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针对 )*（+# , ! +-!）% 系统在 ! . $/##附近发生的铁磁金属到顺磁金属相变，制备了一系列不同 +-替代浓度的多

晶样品 0通过对其结构和电阻率1温度!（"）关系的系统观测，结果发现，样品铁磁相变温度 ") 随着 +-替代浓度 !
值的增加，以（# , !）#2%关系单调下降，其二级铁磁相变转变为一级相变；在临界浓度 ! . $/##附近，其!（"）关系由
3-456液体行为转变为非 3-456液体行为 0作者认为，)*（+# , ! +-!）% 系统在 ! . $/##附近发生的是一种量子相变，在

该量子相变点附近零温度下的自旋量子涨落导致其!（"）关系的反常行为 0
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# / 引 言

由于过渡金属硫族化合物 #$%（# . 3-，)*和

L6；$ . +-，+）呈现丰富的电学和磁学性质，人们对
其结构、物性和电子态性质开展了大量的研究，例

如，发现 3-+% 为抗磁性半导体
［#］，L6+% 为反铁磁

M*NN绝缘体［%］，而 )*+% 为巡游铁磁金属
［"］，)*+-%

为相互作用增强的顺磁金属［>］，)I+%在低温下呈现
超导电性［7］等 0该系统呈现如此丰富的不同量子基
态，与其电子结构以及电子之间强相互作用存在着

本质关联 0
作为 #$% 体系之一，)*（+# , ! +-!）% 化合物具有

立方的黄铁矿结构［(］，)* 与形成共价键的 +%（或

+-%）对构成 L@)A型结构 0其电学、磁学、光学和电子
能谱实验结果［#，"，&］证实，来源于 )*的 "J电子处于
低自旋态 0在晶格场的作用下，"J能带被分裂为 N%E
和 -E 两个子带，六个电子占满 N%E带，而 -E 带上只有
一个电子，)* 的 -E 带与 +%（或 +-%）的 O!反键态杂
化 0实验结果表明 )*+-% 中的这种杂化比 )*+% 中杂
化强［’］，能带结构计算证实 )*+-% 的 -E 带比 )*+% 中

-E 带要宽
［9］0因此在 )*（+# , ! +-!）% 化合物中，+-对 +

的部分替代将导致 -E 带变宽，随着 +- 替代浓度 !

值的增大，系统的铁磁相变温度 ") 逐渐下降，在 !
. $/##附近发生了由巡游电子铁磁金属到顺磁金
属的相变 0 实际上，对于居里温度 ") 为 #%% P的巡
游电子铁磁体 )*+%

［#$］，其 ") 值也随着压力的增加

而单调下降，在临界压强 %K"( QR@下，其 ") 下降

为 $ P，其电阻率1温度关系也由 3-456液体行为转
变为非 3-456液体行为［##］0
本文针对 )*（+# , ! +-!）% 系统在 ! . $/##附近

发生的铁磁金属到顺磁金属相变，制备了一系列不

同 +- 替代浓度的样品，对其结构和电阻率1温度

!（"）关系进行了系统观测，结果发现：系统铁磁相
变温度 ") 随着 +-替代浓度的增加，以（# , !）#2%关
系单调下降，铁磁相变由二级转变为一级相变 0在临
界浓度 ! . $/## 附近，其!（"）关系由 3-456液体
行为转变为非 3-456液体行为 0

% / 实验方法

采用固态反应法制备 )*（+# , ! +-!）%（ ! . $/$$，
$/$%，$/$>，$/$(，$/$’，$/#$，$/#$’，$/##，$/##%，
$/##(，$/#%，$/#> 和 $/#(）系列多晶样品 0首先将
)*（99/9S），+（99/7S）和 +-（99/97S）单质元素按
化学计量比充分混合、研磨、压片，加入 7S过量的
+，置于真空的石英管（ T #$, > =*44）（# =*44 . #"" R@）
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中，缓慢升温至 !"" #，烧结 $天 %随炉冷却至室温
后，再次研磨、压片置于真空石英管中，在 $"" #下
再烧结 $天 %最后缓慢冷却至 !"" #后淬火至室温 %
采用粉末 &射线衍射（&’(）方法确定样品的结

构和检测样品的单相性，利用 )*+,-*. (/012,公司
生产的 3345系统，采用标准的四引线法测量样品
的电阻率6温度关系 %

7 8 实验结果及讨论

图 9（+）给出了 :;（59 < ! 5/!）=（ ! > "8""，"8"!，
"8"?，"89"和 "89!）样品的 &’(曲线 %该类化合物
具有立方的黄铁矿结构，其对称群为 "# 7 %上述所
有样品的 &’(衍射峰均可以用该对称群拟合，不存
在杂相峰，其他没有在图 9（+）中给出 &’(曲线的样
品也具有相同的结果 %由 &’(实验数据拟合得到的
晶格参数 # 值与 5/的替代浓度 ! 之间的关系曲线
如图 9（@）所示 %可以看出，随着 5/替代浓度 ! 值的
增加，晶格参数 # 值单调增大，说明样品中 5/= <

（98A9 B）对 5= <（98?! B）（9 B > "89 ,.）的替代是均
匀的 %
图 =（+）和（@）分别给出了 :;（59 < ! 5/!）=（ ! >

"8""，"8"=，"8"!，"8"C，"8"?）和（ ! > "89"?，
"899，"899=，"899C，"89=，"89!，"89C）样品升温所
测得的电阻率!! > ! <!" 与温度的关系曲线，其

中!" 为低温下!（$）关系拟合得到的剩余电阻率 %
可以看出，对于 :;5=（ ! > "8""）样品，在 9=D E以
上其电阻率随着温度的降低单调下降，但在 9== E，
其电阻率呈现一峰值，随着温度的进一步降低，其电

阻率又呈现单调下降 %电阻率在 9== E呈现峰值起
源于该化合物的二级铁磁相变，这已得到磁化率测

量［9=］、中子衍射［97］和比热实验结果［9!］的证实 %而对
于 5/ 部分替代的 :;（59 < ! 5/!）=（ ! > "8"=，"8"!，

"8"C，"8"?，"89"，"89"?，"899）样品，其电阻率 < 温
度关系呈现与 :;5= 相类似的行为，只是对应于铁磁
相变的电阻率峰值温度 $F 随着 5/替代浓度的增加
而下降，它们的 $F 值分别为 99"，AD，?"，C!，7=，7"
和 =D E%而对于 :;（59 < ! 5/!）=（ ! > "899=，"899C，

"89=，"89!和 "89C）样品，在整个测量温区（!8=—
7"" E）内，其电阻率均随着温度的降低单调减小，
不呈现峰值，说明 !!"899= 样品为顺磁金属，在
!8= E以上不存在铁磁相变 %该结果说明，:;（59 < !

5/!）= 系统在 ! > "899附近发生了铁磁金属到顺磁

金属的相变，这与文献中报道的结果一致［?，9D］%为了
更进一步揭示 ! > "899 附近发生的这种相变，图 =
（@）中的内插图给出了 :;（59 < ! 5/!）=（ ! > "89"，

"89"?，"899，"899=，"899C）五种样品在低温（!8=—
D" E）下的约化电阻（% G%?"E）6温度关系曲线，可以
看出：对于 ! > "89"，"89"?，"899样品，其电阻率分
别在 7=，7" 和 =D E呈现与铁磁相变相对应的峰值，
而 ! > "899=，"899C样品的 %（$）关系并不呈现这
种峰值行为 %

图 9 （+）:;（59 < !5/!）=（ ! > "8""，"8"!，"8"?，"89"和 "89!）样

品的 &’(曲线，（@）晶格参数与 5/替代浓度 !的关系曲线

图 7给出了 :;（59 < ! 5/!）= 系统的铁磁相变温度
与 5/替代浓度 ! 值的关系曲线 %其中铁磁相变温度
$: 由 H!GH$ 极大值所对应的温度确定 %可以看出，

$=
: 与 5/替代浓度 ! 值之间呈现较好的线性关系，
说明其铁磁相变温度 $: 值随着 5/替代浓度 ! 值
的增加，以（9 < !）9G=行为下降 %如前所述，:;5= 在压
力的作用下，其铁磁相变温度 $: 单调下降，其 $=

:

与压强 & 之间呈现同样的线性关系，说明在

CA99 物 理 学 报 D?卷



图 ! "#（$% & ! $’!）! 样品的电阻率(温度关系曲线 （)）! *

+,++，+,+!，+,+-，+,+.，+,+/；（0） ! * +,%+/，+,%%，+,%%!，

+,%%.，+,%!，+,%-，+,%. （0）中内插图为 ! * +,%+，+,%+/，

+,%%，+,%%!，+,%%.样品的约化电阻（"1"/+2）(温度关系曲线

"#（$% & ! $’!）!中，$’ 对 $ 的部分替代与压力对铁磁
相变的抑制，在物理起源上可能是等效的，345)6)
等［%.］提出 %7 $’对 $的部分替代等效于施加 % 89)
的外界压强 :
为了揭示铁磁金属到顺磁金属相变附近样品的

物理性质，下面考察上述样品的电阻率(温度关系 :
采用!（#）幂指数关系! *!+ ; $#% 对上述样品低

温（ < !+ 2）电阻率数据进行拟合，其中!+ 为剩余电

阻率，并且忽略了低温下声子对电阻的贡献 :拟合得
到的幂指数 % 值、电阻率温度系数 $ 值与 $’替代
浓度 ! 值之间关系曲线分别如图 -（)）和（0）所示 :
从图 -（)）可以看出，对于具有巡游电子铁磁性的 "#
（$% & ! $’!）!（ ! < +,%）样品，其 % 值为 !,+，即其电阻
率(温度关系满足 =’5>4 液体行为，而对顺磁金属

图 ? "#（$% & !$’!）!体系中的铁磁相变温度 #" 与 $’替代浓度 !

的关系曲线

"#（$% & ! $’!）!（+,% < ! < +,%.）样品，其 % 值为 @1
?，呈现非 =’5>4 液体行为 :而从图 -（0）可以看出，
"#（$% & ! $’!）!样品的电阻率温度系数 $ 值在 ! *
+,%%附近呈现一峰值 :这说明 "#（$% & ! $’!）! 系统在

! * +,%%附近发生的是一种量子相变，零温度下的
自旋量子涨落导致了临界点附近样品的!（#）关系
呈现上述非 =’5>4液体行为 :

图 - （)）!（#）幂指数关系中幂指数 % 值，（0）电阻率温度系数

$值与 $’替代浓度 !之间关系曲线

图 @ 给出了 "#（$% & ! $’!）!（ ! * +,++，+,+!，

+,+.和 +,%+）样品升温和降温时所测得的约化电阻
（" 1"%@+2）(温度关系曲线 :可以看出，对于 "#$!（ ! *
+,++）样品，其升温和降温所测的电阻温度关系曲
线几乎重合，对应的铁磁相变为二级相变，与文献

［/］报道的结果一致 :而对于 "#（$% & ! $’!）!（ ! *
+,+!，+,+.，+,%+）样品，升温和降温电阻率(温度关
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系曲线在铁磁相变温度处呈现明显的回滞，说明对

应的铁磁相变为一级相变 !另外，随着 "#替代浓度
! 值的增加，剩余约化电阻也明显增大 !

图 $ 升温和降温时所测得的 %&（"’ ( ! "#!）)（ ! * +,++，+,+)，

+,+-，+,’+）样品的电阻率.温度关系曲线

/, 结 论

综上所述，在 %&（"’ ( ! "#!）) 系统中，其铁磁相变

温度 "% 随着 "#替代浓度 ! 值的增加，以（’ ( !）’0)

关系单调下降，二级铁磁相变也转变为一级，在 !
* +,’’附近发生了巡游电子铁磁金属到顺磁金属
的相变，其!（ "）关系由 1#234 液体行为转变为非
1#234液体行为 !实际上在 56"4合金中也观测到相
类似的现象，在常压下 56"4为巡游电子铁磁体，其
铁磁相变温度 "% * )7,$ 8，其铁磁相变同样为二
级相变，"%随着压强的增加以 #90/关系单调下降，
当压强 # : ’,/- ;<=，其铁磁相变转为一级相变，
在一级铁磁相变量子临界区域内，其铁磁相变 "%

又以（’ ( #）’0) 关系单调下降［’>］，与我们在
%&（"’ ( ! "#!）)系统中所观测到的结果相类似 ! 另外，
对于层状化合物 "29?@)A>，当外磁场达到临界磁场

$ * >,B$ C时，系统发生了变磁相变，在该临界磁
场附近同样观察到了电阻率.温度关系的非费米液
体行为［’B］!这与我们在 %&（"’ ( ! "#!）) 系统中，在临

界浓度 ! * +,’’ 附近所观测到的结果相类似 !因
此，我们有理由相信在 %&（"’ ( ! "#!）) 系统中 ! *
+,’’附近发生的铁磁金属到顺磁金属的相变是一
种量子相变，零温度下的自旋量子涨落导致了临界

点附近样品的物理性质反常 !由此可见%&（"’ ( ! "#!）)

化合物为研究量子临界现象以及相关物理模型的建

立提供了一个很好的系统，更进一步的物理工作还

需要高品质的单晶样品，相关的研究正在进行之中 !
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