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钙钛矿稀土镍酸盐 SmNiO3 薄膜的研究进展 

贾理男，富一博，赵哲，苏建业 

（水下测控技术重点实验室，辽宁 大连 116013） 

摘  要：强关联性量子材料 SmNiO3 属于钙钛矿镍氧化物，在海水中具有与鲨鱼壶腹相似的弱电感知能

力，是新型水下电场传感器敏感元件，可监测海洋中的舰船、无人潜航器，为反潜提供新的探测手段，

引起了广泛的关注。对 SmNiO3 薄膜的制备方法及优缺点对比进行了详细的论述，由于 SmNiO3 具有正

的吉布斯自由能（ΔG），常温常压下 SmNiO3 中的 Ni3+处于亚稳态，制备过程中易于发生 Ni3+→Ni2+，

为保持电中性，氧空位会作为其补偿形式，而氧缺陷会导致 SmNiO3 薄膜晶格参数变大，从而摧毁金

属-绝缘体转变，因此制备 SmNiO3 需要高温高氧压苛刻的实验条件来降低 ΔG。重点介绍了 SmNiO3

薄膜材料的相变类型、机制及影响相变温度的主要因素，大多数研究认为，SmNiO3 的 MI 相变是基于

Mott 的电子-电子强关联引起的，实际上无序和电子-电子相互作用应该同时存在，不应该单独考虑某

一种相变类型，MI 相变实质是低温下载流子之间的库伦作用，应将热激活机制、Mott 变程跳跃传导和

Efros-Shklovskii 变程跳跃传导机制在一定温度范围内综合考虑；在电场、温度、光及压力等外界环境

作用下，SmNiO3 薄膜会发生明显的金属-绝缘体相变，相变温度 TMI 也随之改变。最后展望了 SmNiO3

薄膜在电场传感器元件、数据存储、智能窗帘以及调制开关等方面的发展前景。 
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Research on Progress in Perovskite Nickelate SmNiO3 Film 
JIA Li-nan, FU Yi-bo, ZHAO Zhe, SU Jian-ye 

(Science and Technology on Underwater Test and Control Laboratory, Dalian 116013, China) 

ABSTRACT: Perovskite structure rare-earth nickelate SmNiO3 film has recently aroused wide attention in academia for its 
good weak electric sense, which is analogous to that of the ampullae of shark. It can be postulated that SmNiO3 could be used in 
oceanic environments for monitoring electrical signals from maritime vessels and sea creatures. In this paper, the preparation 
method, advantages and disadvantages of SmNiO3 film are discussed in detail. SmNiO3, this strongly correlated quantum 
materials has positive Gibbs Free Energy (ΔG). Thus, preparation of SmNiO3 needs hush experimental conditions such as high 
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pressure and temperature. Since Ni3+ is semi-stable at room temperature and atmospheric pressure, the process of Ni3+→Ni2+ is 
easy to occur. In order to maintain electrical neutrality, oxygen vacancies would appear in the form of compensation. That is the 
reason most SmNiO3 film prepared by researchers has oxygen deficiency. While oxygen deficiency would lead to larger lattice 
parameters, and destroy metal-insulator phase transition. Therefore, the preparation of SmNiO3 requires higher temperature and 
oxygen pressure. The metal-insulator phase change type, mechanism and main factors affecting the TMI of SmNiO3 thin film 
materials are mainly introduced: most studies consider that the MI phase transition of SmNiO3 film is caused by the strong 
electron-electron correlation of Mott type, which is actually disordered and electron-electron interactions should exist at the 
same time. MI phase change should not be considered separately, which is essentially the coulomb interaction in charge carriers 
at lower temperature. The thermal activated conduction, Mott variable range hopping conduction and Efros-Shklovskii variable 
range hopping conduction should be considered in a certain temperature range. Under external conditions such as electric field, 
temperature, light and pressure, SmNiO3 film would undergo a significant metal-insulator phase transition. And finally, a 
prospect SmNiO3 film in underwater electric field sensors, data storage, modulation swithches, etc. 
KEY WORDS: nickelate; SmNiO3; metal-insulator phase transition; strongly correlated; quantum materials; oxygen deficiency; 
quantum-size effect 

1968 年意大利解剖学家 Stefano Lorenzini首次发

现鲨鱼壶腹（亦被称为“Lorenzini 壶腹”）具备特殊

的弱电感知能力。图 1 为鲨鱼壶腹在海洋环境中感知

电信号的示意图，鲨鱼壶腹底部薄膜中存在大量弱电

感知细胞，外电场作用会促使弱电感知细胞与鲨鱼壶

腹中充斥的胶体发生离子交换并释放神经质，通过这

一弱电感知器官，鲨鱼在海洋中获取生物电信号及海

流信号进行捕猎和导航。在美国陆军研究室、海军研

究署、空军研究实验室、国家自然基金会和美国国防

高级研究计划局的资助下，2017 年美国普渡大学

Shriram R.教授课题组首次发现[1]：SmNiO3 在海水中

具有与鲨鱼壶腹相似的弱电感知能力，其偏压灵敏度

达 4.5 μV，被《Nature》评为 2017 年的奇迹材料。

实验表明，当电场信号产生，模拟海水中 SmNiO3 的

电阻率和光学性质同时发生巨大响应，在反向电场作

用下，其反应过程可逆（如图 2 所示）。其反应实质

是海水中的 H+在电场作用下注入到 SmNiO3 晶格内

部并引发电子掺杂，SmNiO3 产生了电子强关联效应， 

 

引发金属-绝缘体相变，这与鲨鱼壶腹的弱电感知机

理非常相似。该项研究为水下电场探测领域提供了一

种新的探测手段，具有创新意义。 
 

 
 

图 1  鲨鱼壶腹弱电感知器官示意图[1] 
Fig.1 Weak electric sense organ of shark’s ampullae[1] 

 
 

图 2  0.6 mol/L NaCl 溶液中 SmNiO3 在电场作用下电阻率和光学性质的变化[1] 
Fig.2 Resistivity and colour change of SmNiO3 after applying various  

bias potentials in 0.6 mol/L NaCl solution[1] 
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稀土镍酸盐钙钛矿氧化物 RNiO3（R 为稀土金属，

如 Nd、Sm、Sr 等，但 R≠La），因与天然钙钛矿 CaTiO3

具有相同结构而得名，属于简单立方结构[2]（如图 3
所示）。RNiO3 立方体顶角被 R 位原子占据，O 原子

位于六个面心，N 原子位于 O 原子形成的八面体中，

形成镍氧八面体。RNiO3 具有许多独特性质，如陡峭

的金属-绝缘体相变，不同寻常的磁有序、电荷有序

和轨道有序等，是一种强电子关联量子材料[3-4]。其

中，金属-绝缘体（Metal-Insulator，MI）相变是指当

改变材料的外界环境因素，如温度、电场、光、压力

等条件，材料自身的电阻性质会发生巨大变化，引发

从低电阻金属态至高电阻绝缘态的相变。伴随着 MI
相变发生，RNiO3 的物理特性（如电学、光学和磁学

等）也会发生巨大变化。Zhou Y.等[5]发现共价基态和

低能量声子模式的 SmNiO3（300 K 时其电导率约为

100 S/cm）具有与性能最佳的质子导体相当的高离子

电导率，可应用于固态燃料电池。另外，RNiO3 的相

变温度 TMI 还具有宽温区可调性，利于该材料在电子

器件方面具有良好的应用前景，如光电开关、热力学

变色涂料、智能窗帘和智能窗户的传感器、场效应晶

体管等。 
 

 
 

图 3  RNiO3 的钙钛矿结构 
Fig.3 Perovskite structure of RNiO3 

 

1  SmNiO3 薄膜的制备方法 

与常规氧化物材料不同，RNiO3 通常具有正的吉

布斯自由能（ΔG），因此制备 RNiO3 需要高温高氧

压的这种较为苛刻的实验条件来降低 ΔG。1971 年，

Demazeau 等[6]首次利用热分解相关原理制备了具有

钙钛矿结构的镍酸盐，但由于合成方面的困难，随后

20 年里镍酸盐并不是学术界的研究重点，直到其他

钙钛矿体系的高温超导和巨磁效应被重视，镍酸盐才

重新引起了关注。SmNiO3（以下简称 SNO）属于 Pbnm
正交钙钛矿结构[7]。1991 年 P. Lacorre 首次采用化学

计量法在温度为 1000 ℃、15~20 MPa 条件下获得了

块状 SmNiO3（TMI≈400 K）[8]。此后制备具有明显

MI 相变的块状镍酸盐都采用类似方法。然而，块体

材料存在体积庞大、可靠性低等问题，无法为高性能

和高质量的电子元件提供可靠保障。 
基于元器件的微型化发展方向，一般采用薄膜技

术实现减小器件体积、电子或粒子的量子化运动。薄

膜是在一个维度上为纳米级的纳米材料，当薄膜厚度

达到纳米级时，会出现不同于宏观尺度材料的很多性

质，如量子尺寸效应、小尺寸量子效应、晶界效应和

宏观量子隧道效应等，都会对其宏观性能产生改变。

量子尺寸效应（Quantum-size effect）是当材料尺寸与

激子波尔半径相近时，系统形成一系列离散量子能

级，电子在其中运动受到约束。此时 Fermi 能级附近

的电子能级由准连续变为离散能级或能系变宽，促使

SNO 薄膜材料在光、电、磁等方面产生与块体材料

不同的性质，有效改变电荷载体的输运性能[9]。 
RNiO3 薄膜主要利用外延生长法，基于晶体界面

上二维结构相似性成核原理，在单晶衬底或基片上生

长一层与衬底具有相同晶向方向的单晶层，类似原来

的晶体延伸，这种外延应力可起到类似高氧压的作

用，SNO 薄膜采用这种方法维系 Ni3+的生成[10]。目

前，SNO 薄膜的制备方法主要包括金属有机化学气

相沉积法、脉冲激光沉积、溶胶凝胶法和物理气相沉

积技术中的磁控溅射技术。 

1.1  金 属 有 机 化 学 气 相 沉 积 法 （ Metal 

Organic Chemical Vapor Deposition, 

MOCVD） 

金属有机化学气相沉积法是化学气相沉积的一

种，是制备半导体器件、金属基金属氧化物、金属氮

化物薄膜材料的一种技术。利用 MOCVD 制备 SNO
薄膜一般是利用载气将 Sm 和 Ni 的前驱体输运至反

应腔为已被加热一定温度的衬底表面，经过热分解反

应使 SNO 在衬底表明沉积，得到 SNO 薄膜。文献[11]
利用 MOCVD 手段在 LaAlO3 衬底上合成了单一相的

SNO 薄膜，在零电场作用下，其 TMI≈520 K，与其

他文献相比，TMI 值偏大。根据文献[11-13]，衬底一

般需要加热至 600 ℃以上，热分解的温度也高于

200 ℃。文献[13]采用 SrTiO3 衬底制备的 SNO 热分解

为 Sm2O3 和 NiO。这种热分解反应的发生，一方面是

由于文献中制备的薄膜厚度达到 100 nm 后，SNO 稳

定性降低；另一方面是由于 MOCVD 需要的高温促使

SNO 发生分解。采用 MOCVD 制备的 SNO 薄膜的沉

积速率较高，但样品尺寸偏小，且生长用气相源存在

一定局限性，高温分解会导致 SNO 薄膜的纯度降低。 

1.2  脉冲激光沉积（Pulsed Laser Depo-
sition, PLD） 

脉冲激光沉积是一种利用激光对物体进行轰击，

然后将轰击出来的物质沉淀在不同衬底上，得到沉淀
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或薄膜的一种手段。众多学者利用 PLD 技术中的高

能量激光轰击靶材，产生的等离子体在衬底表面可以

形成稳定亚态的 Ni3+[14-17]。SNO 靶材一般是将 Sm2O3

和 NiO 粉末通过全固相烧结法获得。文献[14]采用

PLD 法制备的不同厚度的 SNO 薄膜，其 TMI 在

396~404 K 范围内，与多数文献的 TMI 值接近。文献

利用该法制备的 SNO 存在氧缺陷，通过改变 PLD 过

程的氧分压，可以获得不同的 TMI 值，利用这一特点

可调控相变温度，利于 SNO 材料发挥其特色，促使

其应用于不同器件成为可能。这是由于 SNO 薄膜的

TMI 值对氧分压较为敏感，改变氧分压会引起 Ni—  
O—Ni 键角增大，改变 SNO 晶格常数。该研究还发

现，当涂层厚度增加时，TMI 降低。这是由于 SmNiO3

晶格能够通过矫正 Ni—O—Ni 带角维持外延约束力，

从而拓宽其带宽。为保持电中性，氧空位通常以  
Ni3+向 Ni2+转变形式补偿。由于 Ni3+的离子半径

（0.056 nm）小于 Ni2+的离子半径（0.069 nm），氧

空位致使 SmNiO3 外延薄膜晶格参数变大。反之，如

果 SNO 外延薄膜生长在较大晶格参数的衬底上，抗

拉应力会趋向于更多氧缺陷和平缓的 MI 转变。而拉

伸应变会导致氧空位，这种氧空位会摧毁 MI 过渡。

国内对于合成 SNO薄膜一般采用 PLD法，与 MOVCD
相比，PLD 具有较明显的优势，设备使用方便，但在

成膜面积、均匀性和表面清洁度方面存在缺陷，在工

业上的应用上存在局限性。利用 PLD 法制备的 SNO
薄膜容易存在含氧缺陷，氧缺陷的存在会导致

SmNiO3 薄膜晶格参数变大，最终可能会摧毁金属-
绝缘体转变，限制了其应用范围。 

1.3  溶胶凝胶法（Sol-Gel） 

溶胶凝胶法属于化学方法，将金属醇盐、有机或

无机盐溶解于有机溶剂中，经过水解形成溶液前驱

体，然后通过甩胶、浸渍或喷雾等方法将溶液均匀涂

覆于衬底表面，经过烘干、退火等方法去除有机成分，

得到胶态薄膜。目前，仅日本学者 H. Miyazaki 等[18]

采用 Sol-Gel 技术以硝酸镍（Ni(NO3)2·H2O）和乙酸

钐（Sm(CH3COOH)3）为前驱体，在石英衬底表面成

功制备了 SNO 薄膜，并在 700~1000 ℃马弗炉中进

行 2 h 退火处理稳定亚态 Ni3+。该方法制备的 SNO
薄膜与衬底的结合强度不及其他几种方法，且根据红

外光谱和 XRD 测试结果显示制备的 SNO 纯度不高，

存在一定比例的 Sm2O3 和热分解反应，局限性较大。 

1.4  磁控溅射法 

磁控溅射法是物理气相沉积（Physical Vapor 
Deposition，PVD）的一种，是指稀薄气体异常辉光

放电产生的等离子体在电场作用下，对阴极靶材表面

进行轰击，把靶材表面分子、原子、离子及电子等溅

射出来，被溅射出来的粒子带有一定的动能，沿一定

的方向射向衬底表面，在其表面形成镀层的技术。磁

控溅射法制备的薄膜纯度高、致密且均匀，对靶材的

要求低，工艺重复性高，且成本较低，是目前制备

SNO 薄膜最为广泛的工艺[1,19-21]。 
无论是上述哪种制备工艺，衬底的“模板效应”

对于 SNO 薄膜性能的影响十分关键[22-24]。由于低温、

低氧压下 Ni3+易于转变为 Ni2+，利用“模板效应”稳

定 SNO 的钙钛矿结构，其实质是选择的衬底材料应

与 SNO 具有相近的晶格常数。此时，源于衬底的双

轴应力可以提高氧压作用，进一步稳定 Ni3+的存在[17]。

薄膜与衬底的晶格失配计算公式为[25]： 
sub film

film
100%a a

a



    (1) 

式中：asub 和 afilm 分别表示衬底与薄膜的晶格常

数；ε 表示失配度，当 ε≤0.5%，该衬底为理想外延

薄膜衬底材料。该晶格失配计算公式的意义在于，当

SNO 薄膜与衬底的晶格常数不同时会受到衬底应力

的作用：当 SNO 薄膜晶格常数大于衬底材料时，SNO
受向平面内的压应力；反之，受拉应力。衬底材料对

SNO 薄膜产生的应力会导致其晶格发生变化，进而

影响其性能。采用高分辨 X 射线衍射可探测薄膜中

微小应变或点阵失配，通过记录倒易空间中某一倒易

斑的衍射强度二维分布，研究薄膜与衬底的晶格失配及

驰豫[26]。理论上，块状 SNO 的晶格常数为 0.3799 nm，

常用衬底材料的晶格常数以及分别与 SNO 的晶格失

配度示于表 1[17]。 
 

表 1  常用衬底材料的晶格常数及分别与 

SmNiO3 的晶格失配度[17] 
Tab.1 Lattice constant of the common substrate  

and lattice mismatch of SmNiO3
[17] 

Substrate Lattice 
constant/nm 

Lattice 
mismatch of 
SmNiO3 ε/%

YAlO3 0.3714 2.2 
LaSrAlO4 0.3756 1.1 
LaAlO3 0.3792 0.2 

(LaAlO3)0.3(SrAlTaO6)0.7 0.3868 1.8 
SrTiO3 0.3905 2.8 

 
从理论上看，SNO 与 LaAlO3 失配度最小，为

0.2%，多项试验研究也验证了该理论的正确性。文

献[1]分别使用 LaAlO3 和单晶硅两种衬底，利用磁控

溅射法获得单相 SmNiO3/LaAlO3（简称 SNO/LAO），

而单晶硅表面除了 SmNiO3 以外，还观察到了 Sm 和

Ni 的氧化物混合相（简称 SNO/Si），在两种薄膜中

MI 相变均被观察到，SNO/LAO 电荷传输发生在平面

内，SNO/Si 发生在平面外，且在加热-冷却循环中，

SNO/Si 的 TMI 值增高，在冷却后其电阻值不可逆增

高。Conchon Florine 等[12]在 N. Ihzaz 等[11]研究基础上
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将 SNO 薄膜采用磁控溅射法分别沉积在 LAO 和

SrTiO3（简称 STO），计算得晶格失配度分别为0.13%
和 2.8%，发现 SNO/LAO 表面原子间成键作用极大地

降低了合成自由能。 
不仅限于磁控溅射法对“模板效应”的依赖，胡

海洋等[8]采用 PLD 法利用薄膜与衬底间晶格失配引

入界面应力，实现了对 SNO 电子轨道结构与 TMI 调

控。研究发现，与应力松弛的 SNO/LAO 相比，处于

拉伸应变的 SNO/STO 薄膜中，Ni 元素和 O 元素的 t2g

轨道均有所下降，拉应力的作用会弱化 Ni—O 成键

轨道相互作用，导致 Ni3+向 Ni2+转化，最终导致生成

的 SNO 膜的纯度降低，甚至摧毁金属-绝缘体转变。

B. Torriss等[14]分别在 LaAlO3和 SrTiO3衬底表面合成

了 SNO 薄膜，发现 MI 转变对外延应力和应力松弛十

分敏感，一旦由抗压应力（LAO）转变为抗拉应力

（STO），TMI 升高。这是由于 SNO 应力释放改变了晶

格常数，进而导致 Ni—O 和 Sm—O 带宽、Ni—O—Ni
带角的改变，最终改变 SNO 晶格的电子带宽、电子

输运性能和红外光学性能等。平面内压应力使 SNO
膜处于氧化态，形成一个陡峭的 MI 过渡。因此，理

论与实验均证明，衬底材料 LAO 对 SNO 薄膜晶格匹

配较好，是外延生长 SNO 薄膜理想的衬底材料[27]。 

2  SmNiO3 的金属-绝缘体（MI）相变 

根据能带理论，通过电子对能带的填充状况来评

价材料导电能力是一种常见方法。固体的能带结构分

为导带、价带和禁带。其中，完全被电子占据的能带

为满带，完全不被电子占据则为空带，满带与空带之

间的能带间隙为能隙。根据图 4，当电子结构中价带

为满带，导带为空带且带隙很大，价带中电子能量不

足以跃迁至导带，此时没有自由电子，则此材料为绝

缘体；半导体是具有与绝缘体电子相似的电子结构，

但是带隙较小，具有一定的导电能力；金属是价带电

子可轻松跃迁至导带，具备良好的导电能力。 
 

 
 

图 4  金属、半导体和绝缘体的能带示意图 
Fig.4 Energy band of metal, semiconductor and insulator 

 

2.1  金属-绝缘体（MI）相变类型 

近年来，强电子关联的金属氧化物发生 MI 相变

其，物理根源与高温超导、巨磁阻等关联电子效应关

系密切，引起了学术界的广泛重视。当外界条件改变

时，稀土镍酸盐钙钛矿氧化物 RNiO3（除 LaNiO3 外）

能带电子结构会发生改变，Fermi 能级也发生变化，

金属态可能会由于重叠的能带被拉开表现出半导体

或绝缘态，或绝缘态材料由于导带和价带之间的带隙

变小而表现出金属性，即发生 MI 相变。根据能带变

化和相互作用类型的不同，MI 相变主要有四种类型：

Wilson 转变、Anderson 转变、Peierls 畸变和 Mott 相
变，见表 2[17]。 

（1）Wilson 转变。Wilson 转变主要针对能带重

叠发生变化的 MI 相变，是指当材料受到较大外界压

力时导致绝缘态与金属态相互转换的效应。对于绝缘

体，较强的压力会导致价带和导带发生重叠，带隙减

小，材料转变为金属；对于金属，较强的压力会使重

叠的能带分开，带隙拉长，材料转变为绝缘体[28]。典

型半导体材料（如 Si、Ge、GaAs、GaP 等）受较强

外压表现出金属性。 
（2）Anderson 转变。1958 年，P. W. Anderson 提

出无序固体系统中，电子分为扩展态和局域态[29-30]。

Anderson 转变是当 Fermi 能级处在扩展态时，材料为

导体；当 Fermi 能级处于局域态时，材料为绝缘体。

当电子浓度发生变化时，Fermi 能级位置随之变化，

引起材料发生 MI 相变。典型材料为掺杂 Sb 元素的

Ge 晶体[31]。 
（3）Peierls 畸变。R. E. S. Peierls 曾于 1955 年预

言：一维金属在低温下不能稳定存在[32]。Peierls 转变

是由于晶体的晶格发生畸变而引起整个电子晶格体

系能量降低，从而导致材料在导体与半导体之间转 
化[34]。典型材料有 CuGeO3、NaV2O5、KMoO3 等。 

（4）Mott 相变。Mott 相变属于典型的强关联电

子体系，其实质是通过改变原子间距离，促使上下

Hubbard 能带交叠，从而发生金属-绝缘体转变，其概

念在 1949 年由 N. F. Mott 首次提出[33-35]。当电子的能

带宽度大于电子间的库伦作用能时，Mott 绝缘体表

现出导电性；当改变晶体结构增大内部原子间距离

时，会引起电子间能带宽度减小，而电子库仑作用势

U几乎不受原子间距的影响，从而使电子的能带宽度

ω小于电子间的库伦作用能，材料表现出绝缘性。 
 

表 2  MI 相变类型 
Tab.2 Classification of metal-insulator transition (MIT) 

Type Origin 

Wilson transition Under the framework of conventional 
band theory 

Peierls transition MI occurs due to electron-phonon 
interactions 

Anderson transition MI occurs due to disorder-induced 
localization 

Mott-Hubbard 
transition 

Correlations: MI occurs due to 
electron-electron interactions 
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当电荷之间的库伦相互作用势 U 与能带宽度 ω
的（U/ω）比值较高时，绝缘体就会表现出较强的电

子-电子关联特性。大多数研究认为，SNO 的 MI 相

变是基于 Mott 的电子-电子强关联引起[1,5,14,19]。在关

于镍酸盐钙钛矿氧化物的相变机制研究中，基于

Anderson 模型的 Mott 相变作为 MI 反应机制更具有

说服力。无序和电子-电子相互作用应该同时存在，

不应该单独考虑某一种相变类型，但目前这种 Mott- 
Anderson 相变模型的完整理论并没有建立。黄浩亮[26]

应用 Mott变程跳跃理论对钙钛矿氧化物的 MI相变进

行解释。该理论是针对强定域态电子跃迁至局域态电

子而提出，当 T<TMI 时，低温绝缘态的 RNiO3，其电

阻率与温度的关系曲线可用热激活传导（Thermal 
activated conduction，TAC）机制与变程跳跃传导

（Variable Range Hopping，VRH）机制相加的双传导

机制进行拟合[3,36-39]。电阻率 ρ(T)在双传导机制下可

表示为： 

 
1/4

0 exp expB DT A C
T T

 
                     

 (2) 

公式右边，ρ0 为剩余电阻率，第二项代表 VRH
机制，第三项代表 TAC 机制，A、B、C和 D均为常数。 

所谓的 TAC 机制，是指由价带中电子跃迁至导

带形成的电导，ρ(T)具有 Arrhenius 形式[27,40]。 

  g

B
exp

E
T

k T


 
  

 
       (3) 

式中：kB 为 Boltzmann 常数，Eg 为禁带宽度。 
VRH 机制认为[41]，T=0 K 时，局域态电子不能

提供直流电导；T≠0 K 时，电子通过两种方式由定

域态跃迁至局域态，即 TAC 机制和隧穿机制。此时，

由声子提供电子，在两个能量不等的局域态跳跃的能

量差 ΔE=EiEj，该过程被 Mott 称为跳跃过程。所谓

的隧穿机制，是指电子分别位于 Ri和 Rj、能量为 Ei
和 Ej 的局域态发生隧穿，距离为 R=|RiRj|，隧穿概

率 P1 比例于两个局域态波函数的交叠： 

1
2exp RP


 
  

 
        (4) 

式中：ξ表示局域化长度。 
由于 Ei≠Ej，跳跃过程必然存在声子被吸收或发

射。电子通过 TAC 机制发生跳跃概率 P2 与两个局域

态的能量差 ΔE存在如下关系： 

2
B

exp EP
k T

 
  

 
       (5) 

同时考虑量子力学隧穿和 TAC 机制，电子发生

跳跃的概率 P应是基于式(4)和式(5)的乘积： 

2
B

2 Δexp R EP
k T

 
   

 
     (6) 

当温度 T处于较高状态时，即使 ΔE较大，但声

子仍可提供足够的能量促使电子在最近的邻态之间

跳跃，即定程跳跃；当温度 T 降低到某一区间，ΔE
相差较大，声子没有足够能量，此时发生 R较大、ΔE
较小的跳跃概率较大。择优跳跃距离，可得： 

 F B

d 2 1 0
d d

R
R g E R k T

 
  

  
       (7) 

式中：d 为体系维度；[g(EF)Rd]1 表示距离为 R
的局域态之间的能量差 ΔE 的平均值。因此，R 与 T
之间存在如下关系： 

 

1
1

F B
~

d
R

g E k T
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  

             (8) 

式(8)给出了跳跃步长 R 与温度 T 的变化关系，

该导电过程即为变程跳跃（VRH）。 
在变程跳跃机制的三维体系中，电阻率 ρ随 T的

变化如下： 
1/4

M
0exp T

T
     

 
，

 M 3
F B

T
g E k



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式中：g(EF)表示 Fermi 能级附近体系单位体积的

能态密度，ξ 为 Fermi 能级附近电子态的局域化半径，

β为常数。式(9)被称为 Mott T1/4 定律。通过电子在不

同局域态的不连续跳跃，VRH 机制可解释 RNiO3 低

温相中较强的电子-声子相互作用及短程电荷分布不

均匀引起的无序度（如 Ni3δ-O2-Ni3+δ）[26]。 
实际上，变程跳跃传导 VRH 机制包括 Mott VRH

和 Efros-Shklovskii VRH 两种机制。除了 Mott模型外，

Efros-Shklovskii 模型同样适用于电子相互作用较强

的体系。一般来说，Mott 模型存在电阻率 lnρ(T)与
T1/4 成正比关系；Efros-Shklovskii 模型存在 lnρ(T)与
T1/2 成正比关系。文献[16]通过绘制电阻率 ln(ρ)与温

度 Tα的关系曲线，发现 ln(ρ)与温度 T的1/2 次方成

正比，符合 Efros-Shklovskii VRH 机制。根据式(8)，
Efros-Shklovskii VRH 属于一维跃迁，Mott 属于三维

跃迁。笔者认为，无序与电子-电子之间的相互作用

同时存在的情况下，Mott 与 Efros-Shklovskii 变程跳

跃之间是可以相互转变的，转化时的特征参数就是温

度，其反应实质是低温下载流子之间的库伦作用。在

研究 SNO 发生 MI 相变机制时，在一定温度区间内

可同时考虑 TAC 机制、Mott VRH 机制及 Efros- 
Shklovskii VRH 机制。由于通过外界的干预手段可以

调节 SNO 的 TMI 值产生变化，因此可预见一定温度

范围内，MI相变是基于 Mott相变或 TAC和 Mott VRH
的双传导机制，而当 TMI 值在另一温度区间内时，SNO
相变也可能是基于 Efros-Shklovskii VRH 机制发生。 

2.2  驱动 MI 相变的主要因素 

改变外界条件会引起氧化物 TMI 和电阻率的变

化，Zheng Yang 等[42]综述了几种常见的具有 MI 相变

的典型氧化物材料受外界环境影响后 MI 相变趋势图

（见图 5）。如图 5 中 i 图所示，当温度由 341 K 提高 
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图 5  常见的具有 MI 相变氧化物材料受外界环境影响后 MI 相变趋势图[42] 
Fig.5 Under external conditions, MI transition trend of oxide materials[42] 

  
至 344 K 时，VO2 薄膜电阻降低 4 个数量级[43]。文献

[44]考察了电压、光照和磁场变化对 Pr0.7Ca0.3MnO3

的 MI 相变影响。试验表明，当电压从 200 V 升至 400 
V 时，Pr0.7Ca0.3MnO3 电阻降低 4 个数量级（如图 5
中 ii）；光照会导致 Pr0.7Ca0.3MnO3 电阻由 109 Ω 降低

至 102 Ω（如图 5 中 iii）；根据图 5 中 iv 图，改变温

度和磁场均会引起 Pr0.7Ca0.3MnO3 的 TMI 产生变化。

文献[45]表明，外界压力的变化会引起 VO2 纳米棒的

TMI 随之变化（如图 5 中 v）。下面对驱动 SmNiO3 发

生 MI 相变的主要因素进行详述。 
（1）温度。一般来说，RNiO3 高温下为金属态，

低温下为绝缘态，通过温度驱动材料发生 MI 相变是

最常见的方式[17,46]。图 6 为 RNiO3 的温度与电阻关系

曲线[9]。可以看出，当 R=La 时，LaNiO3 随温度变化

一直表现出金属性；当 R≠La 时，TMI 值随着 R 离子

半径的增加而增大，这是因为 RNiO3 的 MI 相变与容 

忍因子 t相关，其公式为[47]： 

Ni O

R O

2( )r r
t

r r



   

(10) 

 

 
 

图 6  SmNiO3 薄膜温度与电阻率关系曲线[9] 
Fig.6 Temperature vs. electrical resistivity of SmNiO3 film[9] 
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式中：rR 表示稀土金属 R 离子半径，rNi 表示 Ni
离子半径，rO 表示 O 离子半径。当 t 值在 0.7~1.0 范

围内时，能够形成钙钛矿结构；当 t<0.7 时，将不再

形成钙钛矿结构。 
图 7 是 RNiO3 的 TMI 与容忍因子 t及 Ni—O—Ni

键角的变化关系[48]。可以看出，除 R=La 外，TMI 随

着 t的增加而减小。结合式(10)，稀土金属 R 离子半

径增大，t 减小，TMI 增大。SNO 随着温度的升高，

电阻呈先减小后增大的趋势，温度可驱动绝缘态转变

为金属态，TMI≈400 K。 
 

 
 

图 7  RNiO3 的相变温度和容忍因子 t及 
Ni—O—Ni 键角变化关系[48] 

Fig.7 Relationship between TMI, t and  
Ni—O—Ni bond angle[48] 

 
（2）压力。压力的改变也会导致材料发生 MI 相

变。增大压力会引起 SNO 的晶胞体积和晶格常数产

生变化，SNO 自身电荷有序会受到影响，最终引起

MI 相变[49-51]。图 8 显示含氧缺陷的 SmNiO3δ薄膜随

着压力的增大，TMI 逐渐增大[15]。 
 

 
 

图 8  不同压力下 SmNiO3δ薄膜的温度与 
电阻关系曲线[15] 

Fig.8 Temperature vs. electrical resistivity of  
SmNiO3δ film under different pressure[15] 

 
（3）电场。通过施加电场同样可以诱导材料发生

MI 相变。国内多位学者利用离子液体作为栅极，SNO

作为沟道层，形成电双层转换器（EDLT），发现通过

调节电场强度可以改变 SNO 的 TMI 值
[14,16-17,24]。这种

EDLT 结构，可在 SNO 薄膜表面形成厚度为纳米级电

容器，诱导载流子产生变化。孙岩 [17]将离子液体

DEME-TFSI 作为栅极绝缘层，利用双电层结构强大

的载流子调控能力（见图 9），通过施加2 V 栅极电

压，将 TMI 值降至 295 K（室温），在化学、生物传感

器领域具有重大应用前景。美国普渡大学研究发现[1]，

SNO 在外电场的作用下，模拟海水中的 H+会进入到

晶格内部，引发电子掺杂，SNO 随之发生电子强关

联效应，引发 MI 相变，颜色也随之变化，具有与鲨

鱼壶腹相似的弱电感知能力，该项研究为海军水下  
电场探测领域提供了新方法和新理论支持，具有创新

意义。 
 

 
 

图 9  SmNiO3 薄膜相变温度 TMI 随栅极 
电压 VG 变化曲线[17] 

Fig.9 Relationship between TMI and VG  
of SmNiO3 film[17] 

 
（4）化学掺杂。通过化学掺杂也可以调控 RNiO3

的相变温度 TMI。ESCOTE M T 等[52]通过在 NdNiO3

掺杂 Eu 元素实现了相变温度 TMI 在 193~336 K 内的

连续调控。这一现象可以用 Peierls 相变来解释，即

由于 Eu 代替了部分 Nd 位置致使晶胞变大，Ni—O
键变长、Ni—O—Ni 键角变小，晶格畸变导致相变温

度 TMI 随掺杂 Eu 浓度的增大而升高。XIANG P H    
等[53]在 SNO 中掺杂了一定浓度的 Ca 元素，相变温

度 TMI 降低至室温附近。 
许多材料均存在 MI 相变，表 3 将现有文献中部

分发生 MI 相变前后材料的电阻率变化进行了对比。

SNO 的典型优势在于，对于温度驱动来说，其他材

料的 TMI 一般存在于低温，不容易实现，而 SNO 的

TMI 在 400 K 左右，且通过温度和电场可调控 TMI 发

生在 295 K 左右（室温）[17]，进一步扩展了其应用范

围；对于电场驱动来说，电压在2~+2 V 之间就发生

了明显的 MI 可逆相变，并且 SNO 在海水中发生的

可逆氢化过程比较特殊，有利于水下电场传感器的专

属使用。 
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表 3  文献中 MI 相变材料受外界环境影响后的电阻率变化 
Tab.3 Resistivity of materials with MI transition under external conditions 

External conditions Drive parameters Materials Original 
resistivity/(mΩ·cm)

Resistivity after 
MI/(mΩ·cm) Reference

Electrical trigerring 0~4 V SmNiO3 6 1×105 [1] 
100~130 K PrNiO3 0.3162 0.0158 
150~200 K NdNiO3 0.6316 0.0316 

[9] 
Thermal trigerring 

341~344 K VO2 1×105 10 [44] 
Pressure & Thermal trigerring 0.5~26 Pa, 0~400 K SmNiO3δ 1 0.3 [15] 

Electrical & Thermal trigerring 2~0 V, 150~295 K SmNiO3   [17] 
Electrical trigerring 0~1000 V 1×109 1×105 
Optical trigerring  1×109 1×102 

Magnetic & Thermal trigerring 0~12 T, 35~100 K
Pr0.7Ca0.3MnO3 

1×104 1×10-2 
[45] 

  

3  结语 

本文综合介绍了能带理论及相变类型，以及

SmNiO3 的研究进展、制备方法、金属-绝缘体相变和

驱动相变的影响因素，并简要介绍了 MI 相变的机制。

SmNiO3 发生 MI 相变的实质是低温下载流子之间的

库伦作用，学者们倾向于 Mott 模型的 MI 相变，在众

多研究中，一般是利用 SmNiO3 电阻率与温度的指数

关系来评价 MI 相变的机制。但是，SmNiO3 发生相

变是基于无序和电子-电子相互作用的体系，目前对

MI 相变机制的研究尚不能得到完全、充分的解释，

可能需要将热激活机制、一维的 Efros-Shklovskii 
VRH 机制及三维的 Mott VRH 机制在一定温度范围

内综合进行分析。通过不同的驱动方式可促使

SmNiO3 材料在各领域发挥重要功能，在 SmNiO3 可

控制备方面面临一些问题，同时包括表面形貌、结构、

成分等对弱电感知能力、光学性能等的影响还需要进

一步研究。另外，SmNiO3 发生金属-绝缘体相变的机

制尚不明确，解决上述问题需要长期基础研究积累和

科研投入。通过调节温度、电场、压力及掺杂等外界

条件改变 SmNiO3 材料的电阻，促使其从电子游离态

到局域态发生 MI 相变，这一特性可以在传感器、电

子存储、光学材料调控（如智能窗帘和调制开关）等

领域具有极好的应用前景。 
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