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摘要 高阶有序钙钛矿氧化物由于具有多种磁电相互作用途径, 展现出了丰富的物理性质和优异的功能特性, 具 

有重要的基础研究价值和广阔的应用前景. 相较于简单ABO 3钙钛矿氧化物, 在A位有序四重钙钛矿AA′ 3B 4O 12中, 
3/4的A位离子被磁性过渡金属离子A′所取代, 并形成了1:3的A/A′位有序结构. 进一步, 一半的B位离子也可被不同 

的磁性离子B′取代, 并构成岩盐型有序, 从而形成A、B位同时有序四重钙钛矿氧化物AA′ 3B 2B′ 2O 12. 因此, 这些高 

阶有序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、A′-B′等相互作用也随之 

产生, 从而演生出许多新颖物性和优异性能, 在逻辑运算和存储、自旋电子学器件以及清洁能源等诸多领域具有 

重要应用前景. 然而, 由于小尺寸的A′位过渡金属离子造成的晶格失配, 此类材料的制备往往需要极端高压条件. 
目前, 高阶有序钙钛矿氧化物的材料基础和机理研究仍有巨大未知空间等待发掘. 本文对高阶有序钙钛矿氧化物 

的结构特征和高压制备方法进行简要介绍, 对其展现出的多种功能物性和机理进行概述, 并对其研究方向和应用 

前景进行展望. 
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钙钛矿(perovskite)的研究具有悠久的历史, 最早的 

钙钛矿CaTiO 3在1839年被德国矿物学家和晶体学家 

Gustav Rose在乌拉尔山脉发现, 并以俄国矿物学家Lev 
Perovski命名 [1]. 理想的钙钛矿氧化物ABO 3的结构 

(Pm3m)如图1(a)所示, 其A位通常被碱金属、碱土金属 

和稀土金属离子占据, 并与周围12个氧阴离子构成 

AO 12十四面体配位结构; 而其B位通常被过渡金属离 

子占据, 并与其周围6个氧阴离子构成BO 6正八面体结 

构; 各多面体间通过共顶点连接, 延伸形成三维结构. 
同时, 钙钛矿结构具有很强的灵活性, 通过BO 6八面体 

的倾斜和旋转以维持其结构的稳定 [2~5], 从而可以形成 

丰富的离子组合, 并展现出多种有趣的物理性质, 包括 

超导电性如Ba 1−xK xBiO 3 
[6]、离子导电性如La 0.67−x- 

Li 3xTiO 3 
[7]、庞磁电阻如La 1−xSr xMnO 3 

[8]、电荷歧化如 

CaFeO 3 
[9]和PbFeO 3 

[10]、电荷转移如PbCoO 3 
[11]、轨道 

序如LaCoO 3 
[12,13]和CaCoO 3 

[14]、多铁性如BiFeO 3 
[15]和 

TbMnO 3 
[16]、半金属性如La 0.7Sr 0.3MnO 3 

[17]等. 钙钛矿 

氧化物所具有的丰富物理性质和广泛应用潜力是这一 

材料体系保持长久活力的重要原因. 

1 高阶有序钙钛矿氧化物的结构  

本文所述高阶有序钙钛矿氧化物是指A位有序四 

重钙钛矿氧化物(A-site ordered quadruple perovskite 
oxide)和A、B位同时有序四重钙钛矿氧化物(A- and 
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B-site ordered quadruple perovskite oxide). 由于这类材 

料独特的晶体结构和丰富多彩的物理性质, 近年来受 

到了广泛的关注. 相比于简单ABO 3钙钛矿氧化物, 在 

A位有序四重钙钛矿氧化物AA′ 3B 4O 12中, 3/4的A位非 

磁性离子被过渡金属离子A′所取代, 并形成了1:3的 

A/A′位有序结构, 如图1(b)所示. A位有序钙钛矿氧化 

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. 进一步地, 当一半的B位离子也被不同离子B′取代, 
并构成岩盐型有序时, 如图1(c)所示, A、B位同时有序 

四重钙钛矿氧化物AA′ 3B 2B′ 2O 12不同B子格之间(如B-B′) 
及其与A′子格之间(如A′-B/B′)的磁、电相互作用将会 

更加复杂和丰富. 至今为止, 由于A′位磁性离子的引入, 
高阶有序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 [ 1 8 ] 、负热膨胀 [ 1 9 , 2 0 ] 、电荷歧化 /转 

移 [19~21]、高温磁性 [22,23]、庞磁电阻 [24]、铁电性 [25]、 

磁电多铁性 [26,27]、高性能半金属性 [28,29]以及电催化活 

性 [30~32]等, 因此具有重要的基础研究价值和可观的应 

用前景. 

2 高阶有序钙钛矿氧化物的高压合成 

由于高阶有序钙钛矿氧化物的A′位由小尺寸的过 

渡金属离子占据, 往往需要足够大的外部压力使之与 

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′O 6八面体发生严重的旋转 

和倾斜, 其典型的B–O–B′键角由理想的180°(图1(a))减 

小至140°左右(图1(b, c)). 巨大的晶格畸变导致此类材 

料的常压制备异常困难, 高压往往是制备高阶有序钙 

钛矿氧化物的必要条件. 

早期的高压通过活塞圆筒装置实现, 使用活塞对 

圆筒中的介质进行挤压从而实现数万大气压的压强. 
圆筒将介质束缚于其中, 起到密封边的作用. 然而, 由 

于圆筒的弹性应变会抵消相当一部分施加的压力, 因 

此, 活塞圆筒存在压力梯度和较低压强上限. 可以想 

到, 若使用多个方向的活塞进行加压, 并减小活塞面 

积, 即可实现更高的压强. Bridgman [33]首次提出了压砧 

的概念并设计了Bridgman型对顶砧型压机, 使用具有 

小角度截角的硬质合金(如碳化钨)压砧, 既可以减小砧 

面的面积, 同时可以维持其强度. 根据横向密封边的不 

同, 还有Drickamer型 [34]和Belt型 [35]等. 理论上, 增加压 

砧的数目可以减少密封边弹性应变对施加压力的耗散, 
从而可以实现更高的压强 [36]. 高压技术的重要成果之 

一则是人造金刚石的高压合成, 极大地推动了多面砧 

压机的发展. 目前, 多面砧压机的压砧数目主要有4(如 

Hall型 [37])、6(如铰链(hinge)型和DIA型 [38])和8(如 

Kawai型 [39]和Walker型 [40]等 [41])等三种. 更高数目的压 

砧由于空间的限制, 要求使用具有大角度截角的压砧, 
从而降低了其砧面的强度. 因此, 目前使用的多面砧压 

机主要为6面砧和8面砧. 
高阶有序钙钛矿氧化物的合成压力一般在10 GPa 

以内, 因此6面砧压机以其契合的压强范围、较为简单 

的组装、较大的样品尺寸和较高的合成效率等优势, 
成为合成此类材料的主要选择. 图2(a)为铰链型6面砧 

压机的示意图, 其6个截角压砧分别由6个液压活塞推 

动, 产生准静水压. 图2(b)为DIA型压机的示意图, 其上 

下2个压砧由液压活塞推动, 平面内的4个压砧受到上 

下的压力沿着导向块预定的斜面滑动而向中心挤压. 
滑面的摩擦和导向块的应变亦会消减部分施加的压力, 

图 1 (网络版彩色)(a) ABO 3钙钛矿氧化物; (b) A位有序四重钙钛矿氧化物AA′ 3B 4O 12; (c) A、B位同时有序四重钙钛矿氧化物AA′ 3B 2B′ 2O 12的 

晶体结构 
Figure 1 (Color online) Crystal structures of (a) ABO 3 perovskite oxides, (b) A-site ordered perovskite oxides AA′ 3B 4O 12, and (c) A- and B-sites 
ordered perovskite oxides AA′ 3B 2B′ 2O 12  
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因此DIA型压机所产生的面内和轴向压力存在一定的 

差异. 6面砧压机的样品组装示意图如图2(c)所示. 样品 

立方块外部为叶蜡石(主要化学成分为Al 4Si 8O 20(OH) 4), 
是良好的传压介质, 边长略大于砧面边长, 因此在加压 

过程中叶蜡石被逐渐挤出并填充于压砧间的缝隙之中, 
起到密封边的作用. 通过电极将电流引入包裹样品的 

石墨从而加热样品, 其中样品和石墨之间用六方氮化 

硼填充, 以起到绝缘和传压介质的作用. 此外, 通过绝 

缘性良好的陶瓷管将热电偶接入样品中心, 可以实现 

温度的测量. 
高压是一种非常独特的制备手段, 不仅提供了材 

料制备所需的极端压力环境, 其优良的密封性也可以 

保证理想的原料配比, 特别是对于热稳定性较差的原 

料或是需要高氧压氛围的制备过程. 通过改变压力和 

温度条件, 还能调控所制备的高阶有序钙钛矿氧化物 

不同子格的离子占据, 如改变压力从而调控离子的占 

据, 以及通过高温退火/淬火方式调节有序度. 另外, 高 

压条件还能显著加快固相反应的速率, 从而提高材料 

的制备效率. 因此, 高压制备方法为高阶有序钙钛矿氧 

化物的合成提供了保障. 

3 高阶有序钙钛矿氧化物磁电多铁性材料 

磁电耦合多铁性以其新颖的物理机制和潜在的应 

用前景而受到广泛的关注, 其研究可追溯到19世纪 

末 [42~49]. 多铁性材料可分为两类: I类多铁性材料的铁 

电性和铁磁性具有不同的来源, 两者的耦合较弱 [50,51]; 
而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, 展现出较强的磁电耦 

合 [50~53]. 近年来, 随着I类多铁性材料如BiFeO 3 
[15]和II类 

多铁性材料如TbMnO 3 
[16]的相继报道, 诸多新的钙钛矿 

氧化物多铁性材料被制备和发现, 使其成为研究磁电 

耦合多铁性的重要材料体系 [54]. 其中, 自旋诱导的多铁 

性材料受到了最为广泛的关注, 因为它们的电极化来 

源于磁结构, 从而导致强的磁电耦合效应, 可以实现 

磁、电性质的相互调控 [53~56], 在高密度、低能耗、非 

易失等信息存储器 [57]、逻辑运算 [58]、灵敏磁电传感 

器 [59]以及可调微波信号处理器 [60,61]等领域具有潜在的 

应用前景. 

3.1 LaMn 3Cr 4O 12: 首个立方钙钛矿磁电多铁性材料 

钙钛矿氧化物是研究铁电与多铁性最重要的材料 

体系之一. 在传统钙钛矿铁电体中, 电极化来源于离子 

位移导致空间反演对称性的破缺. 因此, 通常认为在具 

有空间反演中心的高对称性晶格如立方晶格中, 不会 

出现铁电有序. 事实上, 人们也从未在立方钙钛矿体系 

中观察到铁电性. 然而, 在多铁性材料中, 电极化的产 

生不再局限于离子位移, 可以具有更加多样化的起源, 
甚至与自旋结构密切相关; 同时, 体系的总对称性也由 

晶体对称性和磁对称性共同决定, 并不要求各自打破 

空间反演对称. 一些特殊情况下, 高对称性的立方晶格 

也可能表现出电极化和多铁性. 但是, 迄今为止, 尚未 

找到具有立方钙钛矿晶格多铁性的真实案例. 
L o n g 等 人  [ 6 2 ] 利 用 高 压 高 温 条 件 成 功 制 备 了  

LaMn 3Cr 4O 12. 结构分析表明, 该体系在实验测量的温 

区内(2~300 K)始终保持空间群为Im3的立方晶体结 

构 [27], 如图1(b)所示. 磁化率测量表明该材料在150与 

50 K存在两个反铁磁相变, 中子衍射进一步确定150 K 
(T Cr)的反铁磁相变来自B位Cr 3+子格的自旋有序, 而 

50 K(T Mn)的反铁磁相变则来自A′位Mn 3+子格的自旋有 

序. 中子精修实验结果表明, 这两套磁性子格均具有G 

图 2 (网络版彩色)(a) 铰链型和(b) DIA型压机示意图, 及其(c) 样品组装示意图 
Figure 2 (Color online) Schematic structures of (a) hinge-type and (b) DIA-type high-pressure apparatus. (c) Sample assemble of the inside cubic  
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型反铁磁自旋结构, 自旋取向沿晶体的[111]方向, 如 

图3(a, b)所示. 在这个体系中, 虽然单独的Cr子格与Mn 
子格分别具有非极化的磁空间群3ʹ和3, 但当把这两套 

磁性子格当作一个整体考虑时, 可构成极性的磁空间 

群31ʹ, 从而满足产生电极化的对称性要求, 如图3(c) 
所示. 介电和电极化测量也表明, 在磁有序温度T Mn处, 
出现介电常数和电极化的急剧改变; 当外加极化电场 

方向反转时, 热释电与电极化的符号也发生反转, 表明 

伴随磁有序的出现产生了本征的电极化. 并且, 外加 

磁场对电极化与介电常数有显著的影响, 增大磁场可 

大大提高热释电与电极化的强度. 同时, 电极化的变化 

依赖于外加磁场与电场的相对取向, 表现出较强的各 

向异性磁电耦合效应, 如图3(d, e). 这些实验结果清楚 

地表明, Cr与Mn子格的自旋有序导致了本征电极化的 

出现. 
作为第一个被发现的具有立方钙钛矿晶格的多铁 

性材料体系, LaMn 3Cr 4O 12不仅在材料制备方面取得 

了重要突破, 而且带来了全新的物理研究内容. 几种 

典型的多铁性成因的理论模型均不足以解释这种特殊 

多铁性的微观起源 [53]. 进一步的第一性原理计算表 

明磁性离子的自旋-轨道耦合对电极化的产生起到了 

至关重要的作用 [63]. 值得注意的是, 由于没有离子位 

移的贡献, 其电极化可能完全由电子云的畸变产生. 

LaMn 3Cr 4O 12作为新型的电子型铁电体, 为多铁新机理 

的研究提供了全新体系, 并为多铁新材料探索与新机 

理研究提供了新的思路. 

3.2 BiMn 3Cr 4O 12: 同时实现大铁电极化和强磁电 
耦合 

如前文所述, I类多铁性材料具有较大的电极化强 

度, 但磁电耦合较弱; 而II类多铁性材料具有较强的磁 

电耦合, 但电极化强度往往很小. 因此, 寻找兼具大电 

极化和强磁电耦合的单相多铁性材料是十分重要且富 

有挑战的科学问题. 高阶有序钙钛矿氧化物具有多种 

不同格点, 因此可以灵活地搭配多种离子组合来调控 

材料的结构与磁电相互作用, 从而实现优异的磁电多 

铁性. 据此, Zhou等人 [64,65]通过在A位引入具有6s 2孤对 

电子的Bi 3+离子, 并利用高压手段, 成功制备得到了新 

型高阶有序钙钛矿氧化物BiMn 3Cr 4O 12. 测量表明, Bi 3+ 

离子的孤对电子效应诱导BiMn 3Cr 4O 12在135 K经历了 

一个铁电相变, 并导致大电极化强度的出现. 随着温度 

继续下降, 其经历了与LaMn 3Cr 4O 12类似的磁转变: 当 

温度降低至125 K时, BiMn 3Cr 4O 12的B位Cr 3+形成G型 

长程反铁磁有序(图3(a)), 其长程磁有序虽与铁电极化 

共存, 但该反铁磁序不能诱导电极化相变, 因此材料进 

入到具有大电极化强度的I类多铁相, 磁电耦合较弱, 如 

图 3 (网络版彩色)LaMn 3Cr 4O 12和BiMn 3Cr 4O 12在低温下的(a) B位Cr、(b) Aʹ位Mn和(c) 总的自旋结构. (d) LaMn 3Cr 4O 12在磁场和电场平行/垂 

直时的相对介电常数随温度的变化曲线. (e) LaMn 3Cr 4O 12的电极化随温度的变化曲线 [27]. (f) BiMn 3Cr 4O 12在不同温度下电极化的变化随磁场的 

变化曲线. (g) 30 K时BiMn 3Cr 4O 12在不同极化场下的电滞回线 [64] 

Figure 3 (Color online) The spin structure of (a) B-site Cr, (b) A′-site Mn, and (c) Cr and Mn. (d) Temperature-dependent dielectric constant at H//E 
and H�E. (e) Temperature-dependent electric polarization of LaMn 3Cr 4O 12 

[27]. (f) The change of polarization of BiMn 3Cr 4O 12 as a function of the 
magnetic field at selected temperatures. (g) The P-E hysteresis loops of BiMn 3Cr 4O 12 at 30 K under selected electric fields [64]  

评 述  

3473  
 https://www.sciengine.com/doi/10.1360/TB-2025-0008



图3(f)(80 K曲线)所示. 当温度继续降低至48 K时, A′位 

的Mn 3+离子也形成G型长程反铁磁有序(图3(b)), 并且 

A′位Mn 3+离子与B位Cr 3+离子一起组成的自旋有序结 

构导致极化磁空间群的形成, 打破了空间反演对称性 

(图3(c)), 诱导产生强的磁电耦合效应, 如图3(f)(2 K曲 

线), 此时材料同时呈现I类和II类多铁相. 因此, 如 

图3(f, g)所示, 低温下BiMn 3Cr 4O 12既包含I类多铁相, 
又包含II类多铁相, 在单相多铁性材料中罕见地同时实 

现了大的电极化与强的磁电耦合效应, 突破了过去两 

者在单相材料中难以共存的难题, 并在先进多铁性器 

件领域具有潜在的应用前景. 

3.3 TbMn 3Cr 4O 12: 基于立方多铁性材料首次实现 
拓扑罗马面 

二维拓扑流形可以分为可定向型曲面和非可定向 

型曲面两种. 可定向型曲面包括球面和圆环面等, 它们 

都有两个面, 有内外之分, 存在量子化通量, 目前报 

道的拓扑物性几乎都基于此类曲面; 而非可定向型 

曲面如莫比乌斯带、克莱因瓶和罗马面等, 只有一个 

面, 没有内外之分, 无量子化通量. 由于非可定向型 

曲面独特的拓扑几何性质, 其物性演化很可能呈现出 

一系列新奇的具有路径依赖的行为. 自1844年数学家 

首次提出罗马面以来, 其从未在实际材料中实现 [66]. 因 

此, 目前对罗马面的研究仅停留在理论层面, 其物理 

实现的需求相当迫切. 如图4(a)所示, 在三维实现中, 
罗马面具有高的四面体对称性(T d), 存在4个三次对称 

轴, 以及自相交导致的双线、三重交点和夹点等, 因此 

高阶有序钙钛矿氧化物所具备的立方结构在对称性上 

与之匹配, 使非可定向型拓扑罗马面的物理实现成为 

可能. 

图 4 (网络版彩色)(a) 罗马面示意图. 红色路径围绕三重交点环绕两圈回到起点; 蓝色路径围绕双线环绕一圈回到起点; 绿色路径不围绕任何 

高对称点/线, 环绕一圈回到起点. (b) TbMn 3Cr 4O 12的电极化测量示意图和(c)~(e) 10 K温度下不同磁场的测量结果 [67] 

Figure 4 (Color online) (a) Schematic diagram of a Roman surface. The red loop effectively winds twice to pass the two sides of the triple point. The 
blue loop winds around the double line once. The green loop does not enclose any double lines and winds once to close the path. (b) Schematic 
illustration of electric polarization measurements of TbMn 3Cr 4O 12 and (c)–(e) measured electric polarization results under selected magnetic field at 
10 K [67]  
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L i u 等 人  [ 6 7 ] 通 过 对 高 阶 有 序 钙 钛 矿 氧 化 物  

TbMn 3Cr 4O 12的磁电多铁性的研究, 首次观察到了非可 

定向拓扑罗马面的物理实现. 分析表明, TbMn 3Cr 4O 12 

体系高对称的立方晶格与拓扑罗马面的四面体对称性 

一致, 是非常理想的实现体系. 该材料中自旋与电极化 

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构成非 

可定向拓扑罗马面(图4(a)). 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. 电场 

和磁场的几何配置如图4(b)所示, 通过控制不同大小的 

转动磁场对奈尔矢量转动模式的调控, 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4(c)所示, 当外磁场较弱时(2 T), 仅对TbMn 3Cr 4O 12 

的奈尔矢量产生一个弱扰动 ,  电极化的方向不变 

(~20 μC m −2), 其演化路径为图4(a)所示绿色拓扑平庸 

路径, 磁场转动360°, 奈尔矢量将沿该路径绕行2次, 电 

极化随之发生2个周期变化. 如图4(e)所示, 当外磁场足 

够强时(6 T), 奈尔矢量将会沿着外磁场方向, 此时外磁 

场的旋转将导致奈尔矢量的演化沿图4(a)所示蓝色非 

平庸拓扑路径, 与外磁场具有相同的周期, 其电极化随 

之发生正弦型变化(有电极化方向的改变). 当外磁场强 

度适中时(3 T), 其奈尔矢量的演化为上述两种路径的 

叠加, 如图4(d)所示. 这种路径依赖的拓扑磁电响应表 

现出了TbMn 3Cr 4O 12的拓扑罗马面的本征几何特性. 
Wang等人 [68]通过理论计算证明了TbMn 3Cr 4O 12的自旋 

诱导的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TbMn 3Cr 4O 12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, 也为实现更多非可定向流形 

上的拓扑对象提供了新的思路. 

3.4 CaFe 3Ti 4O 12: 实现磁场对位移型电极化的调控 
与大磁电耦合效应 

位移型铁电材料(如BaTiO 3和PbTiO 3等)因其优异 

的性能在电容器、传感器和驱动器等众多领域得到了 

广泛的应用. 但是, 这些材料的自发电极化往往由非磁 

性的d 0或6s 2离子的位移引起, 使得外磁场几乎不能调 

控材料的电极化强度. 尽管在少数位移型铁电材料中 

发现磁性离子直接参与了电极化的形成, 但是这些材 

料大多具有稳定的反铁磁结构, 外磁场很难调控磁有 

序结构以及和磁有序关联的铁电极化 [50,51,69~71]. 因此, 
如何在位移型铁电材料中实现磁场可调的铁电性是一 

个极具挑战的科学问题.  
Lu等人 [72]利用高压高温实验手段成功制备了具有 

A位有序钙钛矿结构的CaFe 3Ti 4O 12体系, 发现该材料中 

的Fe 2+离子不仅产生位移型铁电极化, 形成了长程磁有 

序, 且磁有序结构很容易被外磁场改变, 进而罕见实现 

了磁场对位移型铁电极化的调控 .  实验测量表明 

CaFe 3Ti  4O 1 2的磁电耦合系数在2 K、0.8 T时达到 

500 ps m−1, 是目前在位移型铁电材料中发现的最高值, 
该磁电耦合系数甚至可媲美II类多铁性材料如TbMnO 3 

(250 ps m −1, 4.5 T) [16]、TbMn 2O 5(500 ps m −1, 1 T) [73]和 

Ni 3V 2O 8(500 ps m −1, 1.7 T) [74]. 此外, CaFe 3Ti 4O 12的电 

极化在周期性磁场下表现出良好的开/关响应, 在磁控 

电子学器件中具备潜在的应用价值. 该研究突破了磁 

场难以调控位移型铁电材料电极化强度的瓶颈, 为设 

计制备具有显著磁电耦合效应的铁电材料提供了新 

思路. 

4 高阶有序钙钛矿氧化物半金属特性 

磁性半金属(half metal)具有非常独特的电子能带 

结构, 其中一种自旋取向(如下自旋)的电子能带穿过费 

米面参与导电, 形成金属特性; 而另一种自旋取向(如 

上自旋)的电子能带在费米面处打开一个能隙, 不参与 

导电, 呈现绝缘体或半导体特性. 因而, 理论上磁性半 

金属材料的传导电子具有100%的自旋极化率. 正因为 

磁性半金属可以提供高度自旋极化的载流子, 其被视 

为构建自旋电子器件的理想材料而备受关注, 在高密 

度磁存储、高灵敏度磁性传感器、节能设备以及量子 

计算等领域具有广泛的应用前景. 
为实现相应自旋电子器件的实际应用, 磁性半金 

属需兼备多方面的优异性能. 一方面, 半金属材料必须 

具有高于室温的(亚)铁磁居里温度(T C); 另一方面, 为 

了确保传导电子的高自旋极化率, 需要尽可能抑制价 

带热激活的电子进入导带, 避免电子极化的翻转, 因此 

要求半金属材料的能带在不导电的自旋方向具有较宽 

的能隙; 与此同时, 为了提高自旋注入率, 要求半金属 

材料具有较大的饱和磁矩. 然而, 目前实验上得到的磁 

性半金属材料很难同时满足上述条件, 大大制约了这 

类材料的研究与进一步发展. 随着简单钙钛矿氧化物 

La 0.7Sr 0.3MnO 3 
[17]和双钙钛矿氧化物Sr 2FeMoO 6 

[75]半金 

属性的发现, 高阶有序钙钛矿氧化物由于其容纳多种 

磁性离子的灵活性和多样的晶体结构, 为半金属磁体 

的探索提供了新的材料平台. 
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4.1 CaCu 3Fe 2Re 2O 12: 高居里温度高阶有序钙钛矿 
氧化物半金属的发现 

CaCu 3Fe 2Re 2O 12具有A、B位同时有序钙钛矿结 

构 [28], 空间群为Pn3(No. 201)(图1(c)). 在T C = 560 K 
时, 其Aʹ位Cu 2+和B位Fe 3+的磁矩平行排列, 并与B′位 

Re 5+的磁矩反平行排列, 形成亚铁磁有序. 其极高 

的居里温度源于其Cu-Re与Fe-Re之间超强的超交换相 

互作用. 此外, 由于多晶晶粒间自旋依赖的隧穿效应, 
CaCu 3Fe 2Re 2O 12在10 K时表现出自旋阀型的电输运机 

制 [76], 预示着其可能具有半金属性. 进一步, 通过第一 

性原理计算得到的能带结构发现, 其上自旋能带在费 

米面附近具有较宽的带隙, 约1.2 eV, 这个自旋方向的 

电子不参与导电; 而与此相反, 自旋向下的能带穿过费 

米面, 表明CaCu 3Fe 2Re 2O 12确有半金属的电子能带结 

构, 可以形成高度自旋极化的载流子. 

4.2 ACu 3Fe 2Re 2O 12 (A = La, Ce, Dy): 高性能半金 
属材料的实现及其磁性调控 

根据海森堡模型H = Σ ijJ ijS i · S j, CaCu 3Fe 2Re 2O 12的 

磁性由Cu/Fe和Re之间的强反铁磁耦合主导, 从而形成 

Cu(↑)Fe(↑)Re(↓)的亚铁磁自旋组态 [29]. 若能增强磁性离 

子之间的相互作用, 则有希望实现更高的磁有序温度, 
进一步优化磁性半金属材料的性能. 在ACu 2+ 

3 Fe 3+ 
2 Re 2O 12 

体系中, 费米面附近的态密度主要由Re离子贡献(图5(c)). 
因此, 若将CaCu 2+ 

3 Fe 3+ 
2 Re 5+ 

2 O 12的A位替换为La 3+, Re的 

价态容易从+5价(5d 2, S = 1)降至平均的+4.5价(5d 2.5, 
S = 2.5/2), 使其自旋角动量S增大, 从而使磁性相互作 

用增强, 有望使得居里温度得到进一步的提升. 基于这 

一思路, Liu等人 [29]在高压高温条件下成功制备出A、 

B位同时高度有序钙钛矿LaCu 3Fe 2Re 2O 12. 如图5(a, b) 
所示, 该材料具有破纪录的高居里温度710 K, 2 K时具 

有8.0 μ B f.u. −1的饱和磁矩. 此外, 理论计算表明LaCu 3- 
Fe 2Re 2O 1 2为半金属 ,  并在上自旋方向打开了一个 

2.3 eV的宽带隙, 如图5(c)所示. 因此, LaCu 3Fe 2Re 2O 12 

兼具远高于室温的居里温度、宽的自旋带隙和大的饱 

和磁矩等方面的优异性能. 
为衡量半金属材料的综合性能, 定义半金属综合 

性能指标ζ = T C × E g × M s, 其中T C为居里温度, E g为上 

自旋带隙, M s为每个金属阳离子的平均饱和磁矩. 如 

图5(d)所示, 在居里温度高于300 K的半金属氧化物中, 
LaCu 3Fe 2Re 2O 12具有最高的ζ值, 显著高于La 0.7Sr 0.3- 

MnO 3、Sr 2FeMoO 6和CaCu 3Fe 2Re 2O 12等为研究者所熟 

知的半金属材料. 因此, LaCu 3Fe 2Re 2O 12是少有兼具多 

方面优异性能的半金属. 这一材料的发现提供了设计 

和制备高性能磁性半金属材料的范例和思路, 同时为 

高性能半金属的实际应用提供了潜在材料基础. 
在过去的研究中, ACu 3Fe 2Re 2O 12半金属体系的A 

图 5 (网络版彩色)LaCu 3Fe 2Re 2O 12的(a) 磁化率随温度的变化关 

系、(b) 磁化强度随磁场的变化关系、(c) 计算得到的能带结构; 
(d) 一些典型半金属氧化物的综合性能指标ζ与LaCu 3Fe 2Re 2O 12的对 

比 [29] 

Figure 5 (Color online) (a) Temperature-dependent magnetic 
susceptibility, (b) magnetic field-dependent magnetization, and 
(c) calculated band structure of LaCu 3Fe 2Re 2O 12; (d) performance 
factor ζ of some typical half-metallic oxides compared with 
LaCu 3Fe 2Re 2O 12 

[29]  
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位被非磁性离子Ca 2+或La 3+占据. 若将其A位非磁性离 

子用磁性离子替换, 更加多变又复杂的磁相互作用开 

始在同一体系中彼此竞争, 则该体系的磁性行为甚至 

能带结构将预期变得更加丰富. 为进一步厘清该半金 

属体系不同位点的磁性耦合方式和强度以及背后的物 

理机制, 从而对该体系物性进行精准调控, 最终实现半 

金属材料的实际应用, Liu等人 [77]进一步在A位引入了 

具有未配对4f电子的磁性镧系离子, 制备了CeCu 3Fe 2- 
Re 2O 12和DyCu 3Fe 2Re 2O 12. 两者均为具有600 K以上居 

里温度、大饱和磁矩、小矫顽场和宽带隙的高性能半 

金属材料. 特别值得一提的是, 在DyCu 3Fe 2Re 2O 12中, 
A位强磁Dy 3+离子在低温和低场时形成长程的反铁磁 

序. 而随着磁场的增加, 其自旋逐渐被调制到外磁场方 

向, 并发生变磁相变, 最后该材料的总磁矩在7 T达到 

14 μ B f.u. −1, 相比于LaCu 3Fe 2Re 2O 12的8.0 μ B f.u. −1增加 

了近一倍. DyCu 3Fe 2Re 2O 12首次通过A位磁性离子的引 

入成功实现了该半金属体系磁相变种类、数目以及居 

里温度的调控, 为进一步设计具有特定性质的磁性半 

金属材料提供了思路. 
在ACu 3Fe 2Re 2O 12中实现的高性能半金属性引起 

了基于Re体系的半金属性的深入探索. 然而, 由于B位 

Fe(3d 5)已具有最大值S = 5/2, 改变B位离子可能会造成 

磁有序温度下降. 如CaCu 3Cr 2Re 2O 12的居里温度为 

360 K, 其原因在于Cr 3+(5d 3, S = 3/2)的自旋量子数的 

减小, Cr-Cu和Cr-Re的磁耦合随之减弱 [78]. 类似地, 
LaCu 3Co 2Re 2O 12的居里温度也降低到150 K [79]. 而在 

CaCu 3Co 2Re 2O 12中, 由于缺乏主导的磁性耦合, 多种磁 

相互作用的竞争使其具有低至30 K的磁有序温度, Aʹ 
位Cu子格自身也独立形成反铁磁结构 [80]. 

4.3 ACu 3Fe 2Os 2O 12 (A = Na, Ca, La): A位调控费 
米面实现半金属性 

根据上文所述海森堡模型, 可以想到, Os比Re的原 

子序数大1, 两者性质接近, 将Bʹ位Re替换为Os是可能 

提高系统哈密顿量的方法. Deng等人 [22,23,81]利用高压 

高温手段制备得到了A、B位同时有序四重钙钛矿 

CaCu 3Fe 2Os 2O 12, 其居里温度达到了580 K, 并具有 

5 μ B/f.u.的大的饱和磁矩. 但是, 实验测量和理论计算 

均表明其为半导体材料, 费米面位于导带顶, 如图6(a) 
所示. 可以想到, 通过掺杂等方式降低或抬高其费米面 

图 6 (网络版彩色)(a) ACu 3Fe 2Os 2O 12体系的态密度示意图; NaCu 3Fe 2Os 2O 12的(b) 磁化率随温度的变化关系和(c) 不同温度下的磁化强度随磁 

场的变化关系 [83] 

Figure 6 (Color online) (a) Schematic density of states of ACu 3Fe 2Os 2O 12. (b) Temperature-dependent magnetic susceptibility and (c) field-dependent 
magnetization of NaCu 3Fe 2Os 2O 12 

[83]  
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位置, 则可以实现半金属性. Wang等人 [82]通过将A位 

Ca 2+替换为La 3+, 制备得到了LaCu 3Fe 2Os 2O 12. X射线吸 

收谱测量表明Os的价态从+5价降低至+4.5价, 即实现 

对Bʹ位Os的电子掺杂. 但由于Os强的自旋-轨道耦合, 
掺杂的电子仍分布于价带, 因此该材料也是半导体, 但 

带隙明显减小, 如图6(a)所示. 
另一方面, Wang等人 [83]进一步通过将A位替换为 

Na +, 成功实现了对Os的空穴掺杂, 使费米面降低并穿 

过下自旋导带, 同时位于上自旋带隙中, 从而构成半金 

属 的 能 带 结 构 ,  如 图 6 ( a ) 所 示 .  实 验 测 量 表 明  

NaCu 3Fe 2Os 2O 12具有高于室温的居里温度380 K, 如 

图6(b)所示, 以及大的饱和磁矩5.5 μ B/f.u., 如图6(c) 
所示. 此外, 理论计算表明该体系具有高达1.6 eV的 

半金属能隙, 在半金属材料中属于较大水平. 因而, 
NaCu 3Fe 2Os 2O 12提供了一种新的具有室温以上亚铁磁 

居里温度和宽能隙的高性能半金属材料体系, 为自旋 

电子学器件的应用提供了重要候选材料. 

5 高阶有序钙钛矿氧化物催化材料 

高阶有序钙钛矿氧化物的重要价值不仅仅局限于 

上述磁电功能材料和器件, 其在清洁能源领域亦有突 

出的表现. 近年来, 随着不可再生资源的枯竭和环境污 

染问题的不断加剧, 全球所面临的能源危机和碳中和 

问题变得愈发紧迫. 氢能因其清洁高效, 被广泛认为是 

未来可持续新能源的关键选择之一. 在众多水分解技 

术当中, 电解水被视作一个高效、持续且便捷的解决 

方案 [84~86]. 电解水不但能够实现电能与氢能的高效转 

换, 还可以通过调节电力需求, 在用电高峰期缓解电网 

压力, 在用电低谷期更好地储存电能. 然而, 氢能应用 

的核心挑战在于水分解过程中必须克服较高的过电势, 
这会导致不必要的能源损耗. 研究发现, 贵金属如铱、 

铂和钌具有良好的催化活性, 其中部分产品已实现商 

业化. 但是, 这些材料在效率、稳定性以及成本方面, 
仍然难以满足实际产业化大批量应用的需求. 因此, 如 

何开发性能更优的催化剂, 已然成为当前科学研究的 

热点问题. 
水分解过程包括两个半反应: 阴极的析氢反应(hy

drogen evolution reaction, HER)和阳极的析氧反应(oxy
gen evolution reaction, OER). 铂电极是最常见的阴极催 

化剂, 虽然其价格昂贵, 但是通过将铂负载于碳基底上, 
可以大幅降低成本, 并且在稳定性和催化活性方面也 

已接近实用要求. 然而, 阳极催化剂必须在强氧化环境 

中长时间运行, 大部分材料难以经受腐蚀, 而且该半反 

应涉及复杂的四电子转移过程, 反应效率较低. 目前, 
IrO 2是商用阳极催化剂的主要选择, 但其稀有性和性能 

的限制促使人们寻求更高效、更经济的替代方案. 在 

氧化物催化剂领域, 研究者们已基于钙钛矿材料的晶 

体结构、电子结构及传导机制等方面提出了多种微观 

理论以指导新型催化剂的设计与优化 [87~93]. 相比于简 

单钙钛矿, 高阶有序钙钛矿的BO 6八面体存在更大的倾 

斜, 可增强B-O-B电子杂化以获得更有利于催化反应的 

电子结构, 且相邻催化反应活性位点间距大幅缩减, 有 

利于多位点协同. 同理, 高阶有序钙钛矿的A′位容纳的 

过 渡 金 属 为 多 位 点 协 同 提 供 了 更 有 利 的 结 构 框  

架 [30~32,94,95]. 电催化反应的过程是吸附质、中间体与 

目标产物反复吸附与脱离的过程, 高阶有序钙钛矿的A 
′过渡金属通过氧与B位形成强杂化的A′-O-B共价网格, 
其具有BO 6子晶格所不具备的电子结构特性, 为新型催 

化剂的设计提供了新的电子调控维度. 此外, 基于对高 

阶有序钙钛矿氧化物多样化的结构设计, 可以进一步 

降低阳极催化中的贵金属含量, 并优化催化剂的效率 

和稳定性. 

5.1 高阶有序钙钛矿氧化物催化性能的探索和多 
格点协同效应 

CaCu 3Fe 4O 12是较早用于研究OER催化活性的高 

阶有序钙钛矿氧化物 [30,94]. 研究表明, CaCu 3Fe 4O 12在 

OER中的表现非常出色, 其活性与传统的贵金属催化 

剂如RuO 2相比具有明显优势 [94]. 与简单钙钛矿材料如 

CaFeO 3和SrFeO 3相比, CaCu 3Fe 4O 12具有优异的长期循 

环稳定性. 这种优异性能源于其独特的结构特性, Aʹ位 

Cu 2+和B位Fe 4+离子的有序占据, 形成了高度有序的 

Cu–O和Fe–O键合网络. Cu 2+O 4四边形与Fe 4+O 6八面体 

之间的协同效应, 极大地提高了OER中关键步骤的电 

子转移效率, 尤其是在O–O键的形成和去质子化过程. 
Fe-O-Cu共价网络使CaCu 3Fe 4O 12在反应中具有更高的 

稳定性, 其表面仅形成了极薄的氧化层, 有效避免了催 

化剂的失活. 
在 锰 基 高 阶 有 序 钙 钛 矿 氧 物 中 ,  研 究 者 发 现  

AMn 7O 12(A = Ca, La)展现出极强的双功能催化活性, 
即在OER和氧还原反应(oxygen reduction reaction, 
ORR)中均表现优异 [31]. 与简单钙钛矿AMnO 3相比, 
AMn 7O 12在OER催化中的活性显著提升, CaMn 7O 12和 

LaMn 7O 12的OER过电势分别为0.27和0.30 V, 接近 
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RuO 2的水平, 而简单钙钛矿CaMnO 3和LaMnO 3的过电 

势则显著更高. AMn 7O 12中的Mn–O–Mn键角(约140°) 
相较于简单钙钛矿氧化物的键角(约160°)存在更为显 

著的弯曲, 这一结构改变使得邻近B位Mn离子上的吸 

附物能够更接近彼此, 从而导致O–O键直接形成. 此 

外, AMn 7O 12的A′位Mn离子也参与了OER过程, A′和B 
位之间较短的金属间距(约3.2 Å)进一步增强了反应活 

性. AMn 7O 12和AMnO 3在电子结构上的差异不大, OER 
活性的提升主要源于表面结构而非电子态的变化. 因 

此, AMn 7O 12的高催化性能归因于其独特的表面反应 

机制, 其中A′位和B位Mn离子共同作用, 直接形成O–O 
键, 避开了传统单位点催化中的限速步骤. 

5.2 CaCu 3Ir 4O 12: 双格点协同增强催化活性及其 
机理研究 

Mn和Fe基材料虽然在性能上已然体现出高阶有 

序钙钛矿结构中多位点协同效应的优势, 然而这些3d 
体系的电子结构往往靠近莫特绝缘态, 在导电性和催 

化性能上还是会远弱于外层轨道更加扩展、元素活性 

更优的4d/5d元素如Ru和Ir等. CaCu 3Ru 4O 12的合成更加 

便捷, 在常规条件下高温烧结即可得到大量样品. 研究 

发现, 在酸性环境下, CaCu 3Ru 4O 12性能非常优越, 其过 

电势低至0.171 V [32], 这是因为该材料中较低的Ru 4d带 

中心有效地优化了氧中间体的结合能, 从而提高了催 

化 活 性 .  此 外 ,  Ye 等 人  [ 9 5 ] 通 过 高 压 手 段 制 备 了  

CaCu 3Ir 4O 12, 其在OER反应中的极化曲线如图7(a~c)所 

示. CaCu 3Ir 4O 12在电流密度为10 mA cm−2时的电势达 

到1.482 V vs. RHE, Tafel斜率为47 mV dec −1, 质量活 

性高达50.2 A g−1, 这些结果说明CaCu 3Ir 4O 12具有比 

IrO 2和SrIrO 3等显著提升的催化活性. 图7(e)汇总了近 

年来报道的碱性溶液中性能出色的催化剂在电流密度 

达到10 mA cm−2时的过电势η OER(超出热力学平衡电位 

图 7 (网络版彩色)CaCu 3Ir 4O 12对OER反应的催化性能. (a) OER电极化曲线. (b) 相应的Tafel图. (c) 质量活性与电势关系曲线. (d) 1.48 V vs. 
RHE时的质量活性. (e) CaCu 3Ir 4O 12与其他OER碱性电解质催化剂在10 mA cm−2时的过电势η OER对比 [95] 

Figure 7 (Color online) Catalytic performance of CaCu 3Ir 4O 12 for OER reaction. (a) OER polarization curves. (b) Corresponding Tafel plots. (c) Mass 
activity curves with potential. (d) Mass activity at 1.48 V vs. RHE. (e) Comparison of overpotential η OER at 10 mA cm−2 for CaCu 3Ir 4O 12 and other OER 
catalysts in alkaline media [95]  
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1.23 V的电位), CaCu 3Ir 4O 12具有极低的过电势η OER 

(10 mA cm−2) = 0.252 V, 是目前已知的Ir基氧化物及四 

重钙钛矿体系中最低的 .  电化学稳定性测量表明 ,  
CaCu 3Ir 4O 12在OER反应中可保持40小时以上的稳定, 
与前述高阶有序钙钛矿体系CaCu 3Fe 4O 12和AMn 7O 12在 

电化学反应中稳定循环特性相比 [31,94], CaCu 3Ir 4O 12的 

稳定性有了质的提升. 这些都说明在CaCu 3Ir 4O 12作为 

催化剂的水电解反应中, 催化活性和稳定性都达到了 

较高水平. 
多位点协同效应使得高阶有序钙钛矿材料的电催 

化机制有趣而复杂. 原位X射线吸收谱技术对元素和化 

合价具有极高的分辨力, 可以直接观测活性位点及其 

变化过程 [96,97]. 在对CaCu 3Ir 4O 12的原位实验中, 首次直 

接观测到高阶有序钙钛矿在OER反应中的微观活性位 

点及其多位点协同机制. 实验结果发现, 如图7(d), 随着 

催化反应的进行, Ir的L 3吸收边逐渐右移, 对应的化合 

价态从+4价逐渐升高至+4.83价, 并在此后保持接近+5 
价的状态参与催化反应. 值得注意的是, 在此过程中催 

化剂表面的Ir位点出现了大量的5d带空穴, 考虑到Ir–O 
键长的缩短, 会引起O 2p空穴的形成 [98,99], 缺乏电子的 

O中间体会作为末端配体出现, 是CaCu 3Ir 4O 12催化剂中 

OER催化活性增强的关键因素之一. 另一方面, Cu的价 

态在催化反应过程中基本没有变化, 说明Aʹ位的Cu 2+并 

不直接与参与水分解过程. 
除了高阶有序钙钛矿的结构特殊性对OER反应中 

的吸附体与催化剂晶格的接触角度、相邻活性位点上 

的吸附体之间距离等方面的优化外, 其电子特性也通 

过优化电导率及电荷转移效率, 对宏观电催化效率也 

有一定影响. IrO 6八面体和CuO 4单元通过O共顶点连 

接, 使得Cu 3d和Ir 5d电子之间出现了很强的杂化, 在 

Cu-O-Ir路径上出现了显著的共价行为, 该共价网格在 

水分解过程中为催化剂提供坚固性. 催化反应中Ir接近 

+5价, 表明随着吸附质附着在活性Ir位点上, Ir周围的 

电子密度降低. 在反应中, Cu-O-Ir强杂化网络内的电 

子云可能发生轻微的涨落, 这种微妙的能量调节使催 

化过程有利于吸附和解吸. 因此, 尽管Cu在CaCu 3Ir 4O 12 

中不是直接的活性位点, 但它可以通过与Ir-O杂化的方 

式调节催化过程, 表现出跨越位点的协同效应. 

5.3 CaCu 3Co 2Ru 2O 12: 三金属协同增强催化效应 

CaCu 3Ir 4O 12的原位吸收谱实验结果不仅确定了催 

化反应的活性位点, 还说明在长时间的催化过程中活 

性离子以高化合价态参与化学反应. Co和Ru之间的 

协同效应在Ru/LiCoO 2单原子催化剂和Sr 2CoRuO 6等体 

系中已有一些研究, 同时3d和4d/5d之间的混合往往 

形成高价态的4d/5d电子态, 这些都有利于高活性电催 

化反应. 近期, Fan和Ye等人 [100]利用高压手段合成了 

CaCu 3Co 2Ru 2O 12, 该材料是A位Ca/Cu有序、B位Co/Ru 
无 序 的 结 构 ( 图 1 ( b ) ) .  测 量 结 果 表 明 该 材 料 在  

10 mA cm−2时的过电势达到0.198 V, Tafel斜率为 

37 mV dec −1, 在500 mA cm−2电流密度下的稳定性长 

达500小时以上. 如图8(a, b)所示, 通过原位X射线吸收 

谱测量发现, 该材料中Co和Ru均是直接活性位点. 随着 

OER反应的外加电势逐渐升高, Co和Ru的K吸收边逐 

渐右移, 部分高自旋Co 3+转变为Co 4+, 部分低自旋Ru 5+ 

转变为Ru 6+; 而Cu 2+的价态保持不变, 如图8(c). 通过扩 

展边图谱的拟合, 发现材料中Co/Ru的局部配位环境几 

乎没有变化, 而它们相应的化合价态有所升高, 如 

图8(d, e). 此外, 原位XRD实验中没有出现任何新衍射 

峰, 说明在反应中催化剂的结构保持不变, 这是其能进 

行耐久、高性能催化反应的基础. 
传统的OER反应机制通常用吸附质演化模型来描 

述, 即电解质中的OH −吸附于活性位点, 再逐渐演化为 

*O、*OH和*OOH等中间体的过程. 这一模型中催化剂 

本身仅有局部的活性位点参与反应过程, 而基于高阶 

有序钙钛矿结构特性, 前文提到的CaCu 3Fe 4O 12中的强 

共价网络、AMn 7O 12中的近邻离子协同和CaCu 3Ir 4O 12 

中Cu-Ir协同等催化机制都超出了简单的吸附质演化模 

型. 在CaCu 3Co 2Ru 2O 12的机理研究中发现, 高化合价态 

的过渡金属离子所形成的共价特性可以用晶格氧活化 

机制来描述, 如图8(f). 该模型中, 催化剂表面晶格中的 

氧离子直接参与到催化反应的循环, 优化了质子和电 

子转移过程, 有利于突破传统吸附质演化模型的局限 

而实现更高效的催化活性. 此外, Cu 2+虽然不是直接的 

活性位点, 但是通过跨越子晶格的A′-O-B路径, 可以进 

一步优化催化剂的电子结构, 使得态密度更靠近费米 

面, 进而促进催化反应. 

6 总结与展望 

高阶有序钙钛矿氧化物通过在多个格点引入磁性 

离子, 并形成多种有序结构, 产生了丰富的磁、电相互 

作用, 从而演生出诸多新颖的物理性质. 由于A′位引入 

小尺寸的磁性离子而引起的晶格失配, 高阶有序四重 

钙钛矿氧化物的制备往往需要高压条件. 近年来, 随着 
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理论研究和高压实验技术的发展, 高阶有序四重钙钛 

矿氧化物的研究得到了长足的发展, 并在其中发现了 

诸多有趣的物理性质如磁电多铁性、高性能半金属性 

和电催化活性等, 具有重要的基础研究价值和可观的 

应用前景. 
磁电多铁性材料由于其在非易失性存储器如FeR

AM和MeRAM等的广阔应用前景而得到了广泛关注. 
目前, 研究者已在复合多铁性异质结BiFeO 3/CoFe中利 

用BiFeO 3的压电/压磁效应实现了电场对CoFe外延层 

磁矩的调控 [58,101]. 若寻找到能够实现类似功能的单相 

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, 高阶有序钙钛矿氧化物具有丰富的磁电 

图 8 (网络版彩色)不同电压条件下CaCu 3Co 2Ru 2O 12的原位谱表征 [100]. (a)~(c) Co、Ru和Cu的K边XANES原位谱. (d, e) 原位谱得到的氧化态. 
(f) 晶格氧活化机制 
Figure 8 (Color online) In situ spectra of CaCu 3Co 2Ru 2O 12 under different potentials [100]. (a)–(c) The K-edge XANES spectra of Co, Ru, and Cu at the 
applied potentials. (d, e) Oxidation states derived from (a, b), respectively. (f) The lattice-oxygen oxidation mechanism  
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相互作用, 是探索大铁电极化、强磁电耦合、低矫顽 

场、高响应速度的磁电多铁性材料的重要材料体系. 
半金属材料可以通过操控自旋自由度从而实现对 

电荷自由度的调控, 是自旋电子学的重要材料. 半金属 

材料以其理论上100%自旋极化率的特征, 可以用作自 

旋注入和自旋输运 [102,103], 在集成电路和器件中发挥重 

要作用. 高阶有序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. 
随着全球对清洁能源需求的日益增长, 电解水制 

氢技术以其清洁高效的特点, 已成为解决能源危机的 

重要途径. 高阶有序钙钛矿氧化物凭借其独特的晶体 

结构和多格点间的协同增强机制, 在电解水催化领域 

展现出了巨大的应用潜力. 鉴于其多种格点以及丰富 

的离子选择, 通过元素掺杂或结构调控, 可以进一步优 

化电子结构, 以保持其高催化活性的同时减少贵金属 

比例, 实现高性能、高稳定性、低成本的电解水催化 

剂. 此外, 针对OER和HER的双功能催化剂设计, 有望 

将高阶有序钙钛矿氧化物拓展到其他电化学转化过程 

中的应用, 如燃料电池和金属-空气电池等领域.   
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Multi-order perovskite oxide is derived from ABO 3 perovskite oxides. In this kind of ordered structure, three-quarters of 
the A sites are replaced by transition metal Aʹ cations, and A and Aʹ sites are orderly arranged in a 1:3 ratio, resulting in the 
formation of the A-site ordered quadruple perovskite oxide AAʹ 3B 4O 12. Furthermore, when half of the B sites are replaced 
by another different ion Bʹ, meanwhile the B and Bʹ sites are arranged in a rocksalt-type order, the A- and B-site ordered 
quadruple perovskite oxide AAʹ 3B 2Bʹ 2O 12 thus forms. Because of the ability to accommodate versatile magnetic ions in 
various cation sites, as well as the framework constructed by corner-sharing A′O 4 square-planar and B/BʹO 6 octahedra 
units, multi-order perovskite oxides hold abundant magnetic and electric interactions, giving rise to interesting physical 
properties such as high dielectric constant, zero/negative thermal expansion, charge ordering, high-temperature magnetism, 
colossal magnetoresistivity, ferroelectricity, magnetoelectric multiferroicity, half-metallicity and electrocatalysis. These 
features make multi-order perovskite oxides significant for fundamental research and promising for practical applications. 
Nevertheless, studies on multi-order perovskite oxides are quite limited on account of the size mismatch between the small 
Aʹ cations and the B cations. A high-pressure technique is usually indispensable to synthesize such compounds.  

In this review, we first make a brief introduction to the structural characteristics of multi-order perovskite oxides and the 
high-pressure synthesis technique employed. Then we focus on the recent progress of multi-order perovskite oxides in 
three different fields of magnetoelectric multiferroic, half-metallicity, and electrocatalysis: (1) the first observation of 
magnetoelectric multiferroicity in a cubic perovskite LaMn 3Cr 4O 12. The magnetic structure breaks the spatial inversion 
symmetry, thus giving rise to spin-induced ferroelectricity. Especially, when the A site is replaced by Bi 3+ with 6s 2 lone pair 
electrons, both strong magnetoelectric coupling and large electrical polarization are realized in BiMn 3Cr 4O 12. Furthermore, 
in TbMn 3Cr 4O 12, the nontrivial topologic Roman surface was experimentally observed for the first time. In another case, in 
CaFe 3Ti 4O 12, the displacement of the magnetic Fe 2+ ion gives rise to the ferroelectricity. The antiferromagnetic ground state 
of Fe 2+ can be readily tuned by external magnetic fields toward ferromagnetic corrections. As a result, large 
magnetoelectric coupling effects are realized in this displacement-type ferroelectric. (2) The realization of ferrimagnetic 
half-metallicity in LaCu 3Fe 2Re 2O 12 with a high Curie temperature up to 710 K accompanied with a wide majority-spin gap 
of 2.3 eV and a large saturated magnetization of 8 μ B f.u. −1. Half-metallicity was also observed in the osmium-based multi- 
order perovskite oxides NaCu 3Fe 2Os 2O 12, and the Fermi surface can be well-tuned by changing the A site cation. (3) 
Enhanced activity of oxygen evolution reaction (OER) in CaCu 3Ir 4O 12 owing to the strong 3d-2p-5d orbital hybridizations 
via the corner-shared Cu-O-Ir framework. The special orbital symmetry as well as the delicate 3d-5d levels enhance orbital 
overlap, thereby promoting charge transfer. The OER procedure of CaCu 3Co 2Ru 2O 12 was traced by in-situ X-ray 
absorption spectroscopy, and the lattice-oxygen oxidation mechanism is responsible for its high OER activity. Finally, we 
make perspectives on multi-order perovskite oxides and their potential applications in future technologies, such as logic 
elements, spintronics devices, and electrocatalysis. 
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