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外场激励通过调控强关联氧化物中自由度间的关联耦合作用, 触发其发生多重莫特电子相变和轨道重

构, 在强关联电子相变氧化物体系中发现了丰富的新奇物性和量子转变, 为构筑新型类脑神经元逻辑器件、

磁电耦合器件及能量转换器件奠定基础, 引起了凝聚态物理领域的广泛关注. 本工作系统地回顾了国内外科

研团队在强关联氧化物电子相变特性多场调控领域的研究进展, 旨在凸显离子、应力场和栅极电场等新型功

能调控自由度在强关联氧化物电子相变特性调控和新型功能特性设计中的关键作用, 阐明强关联氧化物中

微观自由度的关联耦合作用对其宏观关联电子相变特性的基础调控规律, 为实现强关联氧化物电子相变特

性的可控设计与精准调控提供理论依据, 期望利用多物理场的调控作用在强关联电子相变氧化物材料体系

中发现更多的新物理、新物性、新器件和新应用.
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1   引　言

强关联氧化物中电荷、轨道、晶格及自旋等多

种自由度间的关联、耦合与重构, 使其材料体系中

展现出丰富的新奇物理现象, 如金属-绝缘体转变、

超导电性、庞磁电阻效应、自旋-轨道耦合及多铁性

等. 自 1959年 Morin[1] 首次证实二氧化钒 (VO2)

材料中的金属 -绝缘体转变 (metal-to-insulator

transition,  MIT)以来 , 研究者们相继在三氧化

二钒 (V2O3)、四氧化三铁 (Fe3O4)、稀土镍酸盐

(ReNiO3)等 d轨道过渡族金属氧化物材料中观测

到MIT 现象 [2–4]. 不同于传统的半导体材料, 强关

联电子相变氧化物体系中库仑相互作用 (U)、能带

宽度 (W)与电荷转移能 (Δ)间的竞争效应决定其

电子基态及轨道构型, 如 VO2 中电子关联效应主

导的绝缘基态 [5]. 强关联电子相变氧化物的电子轨

道构型及其关联物性可由临界温度、特征电场与光

场、高压、极化电场及氢化等多种外场实现突变式

可逆调控, 为智能光学窗口、突变式热敏电阻及类

脑神经元逻辑器件构筑提供了广阔的设计空间, 因

此一直备受凝聚态物理领域的广泛关注 [6–11].

t62ge1g
t62ge2g

基于外场诱导的多重电子相变不仅实现了强

关联氧化物电子相变特性的有效调控, 更在强关联

电子相变氧化物材料体系中发现了丰富的新型功

能特性和器件应用. 近年来, 利用氢化或质子化的

手段实现了 ReNiO3 从 Ni3+电子巡游基态 (  )

到氢化电子局域态 (  )间的可逆轨道重构, 突

破基于Ni3+电荷歧化相关温致电子相变的局限 [12,13],

在生物质传感、人工智能及能量转换等领域有着可

观的应用前景 [14–16]; 通过 CaH2 拓扑还原的方法还

在 Nd0.8Sr0.2NiO2 等无限层镍酸盐中发现了非常规
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镍基超导现象, 开启了超导领域的全新探索 [17–19].

此外, 外场激励诱导强关联氧化物中的多态磁电耦

合效应及源于非平衡态的新型电子相与磁基态, 为

构筑新型关联电子器件提供了新方案 [20]. 这进一

步表明: 通过外场激励调控强关联电子相变氧化物

中自由度间的关联耦合关系, 可操控对自由度敏感

的量子态及其关联物性, 并探索强关联氧化物材料

体系中的新型量子转变和功能特性, 实现关联电子

器件等多学科交叉的器件应用.

本文将综述近年国内外科研团队在强关联氧

化物电子相变特性多场调控领域的重要研究进展,

重点回顾外场对强关联电子相变氧化物中自由度间

复杂关联耦合关系及关联物性的调控作用, 旨在展现

外场诱导强关联氧化物体系中的多重电子相变和丰

富的新奇物性, 为进一步探索强关联电子相变氧化物

中的新型功能特性及构筑关联电子器件奠定基础. 

2   强关联电子相变氧化物
 

2.1    二氧化钒

钒氧化合物属于典型的 3d轨道强关联电子相

11̄0

M2

变氧化物材料体系, 因具有高度可调的钒离子价

态, 而在其材料体系中衍生出一系列典型的电子相

变材料, 如 VO, V2O3, VO2 及其缺氧态玛格奈利

相 (VnO2n–1)和富氧态沃兹利相 (VnO2n+1)等 [21,22].

在现有的强关联电子相变材料体系中, VO2 材料

的本征金属-绝缘体转变温度 (TMIT)最接近于室

温, 在 341 K的相变温度处电阻率发生 5个数量

级的突变, 同时其光学、磁学及热学等丰富物性也

会协同发生突变, 并在激光防护、热致变色智能

窗、红外热伪装及分立式热敏电阻器件等领域展现

出可观的应用价值 [23]. 在特征温度场诱导 VO2 发

生电子相变时, 其高温金红石 R相中的 V4+离子沿

着 [110]和 [  ]方向同时发生反铁电位移, 形成

V-V二聚体, 使其晶体结构转变为低对称性的单

斜 M1相, 如图 1(a)所示. 除与MIT相关的 M1相

和 R 相外, VO2 材料的相图组成极为复杂, 界面应

力、高压及化学掺杂等外场激励可稳定其热力学亚

稳态的 A 相、  相、B 相等 [24,25]. VO2 材料中电子

自由度与晶格自由度间的复杂关联耦合关系使其

MIT的物理起源至今仍处在争议之中, 即 VO2 的

MIT是属于莫特 (Mott)型电子相变还是莫特 -
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图 1    强关联氧化物金属-绝缘体转变 (MIT)机理的示意图　(a) 二氧化钒 (VO2); (b) 稀土镍酸盐 (ReNiO3), 图 (a)中标注的 SPT

为结构相变 (structure phase transition)的缩写

Fig. 1. Schematic of the mechanism associated with the metal-to-insulator transition: (a) VO2; (b) ReNiO3, SPT is structure phase

transition.
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派尔森 (Peierls-Mott)混合型相变 [26]. 此外, 特征

电场、磁场与光场、极化电场、氢化场、缺陷工程及

应力场等都可触发并调控 VO2 电子相变特性, 极

大拓宽 VO2 材料在功能电子器件中的应用空间 [27].

因此, VO2 材料体系中奇特的关联物性和丰富的物

理内涵使其成为凝聚态物理领域研究的热点材料. 

2.2    稀土镍酸盐

稀土镍酸盐 ReNiO3(Re 为镧系稀土元素, 其

中 Re≠La)是一类具有 MIT特性的新型稀土功

能材料, 具有扭曲的钙钛矿结构, 其中稀土元素

Re 占据 A位、Ni元素占据 B位, 而其金属相则为

正交结构 (Pbnm 空间群). 在相变温度处, ReNiO3
中的Ni3+离子发生电荷歧化 (Ni3+δ+ Ni3–δ↔2Ni3+),
引发其 Ni-3d轨道与 O-2p轨道间的库伦相互作

用, 触发 ReNiO3 发生 MIT, 形成 3d8L的负电荷

转移型基态, 其钙钛矿结构中的 NiO6 八面体同时

发生扭曲, 并伴随着 Ni—O—Ni键角的减小 [28,29],

如图 1(b)所示. 由此可见, ReNiO3 的电子相变特

性与其钙钛矿结构中 NiO6 八面体的扭曲程度高度

相关. 因此, 随着占据 A位稀土元素 (从轻稀土元

素 Pr到重稀土元素 Lu)离子半径的减小, ReNiO3
中 NiO6 八面体的扭曲程度加剧, 导致 Ni—O—Ni
键角减小, 进而弱化其 Ni-3d轨道和 O-2p轨道的

重叠程度, 使其相变温度从 130 K(PrNiO3)到 600 K

(LuNiO3)内连续可调 [30]. 在相变温度处, ReNiO3
中Ni3+离子发生电荷 (键长)歧化 (即 2Ni3+↔Ni3+δ+
Ni3–δ), 引发其 Ni-3d轨道与 O-2p轨道间的库仑相

互作用, 触发 ReNiO3 发生 MIT, 形成 3d8L的负

电荷转移型基态. 这种电荷 (键长)歧化源于 ReNiO3
钙钛矿结构中两个非等效 Ni位 , 导致了不同的

Ni—O键长, 且在不同的 Ni—O键中键长较长和

较短的 Ni—O键分别表现出离子键和共价键的性

质, 较长的 Ni—O键具有 John-Teller效应, 而较

短的 Ni—O键并不表现出这种性质. 目前研究者

们认为有关电荷歧化的本征物理机制存在三种可

能: 一是由于 Ni—O键长不同, 二是由于 Ni—O
键的性质不同, 三是两者均起到了一定的作用. 在

特征温度触发MIT时, ReNiO3 材料的电荷 (键长)

歧化会发生变化, 同时其钙钛矿结构中的 NiO6 八

面体也会发生扭曲, 并伴随着 Ni—O—Ni键角的

减小, 如图 1(b)所示, 对于 MIT过程中两者的关

系同样存在争论. 对于稀土离子半径较小的重稀

土 ReNiO3(如 Re 为 Ho-Lu), 其绝缘相的电荷键

长 (歧化)更为显著, 两类不同的 Ni—O键在相变

时均朝着平均键长的方向变化; 而对于中等或轻

稀土 ReNiO3 则完全不同 , 其绝缘相的电荷 (键

长)歧化程度相较而言是较低的, 相变过程中键长

的变化并不显著. 尽管两类 ReNiO3 相变过程中的

键长变化情况是完全不同的, 但均伴随着八面体扭

转 (Ni—O键角的变化), 两者在相变过程中的耦合

关系有待于进一步研究 [31,32]. 除温致电子相变外,

ReNiO3 的磁学特性在相变温度处也从低温反铁磁

基态转变为高温顺磁态. 从材料热力学的角度而

言, ReNiO3 处于热力学亚稳态, 通常需要在材料

制备过程中引入界面异质形核与高氧压退火过程

以稳定其基于 Ni3+的扭曲钙钛矿结构 [33]. 综上所

述, ReNiO3 扭曲钙钛矿晶体结构中高度可调的容

忍因子, 为实现其电子相变特性在宽温域内的灵活

调控提供了广阔的设计方案, 成为强关联电子相变

材料家族的新“明星”成员, 备受强关联半导体领域

的广泛关注. 

2.3    锰氧化物

t32ge1g

t32ge1g
t32ge0g

稀土锰基钙钛矿氧化物 (ReMnO3)是一类传

统的具有金属-绝缘体转变特性的材料体系, 具有

丰富的电子结构和磁结构, 其金属-绝缘体转变特

性与其过渡金属 Mn元素 d轨道的电子占据与能

带结构高度相关 [34]. 对于 ReMnO3 而言, 其材料

中Mn3+(  )具有未满占据的 eg 轨道, Jahn-Teller

畸变效应所引发的轨道有序触发其发生典型的金

属-绝缘体转变. 更为重要的是, ReMnO3 的金属-

绝缘体转变温度可通过调节占据 A位稀土元素的

平均离子半径 (即MnO6 的八面体扭曲程度)所进

一步调控, 其相变温度随稀土离子半径的减小而逐

渐升高 [35]. 除此之外, 进一步利用碱土 (AE )元素

取代钙钛矿结构 A位的稀土元素 , 则可以在

Re1–xAExMnO3 中实现Mn元素价态在Mn3+(  )

至Mn4+(  )间的变化. 值得注意的是, Re0.5AE0.5
MnO3 因 Mn3+与 Mn4+离子比例相同而呈现出电

荷有序, 进一步增加其 A位碱土元素的占位比例

(即 Re1–xAExMnO3(x > 0.5))则触发与超交换作

用相关的金属-绝缘体转变及反铁磁-顺磁转变; 反

之, Re1–xAExMnO3(x < 0.5)材料可通过双交换作

用破坏原有基态的反铁磁序, 从而实现低温铁磁金
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属相, 触发金属-绝缘体转变及铁磁-顺磁转变 [36].

此外, Re1–xAExMnO3(x < 0.5)体系中居里温度附

近的庞磁电阻效应 (CMR)使其在磁传感器器件、

磁记录读出磁头及磁随机存储器等领域中展现出

广阔的应用前景. 然而, 相比于电子相变温度宽温

区可调的 VO2 与 ReNiO3 而言, ReMnO3(TMIT >

600 K)和 Re1–xAExMnO3 (TMIT 通常位于较低温

区)材料体系中远离室温的电子相变温度仍在一定

程度上制约着其实际应用.
 

3   强关联氧化物电子相变特性的多场
调控

外场激励通过调控强关联氧化物中电荷、晶

格、轨道、自旋等量子序间的关联耦合作用, 实现

对其电子相变特性的可控设计与精准调控, 并在强

关联电子相变氧化物材料体系中发现了丰富的新

物理、新物性、新器件和新应用, 如图 2所示.
 

3.1    化学掺杂

化学掺杂通过在强关联氧化物材料中引入载

流子掺杂及晶格应力, 可有效地调控其电子轨道构

型及电子相变特性 [37]. 总体而言, 高价过渡族金属

元素的化学掺杂会诱导电子载流子掺杂效应, 提升

强关联电子相变氧化物中金属相电子轨道构型的

相对稳定性, 进而倾向于降低其相变温度, 如利用

W6+, Mo6+和 Nb5+离子的化学掺杂可将 VO2 的相

变温度调控至室温附近, 反之亦然 [24,38]. 除化学掺

杂引入的载流子外, 掺杂离子与母相离子间离子半

径的差异不可避免地触发强关联氧化物晶格中局

域的晶格扭曲和无序, 也会对强关联氧化物的电子

相变特性产生影响 [39,40]. 这种由化学掺杂引发强关

联氧化物中电子自由度与晶格自由度的耦合作用

在等价过渡族金属元素的化学掺杂中最为凸显,

如 Ti4+掺杂调控 VO2 相变温度的物理机制尚处于

争议之中 [41]. 与传统半导体中电子 (空穴)载流子

的施主 (受主)掺杂不同, 强关联电子相变氧化物

中由化学掺杂诱导的载流子掺杂效应不仅可以调

控材料的载流子浓度, 更会诱导其发生轨道重构及

电子结构的变化, 引发其电子相变特性的关联响

应. 有必要指出的是, 上述化学掺杂调控强关联电

子相变氧化物相变温度的规律并不完全具有普适

性, 如低价过渡族金属元素的化学掺杂难以有效地

提高 ReNiO3 的相变温度. 这与 ReNiO3 中更为扭
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图 2    多场调控强关联氧化物电子相变特性的示意图

Fig. 2. Schematic of regulating the electronic phase transitions for correlated oxides via multiple fields.
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曲的 NiO6 八面体结构难以稳定存在有关. 此外,

利用碱土 (AE)元素在钙钛矿锰氧化物 A位取代

稀土元素, 可在宽温域内实现对 Re1–xAExMnO3 材

料金属-绝缘体转变特性的有效调控 [36]. 除化学掺

杂相关的丰富物理内涵外, 如何实现强关联氧化物

中替代式掺杂离子的均匀分布及其掺杂含量的精

准控制, 对实现其电子相变特性的可控设计与精准

调控也极为重要, 尤其是针对 VO2 敏感电子相变

材料. 近期, 周轩弛等 [42] 提出一种放电等离子体辅

助的反应掺杂策略, 利用放电等离子体相关的非平

衡反应过程突破热力学平衡相图的限制, 实现掺

杂 VO2 电子相变陶瓷材料的可控制备及其电子相

变特性在宽温域内的灵活设计与精准调控, 如图 3

所示. 基于前驱体熔点依赖的放电等离子体过程,

通过将母相 VO2 与高熔点、高电阻的过渡族金属

氧化物进行复合, 抑制其沿晶界裂纹方向的漏电

流, 同时提升 VO2 电子相变陶瓷材料的相变尖锐

度和力学强度, 为构筑 VO2 基宽温域敏感电阻元

器件提供了广阔的设计空间 [43].
 

3.2    氢化或质子化

近年来, 氢化或质子化通过引入离子这一全新

的功能调控自由度, 在强关联电子相变氧化物材料

体系中触发多种新型电子相和多重电子相变特性,

并在关联电子器件、人工智能、能量转换器件和生

物质传感等领域展现出可观的应用前景 [4]. 目前基

于氢溢出法 [44]、电场控制的离子液体门控法 [20]、拓

扑还原法 [17] 及电子-质子协同掺杂法 [45] 等均可实

现强关联电子相变氧化物的氢化或质子化过程. 更

为重要的是, 利用氢化相关的电子掺杂效应可以直

接操控过渡族金属元素 d轨道的电子占据态和电

子轨道构型, 进而在强关联氧化物氢相关的相图中

发现了多种源于非平衡态的新奇物性. 氢化或质子

化过程中引入的氢元素会占据在强关联氧化物晶

格的间隙位置, 突破替代式化学掺杂中固溶度极限

的局限性, 进而引起较大的晶格膨胀及扭曲, 而关

联氧化物中电子自由度和晶格自由度的耦合关系

会引发多种物性的关联响应. 不同于传统物性的调

控方法, 氢化或质子化调控强关联氧化物电子相变
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图 3    化学掺杂调控强关联氧化物的电子相变特性　(a) 放电等离子体辅助的反应掺杂策略示意图 [42]; (b) 掺杂 VO2 的相变温度

随掺杂量的变化关系图 [42]; (c) 掺杂 VO2 的相变尖锐度随相变温度的变化关系图 [43]

Fig. 3. Regulating the electronic phase transition for correlated oxides via chemical doping: (a) Schematic of spark plasma assisted

reactive doping strategy[42]; (b) the transition temperature for doped VO2 plotted as a function of doping concentration[42]; (c) the

transition sharpness for doped VO2 plotted as a function of doping concentration[43].
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特性, 具有可逆调控、可实现较大的能量尺度操控

及可实现多自由度体效应调控等特点, 进而在强关

联氧化物电子相变调控领域展现出独特的优势. 例

如, 通过氢化调控 VO2 材料的电子关联效应, 研究

者们相继在 VO2 氢相关的电子相图中发现了氢化

金属态和氢化电子局域态等多种新型电子相和多

重电子相变特性 [2,46]. 与 Ni3+电荷歧化引发 ReNiO3
的温致电子相变不同, 氢化或质子化触发 ReNiO3
在电子巡游基态、氢化电子局域态和超导电态等量

子态间发生多重轨道重构, 进而在镍酸盐材料体系

中发现了丰富的功能特性和器件应用 [12,18]. Scher-

witzl等 [47] 利用基于离子液体的双电层实现对

NdNiO3 材料导电性和相变温度的有效调控. 随后,

Shi等 [48] 利用离子液体作为场效应晶体管的栅介

质替代传统栅极电介质绝缘体, 通过栅极电场将质

子嵌入 (或抽出)到晶体管沟道层 SmNiO3 材料中,

诱导 SmNiO3 材料的可逆非易失电阻开关效应, 并

构筑出电场控制的质子基突触晶体管. Jeong等 [49]

利用电场控制的离子液体门控法通过调节沟道

层 VO2 的氧化学计量比, 实现 VO2 材料的金属化.

Lu等 [20] 和 Li等 [50] 利用电场控制的离子液体门控

法, 基于质子和氧离子的双离子调控在 SrCoO2.5
材料体系中实现了可逆的多态相变, 为构筑电场控

制的新型质子基磁电耦合器件提供了新思路. 此

外, 基于栅极电场调控离子液体和固态质子电解质

等富质子源中质子的空间分布, 也可触发 VO2 发

生氢致多态相变, 为构筑新型质子基电化学晶体管

奠定基础 [51]. 基于电场控制的离子液体方法还诱

导 SrCoO2.5/La0.7Ca0.3MnO3 异质结从反铁磁/铁

磁耦合到铁磁/铁磁耦合的转变 [52]. 利用氢化相关

的电子掺杂效应, 周轩弛等 [53] 在氢化 NiO材料体

系中发现了基于  电子游离态构型的新型氢化电

子相, 实现了 NiO材料中高达 1010 量级的电阻突

变效应及新型氢致电子相变. 氢化或质子化方法还

在 NiCo2O4[54],  CoFe2O4[55] 及 La0.33Sr0.67MnO3[56]

等材料体系中, 实现了对其磁性能和磁结构的有效

调控. 然而, 氢化关联氧化物中电荷-晶格-自旋-离

子间复杂的耦合机制, 使其氢致电子相变的物理起

源一直备受凝聚态物理领域的广泛关注. 近年来,

随着核反应分析和飞行时间二次离子质谱技术的

迅速发展, 使得氢化强关联氧化物中氢含量的定量

化表征成为可能, 有助于进一步理清氢元素在强关

联氧化物氢致相变中的作用. 借助核反应分析对氢

V-d∗//

化 VO2 晶格中氢元素深度分布的定量化表征进一

步证实了: 氢化 VO2 晶格中高氢含量所引发 

轨道的全满占据是触发氢化 VO2 电子局域化效应

的关键因素; 阐明了多晶 VO2 薄膜材料中质子在

晶界处的聚集效应, 反而会抑制氢化 VO2 高度电

子局域态的形成 [5]; 并从氢化动力学的角度厘清了

高价过渡族金属元素掺杂所引发 VO2 的晶格无序

或扭曲, 会抑制相同氢化条件下 VO2 晶格中的氢

含量, 进而稳定氢化VO2 电子游离态的轨道构型 [57],

如图 4所示. 因此, 氢化或质子化通过调控强关联

电子相变氧化物中电荷、晶格、轨道和自旋间的关

联耦合关系, 在氢化关联氧化物材料体系中发现了

丰富的新奇物性和器件应用, 成为调控强关联氧化

物电子相变特性的有力手段. 

3.3    应力场

强关联氧化物材料体系中晶格自由度与轨道

自由度的关联耦合作用使应力场对其电子相变特

性的调控成为可能. 应力场可进一步分为外延应

力、动态压电产生的电控应力和静水压力等, 在本

节中将分别对三种典型的应力场调控强关联氧化

物的电子相变特性进行简要介绍. 利用外延异质结

体系中衬底与薄膜间晶格参数的差异构筑出不同

的界面应力状态已在 VO2, ReNiO3 和 NiO等材料

体系中实现对其电子相变特性的有效调控. 例如,

通过在 VO2 金红石相 c 轴方向施加界面应力, 可

有效调控其 V-3d轨道的重叠程度, 进而调控 VO2
的相变温度, 如 VO2/TiO2(001)异质结 c 轴方向

上的压缩应力使其相变温度可降至 280 K[58]. 与之

类似, 界面应力通过调控 ReNiO3 中 NiO6 八面体

结构的扭曲程度, 影响其 O-2p轨道与 Ni-3d轨道

间的重叠程度, 操控 ReNiO3 电子轨道构型的相对

稳定性 [59]. 基于 NiO与 ReNiO3 具有极为相似的

NiO6 八面体晶体场的核心思路, 利用界面应力可

有效地调控 NiO材料的载流子输运激活能及其

a1g 轨道的电子占据态 [53]. 近年来, 研究者们还利

用具有优异压电和铁电特性的 PMN-PT衬底, 通

过构筑关联氧化物/PMN-PT外延异质结, 利用垂

直方向外加电场诱导 PMN-PT衬底产生电控应力

作用, 进而有效地调控上层关联氧化物的电子相变

特性, 如 VO2, ReNiO3, La0.33Ca0.67MnO3 等 [60–62].

基于 NiO材料中对应力场高度敏感的 NiO6 八面

体, 可在 NiO/PMNPT(001)异质结中实现约 82%

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 73, No. 11 (2024)    117102

117102-6

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


的阻态翻转 (图 5), 为构筑新型逻辑电子器件提供

了广阔的设计方案 [53]. 与之类似, 通过在 La0.7Ca0.3
MnO3/PMN-PT异质结上施加电场可利用 PMN-

PT材料的动态压电效应触发 La0.7Ca0.3MnO3 磁

学性能的改变, 并基于 PMN-PT的极化效应调控

其发生阻态翻转 [63]. 除上述讨论外延异质结体系

中的界面应力外, 高压为设计强关联氧化物的电子

相变特性引入了一个新的功能调控自由度, 通过调

控关联氧化物中电子关联效应与带宽间的竞争关系,

触发强关联氧化物电输运性质和晶体结构的突变.

例如, 通过金刚石对顶砧在VO2 材料上施加 10 GPa

的高压会触发其金属化效应 [64], 而 240 GPa的高

压会触发 NiO的绝缘体-金属转变 [65]. 陈吉堃等 [66]

还利用高压的手段在 ReNiO3 材料体系中发现了

高压诱导源于非平衡态的新型电子相和奇异的关

联电子输运行为. 如何利用高压等手段进一步探索

强关联电子相变氧化物中的新型电子相和新奇物

性, 以及进一步完善亚稳相 ReNiO3 中压力-稀土

离子半径-电子相变特性的相图仍值得研究者进一

步探索. 

3.4    特征电场

基于特征电场 (指可触发强关联氧化物发生电

致相变的临界阈值电场)触发强关联氧化物发生电

致相变, 因具有开关效应显著、纳秒级超快响应时

间等显著优势, 为发展后摩尔时代新型功能电子器

件提供了广阔的设计空间 [67,68]. 通过构筑强关联电

子相变氧化物场效应晶体管或三明治结构, 施加大

于临界阈值电场 (约 1 MV/m)的栅极偏压触发其

发生 MIT, 其电致相变的响应时间通常可小于

1 ns, 而电阻的开关比高达 103—105, 维持性能稳

定的循环次数不低于 1010 次. 利用化学掺杂及温

度场等多物理场的综合作用, 可以进一步降低触发

强关联氧化物电致相变的临界阈值电场, 为实现强
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图 4    质子化调控强关联氧化物的电子相变特性　(a) 质子化触发 VO2 发生多重轨道重构的示意图 [5]; (b) 氢化 VO2 的氢含量深

度分布图及其阻温特性 [5]; (c) VO2 中氢含量随W6+掺杂含量的变化关系图 [57]

Fig. 4. Regulating the electronic phase transition for correlated oxides via protonation: (a) Schematic of hydrogen-induced multiple

orbital reconfigurations within VO2[5]; (b) the depth profile of the hydrogen concentration and the temperature dependence of the

resistivity for hydrogenated VO2[5]; (c) the hydrogen content for W6+-substituted VO2 plotted as a function of W6+ doping concen-

tration[57].
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关联氧化物电致相变功能特性的器件化奠定了基

础 [68]. 然而强关联氧化物中电荷自由度与晶格自

由度间的强关联耦合效应, 使其电致相变的机理仍

处于较大的争议之中. 一方面, 施加栅极电场诱导

的焦耳热可能会引发强关联氧化物的温致电子相

变, 即利用临界温度触发电子相变材料金属相导电

细丝的形成, 进而形成导电回路, 触发其电阻的开

关效应 [69]; 另一方面, 外加电场可在强关联氧化物

中注入电子载流子, 进而调控材料的电子关联效

应, 诱导强关联氧化物发生电致相变 [49]. 此外, 研

究者们将强关联电子相变氧化物材料作为场效应

晶体管 (FET)的沟道层, 利用栅极偏压注入电子、

质子及氧空位等, 可利用电场控制的离子调控方法

在关联氧化物中实现比传统静电门控更大的载流

子密度 (约 1015 cm–2), 触发可逆非易失的电阻开

关效应 (图 6(a)), 构筑出新型关联电子原型器件 [51],

探索强关联电子相变氧化物材料体系中源于非平

衡态的新型电子相和关联输运行为 (图 6(b))[70].

Zhang等 [14] 基于模拟鲨鱼洛伦兹壶腹的核心思想,

利用弱电场调控海洋环境中质子空间分布诱导

SmNiO3 电阻变化的原理, 构筑出海洋弱电场传感

原型器件; 李海帆等 [71] 进一步证实由于 SmNiO3
不同晶体学取向间氧原子致密度的差异, 弱电场触

发海洋化境中 SmNiO3 材料电阻的变化值具有明

显的各向异性 , 如图 6(c)和图 6(d)所示 .  Hu和

Gao[72] 利用静电效应也触发场效应晶体管沟道层

La0.7Ca0.3MnO3 材料发生 32%的阻态翻转. 如何

从新器件构型、新结构、新材料和新方法的角度,

进一步利用外加电场在强关联电子相变氧化物体

系中实现更大能量尺度的物性调控, 进而构筑出电

场控制的新型功能电子原型器件亟需研究者们进

一步探索. 
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图 5    界面应力调控强关联氧化物的电子相变特性　(a) 质子化触发 NiO发生多重电子相变示意图 [53]; (b) NiO/PMN-PT异质结

的阻态翻转 [53]; (c) 界面应力调控 NiO的载流子跃迁激活能 [53]

Fig. 5. Regulating  the  electronic  phase  transition  for  correlated  oxides  via  interfacial  strain:  (a)  Schematic  of  hydrogen-triggered

multiple electronic phase transitions[53]; (b) the resistive switching of NiO/PMN-PT heterostructure[53]; (c) manipulating the carrier

hooping energy of NiO by using interfacial strain[53].
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3.5    其他外场激励

除上述详细讨论的化学掺杂、氢化或质子化、应

力场及特征电场外, 在强关联氧化物中构筑缺陷工

程也可有效调控其电子相变特性. 氧空位通过引入

电子掺杂效应, 调控强关联电子相变氧化物的电子

轨道构型和占据态, 触发 VO2, ReNiO3 和 SrCoO2.5
等材料电输运特性的突变 [73,74]. 基于扫描隧道显微

镜 (SPM)针尖引入的应力场和缺陷工程等多物理

场的综合作用, Schrecongost等 [75] 在纳米尺度可

逆地触发 VO2 在单斜绝缘相、单斜金属态和层状

绝缘相等量子态间发生多态相变. Lee等 [76] 还构

筑了 VO2/BiFeO3/SrRuO3 强关联电子相变氧化

物/铁电材料异质结, 基于垂直方向的栅极电场调

控 BiFeO3 材料中铁电极化电荷的空间分布, 实现

了铁电极化电荷与关联电子间的耦合作用及对 VO2
电子相变特性的可逆非易失的调控, 其阻态翻转的

开关比可高达 102. 此外, 利用特征光场、外磁场等

外场激励均可进一步实现对强关联氧化物电子相

变特性的可控设计与精准调控 [77,78]. 由此可见, 利

用多种外场调控强关联电子相变氧化物中多种自

由度的关联耦合关系, 可探索材料体系中源于非平

衡态的新奇物性和多重电子相变特性.
 

4   总结和展望

本文回顾了强关联氧化物电子相变特性多场

调控方面的研究进展, 旨在阐述基于化学掺杂、氢

化或质子化、应力场及特征电场等多种外场对强关
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图 6    特征电场调控氢化强关联氧化物的电子相变特性　(a) 特征电场触发VO2 可逆的氢致电子相变 [5]; (b) 特征电场诱导氢化 SmNiO3
中类二极管的奇异输运行为 [70]; (c) SmNiO3 基海洋电场传感器原理图 [71]; (d) SmNiO3 海洋电场传感的晶体学各向异性 [71]

Fig. 6. Regulating the electronic phase transition for hydrogenated correlated oxides via imparting a critical electric field: (a) Vol-

tage-actuated reversible hydrogen-associated electronic phase transition of VO2 [5]; (b) electrically tunable diode-like transport beha-

vior of hydrogenated SmNiO3 [70]; (c) schematic of SmNiO3-based ocean electric field sensor[71]; (d) the crystallographic anisotropy in

the ocean electric field sensing of SmNiO3[71].
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联氧化物量子序间的关联耦合关系的调控作用, 可

在强关联电子相变氧化物材料体系中实现多种新

型电子相变和丰富的功能特性, 为进一步构筑关联

电子器件、类脑神经元逻辑器件、生物质传感、能

量转换器件等多学科交叉的器件应用奠定了基础.

值得注意的是, 强关联氧化物发生金属-绝缘体转

变的物理图像不尽相同, VO2 的电子轨道构型由

其 V-3d轨道所决定, 相变温度前后 d//轨道的劈

裂触发其发生电子相变, 为典型的 Mott-Hubbard

型绝缘体 ; ReNiO3 属于负电荷转移型绝缘体 ,

NiO6 八面体旋转和 Ni3+电荷歧化协同触发其发生

电子相变, 并且其电子相变特性与 Ni-3d和 O-2p

轨道间的杂化程度高度相关; 而锰氧化物的金属-

绝缘体转变特性则与过渡金属元素轨道的电子占

据与能带结构高度相关, 轨道/电荷有序在其中发

挥重要的作用. 氢化与化学掺杂通过引入载流子调

控过渡金属元素 d轨道的电子占据态和轨道构型,

进而实现对其电子相变特性的有效调控. 值得注意

的是, 氢化引入的氢离子占据在强关联氧化物晶格

的间隙位置, 可以突破传统化学掺杂固溶度极限的

限制, 实现更高能量尺度的物性调控, 因而在强关

联氧化物氢相关的相图中发现了丰富的新型电子

相和功能特性. 应力场通过操控强关联电子相变氧

化物的晶格自由度, 影响其 d轨道的杂化程度, 进

而调控强关联氧化物的电子相变特性. 然而, 在强

关联氧化物电致相变的研究中, 电流触发焦耳热效

应和电场诱导电子关联效应的耦合作用使其本征

的物理机制仍处于争议之中. 尽管目前国内外科研

团队已在外场调控强关联氧化物电子相变特性领

域取得了重要的研究进展, 但关联氧化物体系中多

种自由度间复杂的关联耦合作用, 使其本征的物理

起源及更为丰富的物理内涵和物理现象值得被进

一步探索.

1) 基于氢化或质子化调控强关联氧化物的电

子相变特性中, 如何进一步厘清电荷-轨道-晶格-离

子间的耦合关系及其物理机制? 基于核反应分析

和飞行时间二次离子质谱技术对氢化强关联氧化

物中氢含量深度分布进行定量化表征, 并结合第一

性原理密度泛函理论计算与分子动力学模拟, 建立

氢离子在关联氧化物晶格中的扩散方程, 有望通过

阐明氢元素在氢致相变中的作用, 揭示氢致多态相

变本征的物理图像. 进一步将氢化的方法拓展到

Re2NiO4, RexAE2–xNiO4, VxOy, TixOy, ReAEMnO3

及 Re2FeO4 等其材料体系中, 探索氢化对材料物

性调控的共性规律.

2) 如何进一步借助电控应力和铁电极化场等

多物理场进一步探索强关联电子相变氧化物材料

体系中源于非平衡态的新奇物性, 触发更大能量尺

度的关联物性调控, 并从新材料、新方法和新结构

的角度进一步实现强关联氧化物电子相变特性的

可控设计与精准调控? 值得注意的是, 外延异质结

中衬底和电子相变氧化物薄膜间晶体结构的匹配

性对于提升基于电控应力和铁电极化场相关的物

性调控的能量尺度具有重要意义.

3) 亟需突破制备 VO2 与亚稳相 ReNiO3 等敏

感材料的技术壁垒, 并探索强关联电子相变氧化物

与传统硅基半导体工艺兼容的方法, 这对实现外场

诱导功能特性的器件化和探索多学科交叉的新器

件应用具有重要意义. 在 ReNiO3 的制备中引入高

氧压退火和界面异质形核是稳定 ReNiO3 中扭曲

钙钛矿结构的关键, 而如何进一步精准控制 VO2
中位于中间价态的 V4+离子价态是实现其电子相

变特性可控设计的有效途径. 从材料的角度变革现

有的牺牲层材料 (如 Sr4Al2O7)并进一步降低电子

相变材料的生长温度, 对构筑与硅基衬底兼容的强

关联电子相变氧化物具有重要意义.

4) 此外, 仍需进一步厘清不同稀土元素组分

对 ReNiO3 的电阻率-温度-压力关系的调控规律,

阐明 ReNiO3 材料体系中高压触发电子相变的共

性规律, 构建稀土离子半径与高压触发电子相变的

基础关系, 探索源于高压触发非平衡态的新奇电输

运特性和新型高压相.

因此, 结合原子尺度的晶格表征及电子自由度

的定性表征, 阐明离子、应力及电场等功能调控自

由度与关联氧化物中电子自由度和晶格自由度的

微观耦合机制及与宏观电子相变特性间的构效关

系, 有望进一步借助外场激励的手段在强关联电子

相变氧化物体系中实现更为丰富的功能特性和器

件应用.
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Abstract

External-field-triggered  multiple  electronic  phase  transitions  within  correlated  oxides  open  up  a  new

paradigm  to  explore  exotic  physical  functionalities  and  new  quantum  transitions  via  regulating  the  electron

correlations  and  the  interplay  in  the  degrees  of  freedom,  which  makes  the  multidisciplinary  fields  have  the

promising  application  prospects,  such  as  neuromorphic  computing,  magnetoelectric  coupling,  smart  windows,

bio-sensing,  and  energy  conversion.  This  review presents  a  comprehensive  picture  of  regulating  the  electronic

phase  transitions  for  correlated  oxides  via  multi-field  covering  the  VO2  and ReNiO3,  thus  highlighting  the

critical  role  of  external  field  in  exploring  the  exotic  physical  property  and  designing  new  quantum  states.
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Beyond conventional  semiconductors,  the complex interplay in the charge,  lattice,  orbital  and spin degrees of

freedom within correlated oxides triggers abundant correlated physical functionalities that are rather susceptible

to  the  external  field.  For  example,  hydrogen-related  electron-doping  Mottronics  makes  it  possible  to  discover

new electronic phase and magnetic ground states in the hydrogen-related phase diagram of correlated oxides. In

addition,  filling-controlled  Mottronics  by  using  hydrogenation  triggers  multiple  orbital  reconfigurations  for

correlated oxides away from the correlated electronic ground state that results in new quantum transitions via

directly  manipulating  the  d-orbital  configuration  and  occupation,  such  as  unconventional  Ni-based

superconductivity. The transition metals of correlated oxides are generally substituted by dopants to effectively

adjust  the  electronic  phase  transitions  via  introducing  the  carrier  doping  and/or  lattice  strain.  Imparting  an

interfacial  strain  to  correlated  oxides  introduces  an  additional  freedom  to  manipulate  the  electronic  phase

transition  via  distorting  the  lattice  framework,  owing  to  the  interplay  between  charge  and  lattice  degrees  of

freedom.  In  recent  years,  the  polarization  field  associated  with  BiFeO3  or  PMN-PT  material  triggered  by  a

cross-plane  electric  field  has  been  used  to  adjust  the  electronic  phase  transition  of  correlated  oxides  that

enriches  the  promising  correlated  electronic  devices.  The  exotic  physical  phenomenon  as  discovered  in  the

correlated  oxides  originates  from  the  non-equilibrium  states  that  are  triggered  by  imparting  external  fields.

Nevertheless, the underneath mechanism as associated with the regulation in the electronic phase transitions of

correlated oxides  is  still  in  a  long-standing puzzle,  owing to  the  strong correlation effect.  As  a  representative

case,  hydrogen-associated  Mottronic  transition  introduces  an  additional  ion  degree  of  freedom  into  the

correlated  oxides  that  is  rather  difficult  to  decouple  from  the  correlated  system.  In  addition,  from  the

perspective  of  material  synthesis,  the  above-mentioned  correlated  oxides  are  expected  to  be  compatible  with

conventional  semiconducting  process,  by  which  the  prototypical  correlated  electronic  devices  can  be  largely

developed.  The  key  point  that  accurately  adjusts  and  designs  the  electronic  phase  transitions  for  correlated

oxides  via  external  fields  is  presented  to  clarify  the  basic  relationship  between  the  microscopic  degrees  of

freedom and macroscopic correlated physical properties. On the basis, the multiple electronic phase transitions

as triggered by external field within correlated oxides provide new guidance for designing new functionality and

interdisciplinary device applications.

Keywords: strongly  correlated  oxides,  electronic  phase  transition,  correlated  physical  property  regulation,
metal-to-insulator transition
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