
钙钛矿 !"#$%& 的超高压结构研究
!

巫 翔!） 秦 善"） 吴自玉!）# 董宇辉!） 刘 景!） 李晓东!）

!）（中国科学院高能物理研究所同步辐射室，北京 !$$$%&）
"）（北京大学地质学系，北京 !$$’(!）

（"$$%年 )月 !(日收到；"$$%年 !!月 *日收到修改稿）

利用同步辐射 +射线衍射和 ,-. 高压技术在室温下测量了钙钛矿 ./012% 在压力 $—**34% 56/下的结构变

化 7结果表明，随着压力的增加 ./012% 的三个晶轴都受到不同程度的压缩，!，" 的压缩率相近且相对比较大，# 的

压缩率最小，但没有证据表明有相变的发生 7在压力范围内 ./012% 的 $8% 关系用 9:;</=>/<状态方程表示，设定

&? $ @ *，得到 %$ @ $3""*4（)）<A% 和 &$ @ """（&）56/7应用赝立方角!BC与压力的关系，初步判断静水压下 ./012% 的

结构对称性应降低 7
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! 3 引 言

理想钙钛矿（’(2%）结构，空间群为 $)%)，由
三维空间对称、共角顶连接的 (2) 八面体组成 7半
径离子较大的阳离子 ’ 通常占据 (2) 八面体所围

成的中心部位，其周围分布 !"个氧原子；小半径的
阳离子 ( 则位于八面体的中心，图 ! 7但是大部分钙
钛矿型的晶体极易通过 (2) 八面体的旋转或阳离

子的相对位移导致晶格畸变，降低其对称性，如常温

常压下 .LDK2% 晶体结构为 $"*) 7通过升高温度或
压力，(2) 八面体倾斜会不同程度消失或加大，引

起了晶体结构的相应相变 7这些研究在材料科学和
地球物理学中具有重要的意义［!—%］7

./012%，作为地幔物质 9=M12% 研究的最佳替代

材料，得到了广泛的研究［%—’］7在常温常压下，./012%

属于正交 $"*) 结构，随着温度的升高，结构发生相
应的相变，其相转变的序列为 $"*)— +*N)#)—
$)%)［"］，进一步的研究表明在 $"*) 和 +*N)#) 结
构之间还存在亚稳态的过渡相 ())"［4］7然而 ./012%

在高压下结构变化行为还不明朗，存在以下几种不

同观点：O1P<=等［)］进行了在常温下随着压力升高的

图 ! 理想钙钛矿（’(2%）结构示意图

结构研究，得出在 !$3& 56/时粉晶 ./012% 转变为六

方结构的相；而 51FFKQ等［(］通过高压 R/A/<光谱实验
研究得到，在压力升至 "! 56/时粉晶 ./012% 仍然没

有发生结构相变；RPSS等［’］对单晶 ./012% 进行原位

高压 +射线测试，其结果表明在压力达到 &3(56/时
还没有结构相变的迹象 7 采用不同结构模型对
./012% 在静水压下结构变化的行为分析，得出两种
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截然相反的结论［!—""］#基于 $%&’() 的超高压结构研

究的不足，本文通过原位高压同步辐射 *射线衍射
和 +,$技术，报道了 $%&’() 在更高压力范围内（-—

../0) 12%）的结构变化 #这对间接了解下地幔的
345’() 的一些物理性质有重要意义 #

6 / 结构模型

钙钛矿结构（ !"()）扭曲模式及其表示有许

多［"-，"6—"0］，而基于静水压下结构变化的半经验模型

主要有两种：整体参数法 123（4789%7 :%;%<=>=;’?%>’8@
<=>A8B）与离子半径重叠法（ ’8@’C 8D=;7%:E）相结合模
型［!，"-］；容忍因子（>87=;%@C= F%C>8;）与离子半径压缩率
（’8@’C C8<:;=EE’9’7’>G）相结合模型［""］#
整体参数法，使钙钛矿结构晶格参数表示为单

胞体积（#）和多面体体积比（ #! H#"）的函数，其中

#! 指 !("6多面体体积，#" 指 "(I 多面体体积，# J
$（ #! K #"）# #! H#" J 0 对应理想立方结构
（%&)&），随 #! H#" 值的减小结构发生扭曲，./-!
#! H#"!./L对应正交晶系结构 #更详细描述及算法
见文献［"-，".，"0］，图 " 通过理想钙钛矿结构简要
表示其关系 #离子半径重叠法是基于亚芯态 ! 和 "
离子半径与 (离子半径重叠，重叠的程度（!’）定量

表示为

!’（#，#! H#"）J (’ K (( M )’—(（#，#! H#"），

（"）
’ 代表 ! 和 "，(!，(" 和 (( 指有效离子半径，)!—(和

)"—(指阳离子与最近的氧离子键长且与单胞体积和
对称性相关 #!!（即!! M!"）与 #! H#" 有一种经验

对应关系

!!（#，#! H#"）J（0/- M #! H#"）H"/L， （6）

!! J -（即 #! H#" J 0），意味着钙钛矿结构的扭曲消
失，即结构转变为立方相 #结合（"）式和（6）式可得出
结构转变为立方相时的临界体积 #C #
容忍因子（ *）是一个衡量钙钛矿结构稳定性和

对称性的参量，表示为

* J
(! K ((

"6（ (" K ((）
， （)）

* J "，对应理想结构 %&)&；偏离 "指示钙钛矿结构
发生扭曲，对称性降低 # N%<%@%O% 等［""］对高压下
!6 K ". K () 型的钙钛矿结构归纳得出，一般 !6 K离子

半径的压缩率比 ". K离子半径的压缩率大，则 * 随

着压力增加而变小 #因此，对于 * P "的钙钛矿随着
压力增加，* 趋进于 "，则对称性提高；对于 * Q "的
钙钛矿随着压力增加，* 远离于 "，则对称性下降 #

) / 实验方法

粉晶样品 $%&’() 合成采用固态反应方法，细节

详见文献［"I］#原位高压粉晶的 *射线衍射实验是
在中国科学院高能物理研究所同步辐射室高压站完

成的 #实验中采用了 +,$高压装置，金刚石砧面直
径为 .I-"<，高压密封垫片为 RI-0不锈钢片，样品
腔直径为 60-"<，* 射线光斑尺寸为 "0-"< S "0-

"<#粉末样品 $%&’() 与压标物质的 ,T一起放入样
品腔，传压介质为 "I U . U "的甲醇、乙醇和水的混合
物 # *射线衍射测量以能量色散模式在室温下进行，
固定 6"角为 "0/IL0"V#测试过程中 WX2$储存环电
子能量为 6/6 1=Y，束流强度在 "-!/!—!0/! <,之
间 #数据收集的能量范围为 -—.- O=Y，采谱时间为
!--E#压力标定根据 ,T的状态方程来确定 #

. / 实验结果

图 6是 $%&’() 在不同压力下的衍射图谱 #图中
最底端图谱为纯样品的，显示了主要的衍射峰；其余

为掺杂了压标物质（,T）的图谱 #位于 "0 O=Y之前的
主要为压标物质 ,T的 )条荧光峰，其峰的位置不随
压力的变化而变化；对于样品 $%&’() 和压标 ,T的
衍射峰，随压力的增加，向高能量方向移动，如样品

图 6 不同压力下 $%&’() 的 *射线衍射图谱（Z表示 ,T的荧光

峰、,T代表压标衍射峰，数字表示指标化的样品衍射峰）
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!!"衍射峰从零压的 !#$%&# ’() 漂移到 **$+, -./
的 !%$+&0 ’()；同时各峰的强度都有不同程度的
降低 1
各个衍射谱采用线性分段去背底，对所得的衍

射峰进行拟合分离，标定其（! " #），最后通过非线性
最小二乘法原理对晶胞参数进行精化，结果见表 ! 1
数据处理中发现，压力在 0$0—"%$0+ -./之间样品
的衍射峰没有发生合并、消失或者分裂，表明 2/345,

结构一直处于稳定的相；压力在 "%$0+—**$+, -./
之间，样品衍射峰（!,"，0"*，"0*，,!" 和 ""*）由于强
度太弱而不能识别，但这并不能说明结构发生了相

变，因为这些衍射峰的宽化和传压介质有着密切联

系，同时它们也不是样品相变的特征峰 1因此，晶胞
参数精化均基于正交晶系结构进行 1由表 ! 和图 ,
得出：晶胞参数 $，%，& 基本随着压力增加连续减
小，没有发生突变或汇集现象，$，% 的压缩率相近
且相对比较大，& 的压缩率最小，这和 6788 的结论
相似［9］1因此，样品 2/345, 在整个实验压力范围内

一直为正交晶系结构 ’%() 1

表 ! 不同压力下 2/345, 的晶胞参数

压力:-./ $:;< %:;< &:;< *:;<,

0$00 0$+,#,（*） 0$+*#,（#） 0$%#,,（+） 0$"",%（,）

"$## 0$+,!&（,） 0$+**+（+） 0$%#!*（#） 0$""0#（,）

+$+0 0$+,0"（*） 0$+**+（&） 0$%+%&（+） 0$"!99（*）

!0$*0 0$+"9%（*） 0$+*,,（9） 0$%+*"（%） 0$"!##（+）

!"$,! 0$+"%"（!0） 0$+*"!（!"） 0$%+"&（!"） 0$"!+"（!!）

!+$,+ 0$+"*"（!"） 0$+*0#（!"） 0$%*#+（!9） 0$"!!+（!!）

!9$+% 0$+",!（!&） 0$+,#*（!,） 0$%***（!+） 0$"09&（!"）

"0$&& 0$+"!+（!,） 0$+,#"（!#） 0$%*,#（!%） 0$"0%&（!*）

",$#! 0$+"0%（!*） 0$+,*9（!%） 0$%*"+（!&） 0$"0#9（!+）

"%$0+ 0$+!#9（!9） 0$+,"!（!9） 0$%*!9（!#） 0$"0,&（!%）

,0$*& 0$+!#,（!&） 0$+"&,（!&） 0$%,&*（!%） 0$"0"!（!9）

,"$!+ 0$+!,,（!+） 0$+"99（!!） 0$%,"+（!,） 0$!&99（!"）

,,$&, 0$+!"!（!%） 0$+"9!（!#） 0$%,!&（!%） 0$!&%&（!,）

,*$+* 0$+!!9（!9） 0$+"9!（!%） 0$%,!+（!&） 0$!&%%（!%）

*+$,, 0$+0%+（!&） 0$+""0（!%） 0$%"&,（!,） 0$!&,"（!+）

注：括号内的数字表示相对于最后一位或两位的误差

2/345, 体积随压力的变化，可用等温 ’=* 状态
方程来描述 1对固态物质而言，通常采用 >?@;/AB/;
方程来表达 1其数学表达为

’ C
+0

+D 0

*0( )*

+D 0
E[ ]! ， （*）

式中 ’ 代表压力，* 代表不同压力下的体积，*0 是

图 , 2/345, 晶胞参数 $，%，& 的相对压缩率（不同压力下各个

晶轴的压缩率，以相对于零压下晶胞参数 $0，%0，&0 值表示 1压

缩趋势用直线表示）

零压体积，+0 为体积模量，+D 0 为体积模量的微商 1
因此只要确定出参数 +0 和 +D 0，体积和压力的关系

就基本确定了 1由于测量误差等因素，对实测的数据
进行了拟合很难获得合理的 +D 0 值，因此固定 +D 0

C * 1拟合所得 *0 C 0$""*+（#）;<,，+0 C """（&）-./，
拟合优度因子 +" C !$"9 1实测的 ’=* 数据及其拟合
的结果如图 *所示 1

图 * 2/345, 单胞体积与压力的关系

+$ 讨 论

早期对 2/345, 粉晶进行超高压结构研究的结

论有差异，F47;A等通过高压 G射线衍射得出在 !0$&
-./时 2/345, 转变为六方结构的相，并预测在压力

&#&!#期 巫 翔等：钙钛矿 2/345, 的超高压结构研究



足够高时结构将转变为立方晶系结构［!］，但 "#$$%&等
通过高压拉曼测试在压力达到 ’( ")*时还没有发
现相变［+］, "#$$%&在评述 -#./0的结论时，认为 1*2#34

六方结构相是一种亚稳定态，与实验过程中所加入

传压介质（甲醇 5乙醇 6 7 5 (）有关 ,因为这种传压介
质恰恰在 (8—(( ")*时固化，而一些亚稳态的相很
容易存在这种环境中 ,近来 1*2#34 单晶高压 9射线
测试，在压力达到 :;+ ")*时也没有发现相变［<］,本
文实验由于分辨率所限，未能探测到样品结构相的

特征衍射峰（如 (’8，’(8）的变化行为，但从晶胞参数
!，"，# 没有发生突变或汇集表明 1*2#34 一直处于

正交晶系结构 $"%& ,
根据静水压下 ’’ = (7 = 34 型的钙钛矿结构变化

趋势模型［((］，1*’ = 2#7 = 34 属于该模型，容忍因子 ) 6
8;:+’: > (，则对称性应随着压力的增加而降低 ,但
在此次实验过程中，没有检测到新的衍射峰，同时

"#$$%&的拉曼实验中也没有出现新的振动谱峰 ,根据
整体参数法与离子半径重叠法相结合模型，1*2#34

在静水压下，对称性应随着压力的增加而升高［:，(8］,
然而大量的实验数据表明，地幔主要物质 ?0@#34 的

结构在静水压下随着压力的升高，其对称性降低 ,
?*0A*B#CDEF%认为这是由于 ?0 的亚芯态相对于 1*
的亚芯态更局域化结果［(8］,但在实验压力范围内，
1*2#34 晶胞参数 ! 和 " 汇集的趋势也不明朗（表

(）,因此，采用不同的模型分析，结论是矛盾的，同时
本次所得的实验数据也没有给出符合某一模型的确

凿证据 ,
假设在静水压下 1*2#34 结构变化遵循离子半

径重叠模型，那么在常温常压下 1*2#34 的 *1* G*2# 6
7;!(，当 *1* G*2# 6 H时，意味着 1*2#34 结构从正交晶

系转变为立方晶系，即!!（*I，H）!8 ,根据（(）式和

+1* J 3 "6 ’+2# J 3（图 (）得到，,2# J ,1* =［（"’ J (）G’］

*I
(G4!8 , ,2#和 ,1*取 @K*//./离子半径（ ,1* 6 (;’!’<，

,2# 6 8;!8H）［(+］，求出 1*2#34 转变为立方相时的临界

体积 *I 6 8;84’87(/L4，相应的体积压缩率" 6（*8

J 7*I）G*8 6 7’M［(8］,结合本实验的状态方程，可得
出在压力值为 74H ")*时，1*2#34 的结构转变为立

方晶系结构；同样根据 N.OO所得的状态方程［<］要在
压力值为 H(H ")*时，1*2#34 的结构才能转为立方

晶系结构 ,而这种假设所得的压力值大于地心的压
力值（4!( ")*），意味着这种假设是不太可能成立
的 ,即在静水压下 1*2#34 结构变化遵循离子半径重

叠模型的可能性不大 ,
近来，?*0A*B#CDEF%等［(7］对整体参数法（")?）进

行修正 ,从修正的结果分析，可以得到一个简明有效
的表达式

!
" 6 &0 #FI( )’

， （H）

式中 ! 和 " 为晶胞参数，#FI为赝立方角（FO%PQ.C
IPR#I */0$%），#FI 6 :8S对应 ! 6 " ,#FI与 *’ G*( 成正

比关系［:，(7］,结合实验数据，可得到#FI与压力的关

系（图 H）,从图中可以看出，在 8—(H;4H ")*内#FI

随压力的增加而减小，与 N.OO等［<］数据计算而得的
结果相似（图 H插入部分）；在 (<;H+—77;H4 ")*内，

#FI随压力有起伏的变化 ,但总体上，#FI有随压力增

加而变小的趋势，即 *’ G*( 随压力的增加而变小 ,
结合八面体倾斜理论和整体参数法［:，(’，(4］，表明在静

水压下 1*2#34 结构的对称性应降低 ,

图 H 1*2#34 赝立方角#FI与压力的关系（图中插入部分由 N.OO

等［<］数据计算而得）

!; 结 论

超高压下原位 1*2#34 结构的研究得出，在压力

高达 77;H4 ")*时还没有发现相变的证据，一直为
正交晶系的结构（$"%&）,在压力实验范围内晶胞参
数 !，" 的压缩率相近且相对比较大，# 的压缩率最
小 ,样品的 $C* 关系用 ?PB/*0K*/状态方程表示，得
到 *8 6 8;’’7H（!）/L4 和 -8 6 ’’’（:）")*,采用静水
压下钙钛矿型结构变化的两种半经验模型，结合文

中的实验数据，特别是赝立方角#FI与压力的关系，

得出 1*2#34 结构的对称性随着压力的增加应降低 ,

8+:( 物 理 学 报 H4卷



进一步的深入研究，将在更高压力和更好分辨率的

条件下进行，体系总能量极小值的从头计算［!"］也在

进行中 #

本文在实验数据处理与分析中，得到了中国科学院高能
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