化作用被增强,而
Ni-3d和O-2p轨道杂交被弱化。

在最近的研究中,Bisogni等通过共振非弹性

X射线散射光谱法和X射线吸收光谱对稀土镍酸

盐NdNiO3 进行了研究[11],结果显示该材料呈现

出负的电荷转移能(推测可能来源于氧的2p价

带),并没有遵循传统的正电荷转移图像,这与解

释 M-I相变的Ni-O键歧化反应在理论上是一致

的。这种机理可以很好地用来解释NdNiO3 的磁

性和 M-I相变,但是却不能解释其他(R=Sm,
 

Eu,
 

Y和Lu等)的顺磁绝缘态和 M-I相变,故对

于稀土镍酸盐RNiO3 的顺磁绝缘态来说,仍然无

法进行科学的解释。对此Park等[12]提出密度泛

函 动力学平均场理论(DFT+DMFT)的计算方

法,计算结果表明键长的不均匀和相关的绝缘特

性之间存在着一种新型的关联效应。Jaramillo
等[13]利 用 红 外 光 谱 通 过 改 变 温 度 对 镍 酸 盐

SmNiO3 薄膜进行了研究,结果表明从局域晶格

畸变与Ni-O共价键之间的相互关联效应角度可

以解释镍酸盐的传导性和 M-I相变,这些研究对

于揭示稀土镍酸盐RNiO3 体系的 M-I相变机理

都有着重大的意义。
2.2 钙钛矿型稀土镍酸盐 RNiO3 体系的磁电

性质

  近几年,钙钛矿稀土氧化物体系RMO3(R为

稀土离子,R≠La)由于其独特的介电、铁电、压
电、热释电性能以及在异质结构中的巨大应用背

景而受到科学家们的极大关注[14]。浙江大学材

料科学与工程学院的赵宏健博士科研团队和陈湘

明教授利用第一性原理对 钙 钛 矿 稀 土 铁 氧 体

RFeO3 以及双钙钛矿R2CoMnO6、R2NiMnO6 体

系的晶体结构和物理性能进行了研究[15-19],通过

改变稀土离子半径效应、静水压以及外延应变等

来影响钙钛矿体系的体积和物理性质,从而调控

这三类稀土钙钛矿体系的铁电性、磁性、多铁性及

其他电磁性能。所得研究结果表明:对于稀土钙

钛矿体系的晶体结构和物理性能来讲,化学压和

静水压并不等价,静水压对结构参数的影响多为

线性单调的,而化学压效应对某些晶体参数(例如

晶格常数b)的影响则不单调。此外他们的研究结
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果还表明稀土离子半径效应对稀土钙钛矿体系

(如R2NiMnO6)的氧八面体扭转参数和氧八面体

键角的影响表现得更为明显,而对其体系键长的

影响较弱[15,16]。
随后赵宏健科研团队在近期的研究中采用基

于GGA+U近似的第一性原理方法对双钙钛矿

R2CoMnO6 体系在高压下的结构、磁性和电子结

构进行了研究[19]。结果表明在足够高的静水压

下,双钙钛矿氧化物均会发生从高自旋到低自旋

的一级结构相变,同时伴随着体积的收缩和局域

晶格畸变、电子结构的突变以及R2CoMnO6 体系

从绝缘体到绝缘体 金属或半导体的转变。但是

对于双钙钛矿 R2CoMnO6 体系的类似性质还尚

未从微观物理机理上给予明确解释。此外他们还

通过第一性原理计算与蒙特卡罗模拟,从理论上

预言了近室温情况下多铁性新材料R2NiMnO6/
La2NiMnO6 的超晶格结构[16],该超晶格在近室温

范围内同时具有较大的极化强度和磁化强度,具
有铁电铁磁共存、且性能可调的优点,并且其电极

化强度和铁磁居里温度能够同时被化学压和外延

应变调控,这就对之后的室温多铁性材料的研究

有着重要的指导意义。
2.3 钙钛矿型稀土镍酸盐 RNiO3 体系的光学

特性

  通常情况下,钙钛矿型稀土复合物特殊的光

学性能与其内部的局域环境、能量传递、缺陷结

构、电荷迁移以及能带结构等微观性质和过程密

切相关[4-8]。稀土离子的光学跃迁一般有两类:一
类是5d-4f型的,另一类是4f-4f型的,除 La3+,
Lu3+之外的其他镧系离子的4f电子都可以任意

的分布在7个4f轨道之间。对于发光性能来说,
4f-4f跃迁占主导作用,因为受外层5s5p电子的屏

蔽作用,导致这类跃迁发光峰常常会特别尖锐。
此外由于f-f跃迁在宇称上是禁戒的,也就使得该

发光的寿命比较长。近期有科学家正在考虑将稀

土元素和钙钛矿的优点结合起来。例如可以尝试

用稀土掺杂钙钛矿型材料,之后应用于生物学领

域,由于f-f跃迁650~1350nm波长范围内的光

频率被定义为生物学窗口[20],光会最大限度地穿

透生物学组织,因此这将成为稀土材料应用的又

一新领域。

3 结语

本文综合介绍了钙钛矿型稀土镍酸盐RNiO3

的晶体结构以及在金属 绝缘态相变、磁电性质以

及光学特性等方面的研究进展,并简要讨论了

M-I相变的机制。稀土功能材料的理论研究和应

用研究已经成为当今世界各个国家研究的重大领

域,在稀土镍酸盐RNiO3 复合物的金属 绝缘态

相变及压电特性中的微观相互作用机理方面还需

要长期的基础研究累积和科研投入,通过调节掺

杂、压力、电场及温度等外界条件促使钙钛矿型稀

土镍酸盐体系从电子游离态到局域态发生 M-I相

变,为新型稀土功能材料的开发研究提供理论依

据或技术指导。
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是单个分子因碰撞导致的动能变化与参与碰撞的

总分子数目的乘积。它也是气体膨胀做功导致的

气体内能改变dE,因为未参与活塞碰撞的分子与

外界没有能量交换。

dE=δεdN =-nmvx vx -
dl
dt  Adl

≈-nmv2
xAdl (8)

同样由于准静态过程中活塞移动速率与分子热运

动速率相比很小,上式中舍去了dl/dt项。考虑

到每个分子速度都不一样,式中的v2
x 应用所有分

子的平均值<v2
x>代替

dE=-nm<v2
x>Adl=-pdV (9)

上式利用了理想气体压强公式p=nm<v2
x>。与

式(1)对比,最终从微观上验证了绝热过程中理想

气体膨胀时分子总动能的减少在数值上等于其对

外做功的多少。

3 结语

本文结合伽利略变换和统计知识从微观上研

究了理想气体绝热变化中的做功过程,验证了气

体膨胀做功的多少在数值上等于其分子总动能的

  

减少,补充了又一个常用热力学基础物理量———
做功的微观力学基础,进一步完善了热学与力学

内容的衔接。研究中避免了使用一些教科书上处

理类似问题时常见的忽略分子间的碰撞,使分子

在气缸内闭和活塞之间来回撞击的方便做法,这
种图像是不恰当的。因为标准状况下,空气分子

平均自由程仅为~10-8m。另外,从推导过程中

多次舍掉dl/dt及其高阶项,也让我们从微观上

认识了理想气体做功公式只有在活塞移动速率与

气体分子热运动速率相比很小的准静态过程中才

成立。
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