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【摘要】　本文采用激光脉冲沉积(pulsedlaserdeposition,PLD)方法在 NdGaO３(１１０)(NGO)和(LaAlO３)０．３

(Sr２AlTaO６)０．７(００１)(LSAT)衬底上生长了厚度变化的钙钛矿结构CaIrO３(CIO)单晶薄膜．在这一体系中,我们观

测到了金属绝缘转变现象以及各向异性电输运行为,并且尝试利用应变弛豫调节铱氧八面体绕[１００]轴的扭转角

度,改变金属绝缘转变温度(TMI)．八面体的扭转角度在３０nm 厚的样品中取得了最大值,同时 CIO 的TMI取得了

最小值．我们推测是八面体的扭转影响了CIO薄膜的带隙宽度,从而造成了TMI的变化以及各向异性电输运行为．
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１　引　　言

５d电子金属氧化物是研究许多新奇量子态的

理想材料,近年来已经成为凝聚态物理领域的一个

热点．在该体系中,拓扑半金属性,Axion绝缘转变,

拓扑绝缘转变,自旋电子流,甚至非常规超导等现

象[１Ｇ５],陆续被发现或预言．而５d电子金属氧化物中

强烈 的 自 旋 轨 道 耦 合 效 应 (spinＧorbitcoupling,

SOC)被认为是导致这些行为的根本原因．除此之

外,SOC与电子关联能、晶格畸变能之间还会发生

竞争,影响材料的输运性质,这主要体现在三个方

面．首先,５d电子金属氧化物的能带结构处于金属

与半导体的边界附近,原子周围的配位环境能对其

基态造成明显的影响．例如,SrIrO３ 表现为金属导电

性,而Sr２IrO４ 则是一种半金属．[６]其次,５d电子金

属氧化物的晶格对称性对其能带结构有显著的调节

作用．例如,在钙钛矿结构铱氧化物的布里渊区高对

称点上存在着受空间群对称性保护的狄拉克锥,当
这一对称性被破坏时,SOC作用就会在这些高对称

点处打开微小的带隙．[７]最后,即使在对称性不变情

况下,晶格畸变也能够显著地调节５d金属氧化物的

能带．例如,SrIrO３ 薄膜中铱氧八面体绕[１００]轴的

扭转,可以把沿面外方向的能带发散关系与面内的

能带发散关系混合在一起,并在SOC的作用下,使
能带宽度变窄[６]．

钙钛矿结构的CaIrO３(CIO),是一种受到广泛

关注的半金属材料[８]．同时它还有一种后钙钛矿结

构的同构异形体．在高温高压条件下,后钙钛矿结构

的CIO能转换为钙钛矿结构．[９]CIO 因为具有显著

的应变效应,所以是研究材料应变与性质之间关联

性的理想体系．
我们为了探究晶格畸变对５d金属氧化物电输

运行为的调节作用,在 NGO(１１０)和LSAT(００１)衬
底上制备了一系列厚度变化的CIO 薄膜．在其中观

测到了金属绝缘转变现象,并发现了TMI与八面体

绕[１００]轴扭转角度之间的关系．此外,我们还观测

到了薄膜中各向异性的电输运行为,并尝试给出了

解释．



２　样品制备和测量方法

CIO单晶薄膜采用PLD方法制备而成．实验靶

材则采用固相反应法烧制而成．靶材被放置在真空

沉积室中,距离衬底约６cm 处．我们使用的是 KrF
准分子激光器,激光波长为２４８nm,能量密度约为

２．０J/cm２,频率为５Hz．生长温度和氧压分别选定

在７００℃和２５Pa．为了提高样品的结晶质量,沉积

结束后,我们在生长条件下原位退火１５分钟,而后

把温度下降到４００℃,充入氧气,使腔内气压保持在

２×１０３Pa,再降到室温．我们用此方法在NGO(１１０)
和LSAT(００１)衬底上制备了厚度变化的 CIO 薄膜

(１０nm、２０nm、３０nm、４０nm)．为了研究CIO薄膜

中的各向异性导电性,我们又在 NGO(１１０)衬底上

制备了另一批厚度变化的 CIO 薄膜(６nm、１２nm、

２４nm、３６nm)．
样品制备完成后,我们利用高分辨 X射线衍射

(XＧraydiffraction,XRD)仪测定了每块样品的晶体

结构,进行了θ~２θ线性扫描和倒易空间图扫描,采
用物理性质测量系统和四电极法测量了样品电阻随

温度的变化曲线,以及面内两个相互垂直方向的电

输运行为,采用范德堡方法测量了样品的霍尔系数．

３　实验结果分析

我们采用CaO和IrO２ 作为原材料制作CIO靶

材．但是却发现当严格按照 CaIrO３ 的化学式,用配

比为１∶１的CaO和IrO２ 烧制靶子时,实际得到的

主要是Ca２IrO４．这是因为反应中存在着化学平衡．
而调节CaO和IrO２ 的化学计量比为１∶１．１时,则
能够得到纯相的后钙钛矿结构的 CIO．在这个反应

中,温度过低会有副产物,但是如果温度超过１１００
℃,又会引起IrO２ 的挥发,改变实际的原料配比．为
此我们进行了几次试烧,并且测量了烧结粉末的

XRD图,与标准PDF卡片对照,最终确定首次烧制

温度为９５０ ℃,而后再经过两次预烧,最终在１０５０
℃烧制完成,得到了纯相的后钙钛矿结构的 CIO
靶材．

按赝立方单胞计算 CIO、NGO、LSAT 的晶格

常数分别为３．８５５Å、３．８６７Å和３．８６８Å,因此CIO
薄膜在面内受到的是拉伸应力．NGO 与 CIO 都是

正交对称性,而 LSAT 是立方对称性,这样我们可

以研究不同对称性条件下,应力对薄膜的作用．我们

通过分析CIO薄膜的XRD扫描图谱发现由于受到

衬底的钳制作用,薄膜的结构已经由块材的后钙钛

矿结构转变为钙钛矿结构．在图１(a)和１(b)中分别

展示了 NGO(１１０)衬底和 LSAT(００１)衬底上的

CIO薄膜峰位附近的θＧ２θ扫描曲线．我们可以看到

清晰的劳厄振荡,这表明我们生长出了平整的外延

单晶薄膜．LSAT 衬底上的薄膜峰位与衬底峰完全

重合,而生长在 NGO 衬底上的 CIO 峰位随着薄膜

厚度的增加,先增大后减小,对应着面外晶格常数先

减小后增大,并且在厚度为３０nm 时达到最小值．面
外晶格常数最大值与最小值的差距约为０．８％．

接下来我们测量了CIO薄膜的电输运行为,观
测到了金属绝缘转变现象,但是转变温度并不是固

定的．如图２(a)和２(b)所示,CIO/LSAT薄膜的转

变温度随着膜厚的增大,先减小后增大,并且在３０
nm 厚的样品中,达到了最小值．CIO/NGO 薄膜的

转变温度也符合这个规律,只是在厚度为１０nm 的

样品中,由于弱局域化的原因,金属绝缘转变没能明

显地表现出来,这与 XRD 扫描图反映的面外晶格

常数的变化规律是相一致的．
我们测量了 CIO 薄膜的霍尔系数RH,如图２

(c)和２(d)所示,CIO/LSAT 薄膜的RH 在全温区

都为正,而３０nm 和１０nm 厚的CIO/NGO薄膜的

RH 则出现了高温段为负,低温段为正的现象．我们

认为这说明在薄膜中同时存在着电子和空穴两种载

流子,这是由于CIO的能带结构中同时存在电子口

袋和空穴口袋造成的．
为了验证薄膜的晶格畸变与TMI的变化之间是

否存在联系,我们又对倒易空间进行了测量．图１(c)

~(f)展示的是CIO/NGO薄膜样品的倒易空间扫

描图,其中 (４２０)和(２４０)是 NGO 衬底的倒易点所

对应的晶面指数,红箭头标注的是薄膜的倒易点峰

位．相较于粗略的摇摆曲线,通过倒易空间图,我们

可以更加细致地观测晶格的驰豫情况．在正交性应

力的驱动下,随着膜厚的增加,膜峰所对应的倒易斑

点整体先升高后下降,并在３０nm 厚时达到最高,
这表明薄膜在面外方向受着压缩应力并逐渐驰豫．
而在膜厚大于１０nm 的情况下,膜峰位置的面内倒

易矢量QX值有向低数值移动的趋势,表明 CIO 在

面内受到了拉伸应力,随着膜厚增加,薄膜逐渐驰豫．
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图１　(a)(b)CIO/NGO和CIO/LSAT两组厚度变化的薄膜样品的 XRDθＧ２θ扫描图谱;

(c)~(f)不同厚度的CIO/NGO [(４２０)/(２４０)晶面]薄膜的倒易空间 XRD扫描图;

(g)两组薄膜样品的TMI以及CIO/NGO中IrO６ 八面体绕[１００]轴扭转角φ 随厚度的变化图;

(h)IrO６ 绕[００１]轴旋转和绕[１００]轴扭转的示意图

图２　CIO/NGO和CIO/LSAT 两组厚度变化的薄膜样品 (a)(b)电阻率随温度变化的曲线;(c)(d)霍尔系数随温度变化的曲线
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CIO薄膜的(４２０)和(２４０)面所对应的倒易点在

[１１０]方向的坐标数值之差△QZ较之于 NGO 衬底

的差值更大,这说明了 CIO 具有更强的正交性．对
于(４２０)和(２４０)这一对衍射斑点,薄膜与衬底显示

了相同的QX值,表明所有薄膜均具有较好的共格外

延结构．但是,(４２０)和(２４０)斑点的QZ值却明显不

同,我们定义衍射斑点之间的夹角[１０]:

θ＝ －arctan(△QZ/２QX) (１)

　　以此可以估算出八面体绕[１００]轴的扭转角φ．
在认为CIO是理想的Pbnm 正交结构,忽略轻微的

单斜畸变的前提下,θ 表征了(１１０)面和(０１０)面间

夹角与π/２之间的偏差:

π
２－θ＝arctana

b
æ

è
ç

ö

ø
÷ (２)

其中a 和b 是 CIO 的晶胞常数,正交比(a/b)与八

面体扭转角φ 有如下关系:

a
b ＝(aoct

boct
)cosφ (３)

其中aoct和boct为八面体赤道面内BＧO键的长度[１１]．
假定所有八面体均不存在形状畸变(aoct/boct＝１),
我们得到:

cosφ＝tan(π
４－

１
２arctan

ΔQZ

２QX
) (４)

　　我们运用这一公式计算的 CIO/NGO 样品的

扭转角和转变温度以及 CIO/LSAT 的转变温度都

在图１(g)中显示出来．我们可以看到随着膜厚的增

加,扭转角先增大后减小,并且在膜厚为３０nm 的

样品中取得了最大值,同时面外方向面间距取得了

最小值,这可能意味着随着面内拉伸应力的增加,绕
[１００]轴的扭转角φ 逐渐增大,这与 LaAlO３ 薄膜中

的情况类似[１２]．
我们推测 CIO 薄膜中TMI的变化是八面体绕

[１００]轴的扭转角φ 的变动造成的．在相关的铱氧化

物研究中发现,在实际的钙钛矿结构的SrIrO３ 块材

和薄膜中八面体绕着[１００]轴有很大的扭转,[１３]这

种扭转会在实质上压缩能带的宽度．通过对倒易空

间图的分析,我们认为 CIO 薄膜中也存在着 绕

[１００]轴的扭转,这种扭转会把沿[００１]方向和与其

垂直的倒易矢量方向的能带发散关系混合在一起,
而能带沿着[００１]方向的发散幅度是比较大的,这样

会形成很多的能带交叉．而CIO薄膜的应变会打破

n滑移面对称性,打开交叉点处的带隙,从而在实质

上压缩了带宽．我们认为绕[１００]轴的扭转幅度越

大,则对称性被破坏的程度越严重,则带隙打开得越

大,转变温度越低．
我们尝试着从能带的角度对 CIO 的半金属导

电行为以及TMI的变化规律进行解释．图３是带隙

宽度不同的 CIO 薄膜在发生金属绝缘转变前后的

能带结构示意图．首先,CIO的能带在高对称点上的

狄拉克锥会被打开,形成狭窄的带隙．因此,费米面

会穿过价带顶或者导带底,这样电子和空穴都参与

了导电．而影响金属和半导体导电性的主要因素分

别是自由电子受到的声子散射作用和热激发产生的

载流子数量．在高温段主导CIO 电输运的是半导体

型机制,随着温度升高,由价带激发到导带上的载流

子数量不断增加,电阻下降．而在低温段主导 CIO
电输运的是金属型机制,这时电子大多都退激发到

了价带,电子的填充面与费米面接近,随着温度下

降,受到的声子散射会减弱,电阻因而减小．而这两

种机制强弱相等的平衡点就是金属绝缘转变点．具
体的转变温度则取决于带隙的宽窄,对于窄带隙的

情形,价带和导带的交叠更多,因而电子和空穴口袋

中载流子的数目更多,表现为更强的金属性,TMI更

高．反之对于宽带隙的情形,价带和导带的交叠少,
因而电子和空穴口袋中载流子的数目少,表现为更

强的绝缘性,TMI低．

图３　在窄带隙(上)和宽带隙(下)条件下CIO薄膜在发生

金属绝缘转变前后的费米面附近的能带结构示意图

因为CIO中的载流子所占据的能带主要集中

在布里渊区的高对称点上,我们由此想到一个问题,
这种不均匀的分布是否会造成薄膜中各向异性的输

运行为呢? 为此,我们在 NGO(１１０)衬底上分别生

长了厚度为６nm、１２nm、２４nm 和３６nm 的 CIO
薄膜,并且测量了沿着面内不同方向的电输运行为,
在图４中展示出来．可以发现沿着面内 [００１]方向

的金属性要比[１１０]方向强得多,不仅电阻率要小,
而且TMI也有一定提高．在３６nm 厚的样品中,从
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３７０K到１０K的全温区中[００１]方向的电阻都保持

着金属行为．而随着膜厚降低,虽然[００１]方向的导

电性也在高温段表现为半导体行为,但是转变温度

始终要比[１１０]方向的转变温度高．在厚度为６nm

的样品中,虽然沿着[１１０]方向的全温区导电行为都

是半导体性质的,但是沿着[００１]方向,在９７K以下

的电阻依然是金属性的．

图４　厚度变化的CIO/NGO薄膜[００１]/[１１０]方向上的电阻随温度的变化曲线

　　我们推测金属绝缘转变行为的各向异性意味着

薄膜的带隙宽度可能存在着各向异性．铱氧八面体

绕着[１００]轴的扭转能调节 CIO 薄膜的带隙宽度,
但是在布里渊区的所有点上并非都能起到同等程度

的调节作用,例如 U(０,１/２,１/２)点处的狄拉克锥

就和旋转角与扭转角(θ,φ)没有关系．YigeChen等

人计算了铱氧化物在φ 角不为０和滑移对称性被

破坏的情况下的能带结构[１４],发现S点[对应[１１０]
方向]、X 点[对应[１００]方向]、Y 点[对应[０１０]方
向]处的能带都是简并的,其中S点处的能带会在φ
角不为０的情况下退简并,打开带隙．而 X 点和 Y
点处的狄拉克锥却都是受到了滑移面的保护,不会

被破坏．我们推测就是因为[１１０]方向的能带较容易

被晶格畸变打开带隙,才造成了占据[００１]方向能带

的电子要比占据[１１０]方向能带的电子多,导致了

[００１]方向的金属性更强．

４　结论

我们利用 PLD 技术在 NGO(１１０)和 LSAT
(００１)衬底上成功外延生长了厚度变化的钙钛矿

CIO单晶薄膜．通过测量薄膜的电输运行为,我们观

测到了金属绝缘转变现象和转变温度随膜厚的变

化,以及各向异性导电性．我们用 XRD技术对薄膜

的结构进行了表征,观测到了铱氧八面体的扭转角

度随膜厚的变化．我们推测是薄膜的外延应变造成

了八面体的扭转,而这种扭转与SOC作用耦合在一

起,可调节薄膜的带隙宽度,从而产生金属绝缘转

变．而电输运的各向异性行为则预示不同方向上的

带隙宽度存在着差异．
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【Abstract】　TheperoviskiteCaIrO３(CIO)monocrystallinefilmswithvariationalthicknesshavebeendepositedon

NdGaO３(１１０)(NGO)and (LaAlO３)０．３(Sr２AlTaO６)０．７(００１)(LSAT)substratesbythepulsedlaserdeposition
(PLD)technique．Inthissystem,we observethe metalＧinsulatortransition andtheanisotropicelectrical

conductivity．ThemetalＧinsulatortransitiontemperatureoftheCIOfilmscanbechangedbytherotationangleofthe

iridiumoxideoctahedronaround[１００]axiswithstrainrelaxation．Therotationanglegetsmaximuminthefilmof

３０nm,andthetransitiontemperaturereached minimuminthesamesample．Webelievethattheoctahedron

rotationcanadjusttheforbiddenbandwidthoftheCIOthinfilms,causingthechangedtemperatureandanisotropy
ofthemetalＧinsulatortransition．

Keywords:５delectronicmetaloxidefilm,metalＧinsulatortransition,octahedraldistorsion

PACS: ７１３０H,７１７０E,７６３０H,８１４０G

１１第１期 韩　雨,等:CaIrO３ 薄膜中的八面体扭转及金属绝缘转变




