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最近研究发现, AB(N, O)3 型钙钛矿氧氮化物具有优异的介电、铁电、光催化等性能, 在光电子、能源存

储和通信等领域展现出广阔的应用前景. 但是, 目前该类型材料的制备工艺耗时较长且产物纯度较低. 本文

以氧化物为前驱体、以氨基钠为氮源, 利用六面顶压机设备所提供的高温高压环境成功制备了高纯度的钙钛

矿型氧氮化物 CeTaN2O块体材料, 并将制备时间缩短至 1 h, 实现了快速合成. 并对其晶体结构以及物理性

质进行了系统的研究. X射线粉末衍射实验和 Rietveld精修结果表明, 所制备的样品属于正交晶系, 空间群

为 Pnma. X射线吸收谱测试确定了样品的电荷组态以及阴离子组合为 Ce3+Ta5+N2O. 磁性和比热测试表明,

样品属于反铁磁物质, 磁相变温度低于 2 K. 电学输运性能测试表明, 样品的电阻率呈现出典型的半导体行

为, 且符合三维变程跳跃模型.
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1   引　言

AB(N, O)3 型钙钛矿氧氮化物是一类具有广

泛应用潜力的材料, 具有诸如超导电性 [1]、高介电

常数 [2,3]、巨磁阻效应 [4,5]、光催化活性 [6] 和光致发光 [7]

等丰富的化学和物理性质, 使其在光电子、能源存

储和通信等诸多领域展现出卓越的性能和应用前

景. 此类化合物主要通过对钙钛矿型氧化物 ABO3
进行氮化, 使部分 O元素位置被 N元素替代而得

到. 其中, A 位通常为碱土或稀土元素, B 位主要

是过渡金属元素. 图 1分别展示了 ABO3(以CaTiO3
为例)与 AB(N, O)3(以 LaTiN2O为例)钙钛矿的

晶体结构. 在理想的 ABO3 钙钛矿中, A 位离子与

周围十二个等距离的氧离子形成 AO12 十四面体

的配位环境, 起到支撑钙钛矿晶体结构框架以及维
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持价态平衡的作用; 而 B 位离子则与周围的六个

氧离子形成 BO6 八面体的配位环境, 八面体之间

以共顶点的方式连接, 且 B 位的离子通过与氧离

子之间形成相互作用的 B-O-B 通道, 可实现对钙

钛矿材料磁性和输运性质的调控. 在 AB(N, O)3
中, 由于氮和氧离子半径的不同 (4配位下, r(N3−):

1.46 Å; r(O2−): 1.38 Å)[8], N元素的部分替换会导

致 B(N, O)6 八面体发生倾斜, 使其结构对称性发生

变化, 进而使其获得了许多新的材料特性与功能 [9].

目前, 传统的制备钙钛矿氧氮化物粉末样品的

方法主要是高温条件下采用氨气对氧化物原料或

氧化物前驱体进行氮化 [10–12]. 然而, 这种合成方法

存在操作繁琐, 合成周期长, 能耗大, 产物纯度较

低等一系列问题, 同时该方法还需要排放大量有毒

有害的氨气, 不仅增加了环境污染的风险, 也不利

于进行系统性的研究. 为了克服这些问题, 研究者

们正在积极寻求更为环保、高效的制备方法, 以提

高钙钛矿型氧氮化物的制备效率和纯度, 推动其在

科学研究中的广泛应用.

高温高压合成方法就是一种行之有效的途径.

在高压环境中, 原料分子之间的距离缩短, 扩散效

率提升, 而且压力提供的能量也能成为反应的助

力, 打破化学反应的势垒, 从而促进反应的发生 [13,14].

通常情况下, 常压中需要几十个小时合成的样品,

采用高压手段可以缩短至 1 h以内, 极大地节约了

合成时间, 提高了生产效率. 本文利用六面顶压机

设备在高温高压环境中成功地制备了 CeTaN2O

材料, 通过X射线衍射 (X-ray diffractometer, XRD)

和 Rietveld精修 [15] 技术, 确定了其具有空间群为

Pnma 的晶体结构, 通过 X射线吸收光谱 (X-ray

absorption spectroscopy, XAS)分析确定了其电

荷组态并推断出样品阴离子元素含量为 N∶O =

2∶1. 此外, 还对 CeTaN2O材料的磁性和电学等性

质进行了深入研究, 以弥补了先前文献中对其物性

研究方面的空缺 . 这些研究结果为进一步理解

CeTaN2O材料的特殊性质及其在不同领域的潜在

应用提供了重要的实验基础. 

2   实　验
 

2.1    样品制备

在进行高压实验前, 先制备了氧化物前驱体

CeTaO4, 以 高 纯 度 的 CeO2(99.99%)和 Ta2O5
(99.99%)为原料, 将两者按照 2∶1的摩尔比进行混

合, 然后将混合物转移至马弗炉中, 在 1500 ℃ 下煅

烧 30 h后淬火处理即可得到纯净的 CeTaO4[16,17].

随后, 采用 NaNH2(99.0 %)作为氮源, 按照 3∶1的

摩尔比与 CeTaO4 进行混合并充分研磨, 然后装入

直径 3 mm、高 4 mm的钼胶囊中. 由于 NaNH2 对

空气敏感, 因此上述研磨和组装的全过程均在充满

氩气的手套箱中完成. 我们使用六面顶压机产生

6 GPa, 1600 ℃ 的高温高压环境处理 30 min, 之

后淬火并缓慢卸压 [18–20]. 最后, 将得到的块体样品

研磨成粉, 使用去离子水对粉末样品进行洗涤, 以

去除 NaOH等杂质副产物, 烘干后即可得到纯净

的 CeTaN2O多晶样品. 高温高压法制备 CeTaN2O

的反应方程式如下: 

CeTaO4+3NaNH2 → CeTaN2O+3NaOH+NH3 (1)
 

2.2    结构及物性测试

利用德国 Huber公司生产的 X射线粉末衍射

仪对样品进行 XRD测试, 并利用 GSAS软件对

获得的 XRD数据进行 Rietveld精修, 以确定样品

的晶体结构 . 在中国台湾的步辐射研究中心对

CeTaN2O样品进行了 XAS测试 , 其中 Ce元素

M4, 5 边的测试是在 BL11 A线站上完成的, Ta元

素 L3 边的测试则是在 BL07 A线站上完成的. 样
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图 1    ABO3 (a)与 AB(N, O)3 (b)钙钛矿的晶体结构示意图

Fig. 1. Schematic crystal structures for ABO3 (a) and AB(N, O)3 perovskites (b).
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品的磁性测试在美国 Quantum Design公司生产

的新型磁学测量系统 (magnetic property measure-

ment system, MPMS)上完成, 并采用该公司生产

的综合物性测量系统 (physical properties measure-

ment system, PPMS)测量了样品的比热数据和电

阻率数据. 

3   结果与讨论
 

3.1    CeTaN2O 的纯度和晶体结构

室温下, CeTaN2O的 XRD结果显示除主相

外, 无明显杂相的存在, 表明采用高温高压法制备

的 CeTaN2O样品纯度较高, 具有良好的单相性.

图 2所示为采用 Rietveld方法对 XRD数据进行

结构精修的结果, 可以明显地看到, 样品所有的衍

射峰都可以很好地被正交的空间群 Pnma 拟合, 且

较小的品质因子 (Rwp = 3.28%, Rp = 2.30%, χ2 =
2.71)表明精修结果的可靠性. 得到的晶胞参数 a =

5.69575(9) Å, b = 8.03326(8) Å, c = 5.70427(8) Å.

图 2右上角插图部分展示了其晶体结构示意图,

其中阴离子无序分布, 每个阴离子位置上占据 2/3

个 N元素和 1/3个 O元素. Ta(N, O)6 八面体按

照 a– b0 a– 模式倾斜, 这也是导致其具有 Pnma 正

交结构的主要原因 [10]. CeTaN2O结构精修得到的

具体晶胞参数详见表 1. 

3.2    CeTaN2O 的电荷组态

为了确定 CeTaN2O中离子的价态, 对其进行

了 X射线吸收谱测试. 图 3(a)所示为 CeTaN2O

样品、Ce4+的参照样品 CeO2 以及 Ce3+的参照样

品 Ce2O3 的 Ce-M4, 5 边的吸收谱结果. 可以发现,

CeTaN2O与 Ce2O3 在 Ce-M4, 5 吸收边的能量位置

以及谱线形状都高度相似; 与 CeO2 相比, 能量位

置则向低能量方向移动, 且峰形也有很大差别. 这

表明 CeTaN2O和 Ce2O3 中的 Ce具有相同的价

态, 即+3价. 同样, 采用 Ta2O5 作为 Ta+5 的参照

样品与 CeTaN2O进行了 Ta元素的 XAS测试 .

图 3(b)所示为两者在 Ta-L3 边的吸收谱结果, 两

者相同的能量位置和谱线形状表明 CeTaN2O中

的 Ta具有+5价. 因此, CeTaN2O样品中阳离子

总价态为+8价, 根据电荷守恒原理, 可以确定样

品中阴离子部分应为–8价, 与 2个 N和 1个 O的

组合方式相吻合 (化合物中 N通常显–3价, O通

常显–2价). 结合以上分析结果可以确定, 该材料

的电荷组态为 Ce3+Ta5+N2O. 

3.3    CeTaN2O 的磁性和比热测试

接下来, 利用 MPMS对 CeTaN2O材料的磁
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图 2    室温下 CeTaN2O的 XRD图谱和结构精修结果 , 插

图给出了晶体结构示意图

Fig. 2. XRD  pattern  and  structure  refinement  results  of

CeTaN2O obtained at room temperature. The inset shows a

schematic diagram of the crystal structure.

 

表 1    CeTaN2O的精修结构参数
Table 1.    Refined structure parameters of CeTaN2O.

Space group Pnma

a/Å 5.69575(9) Rwp /% 3.28

b/Å 8.03326(8) Rp /% 2.30

c/Å 5.70427(8) χ2 2.71

Atomic position(s)

atom site x y z occ Uiso /Å2

Ce 4c 0.01792(8) 0.25 0.99101(2) 1 0.0086(5)

Ta 4b 0.5 0 0 1 0.0055(9)

N/O 4c 0.49062(2) 0.25 0.14377(9) 0.67/0.33 0.01

N/O 8d 0.26950(2) 0.03833(9) 0.76871(6) 0.67/0.33 0.01
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χ = χ0 + C/ (T − θ)

χ0

χ0

学性质进行了细致测量. 图 4(a)为样品在零场冷

(zero field cooling, ZFC)和场冷 (field cooling, FC)

两种模式下的磁化率随温度的变化曲线 (M-T 曲

线), 所施加的外磁场大小为 0.1 T, 测试温区为 5—

300 K. 从 M-T 曲线上可以观察到 ,  ZFC模式和

FC模式下磁化率曲线完美重合, 整个测试温区内

没有出现长程磁有序的迹象. 并且, 100 K以上高

温区的磁化率倒数随温度的变化曲线符合局域顺

磁居里外斯定律的线性行为, 可以采用修正后的居

里-外斯公式    很好地拟合, 其

中    为与温度无关的磁化率, 包含Van Vleck顺磁

和原子核的抗磁性, C 代表居里常数, θ代表外斯温

度. 拟合得到的参数    = 2.1×10–3 emu·mol–1·Oe–1,

而拟合得到的外斯温度为 θ = -26 K, 负的温度值

代表在 CeTaN2O样品中反铁磁相互作用占主导

地位, 这在后续的比热测试中也有所表现. 根据得

到的居里常数 C = 0.6 emu·K·mol–1·Oe–1, 可以算

出样品的有效磁矩为 μeff = (8C)1/2 = 2.19 μB/f.u..
理论上, 电荷组态为 Ce3+Ta5+N2O的样品中, 只

有 A 位 Ce3+离子存在磁性贡献, 其理论有效磁矩

为 2.54μB/f.u.. 实验与理论得到的有效磁矩的数值

比较接近, 也证明了通过 XAS测试所确定的样品

电荷组态的正确性.

图 4(b)为 CeTaN2O样品在 300和 2 K温度

下, 磁化强度随磁场的变化曲线 (M-H 曲线), 测试

所采用的磁场范围是–7—7 T. 在 300 K时, M-H

曲线呈现出线性行为, 标志着样品的高温顺磁性状

态; 而在 2 K时, M-H 曲线出现了偏离线性的情

况, 表现出自旋关联.

为了进一步探究这一现象, 又对 CeTaN2O样

品进行了比热测试. 图 5展示了 CeTaN2O样品在

0 T磁场条件下, 2—100 K温区范围的比热测试

结果 . 随着温度的降低 , 比热逐渐下降 , 并在

10 K附近达到最低值, 随后比热随着温度的降低

出现上升现象 , 且一直持续到测试的最低温度

2 K, 说明 10 K以下 Ce离子之间开始产生自旋关

联, 并很有可能在 2 K以下形成磁有序. 为了探究

这一比热异常, 分别施加了 0.5和 1.0 T磁场重新
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图  3    (a) Ce-M4, 5; (b) Ta-L3 的 XAS. 图中给出了相关的

参考样品作为对比

Fig. 3. XAS at (a) Ce-M4, 5 edges and (b) Ta-L3 edges. The
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图 4    (a) 0.1 T磁场下磁化率和磁化率倒数随温度的变化

关系, 其中蓝线代表 100 K以上的居里-外斯拟合结果; (b) 不

同温度下磁化强度随磁场的变化关系

Fig. 4. (a) Temperature dependence of magnetic susceptibil-

ity  and  the  inverse  susceptibility  at  0.1 T.  The  blue  line

shows  the  Curie-Weiss fitting  above  100 K;  (b)  field   de-

pendent magnetization measured at different temperatures.
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测试了低温区的比热数据. 如图 5中插图所示, 在

不同的磁场下, 该比热上翘依然存在, 且对应的磁

性比热往高温移动, 与反铁磁体中的塞曼劈裂行为

相一致, 也与 CePtGe2, Ce2Pt2Pb等大部分 Ce基

化合物具有较低的反铁磁相变温度相吻合 [21–25].

为了探究 CeTaN2O材料的电输运性质, 采用

四线法在 PPMS上完成了 CeTaN2O的电阻率测

试. 图 6是该样品在 100—300 K温区范围内电阻

率随温度的变化曲线 (R-T 曲线). 由图 6可以观察

到, 随着温度的降低, 电阻率从 300 K的 2563 Ω·cm
显著升高至 100 K的 1.4 MΩ·cm, 这是半导体的

典型特征, 表明了 CeTaN2O是一种半导体材料. 此

外, 整个测试温区的电阻率可以采用三维变程跳

跃模型 (three dimensional variable range hopping,

3D VRH)完美拟合:
 

ρ (T ) = ρ0exp (To/T )
1/4

, (2)

其中 T0 是费米能级上态密度的常数 [26]. 拟合结

果以插图形式展示在图 6中, 这一拟合结果表明

CeTaN2O中电输运性质由局域载流子的跳跃行为

主导. 

4   结　论

本研究通过六面顶压机设备利用高温高压方

法短时间内成功制备了钙钛矿型氧氮化物CeTaN2O

的高纯度块体样品, 解决了长制备周期难题. 此外,

还对样品进行了系统表征. 研究结果表明, CeTaN2O

具有 Ce3+Ta5+N2O的电荷组态, 其中阴离子无序

占位, 对应元素比例为 N∶O = 2∶1; 同时 B(N, O)6
八面体按照 a– b0 a– 模式发生倾斜, 导致其具有空

间群为 Pnma 的正交晶体结构. CeTaN2O表现出

半导体的电输运性质, 并在 10 K以下呈现明显的

自旋关联, 反铁磁相变温度在 2 K以下. 本工作的

详尽表征有助于深入探索 CeTaN2O材料的物理

性质, 并为挖掘其潜在应用价值提供了有力支持.
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Abstract

Recently, it has been discovered that the AB(N,O)3-type perovskite oxynitrides exhibit excellent dielectric,

ferroelectric,  and  photocatalytic  properties,  promising  for  applications  in  the  fields  of  optoelectronics,  energy

storage,  and  communication.  Figure  1  illustrates  the  crystal  structures  of  conventional ABO3  (with  CaTiO3
taken  for  example)  and AB(N,O)3  (with  LaTiN2O taken  for  example)  perovskites.  Due  to  the  differences  in

charge, ionic radius, and covalent bonding between N3− ion and O2− ion, the N substitution for O enhances the

B(N,O)6 octahedron tilting, giving rise to exotic properties and functionalities. However, the current fabrication

process for this type of material is rather time-consuming, leading to products with an appreciable quantity of

impurities.  In  this  study,  using  oxide  precursors  and  sodium  amide  as  the  nitrogen  source,  high-purity

perovskite-type  oxynitride  CeTaN2O  bulk  materials  are  successfully  synthesized  under  high-temperature  and

high-pressure conditions provided by a cubic-anvil press. The synthesis time decreases to 1 h, achieving rapid
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production.  The  lattice  structure  and  physical  properties  of  the  obtained  samples  are  comprehensively

investigated.  X-ray powder diffraction experiments and subsequent Rietveld refinement indicate that the title

material shows an orthorhombic crystal structure with the space group of Pnma. The X-ray absorption spectra

confirm the charge configuration and the anion composition as Ce3+Ta5+N2O. Magnetization and specific heat

measurements  reveal  that  the  exchange  interactions  are  mainly  antiferromagnetic,  with  a  potential  magnetic

transition below 2 K. The electrical transport data demonstrate typical semiconductor behaviors, which can be

further  explained by a three-dimensional  variable-range hopping model.  Our study paves  the way for  putting

this exotic perovskite oxynitride into practical applications.
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