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高温高压下钙钛矿晶体结构变化!

赵! 菁3 ! ! 4566 7 8! ! 97:;8 4 <
（美国弗吉尼亚理工大学地球科学系晶体学实验室! 弗吉尼亚! 美国）

摘! 要! ! 最近高压单晶 = 射线衍射实验明确显示正交晶系（!"#$ 或 !#$%）（钙钛矿）9>5" 的高压压缩行为完全

由晶体框架结构（ ?@0AB+C@D）中的 >5& 八面体和 95E$多面体的相对压缩性所确定，即对一些钙钛矿晶体，>5& 较 95E$

多面体更易压缩时，压力导致晶体结构向高对称性结构演变；对另外一些钙钛矿，>5& 较 95E$ 多面体更不易压缩时，

压力导致晶体结构向低对称性结构演变, 基于价键匹配关系假设，建立多面体压缩率之间关系：!& ’ !( ) *( ’ *&，由价

键参数和常压晶体结构数据计算参量 *+，可以估计 >5& 和 95E$ 多面体的相对压缩率，从而正确地预言高压压缩行

为, 文章最后引入高温高压钙钛矿倾斜相变的一般性规律，即 *( ’ *& F E 时，相变温度和高压关系为 G,1 ’ G! - %，当

*( ’ *& - E 时，G,1 ’ G! . %/
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3! 通讯联系人, ;A0/.：YS’0CZ Q(, BG-

! ! [B@CQMD/(B 晶体（又称钙钛矿晶体）是一类非常

重要的晶体材料，通常表示为化学式 9>="，如 :GL
VB5"，其中阴离子 = 主要为 5$ W ，6$ W ，VE \ ，].E W 离

子, 早在 $% 世纪 ^% 年代，:.0SB@ 就从钙钛矿原型结

构 W 对称性最高的立方钙钛矿出发［图 E（0）］，对

由阳离子 > 和周围的六个阴离子 = 构成的 >=& 八

面体的各种可能倾斜进行了分类，得出 $" 类不同的

倾斜体系，它们分别属于 E# 种较低对称性的晶体结

构［E—#］，其中，正交晶系 :GVB5" 型钙钛矿在 E# 种类

型的晶体材料中占 &#_［&］，为最大的一类，晶体结
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构如图 .（/）所示& 由于八面体之间相对倾斜的多样

性（01 类），以及多面体畸变使钙钛矿成为一类具有

各种优异物理性质（ 光、电、磁等）的重要材料& 另

外，地球下地幔大部分是由正交晶系 23（45，6(）
7)81钙钛矿构成，其高温高压结构变化的研究成为

了解地球深部结构不可缺少的部分& 因此，钙钛矿一

直是材料科学和地球科学研究的重要对象之一& 微

小的 9:; 八面体倾斜和畸变能够对钙钛矿的物理

性质产生很大的影响，高温高压下钙钛矿结构变化

规律的认识有助于了解结构和性质之间的关系& 本

文将主要介绍正交晶系和相关钙钛矿 6981 的高温

高压结构变化的最新研究进展&

图 .- （*）原型立方 6981 钙钛矿（!"1"），氧离子位于八面体

顶端，离子 9 位于八面体中心（ 未画出），离子 6（ 球体）位于八

面体之间的空隙中心；（/）98; 八面体的倾斜衍生出 .< 种不同

结构的钙钛矿，其中正交晶系（!#$"）结构为最大一类倾斜系

统，高压导致钙钛矿结构变化表现为 98; 八面体倾斜随压力增

加（+）或 降低（5）；98; 八面体倾斜导致 68.0 偏离规则十二面

体（=）；图中实心和空心箭头分别标出高压下氧离子位移方向，

对应键角 !. 和 !0 减小（+）或增大（5）

常压下，当温度增加，低对称性结构的钙钛矿通

过 98; 八面体倾斜减小向高对称性结构转变，经过

一系列中间相，最终转变成 98; 八面体倾斜为零的

原型立方钙钛矿［>］& 晶体结构变化表现出具有所谓

的“ 区域边界”相变（ ?@,5 A /@’,=*BC #!*D5 "B*,D)E
")@,，下面简称 ?& / 相变）特征［F，<］& 0G 世纪 >G 年

代，7*H*B* 等人提出了一个“一般性”的规律，认为

钙钛矿的 ?& / 相变温度 %+ 和压力 ! 一般关系为

=%+ I =! J "& I "’ K G，即相变温度随压力增加而增

加［L］& 然而，近来一些实验和理论研究表明，一些氧

化物钙 钛 矿 的 相 变 温 度 和 压 力 显 示 出 不 同 的 关

系［M—.1］，和“一般性”规律相反，即 =%+ I =! N G，“ 一

般性”规律面临挑战［..］& =%+ I =! J "& I "’ N G 暗示

着 "& 和 "’ 反号，说明这些不同于“ 一般性”规律

的相变具有不同热力学基础& 一般而言，在外静水压

作用下，晶体中原子或离子之间的距离会随压力增

加而缩短，或化学键长缩短，化学键之间的角度即键

角或增加或减小，而温度增加则一般导致晶体体积

膨胀或晶体中原子或离子间距变长，温度和压力的

作用相反，这也就是“ 一般性”规律所暗示的& 为什

么有的钙钛矿与“一般性”规律不相符，这是否暗示

温度和压力作用相同？单纯地从离子间距的变化是

很难解释这个现象的& 为了回答这些根本性的问题，

我们首先必须了解钙钛矿的高压压缩行为& 值得强

调的是，由于分辨的局限性，高压粉末 : 射线衍射

技术一般很难从实验误差中分辨出这些微小的结构

变化，但近年来，高压单晶 : 射线衍射技术不断地

得到改进，特别是针对高压测量的要求优化了实验

设备和方法，使得从原子尺度上探测 98; 八面体微

小倾斜和畸变及相变规律成为可能［.G，.F—.M］&
早期实验发现，高压下正交晶系钙钛矿的结构

变化主要呈两种不同的变化趋势［0G—01］，但一直不清

楚什么成分的钙钛矿会出现哪一种变化& 第一种趋

势是压力导致 98; 八面体倾斜增加，如图 .（+），即

键角 !.（ .. ..J 9 8. 9 ）和 !0（ .. ..J 9 80 9 ）

变小，偏离 .LGO，98; 畸变增加，98; 倾斜增加导致

6 离子与其 .0 个氧离子构成的 68. 0多面体畸变也

增加，即偏离立方钙钛矿中的规则十二面体［ 图 .
（=）］，换句话说，压力导致晶体结构向低对称性结

构变化 & 第二种趋势与第一种相反，如图 .（5），压

力导致 98; 八面体倾斜降低，键角 !. 和 !0 趋向于

.LGO，68.0多面体畸变则减小［.F，.;］，即压力将导致

晶体结构向高对称性结构演变& 高压结构变化与

98; 和 68.0多面体 之间的相对压缩性密切相关，当

98; 八面体比 68.0多面体更易压缩或更“软”时，高

压下 98; 八面体倾斜降低；反之，当 98; 八面体比

68.0多面体更“硬”时，98; 八面体倾斜随压力增加

而增大［.>］& 然而，是什么因素决定 98; 八面体和

68.0多面体的相对压缩性同样也并不是很清楚，一

直以来，科学工作者试图建立它们之间的关系，因为

这意味着能够预言钙钛矿的高压压缩行为［0F］&
0G 世纪 LG 年代，P*?5, 和 4),35B 提出了一个计
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算金属氧化物中多面体压缩率的经验性公式［$#］，

32450-.( 等人根据 60782 和 9/2:85 公式给出钙钛矿

结构中 ;<& 和 3<=$ 多面体压缩率之间的关系［$%］，

但由于没有一般性的方法估计公式中所包含的经验

性参数，所以限制了应用于预言钙钛矿的高压结构

变化, 另外，根据第一性原理量子力学计算方法和全

局参数模型相结合，由建立的 3<=$和 ;<& 多面体的

体积关系预言压力总是导致钙钛矿倾斜降低［$&］，这

与实验并不相符［=#］, 我们知道高精确度的第一性

原理量子力学计算需要对晶体结构以及离子间的相

互作用和结构之间依赖关系进行精确的描述，否则，

可能会得到与实验不相符的结果, 基于泡令化学价

键概念的价键模型（;>24?@0.8218 A>48.）［$B，$C］，我们

提出价键匹配关系假设，并建立了一个针对正交晶

系钙钛矿中 ;<& 八面体和 3<=$ 多面体压缩率之间

的关系［=B］，新关系揭示了高温高压钙钛矿结构变化

机理，预言结果和实验一致［=B］, 下面，我们将首先引

入这个关系式，然后对如下的基本问题作出新的解

释：（=）是什么基本因素决定钙钛矿的高压压缩行

为？（$）为什么高温高压下有钙钛矿结构相变与

“一般性”规律不相符？高压又是如何影响钙钛矿

相变温度的？最后我们给出钙钛矿的高温高压倾斜

相变的一般性规律［=D］,
价键模型被广泛地应用于解释无机晶体中原子

的排列和离子间键长的预测［$B］，很多研究者对价键

模型的物理及化学理论基础进行了广泛深入的讨

论，有兴趣的读者可以查阅有关文献和专著［$D］, 根

据价键模型，阳离子 ! 的化学价 E/被分配给其周围

的最近邻阴离子 "，对应分配到每个价键的单一化

合价 #!"可表示为：

#!" $ 8F)［（%& ’ %!"）( )］， （=）

其中，%& 为元素的价键参数［$B］，不同的离子对应不

同的 %&，可以从文献［$B］查到，) $ %* "B 为普适常

数，%!"为阳离子 ! 和阴离子 " 之间键长* 因此，对所有

的个体化学价 #!"总和，即价键总和 +! 等于阳离子 !
的化合价 +&，即所谓价键总和律（G>24?@0.8218 H-A
5-.8）［$B］：

+! $ /#!" $ +&， （$）

例如 ，I0J2<"
［=K］，对 四 价 阳 离 子 J2K L ，价 键 参 数

%& M =, D%#，根据 ..J2 < 化学键长，由（=）和（$）计

算化合价总和为 +J2 M ", DD，近似等于其化合价 K，

对二价 I0$ L 离子，其价键参数 %& M =, D&B，计算 +I0

M $, %%, 由于键长 %!"测量误差，实际计算 +! 和 +& 存

在一定的偏差，但一般不超过 %, =（@, -）［$C，$D］，如果

偏差高于 %, =，价键模型认为阳离子和其周围的阴

离子化合键中存在应变，即实际键长比“理想”的键

长或长或短，阳离子会感到“不舒服 ”, 高压下，键长

变短，公式（=）和（$）告诉我们化合价键总和随压力

增加而增加，暗示着压力使 , 位置和 ) 位置产生应

变，合理地认为 , 位置和 ) 位置应变不“平衡”或不

“匹配”将使晶体结构变得不稳定，换句话说，压力

导致的 3 离子和 ; 离子价键总和变化相等，对应的

应变能（ H(50/2 8285:N）保持最小［&，=B］, 由此，我们得

出 ;<& 和 3<=$多面体的压缩率和位置参量 -! 之间

的关系式，

!) ( !, $ -, ( -)， （"）

位置参量 -!定义为：

! ! ! ! ! -! $
%!.!

) 8F)（
%& ’ %!

) ）， （K）

.! 为离子 ! 的配位数，%! 为平均键长* 参量 -! 描述

了多面体中心离子 ! 的平均键长变化所引起离子价

键总和的变化* 我们可以根据常压下晶体结构数据

和价键参数 %&，由公式（K）简单地计算 -!，从而知

道多面体的相对压缩性, 对 ;<& 和 3<=$ 多面体，单

位平均键长引起的价键总和变化 -! 一般并不相同，

因此价键匹配关系要求 ;<& 和 3<=$ 多面体具有不

同的压缩率，即当参数比值 -, ( -) / = 时，则 !) /
!,，压力将导致 ;<& 八面体倾斜增加，;<& 和 3<=$

多面体畸变增加，如 $：K 型钙钛矿（3$ L ;K L <$ O
" ），

I0J2<"
［=#］，P:J/<"

［"%］ , 当 参 数 比 -, ( -) 0 = ，

则 !) 0 !,压力导致 ;<& 八面体倾斜减小，3<=$ 畸变

也同时降低，例如 "：" 型钙钛矿（3" L ;" L <$ O
" ），

Q3.<"，R43.<"，R498<"
［=K，=&］, 高压单晶 S 射线衍射

实验表明价键匹配关系和实验测量结果一致［=B］，因

此，比值 -, ( -) 确定了钙钛矿的高压压缩行为, 据

这个关系，我们不难理解，例如，为什么有的钙钛矿

其 -, ( -)接近 = 时硬度会比较高，而越偏离 = 则比

较低［=%，=C］，这是因为当 -, ( -) 越偏离 = 时，;<& 和

3<=$多面体压缩性相差越大，八面体 ;<& 越不稳

定，高压下 ;<& 倾斜角度随压力变化越快，越容易

被压缩［=B］, 高压钙钛矿结构变化规律的认识为我们

打开了 一 扇 理 解 压 力 是 如 何 影 响 相 变 温 度 的 窗

口［=D］,
常压下，低对称性钙钛矿随温度增加向高对称

性结构变化，相变过程可以很好地用刚性的 ;<& 八

面体倾斜随温度变小来描述, 刚性八面体倾斜变小，
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则伴随着晶胞体积的膨胀& 在高压下，对刚性 ./0

八面体而言，晶胞体积压缩只有通过增加刚性 ./0

八面体倾斜来实现，因此高压效应和温度降低效应

是一致的或与温度增加效应相反，也就是 1!+ 2 1" 34&
高压单晶 5 射线衍射实验证明 ./0 八面体并

非像一般认为的那样是刚性的［67］，但高压下，刚性

./0 八面体钙钛矿仍然与 #$ % #& 8 9 的钙钛矿相

似，如前面指出的，压力导致此类钙钛矿的 ./0 八

面体倾斜增加，因此，对此类钙钛矿而言，压力对高

温相变的影响和“一般性”规律是一致的&
实验发现与“ 一般性”规律相违背的钙钛矿均

属于另外一类，即 #$ % #& 3 9 的钙钛矿& 例如，常温

下，:*;(/< 在大约 97=>* 发生高压相变［?］，晶体从

三方晶系结构通过 ;(/0 连续转动转变为立方晶系

结构［94］，第一性原理预测高压下 @1;(/< 将发生同

样的结构相变［99］，实验已经观察到 @1@)/< 在 0=>*

图 6- 高压下 :*=*/< 的 准 立 方 晶 胞 体 积（ *），以 及

=*/0 八面体体积（A）随压力的变化，相变导致晶胞和八

面体体积，以及 =*/0 八面体倾斜角度（ +）发生不连续

变化

图 <- 钙钛矿相图示意图（ *）当 ./0 八面体比 ;/96 多

面体更硬时，1!+ 2 1" 3 4；（A）当 ./0 八面体比 ;/96多

面体更软时，1!+ 2 1" 8 4

发生同样的相变［96］，相似地，:*=*/< 在 6& <=>* 发

生从正交晶系晶体结构转变到三方晶系结构的一级

相变［9<，9?］，对所有这些钙钛矿，高温下发生同样的

B& A& 相变［99，96，<9，<6］& 因此压力增加和温度降低的效

应是相反的或与温度增加的效应是相同的，也就是

说，相变温度 !+ 随压力增加而降低，即 1!+ 2 1" 8 4&
热力学要求 !’ 2 !( 8 4，因为从低对称性结构相变

到高对称性，!’ 3 4，因此 !( 必须小于 4& 对 #$ % #&

3 9 的钙钛矿，高压导致八面体 ./0 倾斜降低，同

时，./0 八面体比 ;/96 具有更高的压缩率，刚性

./0 假设不再适用于描述此类钙钛矿的高压行为&
由于 ./0 被压缩的同时倾斜也减小，倾斜对晶胞体

积的变化贡献是晶胞体积的增加，因此对晶胞体积

的压缩的贡献不可能来自于 ./0 倾斜，只能来自

./0 体压缩，即 ./0 八面体表现出较 ;/96 更高的压

缩率，如 :*=*/< 在 6& <=>* 高压相变前后，晶胞体

积压 缩 C 4 & 6<D ，直 接 测 量 八 面 体 体 积 变 化 为

C 4& ED，如图 6 所示，晶胞体积压缩量小于八面体

压缩量主要由于八面体倾斜减小部分抵消了其压缩

对晶胞体积压缩率的贡献& 综合上述，预言钙钛矿倾

斜相变温度一般性规律可以概括为［9?］（ 如图 < 所

示）对 #$ % #& 8 9 的钙钛矿，八面体倾斜随压力增

加而增加，因为 ;/96 位置比其更易压缩，从低温低

对称性结构相变到高温高对称性结构伴随着体积和

熵增加，因此，1!+ 2 1" 3 4，体积的增加来源于八面

体倾斜和体积膨胀；对 #$ % #& 3 9 的钙钛矿，压力
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增加导致 34& 倾斜减小，从低温低对称性结构相变

到高温高对称性结构伴随着熵增加，但体积减小，即

5!1 6 5" 7 %，体积减小来源于明显的八面体压缩，八

面体的压缩对晶胞体积减小的贡献由于倾斜减小而被

部分地抵消,
用简单的方法或简单模型理解和描述各种复杂

的自然现象一直是科学工作者追求的目标, 价键匹

配关系为理解钙钛矿家族的高温高压结构变化提供

了一个新的出发点, 当我们问，高压下 809:;"（<= $
型钙钛矿 >< ? 3$ ? ;< @

" ）结构是如何变化？压力是如

何影响相变温度的？我们可以根据常压晶体结构数

据［""］简单计算得到 #$ % #& A %, &$，相信读者大概已

经知道答案了，不妨可以对照一下最近的实验结

果［"B，"#］, 最后，我们要问价键匹配关系背后是否包

含了更根本的物理及化学内涵？我们相信，实验研

究的不断深入有助于我们找到答案,
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·物理新闻和动态·

在高压下双原子分子的行为

位于美国华盛顿洲的 G0F2E:/E 研究所的 >, CJ21’0FJ\ 教授的他的合作者美国 V0+FE21E V/\EFXJFE 国家实验室的 S,
GFJ+’-FI( 教授共同进行了一项实验, 他们将许多种类的双原子分子，例如 氢、氘和氮等挤压入一个菱形的砧格内，然后观察

它们在高温高压下的行为, 在实验中他们不断地改变温度与压强这两个参数，使分子样品常常可以从流体转变为晶体，或者

反过来从晶体变为流体，甚至于让整个分子解体, 他们的具体实验手段是利用近红外激光对样品加热，再利用拉曼光谱仪来

测定分子在各种条件下的量子振动激发态，并细緻地记录下各条谱线的频率与伸缩模的线宽,
在一系列的实验后，他们发现，在高压下双原子分子的行为愈来愈满足经典的胡克定律，也就是说，两个原子间就像是用

一根弹簧相联系着，而且它们之间作用力的大小正比于弹簧的压缩与拉伸；因此在高压下的双原子分子类似于一个经典的谐

振子, 两位教授希望他们的这个研究将有助于去追踪和开发金属氢的结构,

（云中客! 摘自 R’HI/10. [E\/E+ VE((EFI，<% ;EeF-0FH $%%&）
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