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摘 要 在特定条件下，关联电子材料中最外层电子的轨道在空间上有序排列，形成

轨道量子序。伴随轨道量子序的构建和解构，关联体系中有着丰富的量子临界现象，蕴含着

崭新的物理内涵，并有着重要的应用前景。文章从关联电子材料中轨道量子序的特征出发，

介绍了轨道量子序的构建与解构中的一些基本物理问题，以及近年来在轨道量子序调制及应

用方面的热点研究方向与研究进展。
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Abstract Under certain conditions, the orbits of the outmost shell electrons in strong cor-

related materials can be localized in order, which gives birth to so-called orbital ordering. During

the construction or destruction of the orbital ordering, strongly correlated materials show fruitful

quantum critical phenomena with great potential for future applications. We first present the mecha-

nism for the construction of orbital ordering. Then, some physical properties associated with orbits

are discussed. Finally, we emphasize the key points and progress in the research of orbital order-

ing controlling.
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1 引言

现代科技的飞速发展，对材料科学提出了越

来越高的要求。传统的微电子材料已经接近经典

物理学的极限，寻求面向未来新一代信息、能源

的材料已迫在眉睫。要解决这一问题，需要对新

物理效应的探索和新材料的设计与调制提出新的

要求。在对新材料的探索研究中，过渡族金属化

合物因具备普通金属/半导体所不具备的一些重要

的特征，如强关联特性、多重量子序共存等，逐

渐成为人们关注和研究的热点之一[1，2]。这一类材

料所含电子之间有着较强的关联作用(因此常被称

为关联电子材料)，除电子电荷之外，电子自旋、

轨道，还有晶格等其他自由度也崭露头角，支配

材料的物性。在一定条件下，关联电子材料中电

子的三种自由度(电荷、自旋和轨道)可能被冻结

而形成新的量子序。其中轨道量子序(以下简称轨

道序)是指，由于关联作用，离子最外层电子的轨
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道在空间上形成有序排列。伴随轨道量子有序态

的建立和解构，关联体系的物理性质会发生显著

变化，并出现崭新的物理内涵，从而极大地丰富

凝聚态物理的研究内容[3]。

轨道序的概念是在上个世纪 30年代由尤金·

维格纳(Eugene Wigner)提出来的。人们第一次从

实验中发现轨道序的真实存在是在1939年：E. J.

W. Verwey在冷却 Fe3O4晶体时发现材料在 120 K

附近发生相变，晶体的电导率可以发生 3个量级

的变化。经过验证，这一相变起因于轨道序的建

立，被称之为Verwey相变 [4]。随着研究的深入，

人们发现，通过对材料参数与外场环境的调节，

可以有效地控制关联材料中电子轨道序的构建与

解构，并能在这一相变过程中产生巨大的物性响

应，具有极大的潜在应用价值。因此，研究关联

电子材料中轨道序的构建与解构很有现实意义，

吸引着人们几十年来的持续关注。那么过渡族金

属氧化物中的轨道序是如何形成的？其量子序的

构建有什么与众不同的特点？如何人工调制轨道

序并使其为我所用？本文将以Mn基与V基为代

表的关联电子材料中的轨道序为重点，围绕上述

问题展开讨论。

2 过渡族金属离子的轨道与轨道序

在元素周期表的中间有一系列金属元素，称

之为过渡金属。过渡金属由于具有未填满的价电

子层 d 轨道，性质与其他元素有明显差别。其

一，未满的 d轨道电子较容易失去并形成可变价

态。其二，由于其特殊的电子构型，过渡族金属

容易与其他元素相结合，并能形成多种功能材料。

比如，在Cu氧化物中，人们发现了高温超导，在

Mn氧化物材料中，发现有超大磁电阻效应(colos-

sal magnetoresistance，CMR)，而在 Ti氧化物中，

则发现有优良的铁电和介电品质。这些过渡族功能

材料由于其优异的特性而被制成各种传感器、低能

耗导体、新型存储器件等，在现代生产、生活中有

着大量的应用，给我们的生活带来很多的便利。

在这些令人着迷的物性背后，过渡族金属化

合物有着复杂的物理机制。与传统半导体不同，

过渡族金属化合物中所含元素普遍较多，一般由

两种以上元素构成。其次，其晶格结构相对复

杂，阳离子和阴离子可以有多种叠放模式。最

后，决定其物理与化学特性的外层电子主要是 d

轨道电子，轨道量子数大，电子空间分布局域，

电子之间关联强。这些复杂的属性交织在一起，

产生了如高温超导、庞磁电阻、金属—绝缘体转

变、半金属、多铁性等诸多不可能在普通半导体

材料中找到的特性。在这样的关联电子体系中，

电子表现出的不仅仅是电荷，还有自旋、轨道这

两种在半导体中被遗忘的自由度。从电子分布的

角度看，理解关联电子材料中的奇异物性的关键

在于理解材料中 d电子在原子核外层的分布，也

就是d电子轨道。

电子的轨道从本质上来说就是电子波函数的

形状，反映的是电子的出现几率在空间上的分

布。当原子/分子结合成为晶体的时候，电子轨道

的形状与分布会随晶体结构等因素的变化而做出

相应改变。我们以钙钛矿结构中第一过渡系(过渡

金属元素的一个周期称为一个过渡系)金属离子的

3d轨道为例来做一说明。如图 1所示，处于八面

体中心的过渡族金属离子的3d电子有5种轨道占

据模式，分别是：3z2−r2轨道、x2−y2轨道、xy轨

道、yz轨道和 xz轨道。5种轨道在材料结晶之前

是简并的。与氧形成八面体之后，在晶体场的作

用下，3d电子轨道退简并而劈裂成一个三重态的

t2g轨道(低能态)和一个两重态的 eg轨道(高能态)。

如果过渡族金属离子(比如Mn3+，Cu2+)具有杨—泰

勒(Jahn—Teller，简写为 J—T)效应(一种由于离子

最外层电子配位造成的畸变效应)，那么氧八面体

会发生晶格畸变(J—T畸变)。与 J—T畸变相随的

还有 3d 轨道能级的进一步劈裂。比如高能态的

3z2
－r2轨道与 x2

－y2轨道分离，两能态之间的距离

被称为 J—T畸变能。这一过程使得 d轨道的简并

度进一步降低。需要指出的是，在不同类型晶体

畸变的情况下，劈裂后3d轨道的能量分布也略有

差别(后面我们会进一步讨论)，图1显示的只是其

中一种情况。
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图2 (a)LaMnO3低温轨道序示意图。Mn3+离子位于立方体八

个顶角位置，一半 eg电子占据3x2−r2轨道，另一半占据3y2−r2

轨道，整体形成轨道有序；(b)YVO3低温轨道序示意图。V3+

离子位于立方体8个顶角位置，一半 t2g电子占据 xz轨道，另

一半占据yz轨道，整体形成轨道有序

图1 钙钛矿晶体场中3d电子的轨道劈裂态与相应的轨道形

状。左上方是自由过渡族金属原子与 J—T畸变前后的钙钛矿

结构示意图。结构图下方是分别对应的轨道能级分布。右边

显示的是3d电子5种轨道形状示意图

在自然界中有一个重要的原理，那就是能量

最低原理，也就是在不违背泡利不相容原理的前

提下，电子总是先占据能量最低的轨道，只有当

能量最低的轨道填满后，电子才依次进入能量较

高的轨道。从图 1我们已经了解到过渡族金属化

合物中的 d电子能级存在劈裂，金属离子最外层

电子会遵循能量最低原理有选择性地占据特定的

轨道。当电子能量分布与能级劈裂满足一定条件

的时候，整个晶体中金属离子最外层电子的轨道

一致排列，形成一种特殊的量子现象——轨道

序。我们以LaMnO3为例来说明这一有趣的量子

过程。LaMnO3中的Mn3+离子的最外层有4个d电

子，在泡利不相容原理与强洪特耦合能的共同作

用下 3个电子依次占据 t2g轨道，另外一个 eg电子

对轨道的占据则有两种可能选择。我们用赝量子

数T来表示轨道自由度，当T =1/2时，eg电子占据

x2−y2轨道，当 T =−1/2 时，eg电子占据 3z2−r2轨

道。在立方晶场中，两种轨道是简并的(轨道无

序)。Mn3+是 J—T离子，在与氧原子组成的八面

体中，如果在 J—T畸变能的作用下，位于顶点的

氧原子远离过渡族原子(如图 1所示)，3z2−r2轨道

能量将比x2−y2轨道能量低，反之，则x2−y2轨道能

量低。剩余的 eg电子基于能量最小原理不得不对

轨道进行选择性占据。实验表明，当温度低于

140 K时，LaMnO3的 eg电子在ab平面内交替选择

3x2−r2轨道与 3y2−r2轨道(也就是T=−1/2)，形成轨

道有序排列，也就是轨道序(如图2(a)所示)[5]。与

此相反，当温度高于 800 K或者在外应力作用下

J—T畸变减弱至一定程度时，LaMnO3中的轨道

序发生解构，体系恢复到轨道无序状态。

从前面的论述我们可以看到，形成轨道序的

必要条件之一是电子轨道能级的劈裂。造成 d电

子能级劈裂的原因有很多，既有电子—电子相互

作用，也有电子与其他自由度之间的相互作用。

图1显示的晶体场和 J—T效应就是电子—声子(晶

格)相互作用驱动能级劈裂的代表。在过渡族化合

物中，窄带的 d 电子之间有着强的库仑相互作

用，还有电荷、自旋、轨道、晶格等多种自由度

之间的相互竞争和合作。这些多种自由度之间的

竞争与合作往往就是 d电子轨道劈裂的起因。面

对劈裂的轨道能级，电子依照能量最低原理对轨

道进行选择，在特定条件下很容易形成轨道序。

除了前面提到的锰氧化物，轨道序在其他3d过渡族

金属化合物中也屡见不鲜，比如在钒氧化物(V2O3
[6]，

LiVO2
[7] 和 LaVO3

[8])、钛氧化物(YTiO3
[9])和铜基化

合物(KCuF3
[10])中都能寻找到。不过在不同的体

系中(比如YVO3和YTiO3)，轨道能级略有不同，

t2g轨道会比 eg轨道能量高而成为最外层电子的占

据选择[11]。图2(b)中显示了YVO3晶体低温轨道序

示意图，YVO3晶体的V3+离子中，能量较高的 t2g

电子交替占据 xz轨道与 yz轨道，形成另一类轨道
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序。随着材料研究的深入，最近人们在第二过渡

系金属的 4d 电子氧化物中也发现了轨道序的存

在。实验证明，高压下制备的PbRuO3晶体在低温

90 K以下的最外层 d电子呈现 xy型轨道序[12]。在

层状的Ca2RuO4中，理论计算和光谱学方法也证

实了4d电子轨道序的存在[13]。在电子轨道半径更

大的5d过渡族化合物中，轨道序的发现目前还没

有被完全证实，但轨道自由度在5d化合物中的重

要作用已经引起人们的重视。比如，在BaIrO3晶

体中，人们发现 Ir 的 5d 轨道矩比它的自旋矩大

1.5倍，轨道相互作用比预期来得重要[14]。人们在

关联电子材料中不断探寻轨道序，就是因为它具

有丰富的物理内涵与广阔的应用前景。下面我们

就从轨道序的特点出发来进一步认识它。

3 轨道序的特点与观测

材料的外层电子往往决定着材料的物性。伴

随这些外层电子轨道量子有序态的建立和解构，

关联电子体系的物理性质也会与传统金属与半导

体不同[3]。总的说来，轨道序有以下两个方面的

特点值得特别关注：其一是各向异性，从图 1中

我们可以看到，d电子的轨道在空间分布上是各

向异性的，外层电子形成轨道序之后，整个材料

的很多物理性能也表现为各向异性，比如电输

运、光吸收等等；其二是轨道序的建立是与其他

量子序或者物性相关联的，窄带的 d电子之间的

强的库仑相互作用以及关联电子材料中各种自由

度的相互关联是这一特性的形成原因。从关联的

角度出发，电子的本征双重属性(电荷、自旋)加

上轨道与晶格在关联电子体系里面都不是孤立的

存在。伴随轨道序的构建或者解构，材料中的其

他量子序(自旋序、电子序等)也会发生相应变

化，同时很多物理参数(如电导、比热、介电常数

等)在这一相变中也会发生巨大的响应。前面提到

Verwey相变中Fe3O4晶体的电导率可以发生3个量

级的变化就是其中一例。锰氧化物LaMnO3中也

有类似现象：轨道序在磁场作用下解构，与此同

时，材料电阻发生几个量级的变化，形成CMR

效应[15—17]。

电子对于轨道的占据表示的是电子在空间区

域运动 / 存在的几率。轨道序的构建是一种微观

现象，目前还没有很好的方法对其进行微观上的

直接观测，但轨道序的两个特点给我们对其进

行表征提供了途径。首先，其各向异性的基本

属性为衍射技术对其进行精细结构表征提供了理

论依据。1998 年，日本科学家曾利用锰的 K 边

(1s→4p，也就是锰原子K壳层电子的结合能)的X

射线共振散射实验技术(resonant X-ray scattering)

研究La0.5Sr1.5MnO4和LaMnO3两种材料轨道序的排

列[18]，藉由探测 4px及 4py轨道来推导材料中 3d

电子的轨道有序排列。随后，极化中子衍射技

术 (polarized neutron diffraction)也被引入到轨道

序的研究中来。日本科学家利用该技术，通过

对磁极化衍射项的各向异性观察，得到了YTiO3

晶体中的轨道序分布 [10]。同样是通过观察衍射

各向异性，美国科学家利用软 X 射线二向色性

光吸收能谱(soft X-ray linear dichroism)实验技术

也实现了对La0.5Sr1.5MnO4层状晶体中轨道序的观

察 [19]。除了这些精细的衍射技术，光学技术也

可以完成轨道序的观测。轨道序的各向异性在

材料对光—电子相互作用中也有所体现，通过

对光学信号中各向异性的观察，也可以得到轨

道序的信息。同样，在层状的La0.5Sr1.5MnO4单晶

材料中，随着轨道序的建立，材料从面内各向

同性的四角结构变成面内各向异性的正交结

构，因而可以通过正交极化显微镜清楚地观察

到晶体中的轨道序形成的各向异性畴 (如图 3

所示)[20]。

另外，轨道序的第二个特点也为我们提供了

间接观察的窗口。轨道序的实现不仅能驱动很多

其他量子序(电荷序/自旋序)的产生，还有可能影

响材料宏观输运性质。这些关联物性的存在提供

了一系列可以进行甄别和研究轨道序的间接手

段。比如通过测量YTiO3和LaMnO3中的磁矩(自

旋序)变化，我们可以间接得到材料中轨道序构

建或解构的各种参数信息 [17， 21]。从这一角度出

发，充分理解关联电子材料中电子轨道与其他自
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由度或者物性参数之间的关系，对深

入理解轨道序很有帮助。下面我们就

来讨论这个问题。

4 轨道序与其他自由度的关联

关联电子材料中的电子与电子之

间有着强相互作用，除了轨道自由度

之外，还有电荷、自旋、晶格等多重

自由度的存在。这些自由度之间并不

孤立，相互之间都有着或多或少的关

联。随着对轨道序研究的深入，我们

很有必要在探索电子轨道序的过程中

考虑它与其他自由度的联系。

4.1 轨道序与电子自旋

自从轨道序被发现，人们很快意识到轨道

序的存在使得电子转移具有特殊的各向异性，

这一特性与自旋序也有紧密联系。轨道序的构建

可以帮助或破坏材料中的双交换、超交换 (铁

磁、反铁磁)作用。轨道与自旋之间的交换相互

作用可以用下面的Heisenberg—Hamiltonian公式

来表示：

H =∑
ij
[ ]Jij( )Ti,T j Si·S j +Kij( )Ti,T j ，

其中T和 S为轨道量子数和自旋量子数，Jij和Kij

是中间量子态的交换系数[22]。在此相互作用的基

础上，关联电子材料中轨道序的构建往往与自旋

序不可分割。实验表明，与LaMnO3材料中轨道

序同时构建的是自旋在ab平面内为铁磁耦合，而

在 c方向为A型反铁磁量子序(也就是ab面内自旋

相同，面与面之间自旋取向相反)。在LaTiO3中，

与轨道序共存的则是各向同性的G型反铁磁序；

在 YTiO3 中，是各向同性的铁磁序；在 LaVO3

中，是各向异性的C型反铁磁。轨道与自旋同属

于电子的本征自由度，它们的关联也为轨道序的

外场调制与应用提供了途径。下面我们来看一看

轨道与电子另外一个自由度——“电荷”之间的

关系。

4.2 轨道序与电子电荷

当一个材料中过渡族金属离子存在变价的时

候，不同价态金属离子在晶体中有可能呈规则排

列，形成另外一种量子序——电荷有序。不同价

态的金属离子半径不一样，电声子相互作用的结

果会导致不同价态离子周围的晶格畸变程度不

同。晶格畸变的程度必然影响电子对轨道的占

据。反之，电子对轨道的占据也会通过晶格这一

媒介影响价电子在空间的分布。在一定温度和压

力条件下，关联电子氧化物中的轨道序与电荷有

序同时存在，也就是说，不仅电子对轨道的占据

情况在空间上是有序地选择排列，而且电荷本身

在过渡族金属离子的点阵上是有序分布。这时候

电子也如同晶体中有序排列的离子/分子一样，在

空间上形成点阵排列，被人们称之为电子晶体。

与此相对应的是电荷无序分布的电子液体。比

如，在半掺杂的La0.5Ca0.5MnO3中，伴随ab平面内

交错排列的 3x2－r2，3y2－r2 轨道序的是 Mn3 +，

Mn4+离子的规则电荷序排列(被称之为CE型电荷

序)[23]。电子轨道与电荷两种量子序的共存充分反

映了在关联电子材料中电子这两种自由度之间的

强耦合作用。从物性角度来说，由于电子在空间

上的有序局域化，电荷/轨道有序的关联氧化物呈

现为绝缘体；而电子液体则多为金属性导电的导

图3 极化显微镜观察到的La0.5Sr1.5MnO4层状晶体在不同温度下的形貌 [20]

(a)77 K(低于轨道序转变温度Too)；(b)298 K(高于轨道序转变温度Too)。图中

显示了各向异性的轨道序畴
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体。材料在电荷/轨道有序—无序两种状态之间进

行切换，能产生巨大的电学响应。比如，在磁场

作用下的有序—无序切换产生金属—绝缘体转

变，被称之为巨磁电阻效应。

4.3 轨道序与电荷极化

在一些特殊的关联电子材料中，轨道序的形

成不仅伴随着自旋/电荷序的构建，还有可能出现

晶体中正负离子中心发生偏移，从而形成电荷极

化的现象。我们以掺杂的Pr1-xCaxMnO3为例来作一

说明。在不同的元素组分情况下，Pr1-xCaxMnO3的

电荷/轨道序的结构略有不同。比如，在 x=0.4掺

杂浓度下，Pr1-xCaxMnO3材料中的电荷/轨道序是

呈现以价键为中心的结构。在 x=0.5 掺杂浓度

下，该材料的量子序呈现以金属离子位置为中心

的结构。而当掺杂浓度介于两者之间时，材料中

的电荷/轨道序分布出现中间态。该中间态在特定

的组合情况下就会出现电荷在空间上非对称性分

布，从而产生铁电性[24]。我们前面有提到，由于

自旋轨道耦合作用，轨道序在磁性上显示反铁磁

性，而在这种特定的电荷/轨道序结构中又衍生出

铁电性，因此在同一材料中出现了多种铁性(铁

电、铁磁或反铁磁)共存，被称之为多铁材料。电

子是电荷与自旋的统一体，两种铁性在同一体系

中的共存，完美地呈现了电子两种内秉属性的功

能角度上的耦合与分离。两种功能之间内在的强

耦合作用为它们之间相互调制提供了基础，表现

出潜在的应用前景。

4.4 轨道序与晶格

前面我们提到，金属离子在晶体中由于晶体

场的存在，轨道发生退简并，也就是说，晶体结

构本身限制了电子轨道的分布。另一方面，过渡

金属的电子对轨道的占据从本质上决定了金属离

子在晶体中的形状，因此电子对轨道的选择性占

据也会反过来影响晶体结构。当轨道量子数T与

晶格 J—T畸变耦合的时候，其相互作用能可以用

如下哈密顿量表示[3]：

HJT = -g( )TxQ2 + TxQ3 ，

其中 Q2 ， Q3 对应的是氧原子的相对位移。在常

见的 J—T畸变中，有两种沿 c方向延长的畸变方

式：一种是钙钛矿结构内的MnO6八面体的扭转

延伸方向与 c 轴一致 (被称为 d 型 J—T 畸变)；

另一种的八面体的扭转延伸方向与 c 轴垂直(被

称为 a型 J—T畸变）。晶格畸变的模式决定了轨

道能级劈裂方式，进而决定轨道序的类型。研

究表明，在具有轨道序的LaMnO3(d4)，YVO3(d2)

和YTiO3 (d1)晶体中，具有 d 型 J—T 畸变，而在

LaVO3(d2)晶体中，则有 a 型 J—T 畸变。更有甚

者，在某些晶体(例如KCuF3)中，两种畸变模式

都可能发生[25]。从调制与应用角度来说，轨道序

与晶格畸变的关联作用为人工调制轨道序提供了

有效途径。人们可以通过采用不同离子半径的元

素掺杂以及施加外压力和薄膜界面应力等途径来

改变关联电子材料的晶格畸变模式，进而调制轨

道序(详见下一部分)。

4.5 各量子序之间的驱动关系

轨道量子态与其他多种自由度之间都有或多或

少的相互耦合和相互驱动作用。接下来的疑问是：

到底是哪个驱动在先呢？关联电子体系的研究者们

也一直在寻找答案。通过对一个同时拥有轨道、

电荷和自旋量子有序的特征体系 Pr0.5Ca0.5MnO3进

行深入研究，理论与实验都发现：轨道序出现的

温度比反铁磁自旋序出现的温度要高。这一现象

使得研究人员相信电子对轨道的占据是其他量子

序的驱动力[26]。

5 轨道序的调控与应用研究

讨论轨道序与其他自由度的联系，其实就是

在理解轨道序的第二个特点：多种量子序以及与

相关物性之间的关联。科学家们在深入研究各种

量子序的起因及相互作用规律的同时，也发现量

子序的构建与解构带来的奇异物理性质有着很好

的应用前景。由此而发展的轨道序的调制与应用
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图4 关联电子材料中人工调制轨道有序—轨道无序相变的示意图。中央

是轨道有序绝缘体—轨道无序金属相变与外界条件的相图；相图外有自

旋、电荷、轨道和晶格相互耦合的示意图；外围环内表示的是实现轨道

相变所应用的人工调制条件

研究也为这一领域注入了新的活力。让我们从相

变角度出发来了解这一探索方向。

5.1 轨道序相变与临界现象

现代物理学有两大研究方向：其一是探索物

质的深层次结构及相互作用，比如分子、原子、

质子 、中子 、夸克……(还原论)；其二是探索大

量个体组成的复杂系统的集体规律，寻找超越个

体的合作、有序、聚集等规律(层展论)。关联电

子氧化物中轨道序的研究是第二类研究中的一个

十分重要的标本。在这样的复杂体系中，不能依

据少数粒子的性质简单外推出多粒子复杂聚集体

的行为。相反，在复杂体系的每一个层次会呈现

出全新的性质。难怪诺贝尔奖获得者飞利浦·安

德森(P.W. Anderson)会经不住感概“多即是不同

(more is different)”[27]。关联电子之间微妙的能量

平衡产生了超越个体的有序聚集，形成多种多样的

层展量子态。在关联电子体系中，轨道

量子态在特定条件下会发生无序与有序

的构建/解构，产生量子相变。在相变点

附近，轨道在空间分布发生对称破缺，

伴随这一量子涨落的是一系列完全不同

于普通金属的热力学和动力学输运性

质，即所谓的量子临界现象。

电子的电荷自由度属性已经被应用

于目前的半导体科技中，形成的微电子

学为我们的生产生活带来很多便利。关

联电子材料中轨道自由度的突显给新的

功能材料探索带来了新的机遇。从轨道

自由度的角度出发，自然而然的想法是

如何应用电子轨道自由度以及其量子临

界现象，发展出新的电子学——轨道电

子学。与目前正在蓬勃发展的自旋电子

学相似，轨道电子学是借助于改变轨道

自由度来调制物性。人们通过研究发

现，伴随轨道序的构建与解构而产生的

量子临界现象有着潜在的应用前景。比

如，我们可以改变钙钛矿结构氧化物的

最外层电子对3z2－r2轨道或者 x2−y2轨道的有序占

据，那么材料中导电性将有选择性地局限在 xy平

面或者z轴方向上，从而达到整流的效果，并应用

于电子器件之中。以此为目标，研究人员不断开

拓进取，取得一些很有意义的进展。

5.2 轨道序的调控

在第三部分的讨论中，我们已经了解到轨道

序与其他自由度的关联。从应用的角度看，这些

关联为人工调控轨道序提供了有效途径。比如，

轨道与自旋的关联为我们实现磁场调控提供了机

会；轨道与晶格的耦合为离子掺杂、压/应力作用

提供了理论依据与实践窗口。图 4显示的是人工

调制轨道有序—无序相变的示意图。该图的中央

是轨道有序绝缘体—轨道无序金属相变与外界条

件的相图，外围环内表示的是实现轨道相变所应

用的人工调制条件。从图中我们可以看到，由于
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图5 钙钛矿结构锰氧化物在不同轨道序的示意图 [3] (a)Nd1-xSrxMnO3在不

同掺杂浓度情况下电阻随温度变化的关系；(b)锰氧化物 c/a比值与掺杂浓

度的关系图

轨道与其他自由度的关联作用，可以实现轨道序

人工调制的手段有很多，由此衍生出的光学、电

学、热学等器件也将有着广泛应用前景。下面我

们将选取几个方面做简要介绍。

5.2.1 离子掺杂

首先让我们来看看元素掺杂之后对轨道序的影

响。高温超导铜氧化物(如La2-xSrxCuO4)给我们提供

了一个很好的例子[3，28]。这一类高温超导材料中有

天然的二维层状结构。在层状的Cu2+—O面内，由

于掺杂Sr离子对体系J—T畸变的影响，Cu离子的

eg电子轨道产生较大的劈裂，电子完全失去了对轨

道自由度的选择权利，只有机会占据低能量的x2−y2

轨道，这一过程我们称之为轨道自由度的淬灭。

不同的材料对掺杂的响应不同。前面我们已

经介绍了未掺杂的LaMnO3中 eg电子由于 J—T畸

变失去轨道自由度，形成稳定的轨道序。当在材

料中掺入离子半径较大的(如Sr2+)离子时，情况就

完全不同了。研究表明，当 Sr2+离子掺杂浓度大

于 0.15时，La1-xSrxMnO3中Mn3+ eg电子开始活跃，

重新获得对轨道自由度的选择权，表

明Sr2+离子的掺杂驱使材料轨道序融化

成为轨道无序态[29]。如果将La替换成

Nd，情况更为有趣。图 5(a)显示了

Nd1-xSrxMnO3在不同掺杂浓度以及同一

掺杂浓度在不同晶格系数下对轨道序

的选择。图 5(a)，(b)上方的 3 个示意

图分别显示了 eg 电子对轨道的占据

态：C型轨道有序(eg电子有序占据3z2−

r2轨道)、A型轨道有序(eg电子有序占据

x2−y2轨道)和F型轨道无序(eg电子随机占

据两种轨道)。图5(a)显示了不同掺杂浓

度下的 Nd1-xSrxMnO3 材料可以在 A，

C，F三态之间变化[3]。

5.2.2 应力驱动

除了材料组分的变化可以有效地

控制轨道序外，在同一组分中，我们

也可以通过调整其他参数来实现这一

量子序调控过程，比如晶格控制。从

晶格畸变角度考虑，关联电子材料中

有内部本征畸变和外场应力作用下形成的畸变两

类。本征晶格畸变包含有离子匹配引起的畸变和

J—T畸变两类。这两种本征畸变虽然应力来源不

同，但都能改变材料的对称性。对称性的降低(或

升高)所引起的晶格能变化会导致轨道能级退简并

(或简并)，进而影响轨道序的构建或解构。从人

工调制角度来说，本征畸变是外部应力作用调控

量子序的基础。材料内部电子—声子耦合引起的

畸变为外部应力提供了产生作用的平台，外部应

力也是通过改变晶格构型来间接影响锰氧化物中

的轨道量子序。

从图 5(a)，(b)上方的三个示意图可以看到，

如果采用外部应力的方式来操控钙钛矿结构的畸

变模式，我们就有机会驱动材料在三种可能的轨

道(无)序之间切换，从而达到控制材料物性的目

的。常用的外部应力调控包括静压力和采用晶格

失配的衬底对外延薄膜施加应力两种。对于薄膜

材料来说，选择不同晶格失配度的衬底来调控外

延薄膜所受应力是最为常见的一种方法。该方法
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图7 关联电子锰氧化物(Pr0.7Ca0.3MnO3)在不同外场作用下发生轨道有序绝缘体—轨道无序金

属相变。(a)，(b)，(c)分别显示的是磁场、电场和脉冲激光作用下的绝缘体—金属转变[32]

图6 关联电子锰氧化物与铁电单晶组成的场效应器件在电

场作用下的输运行为。这一器件实现了外场电压连续操控

关联电子材料的轨道序以及电导[31]

通过外延生长关联电子薄膜，利用晶格失配使薄

膜在平面内获得相应的压缩(或拉伸)应力，在面外

法向则获得相应的拉伸(或压缩)应力。薄膜结构

在应力作用下发生某种方向上的形变。形变会影

响过渡族金属八面体的J—T畸变程度，还会改变劈

裂的轨道能级分布，进而影响电子对轨道的占

据。事实证明，外延薄膜应力的方法简单而有效。

如图5(b)所示，日本Tokura小组采用晶格失配引起

的应力作用实现了同一组分的La1−xSrxMnO3材料在

不同失配度衬底上形成轨道量子无序、x2
－y2轨道

序、3x2
－r2轨道序三态变化[3]。德国科学家M. Ziese

等人在 SrTiO3衬底上外延生长的La0.7Ca0.3MnO3系

列薄膜中，也观察到了应力导致的轨道序构建[30]。

在常用的单晶衬底(如 SrTiO3，LaAlO3等)上

外延生长锰氧化物薄膜为我们带来了很多应力影

响材料中量子序的信息，观察到了在特定程度应

力作用下薄膜量子序的不同状态。但由于它们在

应力的连续性方面明显不足，该方法对于应力作

用下多种量子序之间的演变过程和量子序在应力

作用下构建或解构的动态过程不能做到有效观

察。因此，寻求一种能连续调制的应力来探索量

子序相变临界状态和动态过程是目前迫切需要且

十分有意义的工作。对于连续可调应力的获取，

铁电单晶是一个较理想的选择。近年来，这一方

向进展迅速，人们使用具有较好逆压电性能的铁

电单晶与关联电子材料组合成场效应器件，在器

件中实现了外场电压连续控制晶格形变，进而操

控轨道序以及材料电导(如图6所示)[31]。

5.2.3 外场驱动

在自旋电子学中，应用外场对电子自旋的操

控是其主要内容。人们通过磁场对材料中自旋

和电荷的作用，实现对电流的控制。在轨道电

子学中，实现外场对轨道序的调控自然而然也

是其核心内容。作为对轨道相互作用的探索内

容之一，关联电子材料中的CMR现象被认为是

轨道电子学的第一个样板。如图 7(a)所示，在磁

场作用下，Pr0.7Ca0.3MnO3单晶在轨道有序的高阻

态与轨道无序的低阻态之间切换，在 35 K 温度

下，材料电阻变化达到 4个量级[28]。如果在同一

电压下操作，两态之间的转换得到电流大小在量

级上的响应，从而可以为

器件服务。不仅磁场，光

辐照、电场等其他外场作

用对关联氧化物中轨道序的

调控也是轨道电子学研究的

重要方面。如图7(b)，(c)所

示，同样在 Pr0.7Ca0.3MnO3

材料中，外加电场和光辐

照都可以使得材料在轨道

有序与轨道无序之间切

换，实现电阻几个量级的

变化[32]。
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图8 (a) 以关联电子薄膜为基础的离子液体态双层场效应器件(EDLT)示意图(图

中EDL为离子液体态双层场效应层)；(b)锰氧化物[Pr0.55(Ca0.7Sr0.3)0.45MnO3]薄膜的

EDLT器件在电场作用下的电阻与温度关系实验结果，图中显示，在2 V电压作

用下，材料发生金属—绝缘体转变，电阻变化达到7个量级(104—1011Ω)[33]

从图 7(b)中可以看到，在 Pr0.7Ca0.3MnO3单晶

中，驱动轨道序变化所需要的电压达上百伏特。

这一电压对于器件工作来说是高能耗的，显然不

利于应用。但随着薄膜及关联电子器件技术的发

展，这一问题正在逐步解决。人们通过先进的薄

膜生长技术(如脉冲激光沉积、分子束外延等)能

精确控制薄膜的厚度与成分。薄膜技术的发展一

方面可以实现薄膜样品对轨道序的自由选择，另

一方面可以人工制造新的轨道序材料，设计新的

轨道电子学器件材料。与此同时，氧化物器件技

术向更小、更节能方向不断发展。两者相结合，

我们可以在Pr0.55(Ca0.7Sr0.3)0.45MnO3纳米薄膜上制造

出微米量级的液态双层场效应器件(EDLT)，实现

了在 2 V的电压下样品电阻超过 7个量级的变化

(如图8所示)[33]。

5.2.4 轨道波的概念

我们知道，轨道的空间形状其实就是电子波函

数出现几率在空间的分布情况。在外场作用下，轨

道占据态发生扰动，形成轨道波，也称为轨道子。

它直接反映了轨道在外场作用下的动态行为：在外

场作用下，特定晶格位置的轨道占据态扰动，这一

扰动可以在晶体中传播。这一现象与自旋电子学中

的磁子相类似。日本科学家Eiji Saitoh和他的合作

者用拉曼谱在LaMnO3中发现了轨道子[34]。他们发

现轨道子的振动频率比磁子高 4个量级，达到了

100 THz。从这一角度说，人们对轨道序的调控其

实就是对轨道波的调控。因此，轨道波概念的引入

及其探测，将在蓬勃发展的轨道电子学中占据重要

的位置。

以上是轨道调制研究的一些示例，其优良而

广阔的潜在应用前景正给予人们持续不断的研究

热情。我们相信，科学家们对轨道序机理的深入

了解将帮助我们在这一领域不断取得进展，直至

走上应用的康庄大道。

6 结束语

本文从过渡族金属化合物中轨道序的建立出

发，介绍了轨道序的构建与解构中的一些基本物

理问题，以及近年来在轨道序调控及应用方面的

热点研究方向与研究进展。近二十年来，关联电

子材料因其丰富的物理特性以及极具前景的应用

价值成为了凝聚态物理中非常重要的研究领域，

并取得了长足的进展。关联电子体系中的电子表

现出的不仅仅是电荷，还有自旋、轨道这两重在

半导体中被遗忘的自由度。在特定条件下，关联

电子材料中的外层电子在轨道分布上趋于一致，

形成轨道序。轨道序的构建与解构过程对应着量

子临界现象，这一过程往往伴随着材料物性的巨

大变化。随着研究的深入，人们对于轨道序由实

验验证、特性表征，逐步过渡到了可控调制。在

对轨道序的物理本质不断深入了解的基础上，人

们已经发展了元素掺杂、应力、磁场、电场、光

辐照等轨道序的调控手段，在一系列量子临界现

象中发掘其器件应用，为轨道电子学奠定基础。

不同于传统半导体中对电荷的操控，也不同于自旋

电子学中对电子自旋的调制，在轨

道电子学中，人们操纵的对象是电

子对轨道的占据。这是一种全新的

对多粒子体系层展量子态的操控研

究，必将为未来的科技、经济乃至

社会生产力的发展产生巨大的影响。

从高温超导材料研究开始，我

国科学家在关联电子材料的理论、

计算模拟以及实验研究方面都取得

了令人瞩目的成果，已经成为这一

领域国际上不可或缺的重要力量。

轨道序的调制与应用是轨道电子学
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的核心内容，是世界各国科学家们正在极力推动的研究方

向。深刻理解轨道序的形成机制与制约因素，并在此基础上

发展新材料、新方法，提高量子相变温度和降低调控能耗是该

领域基础研究中的核心问题。近些年，我国在基础研究领域的

投入不断加大，在薄膜、器件制造、极端条件的实现等方面的

水平不断提高。相信我们可以抓住机遇，在新兴的轨道电子学

领域有所作为，为我国科研事业与经济持续发展做出贡献。
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