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稀土镍酸盐 (ReNiO3, Re为镧系稀土元素)由特征温度场、氢化、临界电场及应力场等多物理参量引

发的多重电子相变及物性突变引起了凝聚态物理和材料科学领域的广泛关注, 在突变式敏感电阻元器件、

人工智能、能量转换及弱电场传感等领域展现出可观的应用前景. 然而, ReNiO3 材料本征的热力学亚稳性仍

制约其在关联电子器件中的实际应用. 本文利用激光分子束外延法制备出原子级平整的亚稳态ReNiO3 (Re = Nd,

Sm及 Nd1–xSmx)薄膜材料 , 阐明高氧压原位退火在稳定其 Ni3+扭曲钙钛矿结构中的关键作用 , 结合同步辐

射和 X射线光电子能谱等先进表征手段厘清 ReNiO3 薄膜材料的化学环境及电子结构, 并揭示出其各向异性

的电子相变功能特性. 本文为制备原子级平整的亚稳态钙钛矿稀土镍酸盐薄膜材料提供了方向, 并引入全新的

功能调控自由度——晶体学各向异性, 为进一步探索稀土镍酸盐材料体系中的新型电子相和功能特性奠定

基础.
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1   引　言

强关联氧化物中电荷、轨道、晶格及自旋等自

由度间的关联、耦合与重构, 使其材料体系展现出

丰富的物理内涵和新奇的物理现象, 如金属-绝缘

体转变 (metal-to-insulator transition, MIT)、超导

转变、拓扑霍尔效应等 [1–6]. 稀土镍酸盐 (ReNiO3,

Re为镧系稀土元素)是一类具有电子相变特性的

新型稀土功能材料, 其可由特征温度场 [7–9]、氢化或

质子化 [10,11]、临界电场 [12,13] 及应力场 [14–17] 等多物

理参量诱导的多重电子相变引起了凝聚态物理和
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材料科学领域的广泛关注. 近年来, 氢化相关的占

据调控莫特电子学 (filling-controlled Mottronics)

通过改变 Ni-3d轨道的电子占据和轨道构型在室

温下触发基于 Ni3+(  )电子游离基态的 ReNiO3

向电子局域化的 Ni2+(  )构型发生轨道重构 [18],

引发可逆的新型氢致电子相变, 在类脑神经元逻辑

器件 [10,19]、海洋弱电场传感 [20] 及能量转换器件 [21]

等领域展现出可观的应用价值. 值得注意的是 ,

ReNiO3 材料中源于Ni-3d和O-2p轨道间库仑相互

作用的电子相变特性与其扭曲钙钛矿结构中高度

可调的 NiO6 八面体构型高度相关 [22,23], 如图 1(a)

所示.  因而 ,  不同于 VO2[24–27]、La0.7Ca0.3MnO3[28]
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等传统电子相变材料, ReNiO3 材料体系的电子相

变温度在 100—600 K的宽温域内高度可调, 这进

一步拓展了 ReNiO3 电子相变功能特性在关联电

子器件中的应用空间 [29]. 例如, 利用具有较小稀土

离子半径的重稀土元素取代 ReNiO3 材料占据

A位的轻稀土元素, 可降低其钙钛矿结构的容忍因

子, 而具有更为扭曲 NiO6 八面体结构的 ReNiO3
其 Ni—O—Ni键角较小, 弱化 Ni-3d与 O-2p轨道

间的杂化程度, 有利于稳定其绝缘相的电子轨道构

型, 进而提升 ReNiO3 的电子相变温度 (TMIT), 如

图 1(b)所示 [30–33].

不同于传统热力学稳定的电子相变材料, 在关

联氧化物中建立热力学亚稳态可以突破热力学平

衡相图的限制, 进一步探索源于非平衡态的新型电

子相和关联物性. 从氢致电子相变的角度而言 ,

ReNiO3 材料正向的吉布斯自由能可提升氢化过程

的驱动力, 实现更高能量尺度的物性调控; 然而,

过高的正向吉布斯自由能则会导致亚稳相 ReNiO3
材料失稳分解为 NiO和 Re2O3 前驱体氧化物, 而非

预期氢相关拓扑转变. 然而, 钙钛矿 ReNiO3 (Re ≠

La)材料本征的热力学亚稳性 (图 1(c))使其材料

难以通过常规的化学反应进行有效合成, 制约其电

子相变功能特性的器件化. 传统上, 基于 GPa量级

的高压与高温的辅助作用, 通过裂解封闭在制囊

体中的稀土氧化物前驱体、NiO和制氧剂, 可制备

出毫克级的 ReNiO3 粉体材料 [34]. 近年来, 通过引

入 KCl等与 ReNiO3 母相结构共格匹配的助溶剂,

诱导 ReNiO3 籽晶在助溶剂的表面进行非均匀形

核, 进一步将 ReNiO3 的合成氧压大幅降低至MPa

量级, 并实现其粉体材料的放量制备, 为构筑面

向宽温域应用的 ReNiO3 基敏感电子器件奠定

基础 [35]. 上述研究结果进一步表明, 降低亚稳态

ReNiO3 正向吉布斯自由能 (ΔG), 关键在于引入高

氧压或界面异质形核过程辅助稳定 ReNiO3 中高

价 Ni3+的扭曲钙钛矿结构. 这为基于外延异质结

中基底的模板作用, 利用物理真空沉积技术构筑出

原子级平整的亚稳相 ReNiO3 薄膜材料指明了方

向, 为从原子尺度精准控制 ReNiO3 薄膜的关联物
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图 1    稀土镍酸盐 (ReNiO3)的电子相变特性　(a) ReNiO3 的晶体结构及 ReNiO3 绝缘相的电子结构和扭曲的NiO6 八面体; (b) ReNiO3
的 TMIT 随其扭曲钙钛矿结构容忍因子的变化; (c) 温度为 1100 K时 ReNiO3 的吉布斯自由能 (ΔG)随稀土离子半径的变化

Fig. 1. Electronic phase transitions for rare-earth nickelates (ReNiO3): (a) Crystal structure for ReNiO3 and the electronic structure

and distorted NiO6 octahedron for the insulating phase of ReNiO3; (b) transition temperature (TMIT) for ReNiO3 plotted as a func-

tion of the tolerance factor of distorted perovskite structure; (c) Gibbs free energy (ΔG) for ReNiO3 plotted as a function of the ionic

radius of Re elements at 1100 K.
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性提供了可能.

本文基于激光分子束外延 (laser  molecular

beam  epitaxy,  LMBE)方法 ,  利用单晶铝酸镧

(LaAlO3, LAO)基底的外延模板作用, 诱导亚稳相

ReNiO3 的界面异质形核, 制备出系列原子级平整

的亚稳态 ReNiO3 薄膜材料 (NdNiO3, Nd0.75Sm0.25
NiO3 及 Nd0.5Sm0.5NiO3 等), 其展现出由临界温度

触发的优异电阻开关效应. 基于精准控制 LMBE沉

积 ReNiO3 薄膜中的原位退火过程, 揭示出高氧压

原位退火对于稳定 ReNiO3 中基于 Ni3+的钙钛矿

结构的关键作用. 最后, 我们还进一步阐明亚稳态

ReNiO3 薄膜电输运行为的各向异性, 为进一步操

控亚稳相 ReNiO3 材料体系的电子相变特性引入

了新的功能调控自由度. 

2   实　验

基于 LMBE系统在 (001)及 (111)取向的单晶

LAO衬底上分别制备出NdNiO3, Nd0.75Sm0.25NiO3
及 Nd0.5Sm0.5NiO3 等薄膜材料. 利用 248 nm脉冲

激光以 5 Hz的频率轰击具有预期化学计量比的

ReNiO3 靶材 , 所产生的等离子体由靶材向衬底

传输, 进而在单晶 LAO衬底上沉积出 ReNiO3 薄

膜材料, 优选沉积温度为 700 ℃, 氧分压均控制

在 30 Pa, 靶材与衬底间距离调整为 43 mm, 所制

备 ReNiO3 薄膜的厚度控制在 60 nm左右 .  沉

积 ReNiO3 薄膜后 ,  在 LMBE腔体中对其进行

原位高氧压退火, 退火氧压为 300 Torr (1 Torr =

133.322 Pa), 保温 1 h, 而后冷却至室温. 选用 X-

射线衍射 (X-ray  diffraction,  XRD)  (RIGAKU,

Smartlab)对所制备的 ReNiO3 薄膜的物相和晶体

结构进行表征, 利用原子力显微镜 (atomic force

microscope,  AFM)(Bruker,  Dimesion  ICON)表

征样品的表面形貌及粗糙度, 利用台阶轮廓仪定性

测量 ReNiO3 薄膜的厚度 (Bruker, Dektak XTL).

为进一步分析所制备 ReNiO3 薄膜材料的化学环

境, 利用 X射线光电子能谱 (X-ray photoelectron

spectroscopy, XPS) (Kratos, K-Alpha)对 ReNiO3
薄膜中 Ni-2p和 O-1s核心能级的谱图进行定性分

析,  利用综合物性测量系统 (physical  property

measurement system, PPMS)表征其电输运特性.

同步辐射 X射线近边吸收谱 (near-edge  X-ray

absorption fine structure, NEXAFS)表征在上海

同步辐射光源 BL08 U1 A线站完成 ,  用以表征

ReNiO3 薄膜的电子结构. 

3   结果与讨论

为了进一步厘清高氧压原位退火在 LMBE法

制备亚稳相稀土镍酸盐薄膜材料中的作用,  将

经 300 Torr高氧压原位退火 1 h后 NdNiO3/LAO

(001)异质结的 XRD图谱与未经原位退火的样品

进行对比, 如图 2(a)所示. 从图 2(a)中原位退火

后 NdNiO3/LAO(001)异质结的 XRD图谱可以看

出,  仅有对应于 NdNiO3 薄膜 (002)面的衍射峰

(~47.64°)毗邻位于 48.04°  LAO衬底的衍射峰 .

这进一步表明, NdNiO3/LAO(001)异质结中 LAO

单晶衬底 (a0 = 3.789 Å)与 NdNiO3 薄膜间 (a0 =

3.807 Å)相近的晶格参数可通过界面异质形核而

稳定亚稳态 NdNiO3 的钙钛矿结构. 为了探究亚稳

相 NdNiO3 薄膜材料的结构稳定性, 进一步对比放

置于空气中 4个月后样品的 XRD谱图. 放置于空

气中 4个月后的样品仍具有明晰的对应于 (002)

面的衍射峰, 其略微左移至 47.56°. 然而, 未经高

氧压原位退火 NdNiO3 薄膜 (002)面对应衍射峰

的峰位却向左偏移到 47.52°. 这与未经高氧压原位

退火的 NdNiO3 样品难以稳定其薄膜 Ni3+价态, 而

在 NdNiO3 晶格中存在部分的氧空位而引发的晶

格膨胀有关. 为了表征所制备 NdNiO3 薄膜的表面

粗糙度,  对原位退火后的 NdNiO3 薄膜进行了

AFM表征 (图 2(b)), 其薄膜表面的均方根粗糙度

仅为 0.309 nm, 这表明基于 LMBE技术所制备的

NdNiO3 材料具有原子级平整度, 为从原子尺度精

准设计和调控 NdNiO3 的关联物性奠定基础.

图 2(c)为原位退火后与未经原位退火NdNiO3/

LAO(001)异质结的阻温特性曲线 (即 ρ-T 曲线).

从图 2(c)可以看出, 经原位退火后 NdNiO3/LAO

(001)异质结在相变温度处展现出明显的金属-绝

缘体转变行为,  相变前后其电阻变化率 (ρInsul./

ρMetal.)接近 4个数量级. 这一由临界温度触发的

电阻变化率与 NdNiO3 单晶的电阻变化率相近, 且

该数值超过基于湿化学法制备的 NdNiO3 薄膜近

2个数量级, 如图 2(d)插图所示 [36]. 这表明基于本

工作所优选的 LMBE生长条件, 经高氧压原位退

火后的 NdNiO3 薄膜具有优异的温致电子相变特

性, 其由特征温度触发的电阻开关效应及原子级表
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面粗糙度对构筑新型敏感电阻元器件具有重要

意义. 将原位退火的 NdNiO3 薄膜材料放置于空气

环境中 4个月后, 仍具有与 Ni3+电荷岐化相关的

典型温致电子相变功能特性, 但其电子相变尖锐度

有所下降, 这与文献 [37]中报道的利用物理真空沉

积法制备的稀土镍酸盐薄膜材料具有较好的稳定

性相一致. 与之相反的是, 未经高氧压原位退火

NdNiO3/LAO(001)异质结在测试温度区间内没有

表现出金属-绝缘体转变特性 . 这与由图 2(a)中

XRD测试所得到的分析结果相一致, 即高氧压原

位退火有助于稳定 NdNiO3 中基于 Ni3+的扭曲钙

钛矿晶体结构, 而未经原位退火的 NdNiO3 薄膜晶

格中存在氧空位, 抑制其温致电子相变特性. 值得

注意的是,  传统电子相变材料 VO2/Al2O3(0001)

异质结的电阻温度系数在相变温度 (340 K)以上

仍为负 (dρ/dT < 0)[38], 这表明 VO2 材料在发生

电子相变后仍有少量残余绝缘相的存在. 因此, 相

比于传统电子相变材料 VO2 而言, NdNiO3 金属相

的正电阻温度系数及在氧化性气氛或空气气氛中

更高的材料稳定性有利于其在关联电子器件中的

实际应用. 与此同时, ReNiO3 扭曲钙钛矿结构中

Ni—O—Ni键角与 A位稀土离子半径高度相关,

进而可调控其 Ni-3d与 O-2p轨道重叠程度及其电

子相变特性. 因此, 仅改变 ReNiO3 材料占据钙钛

矿结构 A位稀土离子半径, 可实现对其相变温度

在 100—600 K宽温域的可控调节. 相比于 VO2 材

料, ReNiO3 (Re≠Nd, Pr)材料电子相变特性的温

度滞回宽度较小, 有利于构筑先进的高精度温度传

感器. 然而, VO2 薄膜材料的电子相变特性可与传

统硅基半导体加工过程兼容, 其粉体材料的制备过
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图 2    揭示高氧压原位退火在沉积 ReNiO3 薄膜中的关键作用　(a) 未经原位退火、经原位退火及放置空气中 4个月后 NdNiO3
的 X射线衍射图谱 (XRD); (b) 经原位退火 NdNiO3 薄膜的原子力显微镜 (AFM)图; (c) 原位退火、放置于空气中 4个月及未经原

位退火 NdNiO3 的阻温特性曲线 (ρ-T 曲线); (d) 原位退火及未经原位退火 NdNiO3 的电阻温度系数与温度的变化关系图 (TCR -

T 曲线), 插图为本工作制备的 NdNiO3 薄膜的归一化特性曲线与文献 [36]的对比图

Fig. 2. Revealing the critical role of in situ annealing upon high oxygen pressure in depositing the ReNiO3 film material: (a) X-ray

diffraction for the as-deposited NdNiO3  film before and after  in-situ annealing and exposed to the air for 4 months; (b) image of

atomic force microscope for NdNiO3 film upon in-situ annealing; (c) resistance temperature characteristic curves (ρ-T tendency) of

NdNiO3 after in-situ annealing, 4 months in air, and without in-situ annealing; (d) temperature dependance of the temperature coef-

ficient of resistance (TCR) for the NdNiO3 film before and after in-situ annealing, while the normalized ρ-T tendency for as-depos-

ited NdNiO3 film as compared for the previously reported one were shown in the inset [36].
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程不需引入 MPa—GPa量级的高氧压退火, 有利

于大规模的热敏电阻实际应用.

图 2(d)为经原位退火后和未经原位退火的

NdNiO3/LAO(001)异质结电阻温度系数 (TCR)

随温度的变化关系图. 通常而言, 电子相变材料的

相变温度可由其升温和降温过程 TCR-T 曲线极

大值的平均值所决定. 因此, 从图中可看出, 经原

位退火后所制备 NdNiO3 薄膜的相变温度为 97 K,

这一数值低于 NdNiO3 块体材料的相变温度

(~120 K)[39]. 考虑到 NdNiO3 薄膜的 a 轴晶格参

数略大于 LAO 衬底, 因而 NdNiO3/LAO(001)外

延异质结中的面内双轴压缩应力会提升其 Ni-3d

和 O-2p轨道间重叠程度, 进而降低 NdNiO3 薄膜

的相变温度. 然而, 未经高氧压原位退火 NdNiO3
薄膜的 TCR值相对较低, 没有表现出明显的特征

温度触发的电阻开关效应. 以上结果充分表明, 高

氧压原位退火是稳定 NdNiO3 薄膜中 Ni3+钙钛矿

结构及优化其电子相变特性的关键因素,  这与

ReNiO3 粉体材料合成中需引入的高氧压条件相一

t62ge
1
g

致 [35]. 高氧压原位退火过程的引入主要是为进一

步消除 ReNiO3 薄膜材料中的氧空位, 稳定材料中

基于高价 Ni3+离子的  构型.

为了进一步表征所制备 NdNiO3 薄膜的价态

和化学环境, 对薄膜样品进行了 X射线光电子能

谱 (XPS)的表征, 其 Ni-2p与 O-1s核心能级谱图

分别如图 3(a), (b)所示 .  在利用 XPS谱图分析

NdNiO3 薄膜的化学环境前, 将 XPS谱图的 C-1s

特征峰与位于 284.8 eV处无定形碳的基准峰对比

进行荷电校准. 由于 Ni-2p核心能级谱图存在较多

的卫星峰而导致其 Ni-2p谱图较为复杂, 因而 Ni-

2p谱图中 Ni-2p3/2 特征峰的峰位可定性地表征薄

膜材料中 Ni元素的价态 [40].  一般而言 ,  Ni3+-

2p3/2 特征峰位于~855.6 eV, 而二价镍则位于较低

结合能~853.7 eV处. 从图 3(a)可以看出, 所制备

NdNiO3 薄膜中 Ni-2p3/2 特征峰位于 855.4 eV处,

因此基于高氧压原位退火辅助的 LMBE技术制备

的 NdNiO3 薄膜中 Ni元素价态为预期的+3价. 从

图 3(b)的 O-1s核心能级谱图可以看出, NdNiO3
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图 3    所制备 NdNiO3 薄膜的 X射线光电子能谱 (XPS)　(a) Ni-2p核心能级, (b) O-1s核心能级. 所制备 NdNiO3 薄膜的同步辐

射 X射线近边吸收谱 (NEXAFS)　(c) Ni-L边, (d) O-K边

Fig. 3. X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) for NdNiO3 film: (a) Ni-2p core-level peak; (b) O-1s core-level peak. Near-edge X-

ray absorption fine structure (NEXAFS) for NdNiO3 film: (c) Ni-L edge, (d) O-K edge.
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薄膜中 O-1s特征峰位于~530 eV左右, 对应于晶

格氧的特征峰 (即 Ni—O键),  而对应于缺陷氧

的特征峰 (~531 eV)的相对强度较低. 这一结果

表明, 所制备 NdNiO3 薄膜中氧空位相对较少, 与

在图 2(c)中观测到其优异的温致电子相变特性

相一致.
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上述有关 NdNiO3 薄膜价态的分析与 NdNiO3
薄膜的同步辐射 X射线近边吸收谱 (NEXAFS)的

结果相一致, 如图 3(c)所示. 此外, Ni-L边的吸收

谱对应于 Ni-2p→Ni-3d间的电子跃迁, 其中 Ni3+

(  )的特征峰约位于 853.78 eV, 而 Ni2+(  )

的特征峰位于~855.58 eV处 [40]. 从图 3(c)可以看

出, NdNiO3 薄膜 Ni-L 边的特征峰位于 853.8 eV

处, 证实其 Ni元素的价态为+3价, 与上述图 3(a)

中 XPS的结果相一致. 值得注意的是, ReNiO3 中

Ni3+离子在相变温度处会发生电荷歧化 (Ni3+δ+

Ni3–δ↔2 Ni3+)和 NiO6 八面体的扭转: ReNiO3 绝

缘相的 NiO6 八面体发生扭曲, 其 Ni元素的价态

为 Ni3±δ; 而其金属相 Ni元素的价态为+3价, 且

NiO6 八面体中 Ni—O—Ni键角为 180°. 本工作中

所制备的 NdNiO3 薄膜的相变温度为 97 K, 在室

温下表征的 NEXAFS图谱对应于 NdNiO3 薄膜金

属相的电子结构, 因而其 Ni-L边谱图表现为 Ni3+

(  )构型的峰形符合预期. 图 3(d)为 NdNiO3
薄膜的同步辐射 O-K边谱图 ,  对应于 O-1s→O-

2p间的电子跃迁. 考虑到 ReNiO3 中 NiO6 八面体

的扭曲, 不同光子能量的 O-K边谱图中可一定程

度上分别反映 Ni-3d与 O-2p间的轨道杂化、Ni-

2p与 Ni-5d间的轨道杂化及 Ni-4sp与 O-2p间的

轨道杂化程度. 由上述 XPS和 NEXAFS可知, 在

室温下所制备 NdNiO3 薄膜中 Ni元素价态为+3

价, 具有预期的  电子轨道构型.

为了进一步有效调控 NdNiO3 薄膜的电子相

变温度, 选用具有较小稀土离子半径的 Sm元素

与 Nd元素共占据扭曲钙钛矿结构的 A位 (即

Nd1–xSmxNiO3), 如图 4所示. 一般而言, 选用其他

稀土元素替代 ReNiO3 钙钛矿结构 A位的稀土离

子应满足二者稀土离子半径相近的原则, 因而也可

选用稀土离子半径较为相近的 La元素进行 A位

替代调控其电子相变温度 [41]. 值得指出的是, 文中

所提及 Nd1–xSmxNiO3 材料中的 x 值来源于 LMBE

制备薄膜材料时所选用靶材的化学计量比. 图 4(a)

为 Nd1–xSmxNiO3/LAO(001)(x = 0, 0.25, 0.5, 0.75, 1)

异质结的 XRD图谱. 从图中可以看出, 当亚稳态

Nd1–xSmxNiO3 薄膜中 Sm元素的共占据量 x 低于

0.5时 ,  XRD图谱中仅有对应于 Nd1–xSmxNiO3
(002)晶面的衍射峰出现在 LAO衬底 (002)晶面

的左侧, 证实 Nd1–xSmxNiO3 的扭曲钙钛矿结构可

以被 LMBE的沉积过程所稳定. 与之相反的是, 当

继续提高占据 A位的 Sm元素比例至 0.75(Nd0.25
Sm0.75NiO3)时, 在其 XRD图谱中出现了明显对

应前驱体氧化物杂相的衍射峰,  这一特征在

SmNiO3 的 XRD图谱中更为明显, 如图 4(a)插图

所示. 图 4(b)为 Nd1–xSmxNiO3 薄膜 (x = 0, 0.25,

0.50)(002)晶面衍射峰的峰位随 Sm元素占据比例

的变化关系图. 从图中可以看出, 随着 Sm元素占

据 ReNiO3 钙钛矿结构 A位比例的增大, (002)晶

面衍射峰逐渐向右偏移, 这表明面外方向晶格参数

的降低. 相比于三价轻稀土 Nd元素的离子半径

(1.162 Å), Sm元素的离子半径相对较小 (1.131 Å),

进而导致 Nd1–xSmxNiO3 薄膜 c 轴晶格参数的降

低. 随着 ReNiO3 钙钛矿结构中占据 A位稀土离子

半径的减小 (例如从 Nd到 Sm), 其 NiO6 八面体

更为扭曲, ReNiO3 材料的正向吉布斯自由能 ΔG

更高, 因而当 Nd1–xSmxNiO3 中占据 A位的 Sm元

素比例提高至 0.75后难以通过外延衬底模板作用

相关的界面异质形核稳定其扭曲的钙钛矿结构,

在 XRD图谱中出现了对应于稀土氧化物或镍氧

化物的杂质峰.

为了进一步表征所制备 Nd1–xSmxNiO3 薄膜的

电子相变特性, 对Nd1–xSmxNiO3/LAO(001)(x = 0,

0.25, 0.5)异质结的阻温特性进行对比, 如图 4(c)

所示. 从图 4(c)可以看出, NdNiO3 及 Nd0.75Sm0.25
NiO3 薄膜具有典型的温致电子相变特性. 然而,

Nd0.5Sm0.5NiO3 薄膜仅表现出类半导体的输运行

为, 其 TCR值较低, 没有展现出特征温度触发的

电阻突变, 如图 4(d)插图所示. 这一结果进一步表

明亚稳态 ReNiO3 电子相变特性的高度敏感性, 其

中微结构的变化难以通过 XRD 进行精准观测, 但

会影响金属-绝缘体转变特性 .  由特征温度触发

NdNiO3 及 Nd0.75Sm0.25NiO3 薄膜电阻率的变化

值均超过 3个数量级. 图 4(d)为 Nd1–xSmxNiO3/

LAO(001)(x = 0, 0.25)异质结的电子相变温度随

A位 Sm元素占据比例的变化关系图. 从图中可以

看出, Nd0.75Sm0.25NiO3 薄膜的相变温度 (~151 K)

高于 NdNiO3 薄膜. NdNiO3 薄膜钙钛矿结构中随
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着 A位稀土离子半径的减小, 其扭曲钙钛矿结构

的容忍因子减小, 即 NiO6 八面体结构更为扭曲,

Ni—O—Ni键角减小. 考虑到 NdNiO3 薄膜中轨道

与晶格自由度的高度关联耦合, NdNiO3 材料 Ni-

3d与 O-2p轨道重叠程度会进一步减弱, 进而提升

其绝缘相的相对稳定性, 升高材料的电子相变温

度. 因此, Nd1–xSmxNiO3 薄膜的电子相变温度随具

有更小离子半径 Sm元素的掺杂而升高.

图 5(a)为 NdNiO3/LAO(111)异质结的 XRD

图谱, 可以看出 , 对应于 NdNiO3(222)晶面的衍

射峰 (41.04°)位于衬底 LAO (222)晶面衍射峰

(41.42°)的肩膀处. 在图 5(b)中将 NdNiO3/LAO

(111)异质结的阻温特性曲线与 NdNiO3/LAO

(001)异质结进行对比, 证实了 NdNiO3 薄膜电输

运行为的各向异性.  依据 NdNiO3/LAO(001)和

NdNiO3/LAO(111)异质结的 TCR-T 曲线进一步

将不同晶体学取向的 NdNiO3 薄膜的相变温度 ,

如图 5(c)所示. 从图 5(c)可以看出, 在 LAO(111)

衬底上沉积的 NdNiO3 薄膜相变温度为 100.4 K,

高于 NdNiO3/LAO(001)异质结 (~96.5 K), 这与

文献 [42]所报道的 SmNiO3/SrTiO3 异质结电子

相变功能特性的各向异性相一致. 这与各向异性

LAO衬底所诱导的 NiO6 八面体面内对称性及轨

道熵的差异有关. 值得注意的是, 这一 ReNiO3 电

输运特性的各向异性在 Nd0.75Sm0.25NiO3 薄膜材

料中也被观测到, 如图 5(d)所示. 从图 5(d)可以

看出, Nd0.75Sm0.25NiO3/LAO(111)异质结的相变

温度 (167.6 K)高于 Nd0.75Sm0.25NiO3/LAO(001)

异质结 (151.3 K), 且其电子相变尖锐度较低. 以上

结果为调控 ReNiO3 的电子相变特性引入了一个

 

46 48 50

2/(O)

(a)

LAO
(002)

Nd1-SmNiO3

(002)
In

te
n
si

ty
/
a
rb

. 
u
n
it
s

42 45 48

2/(O)
51

10-2

100

Nd0.25Sm0.75NiO3

SmNiO3

In
te

n
si

ty
/
a
rb

. 
u
n
it
s

Nd0.75Sm0.25NiO3/LAO (001) 
Nd0.5Sm0.5NiO3/LAO (001) 

NdNiO3/LAO (001)

/K

(c)

50 100 150 200

NdNiO3/LAO (001)
Nd0.75Sm0.25NiO3/LAO (001)

/
(W
Sc

m
)

103

101

10-1

10-3

10-5

Sm substituting concentration/%

(b)

0 20 40
3.80

3.81

3.82

3.83

L
a
tt

ic
e

e
x
p
a
n
si

o
n


/
A

Nd1-SmNiO3/LAO (001)

Sm substituting concentration/%

(d)

0 25

90

120

150

180

210

240


M

IT
/
K

 

Nd1-SmNiO3/LAO (001)

50 100 150

/K 

0

0.5

T
C

R
/
K

-
1

1.0

NdNiO3

Nd0.75Sm0.25NiO3

Nd0.5Sm0.5NiO3

图 4    Nd1–xSmxNiO3 薄膜的晶体结构和电子相变特性　(a) Nd1–xSmxNiO3 (x = 0, 0.25, 0.5) 薄膜的XRD图谱, 插图为Nd1–xSmxNiO3
(x = 0.75, 1) 薄膜的 XRD图谱; (b) Nd1–xSmxNiO3 (x = 0, 0.25, 0.5) 薄膜 c 轴晶格参数随 A位 Sm元素共占据比例的变化关系图;

(c) Nd1–xSmxNiO3 (x = 0, 0.25)薄膜的阻温特性曲线 ; (d) Nd1–xSmxNiO3 (x = 0, 0.25) 薄膜的相变温度随 A位 Sm元素共占据比

例的变化关系图, 插图为 Nd1–xSmxNiO3 (x = 0, 0.25, 0.5) 薄膜的 TCR-T 曲线

Fig. 4. Crystal  structure  and  electronic  phase  transition  for  Nd1–xSmxNiO3  film  material:  (a)  The  XRD  spectra  for  as-deposited

Nd1–xSmxNiO3 films (x = 0, 0.25, 0.5), while the XRD spectra for as-deposited Nd1–xSmxNiO3 films (x = 0.75, 1) was shown in the

inset; (b) the c-axis lattice constant for Nd1–xSmxNiO3 (x = 0, 0.25, 0.5) films plotted as a function of Sm substituting concentra-

tion; (c) the ρ-T tendency for Nd1–xSmxNiO3 films (x = 0, 0.25); (d) TMIT for as-grown Nd1–xSmxNiO3 (x = 0, 0.25) films plotted as

a function of Sm substituting concentration; while the TCR-T tendency as achieved in the Nd1–xSmxNiO3 (x = 0, 0.25, 0.5) film was

shown in the inset.
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全新的功能调控自由度——晶体学各向异性, 为进

一步探索强关联电子相变氧化物材料体系中的新

奇物性及功能特性奠定了基础. 

4   结　论

t62ge
1
g

通过激光分子束外延法制备出具有优异温致

电子相变特性的原子级平整的亚稳态稀土镍酸盐

薄膜材料, 并阐明沉积过程中高氧压原位退火在稳

定亚稳相稀土镍酸盐扭曲钙钛矿结构中的关键作

用, 所制备的 NdNiO3 薄膜由临界温度触发的电阻

突变值 (~4个数量级)较化学法制备的 NdNiO3
薄膜高 2个数量级. 利用 XPS和 NEXAFS的表

征手段, 进一步证实了经高氧压原位退火制备的亚

稳态稀土镍酸盐薄膜材料中 Ni元素处于+3价的

高价态及  游离态电子轨道构型. 基于稀土镍

酸盐中高度可调的 NiO6 八面体构型相关的电子结

构, 利用稀土离子半径较小的 Sm元素取代NdNiO3

钙钛矿结构A位的Nd元素, 通过调节NiO6 八面体

的扭曲程度, 减小 Ni—O—Ni键角及 Ni-3d轨道

与 O-2p轨道间的重叠程度, 实现对 Nd1–xSmxNiO3
薄膜电子相变温度的连续调控. 我们还揭示出不同

晶体学取向的 LAO衬底会引发 Nd1–xSmxNiO3 薄

膜中 NiO6 八面体面内对称性的各向异性, 进而导

致 Nd1–xSmxNiO3/LAO(111)异质结 (x = 0, 0.25)

的相变温度均高于 Nd1–xSmxNiO3/LAO(001)异质

结, 为调控亚稳态钙钛矿稀土镍酸盐引入全新的功

能调控自由度, 有望进一步探索关联电子相变氧化

物材料体系中的新型电子相和功能特性.
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Abstract
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The multiple electronic phase transition achieved in the metastable perovskite (ReNiO3, where Re denotes
a  lanthanide  rare-earth  element)  by  using  critical  temperature,  hydrogenation,  electrical  field  and  interfacial
strain  has  attracted  considerable  attention  in  condensed  matter  physics  and  materials  science,  making  it
promising applications in the critical temperature thermistor, artificial intelligence, energy conversion and weak
electric  field  sensing.  Nevertheless,  the  above  abundant  applications  are  still  bottlenecked by the  intrinsically
thermodynamic  metastability  related  to  ReNiO3.  Herein,  we  synthesize  the  atomic-level  flat  ReNiO3  film
material with thermodynamic metastability using laser molecular beam epitaxy (LMBE) that exhibits excellent
thermally-driven electronic phase transitions. Notably, the interfacial heterogeneous nucleation of ReNiO3 film
can  be  triggered  by  the  template  effect  of  (001)-oriented  LaAlO3  substrates,  owing  to  the  similar  lattice
constants between LaAlO3 substrate and ReNiO3 film. In addition, we elucidate the key role of in situ annealing
under  oxygen-enriched  atmosphere  in  stabilizing  the  distorted  perovskite  structure  related  to  ReNiO3.  Apart
from the depositing process related to LMBE, the ReNiO3 with heavy rare-earth composition exhibits a more
distorted NiO6 octahedron and a higher Gibbs free energy that is rather difficult to synthesize by using physical
vacuum deposition. As a representative case, the in situ annealing-assisted LMBE process cannot be utilized to
deposit  the  SmNiO3  film,  in  which  the  impurity  peaks  related  to  Re2O3  and  NiO  are  observed  in  its  XRD
spectra.  With  the  assistance  of  X-ray  photoelectron  spectraoscopy  and  near-edge  X-ray  absorption  fine

structure,  the  valence  state  of  nickel  for  ReNiO3  is  found to  be  +3,  and the      configuration  is  observed.
Considering the highly tunable electronic orbital  configuration of ReNiO3 related to the NiO6 octahedron, co-
occupying  the  A-site  of  perovskite  structure  with  Nd  and  Sm  elements  regulates  the  transition  temperature
(TMIT)  for  ReNiO3  within  a  broad  temperature  range.  Furthermore,  we  demonstrate  the  anisotropy  in  the
electronic  phase  transitions  for  Nd1–xSmxNiO3,  in  which case  the TMIT achieved in  the  Nd1–xSmxNiO3/LaAlO3
(111) heterostructure exceeds the one deposited on the (001)-oriented LaAlO3 substrate. The presently observed
anisotropy in the electrical transportation for Nd1–xSmxNiO3 film material is related to the anisotropic in-plane
NiO6  octahedron  configuration  triggered  by  differently  oriented  LaAlO3  substrates.  The  present  work  is
expected to introduce a new degree of freedom to regulate the electronic phase transition, explore new electronic
phase in ReNiO3 material system, and pave the way for growing atomic-level flat ReNiO3 film materials with
expected electronic phase transitions.

Keywords: rare-earth functional material, metal-to-insulator transition, rare-earth nickelate, thermodynamically
metastable film
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