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A 位有序四重钙钛矿氧化物：结构、物性和展望
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3. 松山湖材料实验室,  广东 东莞　523808）

AA′3B4O12摘要：A 位有序四重钙钛矿氧化物 具有丰富的物理性质和优异的材料性能，是当今

凝聚态物理和材料科学的重要研究对象。相较于简单的 ABO3 型钙钛矿，在 A 位有序四重钙钛

矿氧化物中，3/4 的 A 位离子被过渡金属离子 A′所取代，形成了 1∶3 的 A/A′有序结构。因此，A 位

有序四重钙钛矿氧化物中的磁-电相互作用不再局限于 B 位子晶格内部，新颖的 A′-A′、A′-B 等

磁-电相互作用也随之产生，从而展现出许多新现象和新物理机制，并为未来的实际应用提供了

材料基础。围绕几种具有代表性的 A 位有序四重钙钛矿氧化物，回顾其研究脉络，对其晶体结

构、物理性质和内在机理进行简单介绍，并对这类材料体系的研究方向和应用前景做出一些展望。
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AA′3B4O12

ABO3 钙钛矿氧化物是以 CaTiO3 为代表的具有类似的或衍生结构的材料体系。钙钛矿氧化物的

研究具有悠久的历史，其灵活多变的结构使其可以容纳多种多样的离子组合，从而产生了丰富多彩的

物理性质 [1–3]。如果在钙钛矿的 A 位引入过渡金属离子，特别是将 3/4 的 A 离子替换为过渡金属离子

Aʹ并形成 1∶3 的 A/A′位有序结构，则可获得化学式为 的 A 位有序四重钙钛矿（A-site ordered
quadruple perovskite）氧化物。由于 A′位、B 位多个位点容纳磁性离子，其丰富的磁-电相互作用可以使

A 位有序四重钙钛矿氧化物进一步演生出一系列新颖的物理性质[4]。尽管 A 位有序四重钙钛矿的首次

发现可以追溯至 20 世纪 60 年代[5]，然而，直至 21 世纪初，其新颖的物理性质和优异的材料性能才引起

了广泛的关注。近 20 余年来，在 A 位有序四重钙钛矿氧化物中已发现诸多引人入胜的物理现象，如高

介电常数 [6]、电荷有序 [7]、铁电性 [8]、多铁性 [9]、高温磁性 [10]、巨磁电阻 [11]、半金属性 [12]、催化活性 [13]

等。如今，A 位有序四重钙钛矿氧化物的研究方兴未艾，许多新材料有待制备，许多新现象和新物性有

待发现，相关的物理机制需要进一步解释和完善。本文着眼于本课题组所关注的几类具有代表性的

A 位有序四重钙钛矿氧化物，回顾其研究脉络，介绍其物理性质和研究进展，以期抛砖引玉，为这一领

域的研究添砖加瓦。 

1    A 位有序四重钙钛矿氧化物的结构

理想的 ABO3 型钙钛矿的结构如图 1(a) 所示：A 位通常为碱金属、碱土金属或稀土金属，与其周围

12 个 O 形成 AO12 正二十面体结构；B 位通常为过渡金属，与其周围的 6 个 O 形成 BO6 正八面体结构。

对于 ABO3 型钙钛矿，其 A 位通常是非磁性离子，作为结构框架和电子库而存在，过渡金属离子通常位
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AA′3B4O12

AA′3B2B′2O12

于 B 位，因而其磁-电相互作用通过 B-B 路径发生。如果能在 A 位也引入过渡金属离子，那么就可以引

入更丰富的磁-电相互作用路径，如 A-B 等，从而产生新颖的物理性质。事实证明，将 3/4 的 A 位非磁性

离子替换为过渡金属离子 Aʹ，可以形成一种全新的 A 位有序四重钙钛矿 ，如图 1(b) 所示。此

外，B位也可形成有序结构，如岩盐（rock-salt）序，其化学式可写为 ，如图 1(c)所示。
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ABO3 AA′3B4O12 AA′3B2B′2O12图 1    (a)  型钙钛矿、(b) A位有序四重钙钛矿 和 (c) A位有序四重钙钛矿 的结构示意图
ABO3 AA′3B4O12 AA′3B2B′2O12Fig. 1    Schematic crystal structures of (a)   perovskite, A-site ordered perovskites (b)   and (c) 

 

在 A 位有序四重钙钛矿氧化物中，磁性离子的引入不仅改变了 A 位的组分，更显著的变化在于

A′位磁性离子不再与 12 个 O 形成正二十面体结构，而是形成 3 组键长不同的 A′―O 键。如图 2(a)
所示，A′与 4 个最近邻 O 形成了 A′O4 平面四边形结构，除此之外，还有 4 个次近邻和 4 个次次近邻 O。

由于次近邻和次次近邻的 O 距离 A′较远，因此，一般仅考虑 A′O4 平面四边形结构。如图 2(b) 所示，在

平面四边形晶体场中，由于 z 方向不存在 O 离子（也可以看作 z 方向的配位 O 离子处于无限远处），从

而使与 z 相关的轨道（z2–r2、xz 和 yz）相对 x2–y2 和 xy 轨道的能量大幅降低。因此，具有强的杨-泰勒

（Jahn-Teller）效应的离子如 Cu2+（3d9，eg 轨道仅有 1 个空穴）和 Mn3+（3d4，eg 轨道仅有 1 个电子）很容易占

据 A′位。目前，占据 Aʹ位的过渡金属离子通常为上述 Cu2+和 Mn3+，也有一些其他离子，如 Co2+、Fe2+

等[14–15]。由于 A位与 A′位 O配位环境的巨大不同，A位和 A′位离子将自发形成 1∶3的有序结构，致使

其晶格常数也扩大至 ABO3 型钙钛矿的 2 倍，原胞所含原子数扩大至 4 倍（图 1），此即 A 位有序四重钙

钛矿名称的来源。另一方面，由于 A′位占据过渡金属离子，相比于 ABO3 型钙钛矿，其 A 位离子的平均

半径明显减小，从而造成 A 位和 B 位离子尺寸的失配。为了补偿这一晶格失配，BO6 八面体将会出现

较为剧烈的倾斜，相比于理想的 180°键角，A 位有序四重钙钛矿氧化物中的 B―O―B 键角约为 140°，
如图 2(c) 所示。A 位有序四重钙钛矿氧化物中这种剧烈的晶格畸变难以在常压下形成，往往需要外部

压力的推动。目前，高压手段是合成 A 位有序四重钙钛矿氧化物最常用的方法之一。A 位有序四重钙

钛矿氧化物中磁性 A′位离子的引入使其磁-电相互作用不再局限于 B 位，Aʹ-Aʹ、Aʹ-B 等新的相互作用

随之发生，并由此产生了丰富的物理性质。 

 

(a) About 2.7 Å About
140°x2−y2

10Dq
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Δeg

xz/yz
z2−r2
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(b) (c)

About 3.3 Å

图 2    (a) Aʹ的氧配位示意图（黄色表示 Aʹ离子，红色表示 O离子，颜色由深至浅表示 Aʹ―O键长由短至长），

(b) AʹO4 平面四边形晶体场示意图（10Dq 为 d 轨道（t2g、eg）的劈裂，Δt2g、Δeg 分别为 t2g（xy、xz、yz）
和 eg（x2–y2、z2–r2）轨道的劈裂），(c) BO6 八面体的倾斜（蓝色表示 B离子，红色表示 O离子）

Fig. 2    (a) Coordination of the Aʹ site, the Aʹ ion is displayed in yellow, the O anions are displayed in red, and the different colors of
O indicate the different Aʹ―O bond lengths; (b) crystal field of AʹO4 square planar, the 10Dq represents the split of the d orbit (t2g, eg),

the Δt2g and Δeg represent the split of the t2g (xy, xz, yz) and eg (x2–y2, z2–r2) orbits, respectively; (c) tilt of the BO6 octahedra,
the B ions are displayed in blue, and the O anions are displayed in red
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2    A 位有序四重钙钛矿氧化物的物理性质
 

2.1    反常高介电常数：ACu3Ti4O12

CaCu3Ti4O12 是首个被报道的 A 位有序四重钙钛矿氧化物，由 Deschanvres 等 [5] 于 1967 年首先制

备，将钙钛矿 CaTiO3 中 3/4的 A位 Ca2+替换为 Cu2+。由于 Cu2+是杨-泰勒离子，因此可以稳定存在于 CuO4

平面四边形的配位中，从而形成 A 位有序四重钙钛矿氧化物结构。这一特殊结构最终由 Bochu 等 [16]

于 1979 年通过 X 射线衍射（X-ray diffraction，XRD）实验确认。CaCu3Ti4O12 的发现引起了人们对这一新

材料体系的研究兴趣，并随之制备出一系列 A位有序四重钙钛矿氧化物材料[17–26]。但是，自 CaCu3Ti4O12

被发现后的 20 年里，人们的研究主要集中于新材料的制备和结构。直到 2000 年，Subramanian 等 [6] 和

Ramirez 等 [27] 在 CaCu3Ti4O12 中首次发现了反常高的相对介电常数，随后，在一系列具有不同 A 位离子

的 ACu3Ti4O12 体系中均发现了反常高的介电常数[28]，从而引发了对 ACu3Ti4O12 及 A 位有序四重钙钛矿

氧化物的物性、机理和应用的研究热潮。

以 CaCu3Ti4O12 为例，其相对介电常数的实部（εʹ）和损耗因子（tan δ）随温度（T）的变化关系如图 3(a)
所示：其 εʹ在 100～400 K 的温度范围内高达 105 量级（一般材料的 εʹ不高于 102 量级），并且基本不随温
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图 3    (a) CaCu3Ti4O12 的 εʹ和 tan δ随温度的变化关系（2条曲线分别为 2个样品的测试数据）[27]；(b) 不同频率下 εʹ、tan δ
和 ω0 随温度的变化关系[27]；(c) εʹ随频率的变化关系；(d) 弛豫时间（τ）随温度的变化关系（10 K的 τ为预测值）[29]

Fig. 3    (a) Temperature-dependent εʹ and tan δ of two CaCu3Ti4O12 samples[27]; (b) temperature-dependent εʹ,
tan δ and ω0 at selected frequencies[27]; (c) frequency-dependent εʹ of CaCu3Ti4O12 and (d) the relaxation time (τ)

as a function of 1/T, the legend also gives the estimated τ at 10 K[29]
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度变化；在 100 K 附近 εʹ发生突变，降低 3 个数量级，tan δ也在此处出现极大值。另一方面，其介电响应

的特征频率（ω0）随温度的升高而升高，如图 3(b)～图 3(d)所示。

Im3

CaCu3Ti4O12 出现如此反常高的介电常数是出乎人们意料的。从对称性上看，相较于典型的铁电

体 BaTiO3，在具有 A 位有序四重钙钛矿氧化物结构的 CaCu3Ti4O12 中，由于 TiO6 八面体的倾斜，其四重

对称性被破坏，Ti4+只能沿着 3 次轴发生位移，而同一原胞的 4 个 TiO6 八面体中，Ti4+的位移恰好相互抵

消，因此无法产生宏观铁电极化和铁电相变 [6]。第一性原理计算也表明，CaCu3Ti4O12 的 εʹ为 45～50[30]，
远低于实验观测值。另一方面，CaCu3Ti4O12 的 εʹ在 100 K 处发生突变，减小了 3 个数量级，并且随着频

率的增加，突变温度也升高至 200 K。而 XRD 和中子粉末衍射（neutron powder diffraction，NPD）均表明，

CaCu3Ti4O12 在 35 K 至室温范围内保持 的立方结构 [6, 27]，仅在其奈尔（Néel）温度 TN=25 K 附近发生

了 Cu2+磁有序导致的反铁磁转变 [31–32]。上述行为均预示着 CaCu3Ti4O12 的反常高的介电常数很可能具

有非本征的起源，如晶界间的空间电荷、电极与样品间的接触电阻等。

2002 年，Lunkenheimer 等[33] 指出，CaCu3Ti4O12 的反常高介电常数很可能来自材料自身和非本征因

素（晶格缺陷、晶界、接触电阻等）共同参与的 Maxwell-Wagner 机制 [34–35]，这一机制最早的实验证明可

追溯至钇铁石榴石（Y3Fe5O12，YIG）多晶块材的高介电行为[36]。Maxwell-Wagner 机制可用如图 4(a) 所示

的等效电路表示：其中 GUDR、Gdc、ε∞C0 分别表示本征交流电导、本征直流电导以及本征高频电容（ε∞为

高频相对介电常数，C0 为真空电容），三者代表材料的本征贡献；此外，GC 和 CC 分别表示非本征的电导

和电容。图 4(a) 所示的等效电路的介电行为随频率的变化关系见图 4(b)。可以看到，εʹ在低频区基本

不随频率变化，呈现出一个平台，随着频率的升高，εʹ发生突变，出现几个数量级的衰减，同时，相对介电

常数的虚部（εʹʹ）也出现一个极大值，与 CaCu3Ti4O12 的实验测量结果（图 3(c)）一致。这一观点被随后的

大量实验证明。首先，在极高质量、无缺陷的 CaCu3Ti4O12 薄膜中，测得了本征的 εʹ随频率的变化行为

（指数型响应，如图 4(b) 虚线所示），本征的 εʹ在 102 量级 [37]。另一方面，一系列 ACu3Ti4O12 的阻抗谱测

量结果与Maxwell-Wagner机制相吻合，ACu3Ti4O12 的本征 εʹ在 102 量级且本征电导预示着 ACu3Ti4O12 是

半导体 [38–41]。至此，晶格与晶界共同参与的 Maxwell-Wagner 机制导致 ACu3Ti4O12 产生非本征、反常高

的介电常数这一解释逐渐被研究者广泛接受。

Chung 等 [42] 通过微触点（microcontact）的电流-电压（I-V）曲线直观地展示了晶界对 CaCu3Ti4O12 电

学性质的影响。如图 5 所示，在 CaCu3Ti4O12 晶粒内部（曲线 1-2），I-V 曲线表现出欧姆行为，其电阻率

为 310 Ω·cm，表明 CaCu3Ti4O12 为半导体，与理论计算以及阻抗测量结果一致[38–41]。另一方面，不同晶粒

间（曲线 1-3、曲线 1-4 和曲线 1-5）的 I-V 曲线呈现显著的偏压，且偏压大小与接触点间的晶界数量呈正
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图 4    (a) 本征与非本征因素构成的等效电路示意图，(b) 该等效电路的 εʹ和 εʹʹ随频率的变化曲线[33]

Fig. 4    (a) Equivalent circuit that describes the main features of the dielectric response; (b) frequency-dependent dielectric response[33]
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相关，表明晶界处存在显著的静电能垒。进一步计算得到的非线性系数 ξ高达 900（I∝V ξ），显著高于

商用的 ZnO 基陶瓷材料[43]。值得注意的是，CaCu3Ti4O12 的晶界性质还可以通过烧结过程、掺杂以及气

体吸附进行有效调控 [40, 44–49]。因此，尽管具有非本征的起源，以 CaCu3Ti4O12 为代表的一系列 A 位有序

四重钙钛矿氧化物所具有的高介电常数以及大的非线性 I-V 系数使其在介电材料、电涌保护器、气敏/
压敏器件等领域具有巨大的应用潜力。
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图 5    (a) CaCu3Ti4O12 多晶表面形貌，(b) 晶粒内和晶粒间的 I-V 曲线[42]

Fig. 5    (a) Surface morphology with patterned gold electrodes of CaCu3Ti4O12; (b) I-V characteristics
within single grains and across individual grain boundaries[42]

  

2.2    电荷有序：ACu3Fe4O12

Im3 Pn3

2008 年，Yamada 等 [50] 通过 15 GPa 的高压手段合成了一种新型 A 位有序四重钙钛矿 CaCu3Fe4O12，

该材料不仅具有罕见的 Fe4+高价态，而且在其居里（Curie）温度 TC=210 K 处由于 Cu 和 Fe 自旋的反平行

排列发生亚铁磁相变[51–52]，并发生电荷歧化（charge disproportionation）2Fe4+ → Fe3++Fe5+，其 B位 Fe3+和 Fe5+

具有岩盐型有序结构，空间群由高温的 （图 1(b)）变为低温的 （图 1(c)）。2009 年，Long 等 [7, 53] 在

LaCu3Fe4O12 中观察到 TN=393 K 处 Aʹ位 Cu 与 B 位 Fe 之间的电荷转移行为 3Cu2++4Fe3.75+→3Cu3++4Fe3+，
并伴随结构相变、反铁磁转变（B位 Fe3+反铁磁序）、金属-绝缘体转变以及负热膨胀，如图 6所示。随后，

Yamada等[54] 继续替换不同的 A位离子，并在 SrCu3Fe4O12 中发现较高的负热膨胀性，不同于 CaCu3Fe4O12

（不发生负热膨胀）和 LaCu3Fe4O12（相变窄温区的负热膨胀），SrCu3Fe4O12 在 170～270 K 的宽温区内具

有近线性的负热膨胀系数−2.26×10−5 K−1，与当时所知的最大负热膨胀系数纪录（−2.5×10−5 K−1） [55] 相

当。尽管这一材料体系均存在电荷有序，但具体发生 B 位 Fe 自身的电荷歧化，还是 Aʹ位 Cu 与 B 位

Fe 之间的电荷转移，仍与具体的 A 位离子密切相关。另外，负热膨胀这一特性似乎仅出现在具有电荷

转移的材料如 LaCu3Fe4O12 和 SrCu3Fe4O12，而电荷歧化的 CaCu3Fe4O12并未出现负热膨胀行为。

通过第一性原理计算，Hao 等 [56] 研究了 CaCu3Fe4O12 的电子结构，发现 Fe-3d 态密度在费米（Fermi）
面（EF）附近具有与 O-2p 态密度相似的特征，预示着 Fe―O 之间存在强的共价键。另外，Li 等 [57] 研究

了 LaCu3Fe4O12 的电子结构，并指出其 Cu-Fe 电荷转移是通过 Cu-3dxy→O-2px, 2py→O-2pz→Fe-3dxz, 3dyz 这

一路径发生。他们还指出：LaCu3Fe4O12 的体积由 Fe―O 键长支配，电荷转移使 Fe 总体上得到电子

（Fe3.75+→Fe3+），因而键长增加导致负热膨胀；而电荷歧化发生于 Fe 自身，Fe―O 的平均键长没有明显变

化，因此不发生体积突变。这一结论也与实验 [54] 相一致。Chen 等 [58] 也通过研究 Ca1−xLaxCu3Fe4O12

固溶体的负热膨胀性质指出，CaCu3Fe4O12 的 Fe 自身的电荷歧化可看作其配体空穴（ligand hole）局域于

B 位 Fe 附近而导致，而 LaCu3Fe4O12 的 Cu-Fe 电荷转移可以看作其配体空穴局域于 Aʹ位 Cu 附近所致。

此外，Allub 等 [59] 还利用热力学模型研究了 ACu3Fe4O12 的相变，指出 ACu3Fe4O12 的电荷有序与 Fe 的最

近邻跃迁项 t（nearest-neighbor hopping term）相关：当 t 较小时（Fe-Fe 间铁磁相互作用较弱），基态为反铁

磁绝缘体，并发生 Cu-Fe 间电荷转移；当 t 较大时（Fe-Fe 间铁磁相互作用较强），基态为铁磁金属，相变

时 Aʹ位 Cu的电子数不变，发生 Fe自身的电荷歧化。
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2012 年，Etani 等[60] 指出，ACu3Fe4O12 的电荷有序形式可简单地由 A 位离子半径决定：当 A 位离子

半径较大时（A=La3+，Sr2+），发生电荷转移；当 A 位离子半径较小时（A=Ca2+，Y3+），发生电荷歧化。随后，

Yamada 等 [61] 系统地研究了 A 位为镧系元素时 LnCu3Fe4O12 的电荷有序行为，发现当 Ln 为离子半径较

大的 La～Tb 时，发生电荷转移和负热膨胀；而当 A 位离子为半径较小的 Dy～Lu 时，发生电荷歧化，如

图 7(a) 和图 7(b) 所示。通过进一步研究 A 位镧系离子和 B 位 Fe 离子的键长和化合价，如图 7(c) 所示，

他们发现，对于半径较大的 Ln（La～Tb），Ln 处于过键合（overbonding）状态（价态高于自由离子，

Ln―O 键被压缩），而 Fe 处于欠键合（underbonding）状态（价态低于自由离子，Fe―O 键被拉伸）；反之，

对于半径较小的 Ln（Dy～Lu），Ln处于欠键合状态，而 Fe处于过键合状态。

容易想到，Fe―O 的键合强度显著影响 Fe 的电子结构。Rezaei 等 [ 62 ] 通过理论计算指出，当

Fe―O 欠键合时，Fe 的价态较低，其周围电子较多，因此具有较大的自旋量子数。此时，强的磁交换能

将使 Fe 的上自旋轨道降低，其结果是 Fe 的下自旋轨道和 Cu 的 3dxy 轨道处于费米面以上，如图 8(a) 左
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图 6    LaCu3Fe4O12 在 TN=393 K的多种转变：(a) Cu―O键、Fe―O键的键长随温度的变化关系；

(b) 体积随温度的变化关系；(c) 穆斯堡尔（Mössbauer）谱的光吸收随运动速度的变化关系；

(d) 磁化率（χ）和电阻率（ρ）随温度的变化曲线（插图为磁矩 M 随温度的变化曲线）[7]

Fig. 6    Multiple transitions of LaCu3Fe4O12 at TN=393 K: (a) temperature-dependent Cu―O and Fe―O bond lengths;
(b) temperature-dependent negative thermal expansion; (c) Mössbauer spectra, the velocity-dependent absorption; (d) temperature-

dependent magnetic susceptibility (χ) and resistivity (ρ), the inset displays the temperature-dependent magnetization (M)[7]
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侧所示。因此，电子将倾向占据 Fe 的轨道，发生 Cu-Fe 间的电荷转移。反之，当 Fe―O 过键合时，Fe 的

价态较高，具有较小的自旋量子数，此时的能级示意图如图 8(a) 右侧所示。因此，Fe 的下自旋能带和

Cu 的 3dxy 轨道能量均与 Fe 的上自旋能带接近，因此，电子倾向于同时占据 3 种能带，发生 Fe自身的电

荷歧化，并且形成反铁磁结构。另一方面，通过压力也可以调节键合强度，从而调控其电荷有序。

Meng 等 [63] 计算了 LaCu3Fe4O12 在不同体积下的电子结构，如图 8(b) 所示，在 100% 体积下的计算表明，

其为 Cu-Fe 电荷转移型电荷有序，与实验结果（图 6） [7] 一致，随着压力升高（体积减小），电荷转移逐渐

受到抑制，并转变为 Fe 离子间的电荷歧化。类似地，通过化学压力同样也可以实现对 ACu3Fe4O12

磁性、电荷有序、负热膨胀等性质的调控[58, 64]。
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图 7    (a) LnCu3Fe4O12 的电荷有序形式总览；(b) LnCu3Fe4O12 在相变温度附近的体积随温度的变化曲线；(c) Ln和 Fe的键合

状态（d 为价键求和（bond valence sum，BVS）计算得到的价态与自由离子价态之差，d < 0表示欠键合，d > 0表示过键合）[61]

Fig. 7    (a) An overview of charge order of LnCu3Fe4O12; (b) temperature-dependent volume of LnCu3Fe4O12;
(c) correlation between dLn and dFe (d is the difference between bond valence sum (BVS) and

ionic valence state. d < 0 indicates underbonding and d > 0 indicates overbonding.)[61]
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Fig. 8    (a) Schematic diagram of charge order in the ACu3Fe4O12 compounds[62]; (b) computed charge densities for volumes of
102%, 100%, 96%, 90%, 88%, 80% and 78%, the colors represent the charge density differences Δn(r)[63]
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除 ACu3Fe4O12 体系以外，还有一些材料通过电荷有序形成 A 位有序四重钙钛矿结构。如 ABO3 型

钙钛矿 PbCoO3 具有电荷有序的 型结构，不仅 A 位具有 1∶3 的有序结构，B 位 Co2+

和 Co3+也形成了岩盐型有序，具有立方的 空间群 [65]。并且，这一精细的电荷有序态可以被压力调

控，实现 Pb4+-Co2+间的电荷转移，并诱导 Co2+自旋态转变，同时伴随着结构相变和金属-绝缘体相变，如

图 9(a) 所示 [66]。令人惊讶的是，一些二元氧化物通过电荷有序也可以形成 A 位有序四重钙钛矿结构。

例如：对 Mn2O3 进行高压处理，可以形成 A 位有序四重钙钛矿结构的 ζ-Mn2O3 相 ，如

图 9(b) [67] 所示。类似地，有迹象表明，Fe2O3 在高压下也出现了具有 A 位有序四重钙钛矿结构的

ζ-Fe2O3 相，如图 9(c)[68] 所示。因此，A 位有序四重钙钛矿氧化物不仅为研究多种丰富的电荷有序提供

了重要的材料基础，其负热膨胀性质也为材料科学和实际运用提供了新的材料体系。此外，通过压力

调控其电荷序以及结构、磁学、电学等性质，在地球物理等交叉学科研究中也具有重要意义。
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图 9    (a) PbCoO3
[66]、(b) Mn2O3

[67] 以及 (c) Fe2O3
[68] 的相图

Fig. 9    Phase diagrams of (a) PbCoO3
[66], (b) Mn2O3

[67], and (c) Fe2O3
[68]

  

2.3    磁电多铁性：AMn3Cr4O12

2003 年，2 种重要的多铁性材料 BiFeO3
[69] 和 TbMnO3

[70] 掀起了多铁性研究的热潮。BiFeO3 是目前

仅有的在室温以上同时具有铁磁性和铁电性的多铁性材料，它在 TC=1 103 K 和 TN=643 K 分别发生铁电

相变和反铁磁相变，其电极化可达 60 μC/cm2，并具有 1.0 玻尔磁子每分子式（μB/(f. u.)）的饱和磁矩 [71]。

因此，BiFeO3 所具有的大的电极化、强的磁性以及极高的特征温度使其具有相当理想的应用前景。然

而，BiFeO3 的电极化和磁性具有不同的起源，前者来自 Bi3+的位移（与传统铁电材料 BaTiO3 类似），后者

来自 Dzyaloshinskii-Moriya（DM）相互作用引起的 Fe3+螺旋磁结构。以 BiFeO3 为代表的多铁性材料被称

为Ⅰ类多铁性材料 [72–73]，它们的铁电性和铁磁性具有不同的来源，因而两者的耦合较弱（磁电耦合系数

α<3 ps/m）[74]。
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另一种 ABO3 型钙钛矿 TbMnO3 在 28 K 处出现介电常数异常，同时产生电极化（0.08 μC/cm2） [70]。

由于 TbMnO3 中并没有具有孤对电子的离子，因此，其电极化应该与 BiFeO3 有着不同的成因。进一步

的研究表明，其电极化还受到磁场的调控，预示着较强的磁电耦合效应。因此，TbMnO3 是具有磁电耦

合效应的多铁性材料，也是第一个被发现的Ⅱ类多铁性材料。与Ⅰ类多铁性材料不同，Ⅱ类多铁性材

料的铁电性通常由特殊的磁结构所引起，因而其铁电性具有磁性起源，并具有强的磁电耦合[72–73, 75]。

磁电多铁性材料以其潜在的应用而受到广泛的关注，如图 10 所示，磁电多铁性材料的磁、电性质

可以相互响应和调控，即磁（电）场不仅可以改变磁（电）性，而且可以同时改变电（磁）性。因此，磁电多

铁性材料在存储器件[76]、逻辑运算[77]、磁强计[78] 以及磁电天线[79] 等领域具有极为广阔的应用前景。
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图 10    磁电耦合多铁性材料中磁场对电极化的调控以及电场对磁化的调控示意图[75]

Fig. 10    Controlling of polarization/magnetization by magnetic/electric field in magnetoelectric multiferroics[75]
 

AA′3B4O12

AA′3B4O12

Im3

A 位有序四重钙钛矿 是研究磁电耦合多铁性的理想材料体系。在这一材料体系中，由于

A′位与 B 位均容纳过渡金属离子，从而使磁电耦合不再局限于 B 位，而是延伸到整个晶格结构之中。

这一改变不仅使 具有丰富的磁电耦合相互作用，并且可以通过选择合适的 A′位和 B 位离子，

实现磁电耦合的有效调控。2009年，Long等[80] 首次报道了一种新型 A位有序四重钙钛矿 LaMn3Cr4O12，

该材料在 8 GPa 的高压条件下合成，具有立方的晶格结构（ 空间群），在 TCr=150 K 和 TMn=50 K 附近

依次发生反铁磁转变。理论计算预测两处反铁磁转变分别由 B 位 Cr3+和 Aʹ位 Mn3+沿着 111 方向的

G型共线反铁磁排列所致[81]。2015年，Wang等[9, 82] 通过 NPD证明了该磁结构，如图 11所示。

由于立方晶系结构的高对称性，LaMn3Cr4O12 并不被预期具有多铁性。但是，随着温度降至 50 K
（Aʹ位Mn3+的反铁磁有序温度），LaMn3Cr4O12 开始出现铁电极化，并且其介电常数、热释电电流（IP）以及

电极化（P）均可被外加磁场（H）调控，如图 12 所示，其中 E 为极化电场。这一行为表明，LaMn3Cr4O12

的铁电极化不仅具有磁性起源，而且存在着较强的磁电耦合。为了探索立方结构的 LaMn3Cr4O12 中由

反铁磁序导致的铁电行为，考虑 3 种常见的磁电多铁微观机制 [75]：首先是交换收缩模型（exchange
striction model），其铁电极化来源于相邻自旋的数量积之和，且与自旋方向无关，但是理论计算表明，

LaMn3Cr4O12 的极化方向随着自旋在所有等效 [111] 方向上的变化而变化[9]，因而不满足该模型；第 2 种

微观机制是反 DM模型（inverse DM model）或称为自旋流模型（spin current model），其铁电极化来源于相

邻自旋间的矢量积，在具有 G 型反铁磁结构的 LaMn3Cr4O12 中，各自旋必然平行或反平行排列（图 11），
致使其矢量积始终为零，因此，该理论也无法解释其磁电多铁性；第 3 种是自旋依赖的 p-d杂化模型

（spin-dependent p-d hybridization model），这一模型通常用于解释具有特殊且复杂的自旋结构的材料中的

铁电极化，如非共线的螺旋磁结构以及之字形（zigzag）的自旋链结构，因此，这一理论也不适用于具有

高度对称结构的 LaMn3Cr4O12。
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图 11    LaMn3Cr4O12 的晶格结构、NPD图谱和磁结构[9]

Fig. 11    Crystal structure, NPD pattern and magnetic structure of LaMn3Cr4O12
[9]
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图 12    LaMn3Cr4O12 在不同磁场下的热释电电流、电极化和介电常数随温度的变化关系[9]

Fig. 12    Pyroelectric current, electric polarization and dielectric constant of LaMn3Cr4O12 under selected magnetic fields[9]
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尽管上述 3 种微观机制无法解释 LaMn3Cr4O12 磁电多铁性的成因，但是通过对称性分析发现，Cr3+

和 Mn3+子格分别属于−3ʹ和−3 磁点群，两者均为非极化点群，但是，如果同时考虑 2 个子格共同的对称

性，这 2 套磁子格共同构成极化的 31′磁点群（图 11），因此，可以打破空间反演对称性，诱导铁电极化。

因此，LaMn3Cr4O12 由于具有高度对称的晶体结构以及特殊的共线反铁磁结构，为多铁新机理研究提供

了全新体系，并为多铁新材料探索与新机理研究开辟了新思路。

LaMn3Cr4O12 所表现出的“出人意料的多铁性”[83] 引起了研究者的广泛关注。Feng 等 [84] 随即提出

了一种新的微观机制以解释该新颖的磁电多铁性，称为各向异性的对称交换（anisotropic symmetric
exchange）。考虑到 LaMn3Cr4O12 的电极化是由 Mn3+和 Cr3+的自旋共同诱导，因而它们的自旋相互作用

是电极化产生的重要原因。由于 Mn3+和 Cr3+的次近邻原子均距离它们很远（大于 6 Å），因此，最近邻的

Mn3+-Cr3+相互作用是主要的考虑因素。理论计算中，材料的极化矩阵可写为 Pint=PJ+PD+PΓ，其中：PJ 为

各向同性的对称对角矩阵（isotropic symmetric diagonal matrix），对应于交换收缩模型；PD 为反对称矩阵

（antisymmetric matrix），对应于自旋流模型；而 PΓ 为各向异性的对称交换矩阵。其中，当不考虑自旋-轨
道耦合（spin-orbit coupling，SOC）时，PΓ 的值为零，与密度泛函理论（density functional theory，DFT）计算结

果 [9] 一致。在过去的研究中，通常不考虑 PΓ，而在 LaMn3Cr4O12 中，Mn-Cr 自旋对具有 C1 点群对称性，

因而 PΓ 的每一个元素都可能不为零，因此，PΓ 对电极化的贡献不可忽略。通过理论计算发现，PΓ 具有

有限值，并得到了沿 [111] 方向、大小为 3.2×10−4 μC/cm2 的电极化。这一结论也与 DFT 计算结果（3.4×
10−4 μC/cm2） [9] 一致。该研究还预言，随着 SOC 的加强，电极化也随之加强，因此，在一些 5d 过渡金属

体系中，各向异性的对称交换作用对电极化的贡献可能超过其他电极化的产生机制。

尽管在 LaMn3Cr4O12 中发现了新的磁电耦合多铁性，但是其电极化（1.5×10−3 μC/cm2）很小，相比于

Ⅰ类多铁性材料如 BiFeO3（10～100 μC/cm2）低了几个数量级，即使相比于其他Ⅱ类多铁性材料如

TbMnO3（0.08 μC/cm2） [70] 和 TbMn2O5（0.04 μC/cm2） [85]，其电极化也弱了很多。对于具有 6s2 孤对电子的

离子如 Bi3+和 Pb2+的Ⅰ类多铁性材料，由于电子云的极化，可能导致大的电极化的出现。如果结合 Mn-
Cr 子格诱导的磁电多铁性，那么就可以同时实现大的电极化和磁-电相互调控。2017 年，Zhou 等 [86] 通

过高压高温的合成方法成功制备了另一种新型 A 位有序四重钙钛矿 BiMn 3Cr 4O 1 2，其保持了

LaMn3Cr4O12 在 TMn 以下的磁电耦合多铁性，同时，由于将 LaMn3Cr4O12 中的 A 位 La3+替换为具有 6s2 孤
对电子的 Bi3+离子，因而 BiMn3Cr4O12 在 135 K 附近由于 Bi3+离子的 6s2 孤对电子的极化而发生了铁电相

变，具有大的电极化（1.5 μC/cm2），比 LaMn3Cr4O12 提高了 3 个数量级。同时，BiMn3Cr4O12 还具有大的磁

电耦合系数（α=85 ps/m）。BiMn3Cr4O12 不仅实现了较大的电极化，而且实现了磁电调控。因此，

BiMn3Cr4O12 实现了多种铁电相的共存，通过不同的极化过程实现了 4 种极化态，如图 13 所示 [86–87]，为

多态磁电多铁性材料的探索与应用提供了新的思路。

2021 年，Liu 等 [88] 指出，AMn3Cr4O12 体系具有的 31′磁点群仅允许偶数阶的磁电耦合效应，因此应

具有强的二阶磁电效应，即当外加磁场与极化电场平行时，电极化显著增强，而当外加磁场与极化电场

垂直时，电极化受到抑制。他们在 SmMn3Cr4O12 中测得了此效应，如图 14 所示，拟合得到二阶磁电系

数 β=d2P/dH2=2.56×10−18 s/A。目前，二阶磁电效应的物理机制还未被系统地阐述，因此，AMn3Cr4O12

这一具有立方结构的钙钛矿体系为该领域的研究提供了重要的原型材料。

具有高对称性的 A 位有序四重钙钛矿氧化物还可能是研究材料拓扑结构的重要载体。二维拓扑

流形可以分为可定向曲面和非定向曲面 2 种。可定向曲面包括球面和圆环面等，它们都有 2 个面，有

内外之分；而非定向曲面，如莫比乌斯（Mobius）带、克莱因（Klein）瓶和罗马（Rome）面等，只有 1 个面，

没有内外之分。一个常见且有趣的例子是克莱因瓶永远装不满水。因此，对于球面或圆环面，可以通

过它们的贝里（Berry）曲率通量的量子化值来定义拓扑不变量，这对非定向曲面是不适用的。譬如，陈

（Chern）绝缘体的底流形是圆环面，描述它们的拓扑不变量陈数就是该量子化值；外尔（Weyl）半金属中

包裹外尔点的费米球是底流形，贝里曲率通量的量子化值就是其中外尔费米子的净磁荷数。非定向曲

面另一个有趣的性质是，在面上沿着某闭合路径走一圈后，发现自己的左右对换，变成出发时镜子里的
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像。与定义在可定向曲面上的拓扑物态相比，非

定向曲面的物理实现和物理性质的研究还比较

少。如何在物理系统中实现非定向曲面，使得物

理量在其上面的演化是一个非常值得研究的问

题。由于非定向曲面独特的拓扑几何性质，在其

上进行演化的物理量很可能呈现出一系列新奇

的、路径依赖的物理现象。

莫比乌斯带是具有 1 条边界、1 个面的二维

曲面，可以通过排布或折叠纳米单晶或 DNA 带在

三维实空间实现 [89–90]。对于没有边界的、闭合的

克莱因瓶和罗马面来说，它们在三维空间必定会

自相交，因而它们在相空间的实现更容易。克莱

因瓶可以看作是把 2 个莫比乌斯环的边界粘合在

一起，而罗马面则是把莫比乌斯环和圆盘的边界粘合在一起。1844 年，Steiner 在罗马度假时发现并命

名了罗马面 [91]，它的三维实现具有非常高的四面体 Td 对称性，存在 4 个三次对称轴以及自相交导致的

双线（double line）、三重交点（triple point）和夹点（pinch point）等。可见，具有立方高对称性的晶格可能

成为实现罗马面的最佳结构载体。

2022 年，Liu 等 [92] 通过研究 LaMn3Cr4O12 和 TbMn3Cr4O12 的电极化过程，首次观察到了非可定向罗

马面的物理实现。理论计算表明，立方钙钛矿 AMn3Cr4O12 体系中自旋与电极化之间本征的磁电耦合作

用使反铁磁自旋结构在三维空间转动时，电极化矢量在三维空间发生转动并组成了非定向的罗马面

（图 15）。该材料体系高对称的立方晶格与罗马面的四面体对称性兼容，是非常理想的实现体系。外加

磁场可以控制奈尔矢量的转动，驱动磁诱导的电极化在罗马面上演化。当演化路径是罗马面上的非定
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图 13    BiMn3Cr4O12 通过不同的极化过程实现的 4 种极化态[86]

Fig. 13    Four states of BiMn3Cr4O12 from different poling procedures[86]
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图 14    5 K时 SmMn3Cr4O12 在不同磁场和电场配置下的

电极化随磁场大小的变化关系[88]

Fig. 14    Magnetic field dependent polarization of SmMn3Cr4O12

at 5 K measured at H//E and H⊥E configurations[88]
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向莫比乌斯带时，电极化转动的频率是奈尔矢量的 2 倍，即奈尔矢量转 1 圈，电极化在罗马面上运动

2圈；当路径落在可定向圆盘上时，电极化的转动周期与奈尔矢量的转动周期相同。这种路径依赖的拓

扑磁电响应表现出了罗马面的本征几何特性。实验上，通过控制不同大小的转动磁场对奈尔矢量转动

模式调控，成功观测到了电极化与转动磁场之间不同的周期性依赖关系，如图 15 所示。近期，Wang
等[93] 通过第一性原理计算进一步证明了 AMn3Cr4O12 的自旋诱导铁电极化的演化路径在三维空间具有

拓扑罗马面的形式。在 AMn3Cr4O12 立方钙钛矿多铁体系中，研究路径依赖的拓扑磁电效应有利于深入

理解拓扑在数学和物理上的紧密关联，也为实现更多不可定向流形上的拓扑对象提供了新的思路。
 

2.4    高性能磁性半金属：ACu3Fe2Re2O12

材料中的电子具有 2 种自由度，分别为电荷自由度和自旋自由度。电荷自由度对应材料的电输运

行为，决定其为金属、半导体或是绝缘体；而自旋自由度则对应于材料的磁性。传统的电子学认为，电
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图 15    电极化在罗马面上的转动路径和实验测量结果（ψ为外加磁场 H 与极化电场 E 的夹角）[92]

Fig. 15    Induced fundamental polarization trajectories on Roman surface
and related experiment results, ψ represents the angle between H and E[92]
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子的电荷自由度和自旋自由度是分立的 2 种自由度：当考虑电荷自由度如电子在电场中的运动时，往

往忽略其自旋自由度；而考虑自旋自由度如磁性时，又忽略其电荷自由度。长久以来，这种将电子的

2 种自由度拆分开来的观点在解释材料的物理性质上是可行且有效的。1988 年，Baibich 等 [94] 在

Fe(001)/Cr(001) 异质结中发现的巨磁电阻（giant magnetoresistance，GMR）打破了人们长久以来对电子的

2 种自由度的认知，实验发现，通过调控电子的自旋自由度，可以达到调控电子的电荷自由度的目的。

因此，尽管Mott[95] 在 1936年就对自旋电子学（spintronics）进行了研究，这一学科至此才得到了广泛的关

注和深入探索。

单相材料中的电荷自由度与自旋自由度相互关联的现象也被发现。在 20 世纪 80 年代，一系列

Heusler 合金表现出了奇异的电输运性质，根据施加于材料的电流的自旋方向的不同，这些 Heusler 合金

表现出绝缘性或金属性。因此，这类材料被称为半金属铁磁体（half-metal ferromagnet，HMF）。HMF 的

能带示意图如图 16(a) 所示，其费米面穿过某一个自旋方向的能带，从而对该自旋方向的电子表现出金

属性；而对于另一个自旋方向的能带，其费米面处于能隙之中，从而表现出绝缘性。因此，理论上，

HMF 在 0 K 时可以表现出 100% 的完全自旋极化。目前，对于 HMF 的探索主要集中于尖晶石结构

AB2O4（如 Fe3O4）、Heusler 合金（如 NiMnSb、Co2MnAl）以及二元氧化物 CrO2 等
[96]。可以看到，由于

HMF 同时具有铁磁性和半金属性，因此，不仅需要磁性离子如过渡金属离子及其通过各种交换作用形

成的长程磁有序，同时还需要足够复杂的晶格结构和电子相互作用，从而使不同自旋的能带劈裂开

来。另外，还需要足够强的磁交换能，以克服泡利（Pauli）不相容原理所产生的电子间的相互作用势，才

能使电子完全占据在同一自旋方向的能带上。

t3
2ge

1
g t3

2g

对于 HMF 形成所要求的复杂多样的条件，容易想到钙钛矿尤其是 A 位有序四重钙钛矿氧化物是

理想的候选材料。钙钛矿容纳各种离子的灵活性及其复杂的晶体结构为 HMF 的发现提供了充分的结

构基础，也为 HMF 开辟了新的研究领域。1998 年，Park 等 [97] 通过自旋分辨光电子能谱（spin-resolved
photoemission）首次在 ABO3 型钙钛矿 La0.7Sr0.3MnO3 薄膜中观察到了 HMF 行为，如图 16(b) 所示，

La0.7Sr0.3MnO3 的半金属行为与其铁磁性密切相关，La0.7Sr0.3MnO3 中的 3d 过渡金属 Mn 表现出了 2 种化

合价 Mn3+（ ）和 Mn4+（ ），2 种 Mn 离子通过 eg 轨道电子的双交换作用形成铁磁序。同时，双交换作

用产生了一个很大的磁交换能 J（约 2.5 eV），远远大于 eg 能带的宽度（约 1 eV），因此自旋向下的能带在

费米面处打开了一个能隙 Eg，半金属性由此产生，如图 16(a)所示。Hwang等[98] 在 La0.7Sr0.3MnO3 多晶中

观察到 GMR 行为，并指出此 GMR 来源于半金属晶界间的自旋极化隧穿（spin-polarized tunneling）效应。
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图 16    (a) La0.7Sr0.3MnO3 的能带示意图，(b) 自旋分辨光电子能谱测量结果[97]

Fig. 16    (a) Schematic band structure and (b) spin-resolved photoemission spectra of La0.7Sr0.3MnO3
[97]

 

t3
2ge

1
g t3

2g在 La0.7Sr0.3MnO3 中，2 种具有不同电荷/自旋组态的 Mn3+（ ）和 Mn4+（ ）同时占据 B 位，它们之

间的双交换作用导致了 La0.7Sr0.3MnO3 的半金属行为。如果材料的晶体结构具有更多的容纳过渡金属
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离子的位置，或许可以发现更多的半金属材料。

而在双钙钛矿 A2BB′O6 中，B 位和 B′位可以分别

容纳不同的过渡金属离子，为更多半金属材料的

发现提供了机遇。Kobayashi 等 [99] 通过理论计算

发现双钙钛矿 Sr2FeMoO6 是半金属，其 B 位 Fe3+

与 B′位 Mo5+在 TC（约 420 K）附近通过超交换作用

形成亚铁磁结构。Sr2FeMoO6 的磁阻也表现出

GMR 行为，如图 17 所示，当温度远低于其 TC 时，

磁阻随着磁场的变化产生了弛豫行为，并呈现蝴

蝶形（butterfly-shaped）磁阻曲线，其峰值正好对应

其矫顽场 Hc。Sr2FeMoO6产生蝴蝶形磁阻的原因

如下：当磁场强度降至−Hc 时，材料的磁化强度降

至零，对应于体系的磁矩最混乱无序的状态，此时

体系的磁散射最强，因此，电阻最大；当磁场继续

下降，材料的磁矩被磁场逐渐扭转到平行于磁场

的方向，在此过程中，对于自旋方向与磁场相同的

电荷，磁矩的散射逐渐减弱，因而电阻下降。此

外，在另一种双钙钛矿 Sr2FeReO6 中也发现了类似

的磁阻行为，预示着半金属性的存在[100]。

对于 A 位有序四重钙钛矿氧化物，由于其能

容纳更多的磁性离子，其中的相互作用更加丰富

和复杂，理论研究变得更加困难，同时由于其通常

需要高压手段进行合成，在 A 位有序四重钙钛矿

AA′3B2B′2O12

氧化物中对半金属材料的探索长期以来没有取得进展。直到 2014 年，Chen 等 [12] 首次发现了具有半金

属性的 CaCu3Fe2Re2O12，其具有形如 的 A、B 位同时有序的四重钙钛矿结构，其中 B 位的

Fe 和 B′位的 Re 形成岩盐有序结构，在 TC 约 560 K 时，其 A 位 Cu2+和 B 位 Fe3+的磁矩平行排列，并与

B′位 Re5+的磁矩反平行排列，形成亚铁磁有序，如图 18(a) 所示。CaCu3Fe2Re2O12 的低温磁阻测量表明，

其在弱磁场下的电阻随磁场的增强而迅速减小，表现出 GMR 行为，同时，其磁阻随磁场的变化也出现

滞后现象，形成蝴蝶形磁阻曲线，预示着其半金属性同样来源于自旋极化的隧穿效应，如图 18(b) 所
示。理论计算表明，CaCu3Fe2Re2O12 具有半金属的能带结构，如图 18(c) 所示，该材料自旋向上的能带在

费米面附近具有宽度约 1.2 eV 的能隙，而自旋向下的能带在费米面附近没有能隙。从图 18(b) 还可以

发现，CaCu3Fe2Re2O12 的磁阻曲线的峰值并不位于 Hc 处，而从图 18(b) 的插图可以看到，CaCu3Fe2Re2O12

的电阻随温度下降而缓慢上升，而不是金属常见的电阻随温度下降而下降，这一行为可能源于多晶材

料的晶粒间界效应，较大的晶粒间界也可能是导致电阻曲线的峰值与 Hc 不一致的原因之一。另外，

B 位和 B′位离子的反占位也有可能破坏理想的半金属能带结构，从而使磁阻行为与理想的半金属出现

偏差。CaCu3Fe2Re2O12 使半金属研究首次深入此类复杂的钙钛矿氧化物中，由此开始了对 A 位有序四

重钙钛矿氧化物的半金属性的探索。

H =
∑
i j

Ji jS i×S j

2022年，Liu等[101] 报道了另一种新型 A位有序四重钙钛矿 LaCu3Fe2Re2O12，其 TC 高达 710 K，如图 19

所示，创造了钙钛矿半金属 TC 的新纪录。其高 TC 可用海森堡（Heisenberg）模型 解释：理

论计算表明，LaCu3Fe2Re2O12 的磁性由 Cu/Fe 与 Re 之间的反铁磁耦合主导，从而形成 Cu(↑)Fe(↑)Re(↓) 的
自旋组态[101–104]，因此，若能提高其哈密顿（Hamilton）量 H，则可预期更高的 TC。相比于 CaCu3Fe2Re2O12，

LaCu3Fe2Re2O12 的 A 位由 Ca2+变为 La3+，导致 B 位 Re 的价态由 Re5+（5d2，S=1）降低至 Re4.5+（5d2.5，S=
2.5/2），增加了自旋角动量 S，从而使 TC 提高。此外，LaCu3Fe2Re2O12 还具有高达 Ms=8.0μB/(f. u.) 的饱和
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图 17    Sr2FeMoO6 的电阻率和磁化强度

随磁场的变化关系[99]

Fig. 17    Field-dependent electrical resistivity
and magnetization of Sr2FeMoO6

[99]
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磁矩，理论计算还得到了 Eg=2.3 eV 的上自旋宽能隙。因此，如果定义半金属综合性能指标 η=TCEgMs，

如图 19 所示，那么在 TC 高于室温的半金属氧化物中，LaCu3Fe2Re2O12 具有半金属氧化物中最高的综合

性能。LaCu3Fe2Re2O12 的制备与研究提供了一个高性能磁性半金属的范例，为探索具有实际应用前景

的半金属材料提供了新的思路。
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图 18    CaCu3Fe2Re2O12 的 (a) 磁化率 χ随温度的变化曲线、(b) 电阻率和磁化强度随磁场的变化曲线以及 (c) 能带计算结果[11]

Fig. 18    (a) Temperature-dependent magnetic susceptibility, (b) field-dependent magnetization and magnetoresistance,
and (c) calculated band structure from first principles of CaCu3Fe2Re2O12

[11]
 

根据上述海森堡模型，可以预见，如果继续降低 Re 的价态，则有可能进一步提高这一半金属材料

体系的 TC。近期，本课题组还制备出了氧缺位的 A 位有序四重钙钛矿 LaCu3Fe2Re2O12−δ，进一步使 Re 的

价态降低至 Re4+（5d3，S=3/2），从而将其 TC 提升至 760 K。同时，理论计算结果表明其为半金属，并具有

2.48 eV的上自旋宽能隙。LaCu3Fe2Re2O12−δ 是迄今为止具有最高 TC 的钙钛矿半金属。

除了 ACu3Fe2Re2O12 体系以外，半金属性还广泛地存在于 A 位有序四重钙钛矿氧化物中。例如，

LaCu3Co2Re2O12 在 2 K、8 T 的磁阻可达到 7%，但其 TC 较低（150 K）[105]。而 NaCu3Fe2Os2O12 是首个被报

道的 Fe-Os 体系钙钛矿半金属，具有室温以上的 TC（380 K） [106]。不同的是，当 A 位 Na+替换为更高价态

的 Ca2+和 La3+，该材料将会转变成为半导体[10, 107]。Ye 等[108] 通过比较这一 ACu3Fe2Os2O12体系的能带结

构指出，A 位离子尽管不具有磁性，但可以有效地调节材料的费米面，从而可以有目的地调控材料，以

实现金属、半金属、半导体以及绝缘体性质，如图 20 所示。需要指出的是，CaCu3Fe2Os2O12的能带结构

预示着其为双极磁性半导体（价带顶和导带底具有 100% 的自旋极化，且两者的自旋极化方向相反）[109]，

与半金属同属重要的自旋电子学材料。因此，A 位有序四重钙钛矿氧化物以其丰富多变的离子组合、

复杂的磁相互作用，成为探索高性能半金属性以及高 TC 磁性材料的重要材料体系，在未来的自旋电子

学器件、高温磁体等领域具有可观的应用潜力。 
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3    结论与展望

A 位有序四重钙钛矿氧化物以其独特的晶体

结构和丰富多彩的物理性质，近 20 年来作为研究

热点受到了广泛的关注，取得了长足的发展。相

比于简单的 ABO3 型钙钛矿，A位有序四重钙钛矿

氧化物中 3/4 的 A 位非磁性离子被过渡金属离子

A′取代，形成了 1∶3 的 A/A ′有序结构。因此，

A 位有序四重钙钛矿氧化物中的磁-电相互作用

不再仅仅局限于 B 子格内部（如 B-B），新颖的磁-
电相互作用如 A′-A′和 A′-B 也随之产生。迄今为

止，由于 A′位磁性离子的引入，A 位有序四重钙钛

矿氧化物表现出了极为丰富的物理性质，如高介

电常数、负热膨胀、电荷有序、磁电多铁性、高性

能半金属性等，因此，具有重要的基础研究价值和

可观的应用前景。值得注意的是，由于 A 位有序四重钙钛矿氧化物的 A′位由较小的过渡金属占据，因

此，需要足够高的外部压力使之与配位的 O 足够接近从而形成化学键。另一方面，小的 A′位过渡金属

离子还会使 B/B′O6 八面体发生严重的倾斜，其典型的 B―O―B′键角由理想的 180°减小至 140°左右。
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图 19    LaCu3Fe2Re2O12 的 (a) 磁化率随温度的变化曲线、(b) 磁化强度随磁场的变化曲线、

(c) 能带计算结果以及 (d) 半金属综合性能指标 η与其他半金属氧化物的比较[101]

Fig. 19    (a) Temperature-dependent magnetic susceptibility, (b) field-dependent magnetization, (c) calculated
band structure from first principles and (d) overall performance factor η of LaCu3Fe2Re2O12

(The η values of some selected half-metallic oxides are displayed for comparison.)[101]
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图 20    ACu3Fe2Os2O12 体系不同 A 位离子

对费米面的调控[108]

Fig. 20    Regulation of the Fermi surface by the nonmagnetic
A-site ions in the ACu3Fe2Os2O12 system[108]
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巨大的晶格畸变导致此类材料的常压制备异常困难，高压制备方法为 A 位有序四重钙钛矿氧化物的研

究提供了机会。

人类对材料中电荷自由度的充分利用，促成了大规模集成电路的产生，极大地促进了现代文明的

发展。自发现巨磁阻效应以来，科学家们通过探索电子的内禀自旋属性为操纵电子提供新的自由度，

发现了一系列新奇效应，奠定了第三次产业革命的基础，引领整个人类社会进入新型信息时代。半金

属材料作为自旋注入源 [110]，A 位有序四重钙钛矿氧化物为寻找具有高温稳定性、高自旋极化率、抗干

扰能力强的半金属材料提供了新的材料体系。另一方面，在未来的非易失的磁电随机存储器（magne-
toelectric random access memory，MeRAM）中，磁电多铁性材料是其关键组成部分。目前，研究者已通过

Ⅰ类多铁性材料 BiFeO3 的压电/压磁性质实现对 CoFe 外延磁性层一定程度的磁-电调控 [77]。若寻找到

能够实现此功能的单相Ⅱ类多铁性材料，则可极大地减少能量损耗，并提高响应速度。其中，A 位有序

四重钙钛矿氧化物具有丰富且强的磁-电相互作用，是探索大铁电极化、强磁电耦合、低矫顽场、快响

应的磁电多铁性材料的重要材料体系。此外，大体积单晶生长和高质量的异质结外延也是 A 位有序四

重钙钛矿氧化物通往实际应用的重要攻坚方向。

AA′3B4O12

清洁能源和碳中和是当代的重要主题，在寻求清洁、高效的可持续新能源之路上，氢能被寄予厚

望。然而，氢能利用长期受限于析氧反应效率，研发高效、稳定、绿色的电催化剂或者寻求新的突破点

成为该领域亟待解决的问题。近年来，研究人员发现，ABO3 钙钛矿具有良好的电化学活性，特别是其

衍生结构 A 位有序四重钙钛矿 在电解水中的催化性能显著增强，并且该结构也为减少贵金属

含量甚至非贵金属催化剂提供了一种有效方案[13, 111–112]。

鉴于 A′位磁性离子对材料性能的显著提升，

如果把 A 位有序四重钙钛矿氧化物中剩余 1/4 的

A位也替换为磁性过渡金属离子，全过渡金属（transi-
tion-metal-only）A 位有序四重钙钛矿氧化物由于

其 A、A′、B 和 B′位均被磁性过渡金属离子所占

据，将具有更加丰富的磁 -电相互作用（如图 21
所示），由此产生更多新颖的物性，并进一步提高

材料的性能。例如，MnCu3V4O12
[113] 和 CuCu3V4O12

[114]

在低温下表现出奇异的比热行为，进一步的研究

表明，这一行为来自 A 位较小的磁性离子（Mn2+、
Cu2+）在 AO12 笼子中的振动。此外，A位Mn2+离子

的引入也使 CaCu3Mn4O12 的 TC 由 355 K 进一步提

高至 MnCu3Mn4O12的 365 K。有趣的是，对二元氧

Mn2+Mn3+
3 Mn3.25+

4 O12

化物 Mn 2O 3 在约 20 GPa 的高压下处理，可以形成具有 A 位有序四重钙钛矿结构的 ζ-Mn 2O 3 相

（ ，图 9(b)）[67]，并在其中发现了新颖的磁电多铁性，其原因在于多种磁性格点间复杂

的磁相互作用导致螺旋磁结构的形成，其磁电多铁性可以被自旋流模型所解释 [115]。类似地，有迹象表

明，Fe2O3 在高压下（约 50 GPa）也出现了具有 A 位有序四重钙钛矿结构的 ζ-Fe2O3 相（图 9(c)） [68]。这些

发现也为矿物研究和地球物理研究提供了思路。然而，迄今为止，受实验技术的限制，对全过渡金属

A 位有序四重钙钛矿氧化物的报道极少。随着高压合成手段的发展，全过渡金属 A 位有序四重钙钛矿

氧化物可以为高压技术、物性探索以及交叉学科的研究开辟广阔的空间。

ACu3Fe2B′2O12

与此同时，A 位有序四重钙钛矿氧化物的研究还存在许多亟待解决的问题。在材料制备方面，理

论预测的许多新的材料体系[3, 116–117] 以及高压下大块高质量单晶生长的迫切需求，均对实验合成条件和

工艺探索提出了新的挑战和机遇。在物理性质方面，许多 A 位有序四重钙钛矿氧化物的性质研究还存

在诸多难点，例如：AMn3Mn4O12（A=Na, Ca, Sr, Cd, Pb, Mn, Hg）这一体系具有的复杂多变的磁结

构 [118–120]；对于 （A=Na, Ca, La；Bʹ=Re, Os），尽管理论计算和间接的实验证据均表明其为半
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图 21    全过渡金属 A位有序四重钙钛矿氧化物

丰富的磁-电相互作用（红色代表氧离子）

Fig. 21    Multiple magnetic and electric interactions in the
transition-metal-only A-site ordered quadruple perovskite

oxide, the oxygen ions are shown in red
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金属材料 [12, 101, 106]，但仍缺乏直接的实验证据；A 位有序四重钙钛矿氧化物在电解水过程中的催化机制

仍存在争议[13, 111–112]。因此，A 位有序四重钙钛矿氧化物以其灵活的组分、多样的物性以及丰富的物理

内涵，成为材料科学和物理学重要的材料体系，可以预期，未来人们将在其中探索出更多的新材料和新

物理。
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A-Site Ordered Quadruple Perovskite Oxides: Structures,
Properties and Prospects

WANG Xiao1, LIU Zhehong1, LU Dabiao1,2, PI Maocai1,2, PAN Zhao1, LONG Youwen1,2,3
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AA′3B4O12Abstract:  A-site ordered quadruple perovskite oxides with a formula as   exhibit multiple physical
properties and superior performances, thus act as important subjects of current condensed matter physics and
material science. Compared to the simple ABO3 perovskite, in the A-site ordered quadruple perovskite three
quarters  of  the A atoms are  replaced by transition metal  Aʹ,  forming ordered A/Aʹ  occupancy with a  1∶3
ratio. As a result, the electric and magnetic interactions such as Aʹ-Aʹ and Aʹ-B can occur, leading to novel
phenomena and new physics. Here we focus on several representative A-site ordered quadruple perovskites,
recall  their  researches,  briefly  introduce  their  structures,  physical  properties  and  inner  mechanisms,  and
discuss the opportunities for both fundamental studies and potential applications.
Keywords:  high-pressure synthesis；perovskite oxide；dielectricity；charge order；multiferroics；half metal
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