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89:)/ ;<!"晶体中由于导电电子与 890 = />! 电子之间存在 ?5> 杂化作用导致费米面附近存在能量间隙 %这种 ?5>
近藤相互作用和能量间隙是理解 89:)/ ;<!"物理性质，如近藤绝缘体行为、890 = 磁矩在低温下猝灭以及重费米性等

电、磁性质的关键 %当用 @A*5B 中子谱仪对粉末 89:)/ ;<!" 进行测量时，可以得到不同温度下 89:)/ ;<!" 的非弹性中

子散射谱 %结果表明 89:)/ ;<!" 中存在近藤相互作用，其作用强度为 0C! D9E，证实了 89:)/ ;<!"为近藤绝缘体 %中子测

量得出 89:)/ ;<!" 德拜温度为 0!7 $%
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! C 引 言

三元稀土化合物 !"/ #!"（! 代表稀土元素，"
代表 过 渡 族 金 属，# 代 表 磷 族 元 素）从 方 钴 矿

（)PNQQ9RNO.Q9）结构（如 8+A)0 ）通过 ! 原子填充晶体

结构中二十面体空隙位衍生而来，为体心立方结构，

空间群为 $% 0［!，"］%由于 ! 原子在由最近邻十二个

# 原子组成的二十面体原子笼（?(-9）中作非相干性

振动，填充式方钴矿 !"/ #!" 在保持良导电性的同

时，其热导性却较差，因而具有较大的 ;99<9?P 系数

和热电转换效率，成为具有潜在实用价值的热电材

料［0—2］% !"/ #!"的物理性质主要取决于填充位稀土

离子 /> 电子的自由度和能量状态 %未填满壳层 /> 电

子与晶体导电电子之间的杂化作用导致 /> 电子的

非局域化巡游性质，这种杂化作用与异位 ! 离子 />
电子之间的 S$$T（SNO9RD(L5$.QQI95$()NK(5T+),.O(）

超交换作用之间的竞争，导致 !"/ #!"系变化多样的

物理性质和丰富的磁、电有序电子基态，如重费米

性［7，4］、超导电性［3，!1］、磁有序结构［!!］、绝缘体5金属

相转变［!"］以及非费米液体性等［!0］% 89 填充 !"/ #!"

除 89SN/;<!"基态为非费米液体外，其他化合物均表

现出磁 性 半 导 体 特 征，其 磁、电 性 质 主 要 决 定 于

890 = 中 />! 电子与导电电子相互作用（?5> 相互作用）

所形成的能隙大小 % 89G9/U!" 由于晶胞体积最小，?5>
相互作用最强，具有最大的半导体能量间隙!& V ’W

!!611 $［!/］% 89:)/;<!" 在低温下表现出中等程度的

重费米特征，宏观电阻率测量表明 89:)/;<!" 为近藤

绝缘体，通过拟合低温部分电阻率随温度的变化曲

线，推算出在费米面附近 89:)/;<!"存在约为 !1 $ 的

能隙［!6］% 89:)/;<!"的直流磁化率随温度的变化曲线

可用 = 0 价 89 离子局域化单离子模型较好解释［!6］%
但以上对 89:)/;<!"磁、电性质和相互作用的认识是

基于宏观物性测量及相应实验数据的模型拟合 %为
了对 890 = />! 磁性电子的性质及磁相互作用（如晶

场作用、/> 电子与导电电子之间的近藤相互作用等）

作直接的观察测量，我们用非弹性中子散射方法研

究了 89:)/;<!"样品，以便从原子尺度分析 89:)/;<!"
所表现出的宏观电、磁性质 %

" %实验方法

89:)/;<!"单晶用 ;< 助熔剂方法生长 %所用原料
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均 为 高 纯 度，!"（ ##$##%），&’（ ##$###%），()
（##$###%）按 !" * &’ * () + , * - * ./ 的原子比混合

后，密封在抽高真空（,/0 - 12）的石英管中，放入炉

内在 #3/ 4温度下处理 ,// 5 后以 , 465 的速度降

温至 37/ 4 8然后关掉电源，迅速降至室温，再用王

水（9!: * 9;&< + , * ,）溶解除去过剩的 () 后得到

!"&’-(),.单晶样品 8晶体生长详情见文献［,3］8助熔

剂法生长单晶有两个主要优点 8一是化合物单晶体

可以在远低于各单质组分元素熔点以下结晶生长 8
由于结晶温度低，生长出的单晶体缺陷较少，晶体内

热应力小 8二是由于熔体可以吸纳来自组分元素引

入的杂质，故晶体可在纯净的环境中生长以减少晶

体内的缺陷，生长出较完美的单晶体 8粉末样品非弹

性中子散射实验在日本 =>= 的以脉冲中子为源的

?@ABC 谱仪上完成 8 收集中子过程中，出射中子能

量保持恒定值 -$3 D"E，散射角为 F7G8 所用的粉末

样品通过将 !"&’-(),. 单晶粉碎磨细后获得，粉末用

量为 -7 H8

< 8结果及讨论

由于声子、自旋波、晶场作用、IBJ 相互作用等固

体元激发和磁相互作用的强度大多在 ,—,// D"E，

所以非弹性中子散射是直接观察测量这些相互作用

的最有力的研究手段 8图 , 示出粉末 !"&’-(),. 样品

用 ?@ABC 谱仪在不同温度下测量的中子散射谱，图

中的谱线强度已扣除了来自 @: 样品盒和冷冻机造

成的本底散射 8由于所用的是粉末样品，所以谱线强

度包含了 !"&’-(),. 中所有因素对中子的非弹性散

射贡献 8从图 , 可以看出，谱线强度 ! 随温度变化明

显，随温度的提高而上升 8 这反映出声子的散射特

征，因为温度越高，晶体激发的声子数越多，对中子

的散射作用也就越强 8晶格振动所产生的非弹性中

子微分散射截面可写为
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式中，!LMI 为非相干原子散射截面，# 为入射中子波

矢模值，#O 为出射中子波矢模值，% 为原子质量，

"PQ（0 .&）为德拜 B 沃勒因子，!为散射矢量，! ’ 为

极化矢量，’（#）为声子能态密度 8玻色因子

〈( ’ N ,〉+ ｛"PQ（$#6 #S )）0 ,｝0, N ,，

其中，$#为中子能量损失，#S 为玻尔兹曼常数，)
为温度 8

图 , !"&’-(),.粉末样品在不同温度下的中子散射谱线 出射

中子能量（" J）保持恒定值 -$3 D"E，散射角 F7G8图中谱线已扣除

由 @: 样品和冷冻机产生的本底散射

图 . 扣除玻色因子后，谱线强度在不同温度下随能量的变化

图中的谱线由图 , 谱线强度除以玻色因子（"PQ（$#6*S )）0 ,）0 ,

N , 得到

图 . 为谱线强度 ! 值除以玻色因子〈 ( ’ N ,〉扣

除温度对散射强度影响后的结果 8从图 . 可以看出，

当能量大于 <$F D"E 时，谱线强度与温度变化基本

无关 8这表明能量 " T <$F D"E 的谱线部分，其强度

与玻色因子成正比，散射强度主要由晶格声子引起 8
温度为 <// = 的谱线强度比 ) + -，U/，,7/ = 的强

度都稍低，可能是由于 <// = 时德拜B沃勒因子较其

他温度要大 8此外，从图 , 和图 . 还可以看到，谱线

在能量 " + F，,U，.7 D"E 位置出现较明显峰形，这

可能是由晶格与中子的单声子过程引起 8类似的声
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子散射谱也曾在 !"#$%&’() 粉末样品的中子散射中

观测到并讨论过［(*］+ 另一方面，在扣除玻色因子影

响后，图 ) 谱线在能量 ! , -.( /"0 附近仍出现与

温度变化相关的峰形，与声子散射相反，其强度随温

度降低而升高，反映出磁性散射的特点 + !"12%&’()在

低温下的磁矩非常小，并且自旋波散射强度随温度

的升高而升高，故可以排除该峰形由磁有序和自旋

波引起的可能性 + 再者，对 !"12%&’() 的磁化率测量

表明 !"- 3 的晶场作用大约为 )4.( /"0，远大于图 )
给出的 -.( /"0+

综上可知，图 ) 中在 -.( /"0 附近出现的散射

峰应来源于 !"- 3 %5( 电子与晶体导电电子的 675 交

换作用 +这与文献［(8］通过拟合 !"12%&’() 宏观电阻

率测量曲线得到能隙约为 ( /"0 在量级上相符 +因
此，我们的中子散射测量结果直接表明 !"12%&’() 为

近藤绝缘体，是 !"12%&’() 中 !"- 3 %5( 电子与导电电

子存在杂化作用的直接证据 +
为了更清楚地显示近藤相互作用能隙的存在，

图 - 给出了图 ) 中 " , % 9 与 " , (8: 9 两条谱线

相减的结果 +从图 - 可以看出，在扣除声子散射贡献

（" , (8: 9）后，散射谱仅在 -.( /"0 附近出现明显

的峰形 +图 - 中能量低于 ) /"0 时，谱线强度陡然上

升则是由于 !"12%&’() 中的非相干弹性散射所致 +高
温时，中子散射强度主要源于晶格振动所激发的声

子的贡献 +对粉末样品而言，扣除玻色因子后的高温

散射谱线反映了声子的状态密度，即在单位能量内

的声子数随能量的变化关系 +由于样品的质量、体积

有限，样品所包含的原子数和晶胞数确定，所以晶格

的振动模式数为一有限值，这对声子能量的最大取

值进行了限定，故当能量超过一定值时，声子数和态

密度为零 +从图 ( 和图 ) 中我们可以看到，当能量大

于 )*.% /"0 时谱 线 强 度 迅 速 降 为 零，所 以 ! ,

)*.% /"0 是声子能量的最大取值，能量所对应的温

度为 !"12%&’()的德拜温度!; , -(* 9，对应的德拜

频率为"; , %.(< = (:(- 2> ( + 中子散射结果与 ? 射

线对 !"12%&’() 所 测 德 拜 温 度!; , -*8 9 在 量 级

上一致［(4］，与 其 他 一 些 填 充 式 方 钴 矿 化 合 物（如

@A:.*8 B"-!C&’()）的德拜温度!; , -:* 9 相近［(D］+

图 - 低温（" , % 9）谱线与高温（" , (8: 9）谱线的强度差 能

量 ! , -.( /"0 出现的强度源于 !"12%&’() 中 !"- 3 %5( 与晶体导

电电子之间的近藤相互作用贡献 +中子测量结果与文献［(-］计

算值（( /"0）在量级上一致

%. 结 论

利用 @EF7; 脉冲中子谱仪对粉末填充式方钴

矿化合物 !"12%&’() 进行了测量，得到不同温度下

!"12%&’()的非弹性中子散射谱 +结果表明，!"12%&’()
中存 在 675 近 藤 相 互 作 用，其 作 用 强 度 约 为 -.(
/"0+中 子 测 量 同 时 得 出 !"12%&’() 的 德 拜 温 度 为

-(* 9+
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