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通过对 )*$ + !,-!.*$/%（ ! 0 #1#，#1$，#12，#1&，#1’，"1# 和 "1’）系列样品的结构、电阻和磁化率的观测，结果

发现，随着 ,- 替代浓度 ! 值的增加，样品的电阻率逐渐减小，系统在 ! 0 #1’ 附近发生了金属3绝缘体（435）相变；

.*2 6 的局域磁矩及其自旋玻璃冻结温度 "7 也随之降低 8 在该体系中，,-$ 6 对 )*! 6 的部分替代使样品中载流子浓

度增加，,- 的 &9 能带与 .* 2: 电子的 ;$<能带混合，能带得以拓宽，.* 2: 电子的巡游性增强，导致该体系物性的系

列变化 8
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!国家重点基础研究发展计划（(%!）计划（批准号：7$##&?@#"##!）资助的课题 8

" 1 引 言

自高温超导体和巨磁阻材料发现以来，有关强

关联电子系统中磁涨落与输运性质之间的关联研

究，一直是凝聚态物理学科的重要课题［"，$］之一 8 焦

绿石化合物［!—=］（其分子式为 #$ $$/%，# 为 ,-，@A，

?B，@B 或稀土元素，$ 为过渡金属元素）中的 $ 离子

构成共顶点的四面体结构，其顶点上的局域磁矩呈

现强烈的几何受挫效应，无法形成长程序，而形成短

程有序 磁 结 构，如 自 旋 玻 璃［&］、自 旋 液 体［%］、自 旋

冰［’］等结构 8 该类化合物也呈现许多奇异的物性，

如具有手性的反常 CBDD 效应［(］等 8 近几年，有关焦

绿石化合物磁结构的研究，大大丰富了磁性物理学

的内容 8
另一方面，通过对 # 位的元素替代，引入载流

子，改变 $/& 八面体倾角和 $ 位自旋态，抑制其几

何受挫效应，$ 位的局域磁矩便呈现强烈的自旋涨

落效应 8 研究这种自旋涨落对该类化合物输运性质

的影响，特别是金属3绝缘体（435）相变点附近的物

性变化，对磁涨落效应的理解有重要意义［"#］8 更重

要的是，#$ $$/% 化合物中的这种三维自旋涨落与铜

氧化物超导体中的二维自旋涨落可能存在着某种关

联 8 如在 EF$ + !@AG.*$/% 体系中［""］，435 相变点附近

的 CBDD 角 满 足 HIJ!C 0 % 6 &"$ 关 系，这 与

K@B$?*!/% + !
［"$］高温超导体中观测到的结果相类似，

而这种 "$ 关系是高温超导体正常态的典型特征 8
因此有关焦绿石化合物中的磁涨落效应研究，无疑

对高温超导电性微观机理的解决有重要帮助 8
近几年，有关焦绿石化合物的磁涨落效应研究，

主要针对的是 #$.*$/% 化合物 8 原因是 .* 2’ 电子

介 于 巡 游 性 和 局 域 性 之 间，如 @A$.*$/%
［"#］ 和

,-$.*$/&1=
［"!］为顺磁性金属，而 ()$.*$/%

［"2］（() 为

稀土元素）和 K$.*$/%
［"#］为绝缘体，.*2 6 局域磁矩在

低温下形成长程无序、短程有序的自旋玻璃态 8 本

文试 图 通 过 ,- 对 )* 的 部 分 替 代，观 测 )*$ + !

,-!.*$/% 体系的结构、磁性质和输运性质变化，揭

示该体系中磁涨落与输运性质之间的关联 8 实验结

果发现：在 )*$ + ! ,-!.*$/% 体系中，随着 ,- 替代浓

度 ! 值的增加，体系在 ! 0 #1’ 附近发生了金属3绝
缘体（435）相变，.*2 6 的局域磁矩减小，其自旋玻璃

冻结温度下降 8
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!" 实验方法

采用常规的固态反应法制备 #$! % ! &’!($!)* 多

晶样品 + 首先将 #$!),（--"-.），($)!（--"/.），&’)
（--"--.）按化学计量比混和、研磨和压片；在 -/01

预烧 !23 后，再次研磨和压片，在 4!001烧结 253，

最后随炉冷却至室温 +
使用 6 射线粉末衍射（6(7）方法检测样品的单

相性 + 采用标准四引线法观测样品的电阻 + 样品在

不同温度下的磁化率采用超导量子干涉仪（89:;7）

测量 +

, " 结果与讨论

图 4 给出了 #$! % ! &’!($!)*（ ! < 0"0，0"!，0"2，

0"=，0"5，4"0 和 4"5）系列样品的 6(7 曲线 + 其中所

有的衍射峰均可用空间群为 "#,$ 的立方晶格拟

合，在实验精度内没有观测到杂相峰 + 由上述 6(7
结果拟合得到的样品晶格常数 % 值如图 ! 所示 +可
以看出，随着 &’ 替代浓度 ! 值的增加，晶格常数 %
值单调增大 + 由于 #$, >（0"-/?）离子半径小于 &’! >

（4"!0?）的离子半径，这进一步说明 &’ 对 #$ 的部分

替代在晶粒内是均匀的 +

图 4 #$! % !&’!($!)* 样品的 6(7 曲线

图 , 给出了 #$! % !&’!($!)*（ ! < 0"0，0"!，0"2，

0"=，0"5，4"0 和 4"5）样品的电阻率@温度!（&）关系

曲线 + 首先可以看出，随着 &’ 替代浓度 ! 值的增

加，样品在同一温度下的电阻率!值急剧减小 + 样

品在 & < !/0A 时电阻率@&’ 替代浓度!（ !）关系曲

线如图 ,（’）中插图（4）所示，如 ! < 0"0 样品在 !/0A

图 ! #$! % !&’!($!)* 体系的晶格常数 % 值与 &’ 替代浓度 ! 值

的关系曲线

时的电阻率为 ,"==!·BC，而 ! < 4"5 样品的电阻率

则为 2"/ D 40% ,!·BC，下 降 了 三 个 数 量 级 + 这 与

8C! % !EF!($!)*
［44］和 G!% ! EF!($!)*

［4/］中所观测到的

结果相类似 + 其次，该体系在 ! < 0"5 附近发生了金

属@绝缘体（H@;）相变 + 对于 ! < 0"0，0"!，0"2 和 0"=
样品，其电阻率随着温度的降低单调增加，其!（&）

关系呈现典型的半导体行为 + 对于 ! < 4"0 和 4"5
样品，其 电 阻 率 均 随 着 温 度 的 降 低 单 调 下 降，其

!（&）关系在整个观测温区内均呈现金属行为 + 图 ,
（’）插图（!）给出了 ! < 0"5 和 4"0 样品在 50A 以下

的!（&）关系曲线，可以看出：对于 ! < 0"5 样品，当

& I 20A 时，其电阻率随着温度的下降而减小，在

20A 附近达到极小后，再缓慢增加 +
为了揭示 #$! % ! &’!($!)*（ ! < 0"0，0"! 和 0"2）

样品半导体性质的微观机理，图 2 给出其 JKL!@&
% 4

和 JKL!@&
% 4M2关系曲线 + 从图 2（N）可以看出，#$! % !

&’!($!)*（! < 0"0，0"! 和 0"2）三样品的电阻率均不

满足热激活半导体机理 + 而热激活半导体的!（&）

关系应满足!<!0 OPQ（"M ’E &），其中"为半导体能

隙，’E 为 EKJRSCNTT 常数 + 该结果与文献［40］中报道

结果不同 + 而从图 2（’）可以看出，该三样品在低温

下的!（&）关系可近似地用三维变程跳跃型半导体

机理来描述［4=］+ 其! <!0 OPQ［（( M ’E &）#］，# < 4M2 +
对于 ! < 0"= 样品（图中没有给出）也有相类似的结

果 + 而这种变程跳跃型电阻@温度关系是 HKRR 绝缘

体的典型特征，这进一步证实 #$! % ! &’!($!)* 体系

在 ! < 0"5 附近发生了 HKRR 绝缘体@金属相变，该体

系属强关联电子体系，是一个值得关注的系统 + UOO
等人［4*］的能带计算结果也证实：($ 系焦绿石化合
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图 ! "#$ % ! &’!(#$)*（+）! , -，-.$ 和 -./，（’）! , -.0，-.1，

2.- 和 2.1 样品电阻率3温度关系!（"）曲线（图（’）中插图（2）为

$4-5 下样品电阻率与 &’ 替代浓度!（ !）关系曲线，插图（$）为 !

, -.1 和 2.- 样品在 1-5 以下的!（"）关系曲线

物 #$(#$)* 的输运性质可以用电荷局域化的 6788
绝缘体理论来解释 9 在 $%$(#$)* 中，(# /: 电子为

局域电子，该体系呈现出绝缘体特性 9 但是当 &’ 或

;< 部分替代了 $% 后，未满的 &’ 或 ;< 的 0= 能带与

(# /: 电子的 8$>能带混合，并使其能带拓宽，当能带

宽度大于临界值时，体系便呈现金属特性 9
图 4 给出了 "#$ % !&’!(#$)*（ ! , -.-，-.$，-./，

-.0，2.- 和 2.1）样品在有场冷却（?@）和零场冷却

（A?@）两种条件、/--BCDE 的磁场下所测得的磁化

率3温度"（"）关系曲线 9 A?@ 测量过程：在零场下

将样品冷却至 45，再在升温过程中测量其不同温度

下的磁化强度；?@ 测量过程：在磁场中将样品冷却

至 45，再在升温过程中测量其磁化强度 9 从图中可

以看出，对于 "#$(#$)*（ ! , -.-）样品，当 " F 2$-5，

其 A?@ 和 ?@ 下所测量的"值相同，并随着温度的

下降单调增加 9 在 2$-5 附近，?@ 条件下所测得的

"?@ 值 开 始 比 A?@ 条 件 下 所 测 得 的"A?@ 值 大，即

"?@（"）和"A?@（"）曲线在 2$-5 以下不重合 9 在 $45

附近，"?@值有一急剧增加，在 $45 以下，"?@值几乎

不随温度的降低而变化，对应的"A?@在 $45 附近也

呈现一峰值 9 该结果与在 GE$(#$)*
［21］中所观测到

图 / "#$ % !&’!(#$)*（ ! , -.-，-.$ 和 -./）样品的（+）H7>!3"
% 2，

（’）H7>!3"
% 2D/关系曲线

图 4 "#$ % !&’!(#$)*（+）! , -，-.$ 和 -./，（’）! , -.0，2.- 和

2.1 样品在 ?@ 和 A?@ 两种条件下、/--BCDE 磁场中测得的磁化

率3温度关系曲线

的结果相类似 9 由于 "#$(#$)* 结构相邻 (#)0 八面
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体的特殊几何构形，局域的 !"# $ 磁矩之间形成几何

受挫，无法形成反铁磁的长程序，而在冻结温度 !%

& ’()* 以下形成自旋玻璃态 + 随着温度的进一步

降低，局域的 ,"- $ 磁矩在 (.* 附近又形成了长程铁

磁序 + 因此，在 ,"(!"(/0 化合物中，当 ! 1 (.* 时，

局域 !"# $ 磁矩形成的自旋玻璃态和局域的 ,"- $ 磁

矩形成的长程铁磁序共存 + 而对于 " & )2(，)2#，

)23 和 ’2) 样品，在高温下，它们的!45 和!645 值同

样随着温度的下降而单调增加 + 其!45（ !）和!645

（!）曲线分别在 !% & ’)(，73，0( 和 -)* 开始不重

合 + 在低温下，除 " & )2( 样品的!45（ !），!645（ !）

曲线在 (.* 附近仍呈现一小的峰外，在其他样品中

均未观测到 ,"- $ 磁矩的长程铁磁序 + " & )28 样品

的结果和 " & )23 样品相类似，图中没有给出 + 由此

可见，9:( $ 对 ,"- $ 的部分替代，使局域 !"# $ 磁矩自

旋玻璃冻结温度 !% 下降，对 ,"- $ 局域磁矩的长程

铁磁序具有破坏作用 +
另外，由于 ,"( ; "9:"!"(/0 样品中含有 ,"- $ ，其

磁化率中应包括 ,"- $ 离子中电子的热激发所产生

的 <=>?<@ABC 磁化率!<<
［’7］

：

!<< & #D
!

3

$ & )
｛［%(

$"
(
E $（$ $ ’）F-&!］$#$｝（($ $ ’）AGH（; ’$ F &!）

!
3

$ & )
（($ $ ’）AGH（; ’$ F &!）

， （’）

其中 %$ & -F(，#$ & ;"
(
( F3$（’" $"3）和#) & 8"

(
( F

3$为不同能级上单个 ,"- $ 离子的 <=>?<@ABC 贡献，

而 ’$ &$$（$ $ ’）F( 为 $ I ) 的能级间的平均耦合

能 + 在室温以下，’$ 项只需考虑 $"( 以下的能级

激发［()］+ 因此，,"( ; "9:"!"(/0 在顺磁态下的磁化率

可以用修正后的居里?外斯定律描述，其顺磁态下的

磁化率为

!JKJ=@ & )
! ;% $!) $ *!<<， （(）

其中%为 5"LMA?NAMOO 温度，!) 为与温度无关的磁化

率，居里常数 ) & #D"
(
APP F-&E，#D 为 DQKR=SLK 常数，

"APP为有效 EKTL 磁矩，&E 为 EK@JUV=>> 常数 +
为了得到 ,"( ; " 9:"!"(/0（ " & )2)，)2(，)2#，

)23，’2) 和 ’28）样品的有效磁矩"APP，剩余磁化率

!) 和 5"LMA?NAMOO 温度%值，我们对其在 #))CDFV 磁

场中 45 条件下测得的!（!）曲线进行了拟合 +
图 3 给出了 ,"( ; " 9:"!"(/0（ " & )2( 和 ’28）两

样品在 45 条件下、#))CDFV 磁场下所测得的!（!）

关系曲线，以及由（(）式对高温磁化率数据的拟合结

果 + 可以看出，考虑 ,"- $ 离子的 <=>?<@ABC 磁化率

后，修正的居里?外斯定律对 " & )2( 样品的高温磁

化率数据，" & ’28 样品在整个测量温区（.—-))*）

的磁化率数据均能很好地描述 + 而对于 " & )，)2#，

)23 和 ’2) 另外四个样品（图 3 中没有给出），也有相

类似的结果 +
表 ’ 给出了由此拟合所得到的各样品有效磁矩

"APP，5"LMA?NAMOO 温度%值、以及由!（!）关系曲线所

图 3 ,"( ; "9:"!"(/0（=）" & )2( 和（:）" & ’28 两样品的磁化率?

温度!（!）关系曲线，其中实线为（(）式的拟合结果

确定的自旋玻璃冻结温度 W % 值 + 从表中数据可以

看出：首先，%值为负，表明局域的 !" 磁矩之间为反

铁磁相互作用 + 另外随着 9: 替代浓度 " 值的增加，

有效磁矩"APP 值逐渐减小，其 5"LMA?NAMOO 温度%值

也逐渐降低，对于 " & ’28 样品其%#)，样品在所观

测的整个温区内呈现顺磁性 +
综 上 所 述，通 过 对 ,"( ; " 9:"!"(/0（ " & )2)，

)2(，)2#，)23，)28，’2) 和 ’28）系列样品的结构、电
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表 ! "#$ % !&’!(#$)* 样品的自旋玻璃冻结温度 "+，

,#-./01/.22 温度!和有效磁矩"/33值

"#$ % !&’!(#$)* 中

! 值

自旋玻璃冻结

温度 "+ 4 5
,#-./01/.22 温度

!65

有效磁矩

"/33 4"7

8

89$

89:

89;

!98

!9<

!$8

!8$

=;

*$

>8

8

% $;$9:

% $?*9$

% $?>9;

% $>*9;

% $>>9:

% >9!<

:98>

>9$$

$9<8

!9<=

!9<8

89!:

阻和磁化率的观测，结果发现：随着 &’ 替代浓度 !
值的增加，体系的自旋玻璃冻结温度 "+ 值、,#-./0

1/.22 温度!值、以及有效磁矩均下降，而其#（ "）

关系曲线由半导体行为转变为金属行为，体系在 !
@ 89< 附近发生了金属0绝缘体（A0B）相变 C 如前所

述，&’$ D 对 "#> D 部分替代，其 ;E 能带与 (#: D 的 :F
电子能带相混合，(#: D 的 :F 能带被拓宽，(# :F 电

子的巡游性得以增强 C 该观点在 G$% !H#!(#$)*
［!8］和

G$% !,I!(#$)*
［!8］体系中也得到了证实 C H#> D 对 G>D

的替代并不引入载流子，只是由于离子半径的不同，

改变晶格畸变的大小，并不改变 (# 的电子态性质，

所以自旋玻璃态相变温度、(# 的局域磁矩和化合物

的输运性质均无明显变化 C 而 ,I$ D 对 G>D 的替代不

仅影响晶格畸变，而且引入了载流子，影响了 (# 的

电子态性质，所观测到的结果与上述结果相类似 C

［!］ GI2#JKI L， BMI. N， OP.M.Q# N !=<= #$%&’( )&%%*+,$-&’ ,’.

#/0*%1&’./1$-2-$3，#0%-’(*% #*%-*4 -’ #&+-. #$,$* #1-*’1*4 RJS ! "#
（OE-.TU/-0R/-SIU，7/-S.T）E$?:

［$］ BVJ N，NIK/TIKI 5，WXP.FI O !==> 5634 C 7*2 C 8*$$ C $% >==?
［>］ LI--.2 A Y，7-IMZ/SS O N，AXAJ--JZ [ \，]/.2K/ N，+JF3-/^ 5 1

!==* 5634 C 7*2 C 8*$$ C $# $??:
［:］ (IM.-/Q _ &，O#’-IMIT.IT A _ !==* #1-*’1* &$$ ?:;
［?］ +I#S.T 7 [，(/.M/-2 Y ‘，AI2JT N "，+-//FIT Y "，N#T ] !==$
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