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新型带宽调制型 ./"" 化合物的高压

合成及其金属化相变!

龙有文0 - - 杨留响0 - - 靳常青0，1 - - 周建十2 - - 3 4 5//67,/’8!2
（0- 中国科学院物理研究所- 北京凝聚态物理国家实验室- 北京- 0999:9）

（2- ;7<*= .*"7>)*(= ?,=")"’"7，@,)A7>=)"B /C ;7<*= *" D’="),，@ED）

摘- 要- - 利用高温高压条件，制备了（E>F*）F>GH 系列带宽可调型的钙钛矿 ./"" 化合物。在 09 5I* 的外加压力下，

观察到 E>F>GH 的绝缘体 J 金属化相变。原位高压 K 射线衍射实验表明，E> L F*F>GH 晶体结构在 9 J M 5I* 压力范围内

保持稳定。但 E>F>GH 在 N 5I* 时存在着电子结构变化所引起的等结构相变，表现为体弹性模量的反常软化。此外，

由于电子关联效应，磁性和热输运性质的测试结果表明了材料的奇异电子态特征。

关键词- - 带宽调控型 ./"" 化合物，高压合成，高压金属化相变
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1- 通讯联系人& ^X*)(：3),_ *#!B& )#!B& *+& +,

- - 绝缘体 J 金属化相变是凝聚态物理的重要研究

内容［0—:］，在 ./"" 型氧化物体系中尤为复杂和引人

入胜，产生了诸如高温超导［2］、巨磁电耦合［H，N］等丰

富的强关联物理现像。对于一个由电子关联形成的

./"" 型非导电体系，通常利用化学掺杂引入载流子

的方法来实现金属化相变。压力是影响物质状态的

重要参数之一，利用外部高压可以连续展宽 6 电子

的能带宽度，足够高的压力可以促使带隙闭合从而

实现材料的金属化相变。特别是由于压力诱导的金

属化相变不引入其他元素，一般不出现化学掺杂引

起的相分离。从这种意义上来说，它对应于一种

“纯的”本征物理特性的变化。而带隙相对较小的

带宽调制型 ./"" 体系，其化学键合往往偏离稳定的

离子键，常规条件下是很难制备的。最近，我们在高
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压、高温实验条件下成功地研制出单相性良好的

（4561）657" 钙钛矿系列固溶体化合物，它们的导电

性刚好处于导体和非导体之间。研究结果表明，

（4561）657" 具有和其他已知的 89)) 化合物不同的

物理特性，表现出严重偏离 6.50:;<:0==、>1./0 型的

顺磁态，反常的热电势和奇异的热导行为等。而更

为有趣的是，我们在 45 ? 61657" 中，已经观察到压力

驱使的金属化相变。而且高压下 @ 射线衍射结果

表明，45 ? 61657" 的压致金属化转变是由一个等结

构相变所引起的。这项工作为研究带宽调制型 89))
体系寻找到了一个新的材料体系，对 "A 电子关联效

应随原子间距的连续改变而导致的金属化相变提供

了一个直接的例证。

通过大量的尝试，我们在 # B>1 及 ’%%—C$%%D
的实验条件下成功地制备了单相性良好的（4561）

657" 系列钙钛矿化合物。E0:)F:/A 结构精修表明，

随着 61 含量的逐渐增加，样品晶体结构依次从立

方 >G"G 转变为四方 HI ? G2G，再转变为正交 >J3G。

图 C 显示了 45657" 和 61657" 的结构精修结果。对

立方结构的 45657"，通过晶体结构精修，晶格参数

! K "- ’C#L（&）M，而正交晶系 61657" 的晶格参数

! K N- $’N（$）M，" K N- "CL（$）M，# K &- I’’（$）M。

在钙钛矿材料中，电子带宽 $#29=［（C’%O P !）?
$］，式中 ! 代表 657# ? $ 八面体的 65;7;65 键角［#］。

因立方相中，! K C’%O，故它具有最大的带宽。

为了研究压力对带宽的影响和观察可能的金属

化相变，我们首先选用了带隙最小的 45657" 进行高

压下的电阻测试。如图 $ 所示，在 %—N B>1 的压力

范围内，电阻随压力增大而迅速降低。当压力达到

C% B>1时，45657" 在 $#%Q 以上呈现出金属型的导

电行为。我们把这个温度称为此压力下的绝缘体 P
金属化相变温度 %2。并且，随着外加压力的逐渐增

大，%2 将往更低的温度移动。通过 > P %2 关系的外

推，可以预测 N B>1 时 45657" 将在室温（"%% Q）下

发生金属化相变。

为检验绝缘体 P 金属化相变时是否存在晶体结

构的变化，我们在室温下详细地对 45657" 进行了高

压下的 @ 射线衍射研究。结果表明，在实验所用压

力范围内（%—L B>1），样品晶体结构保持稳定，对

称性不发生任何改变。图 " 显示了室温下 45657"

原胞 体 积 随 压 力 的 变 化 关 系。 当 用 R052(;8.5;
31S(13 状态方程对这些数据进行拟合时，发现在

I B>1附近存在着一个转变。这个转变是一个等晶

体结构的相变，由电子结构的改变所引起。计算结

图 C! 45 ? 61657" 的 E0:)F:/A 结构精修结果

图 $! $’%Q 时 45657" 的电阻随压力的变化关系 ! （ 1）常压和

C%B>1 时重整化电阻随温度的变化关系；（J）绝缘体 P 金属转变

温度 %2 与压力的关系

果表明，在 I B>1 以下，45657" 的体弹性模量（ 即体

积压缩率倒数）&% 为 C&’ T N B>1，而在 I—L B>1
之间，相应的体弹模量为 CII T $ B>1。体弹性模量

是反映材料对外加压力抵抗能力的一个参量。体弹

模量越大，说明该材料越难以被压缩。一般而言，相

对于高压情形，低压时材料中存在的空隙区域较多，

同时原子排列也相对松散，因而此时材料对外加压
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图 .- /0 1 2*203. 原 胞 体 积 随 压 力 的 变 化 关 系（ 插 图 显 示 了

/0203. 的 20 4 3 键长随压力的变化关系）

图 5- /0203. ，6*7)3. 和 6*2’3. 的磁化率、电阻率、热电势及热

导随温度的变化关系

力的抵抗能力比高压时要差。相反，在 /0203. 立方

钙钛矿中，高压（ 压力在 89:* 以上）观察到的体弹

图 8- 2*203. 的磁化率、热电势及热导随温度的变化关系

模量反而比低压（ 压力在 89:* 以下）低，这体现了

材料在高压下的奇异电子行为。而高压下电子结构

的改变自然会引起材料诸多物理性质的变化，这与

预测的 /0203. 室温和 8 9:* 时绝缘体 4 金属化相

变是非常吻合的。

由此看来，等结构相变可以作为电子结构转变

的一个重要依据，从而为推导材料中是否存在绝缘

体 4 金属化相变提供参考。因此，我们在 ;—< 9:*
压力范围内也对 2*203. 进行了室温高压下的 = 射

线衍射研究。实验表明，在所用压力下，2*203. 的

晶体结构也保持稳定。如图 . 所示，该样品的 ! " #
关系能很好地用同一个状态方程模拟，即在 ;—<
9:* 内不存在等结构相变。可以预言，在相同的压

力范围内，2*203. 在室温时不会发生绝缘体 4 金属

化相变。这个预测得到了最近高压电阻实验的证

实。此外，我们近期的研究工作也表明，带隙较宽的

2*203. 在更高的压力下也存在着金属化相变。因

而可知，（/02*）203. 钙钛矿 >?"" 化合物的确是压力

调制的能带展宽型的绝缘体 4 金属化体系。

如前所述，带隙相对较小的带宽调制型 >?"" 体

系，其化学键往往偏离稳定的离子键。因此，（ /0@
2*）203. 体系中 20 4 3 键将处于一种不稳定的状

态，即所谓的键长涨落（A?,B@(C,D"! E(’+"’*")?,）。而

键长涨落往往会导致材料的一些奇异电子效应。大
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量实验表明，对于电子关联过渡金属氧化物，热导是

表征键长涨落的一种敏感的实验方法。因此，我们

对 45 6 71758" 进行了低温下的热导测试和分析。

为了更加清楚地描述 45 6 71758" 的键长涨落，

我们选用了另外两种 "9 过渡金属钙钛矿氧化物 3
型导电的 :1;08" 和 * 型导电的 :17.8" 来进行比较

和说明［#］。图 < 和图 = 给出了这些化合物的热导 !
随温度的变化关系。可知在整个温度区间内，45 6
71758" 相应温度下的热导比 :1;08" 和 :17.8" 的

要低很多。更重要的是，45 6 71758" 热导随温度的

变化趋势既不同于 :1;08"，也不同于 :17.8"，而是

体现出一种玻璃化行为。这与 45 6 71758" 的 "9 电

子处于局域态和巡游态的交错状态是紧密相关的。

正是由于 45 6 71758" 中电子的这种交错状态所引起

的键长涨落，从而导致了他们与其他已知的 >?)) 化

合物不同的物理特性。这些奇异的物理性质主要表

现在严重偏离 7.50@ A B@0CC、D1./0 型的顺磁态，反常

的热电势和奇异的热导行为等（ 如图 <，= 所示）。

45 6 71758" 中奇异电子特性的详细描述，可参看近

期发表的文章［’］。
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将热能通过声波转化为电能

$%%& 年 # 月初，在美国盐湖城召开的美国声学会议上，犹太州立大学的 4PGL? 8 教授和他的 = 名学生在会上

展示了他们研究多年的一种新的能将热能通过声波转化为电能的装置。这个装置是在一个只有手掌大小的柱形

容器顶部装一根空管，空管的材料可用塑料、金属或玻璃纤维。装置的操作程序如下：首先在空管的一端吹入热空

气，使其通过空管进入柱形容器后产生声波，就像我们吹长笛时产生声音一样。声波的频率由柱形容器的尺寸来

决定，大多数的容器内产生普通的声波，但尺寸比较小的容器内可产生超声波。第二步是用声波去冲击一块压电

晶体，通过压电晶体将其转化为电能。根据研究组的测算，热空气中 E%\—$=\ 的热能可以转化为声波，而压电

晶体可将声能的 ’%\—Q%\转化为电能。因此 4PGL? 8 教授的研究组期望，他们的设计能在两年内变成实用的商

品。

（云中客! 摘自 D(PC02C ;@,C ]*91)@ ^’$’，E" R.3@ $%%&）

对 U;J 堆垛力的直接测试

U;J 分子是一个科学家们非常关注的重要大分子。常见的双绞合 U;J 分子，它的内部具有两种特征性的作

用力：一个是沿着双螺旋长度方向在碱基间的堆垛力；另一个是在反向碱基之间的配对力，配对力的大小会影响螺

旋线的螺圈。从 EQQ% 年起就一直对双绞合 U;J 分子的弹性数据进行测定，但测定出的数据中却很难将堆垛力与

配对力区分开。

最近美国 U.L@ 大学的 >15C_1/@L D 教授和他的研究团队放弃了对双绞合 U;J 分子作用力的测定，而是采用

单绞合 U;J 分子（C03V/@‘C)5139@9 U;J 简称为 CCU;J）来作实验。他们人工装配了一个单绞合 U;J 分子，其中只

含有腺嘌呤碱基。将 U;J 分子连接在一块由黄金制成的基底上，然后用原子力显微镜的尖端将它从基底上拉下。

利用具有 E*;（E% AE$;）分辨率的原子力显微镜，U.L@ 大学的研究组探测到一个堆垛层的弹性力约为 $"*;，这个数

值非常接近于 4?@/ 等人发表在《D(PC- N@O- :@))- 》上的 $%*;。的测量值，该论文测试的是 N;J 单分子的单层堆垛

力（参见 D(PC- N@O- :@))- ，E" J*50/ $%%&）。对于具有两个堆垛层间的弹性力，U.L@ 大学的研究组的实验值是

EE"*;。

（云中客! 摘自 D(PC02C N@O0@, :@))@5C，EQ R.3@ $%%&）
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