
书书书

檵檵檵檵檵

檵檵檵檵檵

殝

殝殝

殝

综合评述

稀土离子特性与稀土功能材料研究进展

胡家乐　薛冬峰

（中国科学院长春应用化学研究所，稀土资源利用国家重点实验室　长春 １３００２２）

摘　要　稀土元素是一个包含了由钪、钇与镧系共１７种元素的系列统称，它们既具有本质上的物理化学相似
性，也具有各自独特和多样的电子结构。从化学水平上讲，稀土离子的特性决定了稀土永磁、磁致冷、超导、热

释电、光学制冷、非线性光学、催化等高新技术应用的本质；从材料水平上讲，稀土功能材料是实现这些技术应

用的基础。从科技发展要求来讲，稀土功能材料的研发是实现稀土资源高质量发展的最重要途径。本文从稀

土离子特性出发，利用轨道杂化模型构建稀土离子与稀土功能材料之间的基本关系，总结了近年来不同应用

领域中稀土离子在稀土功能材料的组成设计与性能优化方面的研究进展。
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稀土（ＲａｒｅＥａｒｔｈ，ＲＥ）是由第ＩＩＩ组（Ｓｃ，Ｙ）和镧系元素（ＬａＬｕ）形成的１７种金属元素的族。稀土元
素通常分为两组，分别称为铈组（轻稀土）和钇组（重稀土）。稀土元素表现出非常相似的性质，即在环

境条件下普遍具有＋３价氧化态且具有较大的正电性和动力学稳定性，根据Ｐｅａｒｓｏｎ的硬酸和软酸碱理
论，镧系（Ｌｎ）离子是硬Ｌｅｗｉｓ酸［１］。ＲＥ具有独特４ｆ价电子结构，使 ＲＥ具有优异的光、电、磁与催化等
性能［２］。了解稀土离子特性，例如Ｌｎ元素电子跃迁、自旋耦合与轨道杂化等，可以合理设计各种化学反
应用来合成或制备目标化合物，从而寻找新型功能材料［３］。

Ｌｎ元素的轨道杂化模式阐明了它们在所有反应体系中的化学键性质。宽配位数（ＣＮ）选择范围在
２～１６之间，这是Ｌｎ元素成为新材料宝库的原因［４］。将稀土元素引入晶体结构中作为其中的一格点称

为稀土晶体，其尺寸超出结构的完善性和组成上的区别，ＲＥ离子可用于改善基质化合物的物理与结构
性能，甚至发现新颖的材料性质［５］。与未掺杂的化合物相比，稀土化合物具有独特的性质，其关键属性

包括新的发射特性、增强稳定性、降低缺陷态密度或钝化晶界等。因此，稀土元素是能源转换、催化、磁、

光子学、超导、量子工程等新兴科学技术的关键成分。稀土功能材料作为关键战略材料之一是实现战略

新兴产业创新驱动发展战略的重要物质基础，可分为稀土光学、磁学、电学与其它新型材料，如Ｓｃｈｅｍｅ１
所示，以稀土元素为核心，由稀土氧化物、合金与各种盐类化合物组成，一共有３０种功能晶体材料，在激
光制冷、磁制冷、拓扑绝缘体与强光照明等新型领域中起重要作用。

１　稀土离子特性

１．１　稀土离子成键特性
稀土元素与其他元素通过化学反应生成化合物，从而产生新的组成元素的化学键，了解稀土元素的

化学键性质是寻找新型稀土功能材料的关键，化学键合能力取决于不同的配位环境，即４ｆ０－１４５ｄ０－１６ｓ２价
电子［４］。为了揭示镧系元素（Ｌｎ）独特的化学成键特性，首先应阐明４ｆ价电子和４ｆ轨道在化学成键中
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Ｓｃｈｅｍｅ１　Ｒａｒｅｅａｒｔｈｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｍａｔｅｒｉａｌｓｃａｎｂｅｄｉｖｉｄｅｄｉｎｔｏｒａｒｅｅａｒｔｈｏｐｔｉｃｓ，ｍａｇｎｅｔｉｓｍ，ｅｌｅｃｔｒｉｃｉｔｙａｎｄｏｔｈｅｒｎｅｗ
ｍａｔｅｒｉａｌｓ．Ｔｈｅｒｅａｒｅａｔｏｔａｌｏｆ３０ｋｉｎｄｓｏｆｃｒｙｓｔａｌｍａｔｅｒｉａｌｓ，ｗｈｉｃｈｐｌａｙａｎｉｍｐｏｒｔａｎｔｒｏｌｅｉｎｎｅｗｎｅｉｇｈｂｏｒｈｏｏｄｓｓｕｃｈ
ａｓｌａｓｅｒｒｅｆｒｉｇｅｒａｔｉｏｎ，ｍａｇｎｅｔｉｃｒｅｆｒｉｇｅｒａｔｉｏｎ，ｔｏｐｏｌｏｇｉｃａｌｉｎｓｕｌａｔｏｒｓａｎｄｓｔｒｏｎｇｌｉｇｈｔｉｎｇ

的作用。在镧系中，４ｆ壳层随着原子序数的增加而径向收缩，４ｆ轨道的空间范围较小，限制了与配体轨
道的重叠，Ｌｎ的４ｆ轨道是否参与与其配体的任何成键，或者在多大程度上参与成键，一直是理论和实
验研究的主题［６］。通过对原子电子畴的定量分析［７］，发现４ｆ电子的化学键特征是一种杂化，并将它们
分为ｓｐ、ｓｐｄ与ｓｐｄｆ这３种杂化类型的化学键，确定配位数分别在２～４、５～９与１０～１６，得到了当稀土离
子的配位数大于９时，才能确定４ｆ电子是否可以参与化学结合。
１．２　稀土离子的电负性标度

电负性（Ｅｎ）是元素的原子在化合物中吸引电子能力的标度，在 Ｐａｕｌｉｎｇ标度中，Ｅｎ通常被视为原
子的常数因子，但这取决于离子的价态、配位数和结构特征［８］。根据电离能和离子半径定义的有效离子

势，定量计算了稀土元素在不同价态和最常见配位数下的电负性［９］。结果表明，电负性的相对值可以反

映配体场的稳定、ｐ轨道的首次填充与镧系的收缩。Ｅｎ也是化学键和材料设计的重要理论基础，根据稀
土晶体中原子的静电势分别建立了两组Ｅｎ标度［１０］，在详细考虑原子的实际化学环境后，Ｅｎ标度被用
于预测晶体的化学和物理性质，进一步设计新型稀土功能材料。

１．３　稀土离子的发光特性
稀土离子具有丰富的能级及其４ｆ电子的跃迁，其中，除 Ｌａ３＋、Ｌｕ３＋之外的其余镧系离子的４ｆ电子

可以任意分布在７个４ｆ轨道之间，从而产生各种光谱项和能级，对于未填充ｆ电子壳的原子或离子，可
以观察到多达３００００条光谱线。因此，可以发射紫外到红外各种波长的电磁辐射，并作为材料的发光中
心使稀土光学晶体材料具有优异的发光性能。稀土离子与配体能级结构之间的能量传递效率的改变，

可以对配合物的发光性能产生调控［１１］。上转换材料的发光源于镧系离子的４ｆ轨道构型内的电子跃迁，
掺杂离子大小的差异会影响基质中的配位环境，导致形成不对称的晶体场，促进具有高电子构型的镧系

离子的４ｆ能级混合，从而提高上转换发光率［１２］。与传统典型的发光过程（只涉及一个基态和一个激发

态）不同，上转换过程需要许多中间态来累积低频的激发光子的能量。其中主要有３种发光机制：激发
态吸收、能量转换过程［１３］、光子雪崩［１４］，这些过程均是通过掺杂在晶体颗粒中具有大量的亚稳能级的

稀土激活离子能级连续吸收一个或多个光子来实现的。在稀土闪烁材料中，稀土离子充当闪烁体中心，
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稀土元素含量影响荧光寿命和发光强度［１５］。

在稀土荧光材料中，稀土离子浓度增加，荧光强度逐渐增强，但随稀土离子发光中心数量增多且相

距较近，增加离子自身之间无辐射跃迁的几率，使发光强度降低，发生浓度猝灭［１６］。为研究出大功率、

高强度照明材料，重要问题是升高温度对荧光粉发光强度的影响。例如，在 Ｎａ３－２ｘＳｃ２（ＰＯ４）３∶ｘＥｕ
２＋蓝

光荧光粉中出现的零热猝灭现象［１７］，可以从热激活缺陷能级的电子空穴对到 Ｅｕ２＋５ｄ带的多态修饰和
可能的能量转移的角度解释这一现象，因此荧光粉能够在温度升高的情况下维持发光强度。寻找新型

荧光料基质的开发及优化策略，不仅可以从稀土离子水平来设计，也可以基于矿物结构模型即石榴石、

磷灰石和黄长石等结构来设计稀土荧光材料［１８］。

综上所述，稀土发光材料主要取决于稀土离子的电子跃迁，如图１所示，左侧显示带间跃迁对应于
电子从价态的顶部激发到激子态的过程。这些跃迁提供了有关基本吸收阈值和迁移率边缘或导带底部

位置的信息。左二显示当两个镧系元素同时存在时，镧系元素之间的电子转移是可能的。一种镧系元

素充当供体，另一种充当受体，并且这两种镧系元素在过渡期间均会改变化合价。电子从镧系元素转移

到宿主带，反之亦然，引起镧系元素的价态变化。左三显示当镧系元素的基态在转移之前处于禁带中

时，该镧系元素可以充当导带的电子给体或价带的空穴受体。类似地，当转移后基态在间隙内时，镧系

元素可充当电子受体或空穴供体。最右侧显示可以区分两种类型的镧系元素内电子跃迁：内部构型４ｆｎ
４ｆｎ和内部构型４ｆｎｆｎ－１５ｄ过渡［１９］。

图１　镧系元素活化的化合物中４种不同类型的电子跃迁。Ｅｘ表示从价带的顶部穿过带隙激发电子以形成

激子所需的能量。Ｅｃ和Ｅｖ分别是导带最小值和价带最大值的能量［２０］

Ｆｉｇ．１　Ｆｏｕｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｙｐｅｓｏｆｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｓｉｎｌａｎｔｈａｎｉｄｅａｃｔｉｖａｔｅｄｃｏｍｐｏｕｎｄｓ．Ｅｘｍｅａｎｓｔｈｅｅｎｅｒｇｙｎｅｅｄｅｄ
ｔｏｅｘｃｉｔｅｅｌｅｃｔｒｏｎｓｆｒｏｍｔｈｅｔｏｐｏｆｔｈｅｖａｌｅｎｃｅｂａｎｄｔｈｒｏｕｇｈｔｈｅｂａｎｄｇａｐｔｏｆｏｒｍｅｘｃｉｔｏｎｓ．ＥｃａｎｄＥｖａｒｅｔｈｅｅｎｅｒｇｙ

ｏｆｔｈｅｍｉｎｉｍｕｍｃｏｎｄｕｃｔｉｏｎｂａｎｄａｎｄｔｈｅｍａｘｉｍｕｍｖａｌｅｎｃｅｂａｎｄ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ［２０］

１．４　稀土离子的磁学特性
磁性是物质在非均匀磁场中受到静磁力作用的一种客观物理现象。原则上，所有的物质都具有与

其所处热力学条件相对应的某种磁性特征。按照物质在外加磁场中所表现出来的磁性行为的不同，可

以将其磁性划分为铁磁性、亚铁磁性、反铁磁性、顺磁性和抗磁性等多种。由于稀土元素的原子序数比

较大，Ｇｄ、Ｄｙ、Ｔｂ和Ｈｏ等非晶态合金具有丰富的磁结构和良好的热稳定性。在稀土磁体中，单离子物理
在两离子交换相互作用中起主导作用，表现出相当清晰的能级层次，库仑相互作用支配自旋轨道耦合，

自旋轨道耦合支配晶体环境的影响。自由离子的基态是由库仑能量和自旋轨道能量的极小化得到

的［２１］。

稀土元素处于４ｆ区，未成对电子数多，如４ｆ　７Ｇｄ元素有７个未成对电子。因此，稀土的磁性取决于
４ｆ轨道的性质，这些轨道与环境的相互作用很弱，电子的磁性是由自旋和轨道成分决定的。自旋是各向
同性的，而轨道组分反映了系统的对称性，可以是各向异性的。对于 ｆ电子，轨道矩很大程度上是非猝
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灭的，因此磁性质是高度各向异性的。例如，镝（如Ｄｙ），它与铁和铽的合金在室温下具有最高的磁致伸
缩［２２］。有些稀土化合物（如掺铈磷酸盐）有很高的磁光旋转能力［２３］。稀土化合物有优越磁学性质，但其

居里温度较低，Ｆｅ、Ｃｏ和Ｎｉ比稀土高，Ｇｄ是唯一室温下具铁磁性的稀土金属，５８Ｃｅ６２Ｓｍ为反铁磁性体；
６３Ｅｕ６９Ｔｍ为铁磁体［２４］。

ＬｎＦｅＯ３型稀土正铁氧体（Ｌｎ＝Ｇｄ，Ｄｙ，Ｓｍ）表现出３种类型的 Ｇ型反铁磁自旋结构，如图２所示。
在ＦｅＦｅ、ＬｎＦｅ和ＬｎＬｎ交换相互作用中，ＦｅＦｅ有序最强，导致Ｆｅ亚晶格在６５０～７００Ｋ处的反铁磁倾
斜有序［２５］。相对较弱的ＬｎＦｅ相互作用导致Ｌｎ亚晶格在弱铁磁矩交换场中极化。Ｌｎ和Ｆｅ磁矩的各向
异性性质引起随温度的两个磁性相变：自旋重取向与温度诱导的磁化反转低于补偿点，其中稀土磁矩和

Ｆｅ亚晶格的弱铁磁矩是反铁磁耦合的。在低温（＜１０Ｋ）下，ＬｎＬｎ相互作用导致稀土离子的反铁磁有
序。具有非磁性Ｌｎ离子的正交铁氧体在所有温度下仅显示图２左侧自旋结构。实际上，在ＧｄＦｅＯ３化合
物的Ｎéｅｌ温度为２４１Ｋ的情况下发生了自发极化［２６］，而在ＤｙＦｅＯ３中，在磁场存在的情况下，Ｄｙ

３＋离子

的反铁磁性处发现了铁电性［２７］。

图２　ＬｎＦｅＯ３型稀土正铁氧体（Ｌｎ＝Ｇｄ，Ｄｙ，Ｓｍ）在Ｆｅ位上表现出３种类型的Ｇ型反铁磁自旋结构，Ｆｅ和Ｌｎ

分别由带自旋和不自旋的球体表示［２８］

Ｆｉｇ．２　ＬｎＦｅＯ３ｔｙｐｅｒａｒｅｅａｒｔｈｆｅｒｒｉｔｅｓ（Ｌｎ＝Ｇｄ，Ｄｙ，Ｓｍ）ｅｘｈｉｂｉｔｔｈｒｅｅｔｙｐｅｓｏｆＧｔｙｐｅａｎｔｉｆｅｒｒｏｍａｇｎｅｔｉｃｓｐｉｎ

ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｎｔｈｅＦｅｓｉｔｅ．ＦｅａｎｄＬｎａｒｅｒｅｐｒｅｓｅｎｔｅｄｂｙｓｐｈｅｒｅｓｗｉｔｈａｎｄｗｉｔｈｏｕｔｓｐｉｎｓｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ［２８］

１．５　稀土离子的电学特性
稀土元素具有特殊的４ｆ５ｄ电子结构，其配位数的可变性决定了它们具有某种“后备化学键”或“剩

余原子价”的作用，稀土离子掺杂能够改善稀土电学材料的晶体结构、提高电导率、减小离子扩散阻力

等［２９］。例如在拓扑绝缘体中，Ｓｍ掺杂改变了Ｓｍ０．１Ｓｂ１．９Ｔｅ３的晶体结构和电子结构
［３０］，从而改善其磁输

运特性。由于稀土４ｆ电子被屏蔽并且允许存在轨道矩，稀土元素的掺杂可能产生固有的铁磁性，磁矩
可以导致在拓扑绝缘体中形成带隙，其中间隙的大小与磁矩成比例，因此有希望寻找具有宽禁带的铁磁

拓扑绝缘体。通过掺杂策略引入的纳米级结构异质性进一步增强了 Ｐｂ（Ｍｇ１／３Ｎｂ２／３）Ｏ３ＰｂＴｉＯ３
（ＰＭＮＰＴ）压电效应［３１］，稀土元素的掺杂可以引入有效的随机场（键）和（或）改变 Ｂ位阳离子的有序
度，增强ＰＭＮＰＴ局部结构异质性，进一步增强了其介电性能和压电性能。铁电体的材料具有宏观的、
可切换的极化，可由外部电场控制，铁电极化如图３所示。

即使在相同结构的功能材料中，不同组分的化合物其机制是由不同原因所引起的。例如稀土双钙

钛矿Ｓｒ２ＥｒＮｂＯ６的介电特性具有明显的频率色散，在１００Ｈｚ下，随着温度升高，电导率增加，分析表明，

导电机制是由于离子跃迁引起的［３３］。而在Ｓｒ２ＣｅＳｂＯ６化合物中导电机制是由于电子跃迁
［３４］。

１．６　新型功能材料中稀土离子特性
稀土元素具有丰富的能级和４ｆ电子跃迁特性，易产生多电子组态，有着特殊的光学性质，能够在晶

体结构、能带结构、光吸收性能、表面吸附性能等方面对光催化剂基质材料进行改性，同时还可以构造出

诸多新型光催化剂体系，并且其氧化物（ＣｅＯ２）也具有光催化作用（图４ｄ）
［３５］。稀土元素作为一组既相

似又相区别的元素，为研究元素电子结构、价态、离子半径等因素对光催化剂性质、性能的影响机理提供

素材。稀土元素不仅可以在有机体系中改善催化性能，如Ｌａ改性Ｙ型分子筛能增强催化活性［３６］，也可
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图３　铁电极化，起源于材料晶体结构中原子的不对称分布—带正电荷的离子和带负电的离子从对称分布向

相反方向轻微移动，由于未配对离子的存在，铁电体表面带负电或带正电［３２］

Ｆｉｇ．３　Ｆｅｒｒｏｅｌｅｃｔｒｉｃｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｏｒｉｇｉｎａｔｅｓｆｒｏｍｔｈｅａｓｙｍｍｅｔｒｉｃｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆａｔｏｍｓｉｎｔｈｅｃｒｙｓｔａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｈｅ
ｍａｔｅｒｉａｌｐｏｓｉｔｉｖｅｌｙｃｈａｒｇｅｄａｎｄｎｅｇａｔｉｖｅｌｙｃｈａｒｇｅｄｉｏｎｓｍｏｖｅｓｌｉｇｈｔｌｙｆｒｏｍｓｙｍｍｅｔｒｉｃａｌｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｔｏｔｈｅｏｐｐｏｓｉｔｅ

ｄｉｒｅｃｔｉｏｎ，ｄｕｅｔｏｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆｕｎｐａｉｒｅｄｉｏｎｓ，ｔｈｅｆｅｒｒｏｅｌｅｃｔｒｉｃｓｕｒｆａｃｅｉｓｎｅｇａｔｉｖｅｌｙｏｒｐｏｓｉｔｉｖｅｌｙｃｈａｒｇｅｄ［３２］

以在无机化合物中增强催化特性，例如在Ｌａ２ＮｉＯ４化合物中
［３７］，化合物的价壳由６ｓ和１个５ｄ电子建立，

价壳中的附加ｄ电子导致６ｓ价轨道的极化，因此，Ｌａ可以促进氧的化学吸附并通过表面到分子的电荷
转移使氧分子不稳定，表明了由于相邻Ｌａ位置上表面物种的电子构型增强，这种表面具有催化活性。

钙钛矿结构不仅具有催化性能［３８］，而且可以作为电解质。ＳｍＮｉＯ３（ＳＮＯ）属于钙钛矿结构的稀土镍
酸盐（ＲＮｉＯ３），具有相连的角共享的 ＢＯ６八面体（图４ａ）

［３９］。在钙钛矿氧化物中，质子可以通过与氧结

合形成离子缺陷，并通过格罗特斯机制（ＧｒｏｔｔｈｕｓＭｅｃｈａｎｉｓｍ）扩散，这涉及质子缺陷的快速旋转扩散以
及将速率限制的质子转移到邻近的氧离子。质子旋转和质子转移的过渡态分别需要局部晶格畸变，例

如Ｂ—Ｏ键的伸长和弯曲［４０］。立方钙钛矿质子结合和扩散过程的示意图如图４ｂ所示，包括以下过程：
质子结合，旋转扩散，转移到相邻的氧，弯曲和Ｂ—Ｏ键的伸长［４１］。

图４　（ａ）ＳＮＯ晶体的畸变钙钛矿结构。常规固体电解质（Ａ，Ｂ和 Ｍ是金属阳离子，Ｏ是氧负离子）（ｂ）和提

议的新电解质（ｃ）中的质子掺入和传导机制［４１］。（ｄ）稀土离子在光催化中的作用
Ｆｉｇ．４　（ａ）ＤｉｓｔｏｒｔｅｄｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＳＮＯｃｒｙｓｔａｌ．（ｂ）Ｃｏｎｖｅｎｔｉｏｎａｌｓｏｌｉｄｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓ（Ａ、ＢａｎｄＭａｒｅｍｅｔａｌ
ｃａｔｉｏｎｓ，ａｎｄＯｉｓｔｈｅｐｒｏｔｏｎｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎａｎｄｃｏｎｄｕｃｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｉｎｔｈｅｏｘｙｇｅｎａｎｉｏｎ）ａｎｄ（ｃ）ｔｈｅｐｒｏｐｏｓｅｄｎｅｗ

ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ［４１］．（ｄ）Ｔｈｅｒｏｌｅｏｆｒａｒｅｅａｒｔｈｉｏｎｓｉｎｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｉｓ

２　稀土功能材料
２．１　应用

稀土４ｆ轨道的屏蔽性质导致明确定义的能级，该能级受到环境的微弱干扰，并伴随着较大的自旋
轨道耦合，这使得ＲＥ可以应用于光学和磁性应用。如图５所示，光学、磁学与电学等性质已在某些研究
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领域得到开发。

掺镧离子的纳米和微晶由于其独特的光学和化学性质，在现代照明和生物医学成像［４２］领域发挥着

重要作用。固态冷却技术是一种环保、节能、可扩展的技术，可以解决当前制冷方法中的大部分问题。

它依赖于将外部激光、磁场、电场或机械场的循环应用于稀土材料的化合物上。由于场诱导的相变，这

些化合物经历了温度的变化。例如由于 Ｙｂ３＋的 Ｅ４→Ｅ５晶场跃迁，在掺有摩尔分数１０％Ｙｂ３＋的高纯
ＹＬｉＦ４晶体通过１０２０ｎｍ处激光激发被冷却到９１Ｋ，并且做出全固态光学制冷器

［４３］。磁热效应是指材

料在磁场作用下产生的热变化，由于磁热材料的磁化／退磁是可逆的，可以在热力学循环中建立高效的
冷却装置［４４］。在低温磁制冷方面，稀土类金属有机骨架材料具有潜在的应用价值［４５］。

图５　稀土功能材料分类
Ｆｉｇ．５　Ｃｌａｓｓｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆｒａｒｅｅａｒｔｈｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｍａｔｅｒｉａｌｓ

稀土基永磁材料是稀土元素的另一个重要应用，迄今为止，已经探索了许多材料体系，例如ＮｄＦｅＢ／
Ｆｅ（Ｃｏ）、ＳｍＣｏ／Ｆｅ（Ｃｏ）等，具有多种制备方法，包括热变形［４６］、塑性变形［４７］、自组装［４８］和自下向上［４９］

等方法。目前，永磁体是以Ｎｄ２Ｆｅ１４Ｂ为基础的，这是一个复杂的金属体系
［５０］。它以 Ｐ４２／ｍｎｍ四方晶体

结构结晶，其中Ｎｄ原子占据４ｆ和４ｇ位，Ｆｅ占据６个不同的原子位（１６ｋ１，１６ｋ２，８ｊ１，８ｊ２，４ｅ，４ｃ），而Ｂ只
占据４ｇ位［５１］。永磁是许多设备的关键部件，从电动机到微型扬声器，磁盘驱动器，汽车的牵引电机，到

风力发电机。

以１００％的效率传输电能的材料称为超导体。它们具有广泛的应用，例如医院的磁共振成像。但
是，这些应用受到阻碍，主要是因为仅在远低于室温的温度下才存在超导状态。Ｄｒｏｚｄｏｖ等［５２］报道当压

缩到大于大气压的１×１０６倍的压力时，富含Ｈ的氢化镧（ＬａＨ）化合物会在２５０Ｋ时超导。可以预计在
不久的将来可能实现室温超导。

稀土功能材料不仅可以应用于器件的开发，也可以促进理论方面的研究，例如物理学家基于打破时

间平移对称性的概念提出了时间晶体的概念，开辟一个全新的研究领域，使用一对拉曼激光束照射整

个１７１Ｙｂ＋离子链，以驱动量子位旋转，给出了离散时间平移对称破缺离散时间晶体的实验观测结果并测
量了链中相互作用的自旋的持续振荡和同步，表明离散时间晶体是刚性的，或对驱动器中的扰动具有鲁

棒性（Ｒｏｂｕｓｔ）［５３］。
２．２　组成

如图６所示，稀土功能材料可以分为光学、磁学、电学、催化与储能等，相对应由氧化物、氢化物、含
氧酸盐、合金等组成。稀土功能晶体材料也可以按其组成成分分为一元、二元、三元与多元稀土功能晶

体材料。一元材料即由单一稀土元素构成，例如多结晶度对Ｈｏ在５０Ｋ的基态自旋构型有很强的影响，
可能的原因是由于材料能量尺度的相关变化所致［５４］。二元稀土材料由两种元素构成，包含二元稀土合

金［５５］、稀土过渡金属化合物及其它二元稀土化合物，广泛用作超导、催化材料等。例如在寻找室温超导
材料研究中，富含氢和碳的材料可以提供声子谱中所需的高频以及强大的电子声子相互作用，其中氢
化物家族具有笼形结构，稀土离子位于Ｈ２４笼的中心，并充当电子供体，促进电子配对，而氢原子在笼内
彼此形成弱的共价键。这些超氢化物可被视为金属氢的近一步实现，因此具有较高的临界温度（Ｔｃ）值，
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目前报道临界温度为２５０Ｋ的ＬａＨ１０的超导电性
［５２］。将３价稀土离子插入ＣｅＯ２中，掺杂物的发射可以

通过直接激发或通过宿主的敏化吸收来激发［５６］。然而，由于氧空位的存在，最好的敏化剂不是ＣｅＯ２，而
是分散在Ｃｅ３＋离子上的ｆｄ跃迁。考虑到Ｃｅ３＋离子的间接激发过程，这些３价稀土离子中至少有一部
分迁移到ＣｅＯ２或接近ＣｅＯ２，Ｃｅ

３＋的４ｆ２Ｆ７／２激发态弛豫有利于下转换过程。
三元材料，即由包括稀土元素在内的３种元素组成的稀土功能材料，包含稀土过渡金属化合物、复

合稀土卤化物、三元稀土含氧酸盐等。例如，Ａｌ２Ｏ３具有优良的热导率（ｋ～３０～３５Ｗ／（ｍ·Ｋ
－１））、抗热震

性能（Ｒｓ～１９５００Ｗ／ｍ）与高断裂韧性（３５ＭＰａ／ｍ
１／２），因此以氧化铝为稀土基质，添加稀土元素到获得

增益的浓度，可以在其它波长上进行有效发射，从而形成一种具有热、机械和光学特性的激光增益介质，

从而为科学、医疗、工业和移动应用带来更强的激光［５７］。具有焦绿石结构的材料（Ａ２Ｂ２Ｏ７）作为典型几
何挫折的理想基质，无论经典的自旋冰和还是量子的自旋液体行为，均是磁学领域广泛研究的课题。对

Ｙｂ２Ｔｉ２Ｏ７的磁行为的解释为起源于组成Ａ亚晶格的Ｙｂ
３＋（４ｆ１３）离子［５８］，在理想的Ｙｂ２Ｔｉ２Ｏ７化学计量比

样品中，由于３ｄ０Ｔｉ４＋没有价电子，该Ｙｂ３＋亚晶格的磁行为与源自互穿Ｂ亚晶格的任何干扰磁相互作用
隔离开来。

图６　稀土功能材料由氧化物、氮化物、含氧酸盐等组成
Ｆｉｇ．６　Ｒａｒｅｅａｒｔｈｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｍａｔｅｒｉａｌｓａｒｅｃｏｍｐｏｓｅｄｏｆｏｘｉｄｅｓ，ｎｉｔｒｉｄｅｓ，ｏｘｙｇｅｎｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｓａｌｔｓ，ｅｔｃ

多元稀土材料即４种及４种以上元素组成的稀土功能材料，是一个很复杂的体系，因此在寻找新型
稀土功能材料的过程中，要根据稀土离子的特性，以相图为基础，寻找适合的制备方法从而合成性能优

越的稀土化合物。例如，Ｅｕ３＋掺杂的Ｇｄ２ＭｇＴｉＯ６材料利用了ＴｉＯ的电荷转移带的高激发效率以及第二

稀土离子的掺杂，其发射光谱中存在一个弱磁偶极跃迁（５Ｄ０
７Ｆ１，５９０ｎｍ）峰和一个强电偶极跃迁

（５Ｄ０
７Ｆ２，６１６ｎｍ）峰，在质量分数１５％Ｅｕ掺杂时，红色（６１６ｎｍ）与橙色（５９０ｎｍ）的比值最大

［５９］。结晶

碱和稀土聚磷酸盐ＲｂＬａＰ４Ｏ１２∶Ｌｎ
３＋具有广泛的透明并在紫外区具有高密度以及稀土离子在基质中快速

发射的特征，可以用作闪烁体的候选材料，并且由于活性Ｌｎ３＋离子在高浓度时发光的低浓度猝灭，它们
也被广泛研究用于其它光学应用［６０］。在氧化锆氧化物体系中，随着稀土离子半径的增加，总电导率下

降，ＢａＺｒ１－ｘＹｘＯ３－δ材料的电导率随钇浓度的增加而增大
［６１］。在磷酸盐体系中，随着稀土原子序数的增

加，ＲＥ３＋的配位数有下降的趋势，原子间的 ＲＥＯ距离再现了镧系元素的收缩。因此，当前的稀土环境
取决于离子大小；稀土在具有７配位ＲＥ３＋环境的玻璃中聚集，其中组成接近偏磷酸盐极限［６２］。

２．３　稀土离子与功能特性关系
稀土元素是介于碱金属和过渡金属之间的活性金属。稀土元素被允许从它们的 ｓ、ｄ和 ｆ子壳层中

失去不同数量的电子。对于ＲＥ元素，外部电子畴可以表示为４ｆ０～１４５ｄ０～１６ｓ２。由于价电子，这些位于原
子核之外的外电子，可以在原子一起反应时被转移。一般来说，外层电子是唯一参与成键的电子。通

常，成键原子轨道具有几种可能的轨道类型，即ｓｐ杂化、ｓｐ杂化和ｓｐｄｆ杂化［７］。稀土元素与配体之间的
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化学键决定了材料的局部对称性和晶体结构。

价态的变化是引发、调节和转换功能特性的重要因素，由于稀土外价电子和价态轨道比其它元素

多，因此存在着不同的化学键模式和配位构型，以Ｌｎ阳离子为中心设计一个合理的协调环境成为制造
新型Ｌｎ基先进材料的关键策略［４］。因此，掌握轨道杂化模型、探索稀土离子配位数、配位结构和外层轨

道杂化方式机制，将为发现新型的稀土功能材料和改善材料的功能特性提供必要的依据。如图７所示，
稀土离子在新型功能材料中的作用。

图７　稀土离子的作用
Ｆｉｇ．７　Ｔｈｅｒｏｌｅｏｆｒａｒｅｅａｒｔｈｉｏｎｓ

３　结论与展望
本文从稀土离子特征出发，系统总结了近年稀土离子在稀土功能材料的组成和应用相关方面的研

究进展，稀土离子具有稳定的物理化学性质、独特的光学、磁学、电学等特性，使稀土功能材料成为超导、

强光照明、光学制冷、磁制冷等高新技术领域的重要基础性战略材料之一。因此，探索新型稀土功能材

料，除了依赖基质材料寻找与合成之外，还必须深入开展对稀土离子与材料的结构、物理性能之间的机

制以及稀土离子本质的研究。探索稀土元素与配体之间的化学键，优化稀土材料的局域结构，从而提高

稀土功能材料性能。寻找新型稀土功能材料需要物理学、化学、材料科学、晶体学等领域内工作的专家

协力合作，才能保证稀土晶体学的全面而持久的发展，推动相关领域基础研究并取得世界领先水平的原

创性成果。
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