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以钙钛矿为代表的共点配位多面体晶体 (CSCPC)具有独特而丰富的光、电、磁性质, 在多铁材料、快离

子导体、光电催化等方面具有广阔的应用前景. 在众多 CSCPC中, 具有优异理化性质的相只是极少数. 因此,

如何通过结构调控获得这些相, 一直是相关领域的研究热点和“卡脖子”问题. 受此启发, 本文从相结构的角

度评述了近年来高性能 CSCPC的合成研究, 以期明确相转变的内在规律, 并揭示其中所蕴藏的相调控机制.

首先系统地总结了 CSCPC中常见的多面体和晶格骨架的类型, 并将多面体畸变大致分为偏移、转动、变形

三大类. 以此为基础, 对各类材料合成方案进行分析和归纳, 发现传统的合成方案多依赖于宏观尺度上对温

度、压力、组分等外部物理条件的改变. 近年来, 新兴的合成方案聚焦于对多面体几何和拓扑结构的微观调

控, 如利用容忍因子和基板趋近效应来构造相结构. 它们在本质上都遵循着共同的相调控机制, 即通过引发

多面体的畸变来诱导晶体转变成具有目标属性的相结构. 不同的是, 后者具有更强的目标导向性, 但其适用

面还局限在配位八面体的转动体系, 如何拓展其应用范围尚存挑战性. 此外, “明确引发畸变的根源及各畸变

间相互作用” 以及“基于计算机科学的定制化指导”都是优化合成方案的未来方向. 本文所做的调研和评述以

期为高性能 CSCPC材料的设计和制备提供一些思路和启发.
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1   引　言

共点配位多面体晶体 (corner-shared coordina-

tion polyhedral crystal, CSCPC)是指一类由配位

多面体以共用顶点的方式首尾相连构成的晶体, 其

中的典型是钙钛矿和由其结构畸变衍生得到的类

钙钛矿. 近半个多世纪以来, CSCPC一直占据着

较高的关注热度, 也迎来了快速发展. 如用于固态

照明的层状混合卤化物钙钛矿 [1], 用于能量存储

的反铁电 AgNbO3[2] 以及用于传感器的无铅压电

(K1/2Bi1/2)(Mg1/3Nb2/3)O3[3] 等.
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由于 CSCPC涵盖了更多的晶体种类, 其结构

特点与广为熟知的钙钛矿或类钙钛矿存在差异, 主

要异同如下. 一方面, 整个 CSCPC家族仍保留着

和钙钛矿相近似的占据位 A, B 和 X (分别对应于

图 1的黄、蓝和红球). 即, B 位于配位多面体的体

心, 并通过共价键 (多数情况)或离子键与配位多

面体各顶点上的 X 相连; A 嵌入在被这些配位多

面体包围的空穴多面体内. 任意一种占据位置都可

被同时分配给数种粒子 [4], 包括不同的原子、离子、

带电分子 (如  
[5]), 甚至是空位 [6−8]. 另一方

面, CSCPC的化学计量比并非总是 1∶1∶3, 且拥有

更多类型的配位多面体以及更加灵活的配位多面

体排布方式. 这一与钙钛矿截然不同的特点, 使得

CSCPC的各占据位拥有更加多样化的配位环境.

比如, 对于配位八面体围绕 A 位形成的空穴多面

体 , 它在钙钛矿中是单一的截半立方 (十二配

位)类型, 而在 NaSr2Nb5O15 中则是同时包含截半

立方、五帽五角棱柱 (十五配位)和三帽三角棱柱

(九配位)的混合类型 [9].

众所周知, 同一钙钛矿经过结构畸变可以衍生

得到各种性质不同的类钙钛矿. 与这一概念相似,

通过上述结构因素的变化, 可以由同一 CSCPC母

相衍生出各种具有不同光、电、磁等性质的衍生相.

一些衍生相展示出了优异且独特的理化性质, 并可分

类如下: 铁电 (如 LiNbO3[10])、铁磁 (如 SrRuO3[11])、

多铁 (如 BiFeO3[12])、压电 (如 PbZr1−xTixO3[11])、热

电 (如 NaSr2Nb5O15[9])、介电 (如 CaCu3Ti4O12[13])、

光电 (如 CH3NH3PbI3[14])、非线性光学行为 (Ba2Na

Nb5O15[15])、庞磁电阻 (如 La1−xCaxMnO3[16])、离子导

体 (如 La2/3−xLi3xTiO3[7])、超导 (如 Ba1−xKxBiO3[17])、

半金属导体 (如 Sr2FeMoO6[17])和催化 (如 SrTa

O2N[18]). 相应地, 这些 CSCPC的相有望被应用于

电和/或磁存储介质、移动通信、压电传感器、热电

探测器、高介电容器、光伏、激光器、磁动电阻器、

固态电解质、超导材料、自旋电子学器件、光催化

等多个领域.

然而, 具有优异理化性质的 CSCPC相只是众

多 CSCPC中的极少数. 探究引起这些性质优异

的 CSCPC相与其他 CSCPC相的性质差别在结

构上的根源一直是相关领域的研究热点和“卡脖

子”问题 . 已取得了一些客观的研究进展 . 例如 ,

Bi和 Fe远离各自多面体中心的偏移以及 FeO6 八

面体的转动导致 BiFeO3 衍生出了三方相、多种正

交相以及单斜相. 这些相对应着拥有反铁磁性/顺

 

(a) (b) (c)

(d) (e) (f)

图 1    部分 CSCPC的结构、晶格骨架和畸变类型的示意图　(a)由配位八面体构成的类钙钛矿结构和 (b)由配位四面体构成的

方钠石结构 , 以及根据二者分别推演出的 (d)简立方的 (三维)晶格骨架和 (e)球状的 (高维度)晶格骨架 ; (c) 拉伸状的 Jahn-

Teller畸变和 (f) C4 类型的二阶 Jahn-Teller畸变. 黄球、蓝球和红球分别代表 A, B 和 X 位的原子/离子

Fig. 1. Demonstration examples of some CSCPC structures, crystal frameworks and distortion types: (a) Perovskite-like structure

constructed by coordination octahedra; (b) sodalite structure constructed by coordination tetrahedra; (d) simple cubic framework

(three dimensions, derived from (a)); (e) globular framework (more than three dimensions, derived from (b)); (c) octahedral elonga-

tion of Jahn-Teller distortion; (f) C4 type of second-order Jahn-Teller distortion. Atoms/Ions at A, B and X sites are represented by

yellow, blue and red spheres, respectively.
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磁性和铁电性/顺电性, 但只有同时拥有反铁磁性

和铁电性的三方相最有望作为多态存储介质 [12,19−21].

类似的“结构-属性”对应关系还有: Ta的偏移和配

位八面体的倾斜会作用于 LiNb1−xTaxO3 的双折射

特性 [22]; La0.67Sr0.33MnO3 原本所具有的各向等角

度的八面体转动体系会因其生长在 NdGaO3 或

(LaAlO3)0.3-(Sr2AlTaO6)0.7(110) 基板上而转变成

一种非平衡状态的倾斜模式, 进而呈现出平面内的

单轴磁各向异性 [16]. 对这些例子进行归纳可知, 导

致相与相不同的本质是二者间的结构演化中出现

的各种原子/离子位移, 且它们可以按位移特征以

及所在多面体 (包括配位多面体和空穴多面体)的

不同被划分成各种多面体畸变. 从本质上说, 设计

和制备高性能 CSCPC材料常采用的各种合成方

案都是通过对多面体畸变的操控来实现目标相结

构的合成以及对应优异属性的获取.

为深入揭示这种针对特定结构下的高性能材

料合成的理念, 本文从 CSCPC的相及其转变的角

度评述了实验和第一性原理计算上为实现相结构

及其对应属性的调控所取得的研究进展, 具体内容

共包括 4个部分:

1) 从多面体的类型和串联多面体的晶格骨架

的角度, 对它们构造出的 CSCPC相结构进行分析.

2) 基于对相结构的理解, 对相转变中涉及到

的各种多面体畸变进行分析.

3) 基于对多面体畸变的理解, 对不同结构尺

度下的 CSCPC合成方案进行分析并评述了相关

案例.

4) 根据案例阐述的目前已实现的各项突破和

待解决的诸多难题, 预测了后期需要重点关注的方

向. 以期能以此为后续的材料研发提供一定的借鉴

和参考. 

2   CSCPC的相结构特征和分类

沿 CSCPC的各 B—X 链的延伸方向绘制出

对应的直线或曲折线可构筑起一个立体的网状模

型, 这里将其称之为“晶格骨架”. 这样, CSCPC就

能被视为把 (可包含有畸变的)配位多面体通过共

用顶点连接成的一条条多面体长链串到晶格骨架

上所形成的晶体, 所以 CSCPC可按 1)配位多面

体的类型 (参见图 1(a)和图 1(b))和 2)晶格骨架

的类型 (参见图 1(d)和图 1(e))来分别分类.

1) CSCPC中存在的配位多面体, 除了像双锥

六面体 MnO5[23] 这样的少数情况, 一般仅包含四

面体和八面体两种类型. 据此, CSCPC可被分成

3类.

① “共点配位八面体晶体 (corner-shared coor-

dination octahedral crystal, CSCOC, 如 Ca0.28Ba0.72
Nb2O6[24])”. CSCOC因包含了整个 (类)钙钛矿家族,

涵盖的晶体种类在目前这 3个类别中最多.

② “共点配位四面体晶体 (corner-shared coo-

rdination tetrahedral  crystal,  CSCTC,  如 CsZn

PO4[25])”.

③ 八面体和四面体共存的“混合共点配位

多面体晶体 (corner-shared  mixed  coordination

polyhedral crystal, CSMCPC, 如 Li2Ge7O15[26])”.

2) 将 CSCPC中具有相同延伸方向的 B—X

链规定为属于同一组链, 进而根据这些链组的数量

和类型可将晶格骨架及其所对应的 CSCPC分成

3类.

① B—X 链均沿直线延伸且最多只有 3组非

共面的链延伸方向的 CSCPC. 它们常呈三维网状

结构, 比如同时具有简立方状网格 [27] 和六芒星状

网格 [28] 这两种晶格骨架的WO3.

② B—X 链并非总沿直线延伸且/或有超过

3个组的 B—X 链沿更多维度进行交联的复杂网

状结构. 比如, 以四边形和六边形构成的球状网

格为重复结构的方钠石和日光榴石 [29]; 又比如 ,

因在立方网格中间隔性地出现单个方格的 45°转

动而形成的 Ba4.17Na1.67Nb10O30[30] 和前面提到的

NaSr2Nb5O15.

③ 在 B—X 链交联形成的网状结构中出现断

层的非严格定义的 CSCPC. 其中的断层类型包括:

X 层、A—X 层、含有不同于网格中元素的新晶体层,

与之对应的 CSCPC结构被分别称为 Carpy-Galy

结构 [31]、Ruddlesden-Popper和 Dion-Jacobson结

构 (二者断层的 A 占比不同)[32,33]、Aurivillius结

构 (含 Bi2O2 断层)[34]. 

3   CSCPC的畸变及其作为获取高性能
相结构的判定指标

通过上面对相结构的分类可知, 影响它的因素

主要有 3点: 1) 配位多面体的类型; 2) 晶格骨架的

类型; 3) 多面体的畸变. 通常, 材料的设计和制备
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只会聚焦在某一 (种) CSCPC上, 所以因素 1)是

已知且无法变动的. 另外, 同种 CSCPC的不同晶

格骨架间发生转变的可能性很低. 因为一旦发生,

势必会导致原子/离子的大范围重排, 这意味着整

个体系的能量会在跟随因素 2)发生变化的过程中

出现一个难以逾越的势垒. 所以, 当前的研究背景

涉及到的相与相之间的差异和相互演化只能是由

因素 3)导致的. 比如, WO3 在升温过程中发生的

“单斜 (e) → 三斜 (d) → 单斜 (g) → 正交 (b) →

四方 (a)”多次相转变正是分别由W的偏移和WO6
八面体的转动各自或共同作用导致 [27,35]. 进一步,

畸变的类型、幅度和相对位置 (相位)关系也就成

为了判定对相结构的调控是否满足材料研发预期

的三项重要指标. 相关的类型介绍和指标判定实例

可分别参见文献 [11, 36, 37]以及后文给出的案例.

a∗ b∗ c∗
事实上, 目前在钙钛矿的结构表征中被广泛采

用的 Glazer符号   
[38] 正是为描述立方状网

格中配位八面体转动的幅度和相对位置关系而制

定的. 具体地说, 它是在沿立方网线构建的直角坐

标系中用 a, b 和 c 分别表示配位八面体绕 x, y 和

z 轴转动的角度, 并在每个角度的上标*处用+、−

或 0表示所对应坐标轴方向上的相邻两个配位八

面体呈同相位转动、异相位转动或无转动. 但同时

也应注意到该符号的适用面尚存在着较大的局限

性: 一方面, (类)钙钛矿结构并非总是由两个 B—X

层重复堆叠而成的. 比如, NaNbO3 的 P 相沿 y 轴

的堆叠周期是 4个 B—X 层. 只有近似认为它的转

动体系是由两个子转动体系拼接而成, 才能给出相

应的 Glazer符号, 即 a− b+ a−和 a− b− a−[39]. 另一

方面, CSCPC包含的畸变类型也并不局限于配位

八面体的转动, 它可以分为如下 3个大类.

1) 阳离子的偏移, 包括 A 偏离于多面体空穴

中心和 B 偏离于配位多面体的体心. 它们常由二

阶 Jahn-Teller效应引发, 且此时 A 多为含孤电子

对的阳离子, B 多为 d0 过渡金属阳离子 (在配位八

面体中分为朝顶点 C4、棱 C2 和面 C3 的偏移, 参见

图 1(f))[40]. 将 A 的极性偏移产生的非本征铁电性

与 B 的铁磁性相结合是设计多铁材料的常见思路,

比如前面提到的 BiFeO3. 此外, 离子偏移的方式并

不局限于相邻同种离子间的同向和反向平行偏移,

比如存在 A 偏移后呈类似于正弦波曲线的排布,

即 Ising型和 Néel型的混合极化模式 [41].

2)配位多面体的变形, 常由原本处于各等效

位的 X 的非对称或非集体性对称的移动所造成.

比如, Jahn-Teller效应引发的配位八面体的拉伸/

压扁 (参见图 1(c))[42], 两相邻配位多面体内 B 的

尺寸差异过大导致处于它们之间的 X 朝小尺寸 B

的偏移 [11].

3) 配位多面体的整体运动, 除前面提到的倾

斜/旋转外 [38], 常见的还有配位四面体集体沿 B—X

层的平移 [43].

针对上述存在于不同 CSCPC中的各类畸变,

如何给出一套普适的方案来将它们的三项指标合

理且直观地描述/呈现出来, 以便用于判断对应相

结构调控的成功与否, 是在今后的研究中亟待解决

的一个难题. 此外, 检测晶体结构常用到的传统衍

射技术对多面体转动等一些微小畸变及其相关指

标并不敏感 [44], 所以实验上更高精度的观测手段

(参见图 4(e)和图 4(f), 它们分别引用自文献 [37]

中的图 2(d)和图 2(e)), 结合第一性原理等理论计

算上的微观模型验证/预测是目前在 CSCPC材料

的设计和制备中采用的较为有效的一种研究手段.

这点在第 4节列举的多个案例中均有所体现. 

4   CSCPC的相结构和对应属性的调控
机制

众所周知 , 大部分 CSCPC会因温度 [45]、压

力 [21]、应力 [46] 或化学计量比 (多指嵌入的 A 的含

量)[47] 等实验合成条件的变化而发生相转变, 所以

当前主流的合成方案依然是从宏观角度出发, 寻找

一个合适的外部物理条件来诱导 CSCPC转变到

具有目标属性的特定相上. 当然, 也有研究人员注

意到了 CSCPC中各配位多面体受“共点相连”所

束缚的结构特征, 各原子/离子因尺寸和电子构型

在配位环境中表现出的成键特性以及排布方式等

诸多微观因素, 从根源上, 即多面体拓扑和几何的

角度, 制定出了目的性更加明确的材料合成方案.

此类方案大多都源自一个共同的理论基础: 通过微

观结构产生的局部属性的叠加来决定材料的宏观

属性 [48,49]. 比如, 在典型的局域偶极矩排布的例子

中, 一些阳离子同向、反向或杂乱的偏移会对应产

生铁电、反铁电或顺电的属性 [20,50]. 本文对目前常

采用的合成方案所蕴藏的相调控机制进行了总结

并以此将其划分成了 3类. 下面, 将分别引用相关

例子进行详细阐述. 
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4.1    基于外部物理条件的调控

相关案例的详情可参见前面对应每个合成条

件给出的引用文献. 考虑到它们在传统的实验合成

中足够普遍, 这里不再赘述, 仅重点分析对应的理

论计算案例.

Peng等 [51] 通过声子谱计算聚焦于 BaTiO3 的

四方相中的拓扑声子因光致激发导致的变化, 即节

环的产生及其朝节线的转变、Weyl点的产生和湮

灭. 同时, 他们认为拓扑声子广泛存在于钙钛矿中,

所以一旦将上述理论扩展到 PbTiO3 和 SrTiO3 的

四方相以及其他相关的相结构中, 就可以知道本文

提及的光载流子浓度、温度、应力等宏观条件引发

的相变都可以从拓扑声子的角度给予了一个相对

较为合理的解释. 比如, BaTiO3 的光载流子浓度

超过 0.10 e/f.u.时发生的从四方相向立方相的转变

就与布里渊区中 R 点附近的位于 qx = 0 和 qy = 0

的平面处的两节环的生成相关 (参见图 2). 另外,

通过观察上述 3个钛酸盐的四方相的声子分支中

的点、线、环在布里渊区中的分布, 发现它们与 Ti

在二阶 Jahn-Teller效应作用下可能表现出的各种

偏移取向 (即前面提到的 C4, C2 和 C3)也是紧密

关联的. 这些都在一定程度上说明当前已知的各种

基于外部物理条件的宏观合成方案在本质上仍然

是对某些微观结构因素的改变.

不过, 具体到对应的机制解释, 目前还没能达

成普遍的共识. 比如, Yoshida等 [52] 就从电子能带

结构的角度对畸变的生成给出了另一套解释, 他们

结合相应的计算提出了一种能带折叠的设想, 并以

此认为像配位多面体的倾斜/旋转这样的非 0-q 偏

移, 其实也和某些 A/B 的偏移 (0-q)一样, 由二阶

Jahn-Teller效应引发的. 同时, 该设想也很好地与

“能量-结构稳定性”的关系相印证.

因此, 未来还有待更多的深入研究来揭示宏观

合成方案与微观结构, 甚至是接下来列举的微观合

成方案间的内在机制关联. 这一举措意义重大, 因

为目前对于大多数的宏观合成方案而言, 相关的内

在机制并不明朗. 这意味着难以通过外部物理条件
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图 2    BaTiO3 在光载流子浓度 n 分别为 (a) 0.07 e/f.u.和 (b) 0.12 e/f.u.时的体布里渊区中由第十和第十一声子分支形成的节线

和节环, 以及两种光载流子浓度 n 下分别对应的声子色散 (c)和 (d), 引用自文献 [51]

Fig. 2. Nodal lines and nodal rings formed by the 10th and 11th phonon branches in the bulk Brillouin zone for photoexcited carri-

er concentrations n of (a) 0.07 and (b) 0.12 e/f.u. in BaTiO3; The corresponding phonon dispersions are shown in (c) and (d), re-

spectively. Four images are cited from Ref. [51].
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实现对相结构特征演化方向的精确管控, 进而相关

实验在本质上仍然属于低效率的试错. 

4.2    基于原子/离子尺寸关系的调控

(RA +RX)√
2(RB +RX)

掺入不同尺寸的原子/离子可调控 A, B 和 X

三者间的尺寸关系, 这会进一步改变 A 与其所在

空穴间的尺寸关系. 由此导致的 A 与 X 的间距过

大或过小会通过二者间的相互作用把各 X 所在的

配位多面体朝 A 拉扯或反向外推, 从而达到调控

配位多面体倾斜/旋转的目的. 该调控机制在我们

之前对WO6 八面体倾斜导致氧化钨晶胞收缩的分

析中就已被提出 [53]. 掺入原子/离子的尺寸和配位

多面体转动幅度的数量关系是可以通过数学几何

进行计算的, 所以只要保证实验上原子/离子能被

正确掺入预期的等效位, 整个相演化过程就是精确

可控的. 目前相关的调控案例多集中在 (类)钙钛

矿上, 所以它们也可被看成是 Goldschmidt容忍因

子 t (即 t =   , R 指对应下标的离子

半径)[54] 及其相关理论的应用.

比如, 对于含 Pb和 Sn的碘化物钙钛矿, 由

于 Pb的离子半径较大, PbI6 八面体所围成的空穴

有足够的空间来分别容纳甲脒离子和 Cs+, 所以此

时往甲脒离子所在的 A 位掺入尺寸较小的 Cs+会

引发周围八面体的倾斜, 导致钙钛矿带隙的增大;

相对地, 由于 Sn的离子半径较小, 甲脒离子的嵌入

会强行撑大 SnI6 八面体所围成的空穴空间乃至整

个晶胞, 所以此时再往 A 位掺入尺寸较小的 Cs+非

但不会引发八面体的倾斜, 反而会使原本被撑大的

晶胞在维持立方状态的同时适当缩小, 从而导致带

隙的减小. 鉴于这种竞争机制 (参见图 3), Prasanna

等 [55] 采用将甲脒-Cs引入 A 位和 Sn-Pb引入 B 位

的双掺杂策略, 实现了相应钙钛矿的带隙在 1.24 —

1.58 eV可变, 且以此制得的太阳能电池的能量转

换效率可被提升 14%. 其中, 当组分为 20%的 Cs

和 75%的 Sn时 , 光谱吸收可至 1040 nm. 另外 ,

该调控机制也很好地得到实验 (光能隙、从 X射线

衍射数据的比对获知的相结构差异、X射线光电子

能谱和紫外光电子能谱测得的价带顶和费米能

级)和计算 (电子结构)两方面的验证. 
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图 3    (a) 无畸变的立方、(b) 存在八面体倾斜、(c) 出现晶格收缩时的钙钛矿晶格图; (d) 含铅和锡的钙钛矿 FA1−xCsxMI3 (M =

Sn, Pb)的光学带隙随铯含量变化的函数; 引用自文献 [55]

Fig. 3. Perovskite lattice diagrams: (a) Undistorted cubic; (b) with octahedral tilting; (c) with lattice contraction. (d) Optical band gap

of lead- and tin-based perovskites FA1−xCsxMI3 (M = Sn, Pb) as a function of cesium content. Four images are cited from Ref. [55].
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4.3    基于配位多面体间的几何束缚的调控

配位多面体间的几何束缚是指由于晶格骨架

的固定性, 配位多面体为满足相互间“共点相连”的

几何要求, 必须在尺寸、形状和排布方式上进行适

当的微调以进行适配, 从而导致现有畸变模式的改

变或新的畸变的形成. 目前实验上基于这一机制的

调控几乎都是从晶体结构的外部施加的, 而且相关

的案列多局限在涉及配位八面体倾斜/旋转的薄膜

材料上 [16,36,37]. 即, 借助于基板与薄膜的配位八面

体在界面处形成的“共点相连”, 将基板包含的畸变

模式传递并影响至薄膜内部结构. 比如, Kim等 [37]

为得到“极性金属”, 采用了类似于前面提到的多铁

材料的设计思路: 借助于钙钛矿的 A 和 B 两种亚

点阵共存的特性, 让 A 主导极性, B 主导导电性.

具体地说, 他们在配位八面体的转动体系为

b− b− b−的 LaAlO3 基板的 (111)面上外延生长出

原本在块体时转动体系为 a− a− c+的 NdNiO3 薄

膜. 这样, 不同于通常在 (001)面生长薄膜的情况,

11̄0

此时有更多的 Ni—O—Al键在界面处形成. 从而,

在因 3个坐标轴方向上的“共点相连”产生的基板

邻近效应的强力作用下, 薄膜中配位八面体的转

动角度呈非等比例缩小 : 倾斜角度从 11.6°减为

4°—8°, z 轴的同相位转动关系更是因为与基板

中的相异而被近乎抵消掉, 使得对应的转动角度

x 从 7.0°减为 0°—1.2°. 由此形成的非平衡转动体

系 a− a− c0+x 最终引发了 A 的极性偏移. 与之对应

的计算模拟出了两种可能的 A 偏移方式, 分别是

沿 (001)的 Au 和沿 (  )的 Bu. 它们各自稳定时,

所处于的倾斜角度区间可通过对相应模型的能

量和区中心声子模的计算和比较而得知 (参见

图 4(a)—(d), 它们分别引自文献 [37]中的图 1(b),

(d), (e), (f)). 进一步, 在实验上, 得益于同步加速

器晶体截断杆扫描和相干布拉格杆分析对阳离子

偏移的测定(图 4(e)), 以及扫描透射电子显微镜

的环形明场像 (STEM-ABF)对转动体系的测定

(图 4(f)), 制得的薄膜被证实呈单斜 Pc 的结构特

征且与计算中给出的 Bu 在“倾斜角度为 6.0°且

x 为 1.2°”时的情况相符. 随后的二次谐波生成对
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图 4    (a) 中心对称的 NdNiO3 生长在 LaAlO3 的 (111)面上形成的 Au 偏移 (蓝线)和 Bu 偏移 (红线)的体系的中心声子模随八面

体倾斜角度 Q 变化的函数图, 其中转动体系为 a− a− c0 且同相位转角 x = 0°; (b)—(d) 不稳定的 Au 偏移和 Bu 偏移模式下八面

体的倾斜角度 Q 和转动角度 x 的变化导致的能量增加; (e) 用于测量 Nd偏移幅度 d 的电子密度图; (f) 用于测量八面体倾斜角度

Q 的 STEM-ABF图; 引用自文献 [37]中的 6幅图

Fig. 4. (a) Calculated zone-centre phonon modes with Au (blue line) and Bu (red line) symmetry for a centrosymmetric NdNiO3 on

LaAlO3 (111) with varying degree of the a− a− c0 tilt angle Q with the in-phase rotation angle x = 0°; (b)−(d) energetic gain for
varying octahedral tilt Q and rotation x angles with the unstable Au or Bu modes; (e) image of electron density map for measuring

Nd displacement d; (f) STEM-ABF image for measuring octahedral tilt angle (Q). Six images are cited from Ref. [37].
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点群对称性的分析、电导率的测定以及态密度的计

算也共同证实了这种极性金属设计思路的合理性.

值得注意的是, 从晶体结构的内部施加几何束

缚的调控实际上也是可行的. 比如, 通过解除原本

处于结构内部的配位多面体间的“共点相连”, 得到

更为自由的几何环境, 从而促使畸变模式的调整以

使体系达到新的平衡/稳定状态. 依据这种调控机

制, Ming等 [56] 计算模拟出了 Ban+1ZrnS3n+1 从块

体到二维状态的变化: 随着 Zr-S层数 n 的减小, 配

位八面体沿 z 轴方向受到的“共点”束缚会不断减

弱. 这意味着配位八面体不再被强行牵制着朝平面

外 (绕 x 和 y 轴)转动, 而处于同层的各配位八面

体沿平面内 (绕 z 轴)的转动仍然存在, 所以此时

的转动体系由原本的 a− a− c+变为 a0 a0 c−. 这样,

所获得的光电材料的带隙可以实现比其在块体状

态时的更低且一定范围内可调.

综上案例表明无论是宏观调控还是微观调控,

二者本质上都是通过引发多面体的畸变来诱导晶

体转变成具有目标属性的相结构. 受限于相关理论

的短板, 只有微观调控可以精确可控地实现“畸变

指标的计算→畸变的引发→相结构的调控”整个过

程. 但是, 微观调控涉及到的数学几何计算是通过

把配位多面体近似处理成刚体实现的, 它的可行性

目前只在配位八面体的转动体系中得到了检验且

因此只有与类钙钛矿相关的应用案例, 所以在普适

性上还远远不及宏观调控. 

5   结论和展望

本文从相结构及其转变的角度, 评述了近些年

来为合成包括钙钛矿在内的各种高性能 CSCPC

所取得的各项研究进展. 以此发现尽管当中所涉及

到的材料设计和制备的方案各不相同, 但大多与对

多面体畸变的调控机制有关. 为深入揭示这种基于

“结构-属性”关系的材料合成理念, 本文对相结构、

畸变和相关属性逐一进行了剖析, 包括根据配位多

面体的类型和晶格骨架中 B—X 链的延伸方式对

相结构的解析和分类; 从阳离子的偏移、配位多面

体的变形及其整体运动这 3个方面对畸变的介绍;

从外部物理条件、原子/离子的尺寸关系和配位多

面体间的几何束缚这 3个角度分别阐述设计和制

备具有优异属性的相结构需要遵循的宏观和微观

调控机制. 此外, 通过对当前已取得的研究结果和

遇到的问题进行综合分析, 指出了在未来值得关注

的如下 4个方向.

1) 基于对不同合成方案引发畸变的根源的探

讨实现合成方案的优化. 对 CSCPC的相变引发机

制需要进行更深入的调查. 这其中有待揭示的物理

本质不仅涉及前面提到的宏观调控与微观调控间

的内在关联, 还涉及宏观调控中不同外部物理条件

间可能存在的内在关联. 比如, 氧化钨在升温或者

被嵌入锂离子时发生的多次相转变大致都会遵循

一个共同的变化规律: 晶体对称性升高 [27,35,57]. 对

这些的研究有助于找到现有各种调控机制的共同

理论根源, 进而以此指导并制定出更加高效的材料

合成方案.

2) 微观合成方案应用范围的拓展. 当前的微

观合成方案还都只停留在针对配位八面体倾斜/旋

转的操控上, 如何将它们拓展到更多配位多面体所

包含的各种畸变当中是一个亟待解决的难题. 同

时, 这也是实现基于多面体畸变调控的材料设计和

制备模式能够被推广开来所必须跃过的一道难关.

3) 基于对不同畸变间相互作用的探讨实现合

成方案的优化. 虽然因 A, B 和 X 的运动所各自产

生的畸变都可以被近似成多面体几何的数学问题

而得到分析和处理, 但它们并非真正意义上相互独

立的形体变化. 也就是说这些畸变间的相互作用是

存在的, 且一种畸变往往会因与其他畸变的共存而

发生形态的转变以使体系重新达到平衡/稳定. 目

前对这方面的研究还仅局限在配位八面体的转动

与阳离子偏移间的作用上 [37,58], 所以未来需要更多

的相关探索, 且这有利于实现对属性/相结构的微

调/精修.

4) 基于计算机科学指导合成方案的制定. 构

建结构与属性的数学关联是精确利用调控机制指

导实验合成的关键. 我们认为目前实现这点最有

希望的是从计算机科学寻找解决方案: 收集已知

CSCPC中“原子/离子 (元素类型、电子结构、轨道

杂化等)→构建多面体的键长和键角→多面体的排

列 (晶格骨架)和类型→多面体的结构畸变→相结

构 (晶胞参数、晶系、空间群等)→属性”的逐级数

据并建立起相应的数据库, 再通过机器学习找到各

级间的数学关联并将其应用到对未知 CSCPC的

相结构和属性的预测以及相应材料的合成指导中.

实际上, 近几年已有多个此类思路的工作出

现, 它们多用于预测晶胞参数 [59,60] 和带隙 [61], 判定
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RB/RX

相的结构稳定性 [61−64], 对相的晶型分类 [60,65−68] 以

及对模型/算法优劣 [60,61,65] 的比较. 其中用于训练

和预测的数据类型主要包括: A/B/X 的元素周期

号、价态、电负性和涉及配位成键的各层电子数,

以及键长 (包括离子/共价半径)、键角、晶胞参数、

Goldschmidt容忍因子 t 和八面体因子 μ (即 μ =
 ; R 指对应下标的离子半径)[66]、晶系和空

间群、形成能和化学势 (包括与之功能类似的能量

参数)、带隙和相关的能带等. 不难发现, 这些都是

容易从现有的数据库和文献中大量统计到的或者

涉及计算量较小的数据类型 (主要只包含到我们指

出的逐级数据链中位于始端的类型以及个别位于

末端的类型), 以便于满足模型训练数据体量的要

求. 但训练数据多样性的不足, 尤其是属性和与之

直接关联的多面体的畸变指标的相关数据的缺乏

(这些数据往往需要在原子数过百的超胞体系中进

行模拟, 需要的计算量过大, 因为对应结构富含畸

变, 对称性较低, 再加上模拟时需要考虑周期性边

界条件的影响), 导致此类工作目前存在较大的应

用局限性, 还难以对调控机制给予指导和优化. 进

而, 如何在训练数据的体量、多样性和品质, 以及

计算成本、模型/算法的准确性和效率这几项中找

到平衡点成为了此类工作的关键, 且这在未来可能

会成为最具挑战性的课题之一.

我们希望上述讨论和预测能为后期相关材料

的设计和制备提供一些思路和启发.
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Abstract

Corner-shared  coordination  polyhedral  crystals  (CSCPCs)  represented  by  perovskites  have  unique  and
various properties in optics, electrics, and magnetism, leading to their broad applications such as in serving as
ferroelectric  material,  fast  ionic  conductors,  and electro/photo-catalysts.  However,  the excellent  properties  are
owned only by a very small fraction of CSCPS phases. How to obtain such phases through structural operation
has  always  been  a  research  hotspot  and  a  bottleneck  in  related  fields.  Herein,  we  review  the  recent  research
progress of the synthesis of high-performance CSCPC materials from the perspective of phase structure, in order
to clarify the intrinsic rules of phase evolution and reveal the mechanism behind the phase manipulation. We
first  systematically  summarize  the  types  of  polyhedra  and  crystal  frameworks  in  CSCPCs  and  classify  the
polyhedral  distortions  as  three  main  types,  i.e.  cation  displacements,  polyhedral  rotations,  and  deformations.
Based  on  that,  we  further  analyze  and  conclude  different  material  synthesis  methods.  We  find  that  most
traditional  synthesis  methods  rely  on  the  phase  transitions  induced  by  the  change  of  external  physical
conditions  at  a  macroscopic  level,  such  as  composition,  temperature,  and  pressure.  Recently,  there  was  an
emerging synthesis method focusing on the microscopic manipulation of polyhedral geometry and topology, such
as phase constructions according to tolerance-factor and substrate-proximity effects. The macroscopic synthesis
methods and the microscopic synthesis methods share the same phase manipulation mechanism: making crystals
transit  into  the  structure-specified  phases  by  inducing  polyhedral  distortions.  The  only  difference  is  that  the
latter is more target-oriented, but its applications are currently limited to octahedral coordination tilt/rotation
systems. Expanding its application scope is still a challenge. In addition, we propose two aspects that may be
useful in optimizing the synthesis method: one is to clarify the origin of induced distortions and the interaction
between different distortions, and the other is to customize the guidelines based on computer science. We hope
that  the  research  progress  reviewed  in  this  article  can  provide  some  valuable  references  and  inspirations  for
designing and synthesizing the high-performance CSCPC materials.

Keywords: corner-shared  coordination  polyhedral  crystal,  polyhedral  distortion,  phase  evolution,  property
manipulation, synthesis method
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