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摘 要

I 

摘 要

本文主要针对铈基重费米子半导体/半金属，以及重费米子阻挫体系的低温奇

异物性展开研究。讨论 CeRu2Al10 和 CeRu4Sn6 中可能存在的“隐藏序”和拓扑电

子态对物性的影响，以及 CePdAl 中几何阻挫可能导致的量子顺磁态。同时，也

对铈基重费米子化合物的合成进行了探索。

（1）重费米子半导体化合物 CeRu2Al10 在 T0 = 27 K 处进入一个奇特的有序

相，其序参量还没有得到一致的理解。该化合物在 T0 前后，电荷动力学过程会

发生剧烈的变化，这对电荷输运与热电输运产生深远的影响。我们发现在有序相

内热导率具有一个额外的贡献，并且会受到磁场的抑制，通过仔细分析，热导率

上额外的增加可以归因于有序相内低能的磁性激发，与 URu2Si2 的“隐藏序”十分

类似。如何通过极小的磁矩产生巨大的热导贡献是这两个材料面临的共同问题。 

（2）最近，理论预测 CeRu4Sn6 可能属于重费米子外尔半金属，由于重费米

子的准粒子能带对于外界条件（压力和磁场）比较敏感，随着外界条件的改变，

可能会产生非常奇异的现象。因此，我们首次通过助熔剂法制备了该材料的单晶

样品，并对其进行加压实验，结果显示高温和低温能隙都随着压力的增加而增加，

从侧面说明杂化能带中的电子关联在逐渐增强，低温下电阻率平台对于磁场和压

力十分不敏感，与非平庸的拓扑能带结构有密切的关系，SmB6 中也存在类似的

现象。然而，非平庸拓扑能带如何随着压力变化需要进一步地研究。

（3）最近，理论预测在重费米子几何阻挫体系中可能存在新奇的量子态，

引起了广泛的关注。CePdAl 是一种非常典型的近藤阻挫化合物，由于几何阻挫

的存在，只有 2/3 Ce 原子在低温下参与形成反铁磁有序，另外 1/3 Ce 原子保持

无序，或者在低温下发生近藤屏蔽。与传统的量子临界点不同，我们发现 CePdAl

在磁有序相与费米液体区域之间存在一个磁场或压力诱导的具有小费米面的量

子顺磁态（p 相），它的形成与几何阻挫密切相关。另外，在绝对零度下，我们发

现经过 p 相边缘时费米面大小会发生突变，这些结果表明在具有严格化学计量比

（非掺杂）的重费米子金属材料中可以存在一个远离磁有序区域的近藤破坏量子
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临界点，该量子临界点的产生同时伴随着一个处于磁有序和费米液体态之间的量

子顺磁临界相。 

 

关键词：重费米子，量子临界点，隐藏序，拓扑，几何阻挫 
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Abstract	

In this paper, the transport, magnetic and thermodynamic properties of Ce-based 

heavy-fermion semiconductors and geometric frustrated compounds are studied at the 

low temperature. We dicuss possible existence of a "hidden order", topological 

electronic state and quantum paramagnetism in frustration in CeRu2Al10, CeRu4Sn6 and 

CePdAl, respectively. At the same time, an exploration of new Ce-based heavy-fermion 

conpounds was also carried out.  

(1) Heavy-fermion semiconducting compound CeRu2Al10 enters an unkown order 

phase below T0 = 27 K. There is no consistent understanding of the order parameter. 

And the charge dynamics has a dramatic change at T0, which has significant influence 

on the electrical and thermal transport. Most significantly, we have found that the 

thermal conductivity has an extra contribution in the ordered phase, which can be 

suppressed by magntic field. This unique feature can be attributed to low-energy 

magnetic excitation in the unkown phase, which is similar to the "hidden order" phase 

of URu2Si2. It is a common problem for these two materials that how to generate a great 

contribution of thermal conductivity through a tiny magnetic moment. 

 (2) The heavy-fermion semiconductor CeRu4Sn6 was recently predicted to be the 

first Weyl semimetal realized by highly renormalized heavy-fermion bands. As the 

quasiparticle bands in heavy-fermion systems are sensitive to external conditions like 

pressure and field, extremely abnormal phenomena may emerge with changing external 

parameters. By performing electrical transport measures in high pressure and down to 

very low temperature, we found that two energy gaps of CeRu4Sn6 are both gradually 

enhenced with the increase of hydrostatic pressure. This indicates the electron-

correlation nature of the hybridized band in this compound. The resistivity platform at 

the lowest temperature is insensitive to magnetic field and pressure, which semms to 

be closely related to the topologically nontrivial electronic structure, as is realized in 

SmB6. How it evolves at pressures appear to be interesting topics for future 

investigations.  

(3) Frustrated Kondo-lattice systems have recently attracted much attention 

because of the emergence of exciting novel quantum phases. CePdAl is a prototypical 

heavy-fermion compound with a geometrically frustrated lattice. Reflecting the spin 
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frustration in this compound, it reveals an antiferromagnetically ordered state with only 

2/3 of the Ce moments involved. The other 1/3 magnetic moments remain to be either 

disordered down to the lowest temperature, or Kondo screened. Instead of a quantum 

critical point, we have discovered a field(pressure)-induced quantum paramagnetic 

state (p phase) between the magnetic order phase and Fermi liquid state. It is believed 

that the geometrical frustration plays an important role in this phase. Furthermore, we 

found a sudden jump of the Fermi surface at T = 0 K in the vicinity of the quantum 

paramagnetic state. These results suggest that a Kondo-destroying quantum-critical 

point can exist in a stoichiometric(non-doping) heavy-fermion metal, near a 

paramagnetic phase and far away from any kind of magnetic order. 

 

Key Words：Heavy fermion, QCP, Hidden order, Topology, Geometric frustration 
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第	1	章 引言	

引言将回顾重费米子的发展历史，介绍重费米子的基本理论模型，讨论模型

中相互竞争的多种效应，以及与之相关的不同基态。相比 3d 电子体系，重费米

子体系能量尺度比较小，非常容易受到外界磁场、压力和掺杂的调控，进而发生

量子相变。典型的重费米子体系低温相图包含磁有序，非常规超导，非费米液体，

费米液体等多种不同区域，能够反应大量的多体物理问题。类似的相图在高温超

导材料中也能观察到，因此，对于重费米子体系的研究还可以为高温超导机理的

研究提供丰富的线索。 

1.1 重费米子背景	

重费米子的历史要追溯到上个世纪三十年代，de Haas 等（1933）发现很多

金属材料在低温下的电阻（图 1.1）不是单调降低，而是存在一个极小值。随着

温度的进一步降低，电阻反而增加。由于实验条件限制，很多金属材料纯度不是

很高，存在一些磁性杂质。随着样品纯度的提高，研究者发现只要测量到电阻极

 

图 1.1 (a) MoxNb1-x 中电阻极小值（Sarachik 等，1964），(b)磁矩对电子散射的电阻随温

度的变化，其中普遍的一个简单特征能量尺度（近藤温度）（White 和 Geballe，1979）。 

Figure 1.1 (a) Resistance minimum in MoxNb1-x. (Sarachik et al., 1964) (b) Temperature 

dependence of excess resistivity by scattering off a magnetic ion, showing universal dependence 

on a single scale, the Kondo temperature. (White and Geballe, 1979) 
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小值，那么一定能够能够检测到磁性杂质存在（Clogston 等，1962；Sarachik 等，

1964），尽管发现了问题，但是这个问题却困扰了物理学家几十年。 

1961 年安德森（Anderson）提出第一个微观模型来描述金属中的磁矩，前期

工作由 Blandin 和 Friedel（1958）发现：局域 d 电子可以与费米海形成共振态，

安德森进一步发展了这个思路，并且增加了一项，d 电子的库伦排斥能，如下 

IH Un n                                                    （1.1） 

在这个模型下，如果电子之间的库伦排斥能足够大，那么局域磁矩就能稳定的存

在金属材料中，而不会被传导电子巡游化。另一方面，由于泡利不相容原理，不

同格点上的自旋优先反向排布，通过周围的费米海形成反铁磁关联，可以用如下

的相互作用表示（Anderson，1961；Coqblin and Schrieffer，1969；Kondo，1962， 

1964；Schrieffer and Wolff，1966） 

(0)IH J S
 

                                                  （1.2） 

这里 S


是局域电子的自旋， (0)


 是指传导电子的自旋密度，J 是指交换耦合常数。 

1964 年近藤（Kondo）提出，要使用安德森模型处理这个问题，电子被磁性

杂质散射时，并不是由于库伦排斥，而是由于自旋之间的相互作用，散射前后他

们的自旋相互交换，属于多粒子效应。近藤利用微扰理论对电子-自旋散射进行

了系统的计算，得到该散射几率关系式 

2

21 D
2( ) ln 

 
    B

J J
k T

                                     （1.3） 

这里  是指传导电子的态密度，D 是指能带宽度， Bk 是指玻尔兹曼常数。随着温

度降低，该散射迅速增强，加上声子对电阻的贡献，成功地解释电子极小值这个

问题，该效应也被命名为近藤效应。 

为了更为深入的理解 log 散射相，需要引入重整化群的概念(Anderson and 

Yuval，1969，1970，1971； Fowler and Zawadowskii， 1971； Noziѐres，1976； 

Noziѐres 和 Blandin, 1980； Wilson， 1976)。它的关键思路就是金属中自旋的物

理取决于它所表征的能量尺度。类似夸克物理，近藤效应其实就是“渐进自由”

在凝聚态物理中的一个表现，在高能情况下，在金属中的局域磁矩是“渐进自由”

的，然而在一个特征温度（近藤温度）下 
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 1/(2 ρ)D  J
K

B

T e
k

                                               （1.4） 

它们与周围传导电子的相互作用非常强，被周围的传导电子屏蔽，形成一个单态，

也被称为“近藤单态”，表现出朗道费米液体行为（Noziѐres，1976；Noziѐres 和

Blandin，1980）。 

贯穿于 60 年代和 70 年代，传统的观念认为磁性与超导是互相排斥，不能共

存的。在传统的金属材料中，微弱浓度磁性的引入对于超导是致命的。在 1972

年 Maple 等人研究近藤效应与超导的相互作用，认为近藤散射对于超导库伯对

的破坏有一定程度的抑制作用，然而，这个结果只能从文章的暗示中得到一定的

思路，非常不幸地是超导与磁有序不共存的概念根深蒂固。重费米子金属最早是

由 Andres、Graebner 和 Ott 在 1975 年首次发现，他们观察到金属间化合物 CeAl3

的泡利顺磁化率和电子线性比热系数大概是传统金属的 1000 倍，少数的人相信

他们的猜测，认为这是近藤效应的在晶格中的表现，诱导 f 电子展开形成比较窄

的重电子能带。紧接着，在 1976 年，Steglich 等人发现在类似的电子体系 CeCu2Si2

中存在超导，并且坚定地认为这是磁性诱导的非常规超导，而并非传统的 BCS 超

导体，但是大部分人保持着怀疑的态度。CeCu2Si2 的电子比热系数 值是 1100 

mJ/mol K2，有效质量 m* ~ 100 me，最近邻 Ce 原子之间的距离大概是 4.1 Å，高

温居里-外斯定律拟合得到有效磁矩 2.68eff B  ，这么大的有效磁矩之间的相互

作用很难允许超导的存在，在 0.5 K 巨大的比热跳变和体迈斯纳效应均表明这是

由于重电子导致的超导，关于 CeCu2Si2 晶体结构的实验都指出 Ce 原子是 3 价，

4f 轨道上只有一个电子，这就意味着每个格点上都有一个局域磁矩，迫切需要寻

求一个解释：为什么格点上的局域磁矩没有破坏超导，反而成为产生超导的主要

因素？随着研究者逐渐接受这个现象的存在，重费米子研究进入了黄金时期，另

外两个的重费米子超导体被确认，UBe13（Ott 等，1983）和 UPt3（Stewart 等，

1984c）；同样，三种基态为磁有序的重费米子材料也被确认，NpBe13（Stewart

等，1984b）、U2Zn17（Ott 等，1984）和 UCd11（Fisk 等，1984b）；另外，也存

在两种化合物温度降低到 0.05 K 也没有发现有序相，CeAl3（Andres 等，1975）

和 CeCu6（Stewart 等，1984），表现出典型的费米液体行为。 



铈基近藤半导体和近藤阻挫体系中的新物态研究 

4 

 

90 年代，在重费米子化合物（CeNiSn、Ce3Bi4Pt3、CeRhSb）中发现具有半

导体性质的重费米子材料，与早期发现的绝缘体材料 YbB12 和 SmB6 一起构成了

重费米子体系中的新一类，称之为近藤绝缘体或者重费米子半导体。它们具有非

常小的能隙（Δ = 1 ~ 10 meV），并且能隙是温度的函数，随着温度的降低，能

隙在逐渐地增加。由于能隙比较小，非常容易受到外界条件的控制，但是重费米

子中存在较强的近藤作用，所以能隙随外界条件的变化不像传统半导体那么简单。

例如，CeRu4Sn6在压力下的行为非常反常，随着压力的增加，能隙在逐渐地增大，

这与我们常规的理解完全矛盾，压力增加原子间距减少，波函数重叠程度增加，

进而能带展宽，导致能隙降低。对于重费米子半导体，由于近藤效应的存在，随

着压力变化的因素比较多，例如 Ce 原子价态，c-f 杂化强度，费米面位置等，所

以无法使用常规理论解释。 

重费米子材料可以类比为晶格体系中的单杂质离子近藤效应，因此被称作

“近藤晶格”化合物（Doniach，1977）。在晶格中，近藤效应会逐渐地退局域化，

最终，局域的 f 电子将会进入费米海中，变成可移动的激发态。一旦可以移动，

 

图 1.2 （a）单杂质近藤效应在费米海附近形成一个简单的费米能级，导致传导电子态

密度上形成一个共振峰，（b）晶格近藤效应在每一个原胞费米海中形成共振，这些共

振之间的弹性散射导致重费米子能带的形成。 

Figure 1.2 (a) Single impurity Kondo effect builds a single fermionic level into the 

conduction sea, which gives rise to a resonance in the conduction electron density of states 

(b) Lattice Kondo effect builds a fermionic resonance into the conduction sea in each unit 

cell. The elastic scattering off this lattice of resonances leads to formation of a heavy electron 

band. 
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这些可移动的磁矩将会吸引周围电子聚集，形成质量非常大的准粒子（图 1.2）。

这个效应会导致费米面的体积大量增加，同时，电子有效质量和相互作用迅速增

加。不同于杂质模型中近藤温度 TK，在重费米子体系中，一般重新定义一个相干

温度 T*，特指重费米子能带形成的温度（近藤共振形成的温度），一般在电阻上

表现为电阻开始降低时的温度。 

由于重费米子体系相干温度 T*比较小，一般只有 10 K 左右，所以该体系相

变温度也异常低，一般都在 1 K 以下，一些典型重费米子化合物性质如表 1.1 所

表 1.1 一些典型的重费米子化合物的基本性质。 

Table 1.1 Selected typical heavy-fermion compounds. 

Type Material T
*(K) T c ,  x

c ,  B c Properties ρ
γn / mJ 

mol−1K−2 

Refe
renc
es

Metal CeCu6 10 –
Simple HF 

metal
T 2 1600 [1]

CeCu2Si2 20 T c  = 0.17 K
First 
HFSC

T 2 800–1250 [2]

UBe13 2.5 T c  = 0.86 K
Incoherent 

metal→
HFSC

ρc∼150 

µΩ cm
800 [3]

CeCoIn5 38 T c  = 2.3
Quasi 2D 

HFSC
T 750 [4]

Ce3Pt4Bi3 T χ ∼ 80 –
Fully 

gapped KI
∼e Δ/T – [5]

CeNiSn T χ ∼ 20 – Nodal KI
Poor 
metal

– [6]

CeCu6−x Aux T 0 ∼ 10 x c  = 0.1
Chemicall
y tuned 

QCP
T [7]

YbRh2Si2 T 0 ∼ 24
B⊥ = 0.06 T 

B∥ = 0.66 T
Field‐

tuned QCP
T [8]

UPd2Al3 110
T AF  = 14 K, 

T sc  = 2 K
AFM + 
HFSC

T 2 210 [9]

URu2Si2 75
T 1 = 17.5 K, 

T sc  = 1.3 K

Hidden 
order and 

HFSC
T 2 120/65 [10]

Super‐
conduct

ors

Kondo 
insulato

rs

Quantu
m 

critical

SC + 
other 
order

~
૚
૙ࢀ
࢔ࡵ

૙ࢀ
ࢀ

~
૚
૙ࢀ
࢔ࡵ

૙ࢀ
ࢀ

 



铈基近藤半导体和近藤阻挫体系中的新物态研究 

6 

 

示。重费米子体系中除了存在近藤效应，还有 RKKY 相互作用，他们之间属于

竞争关系，导致该体系存在各种各样的基态，例如重费米子超导体、重费米子反

铁磁态、重费米子铁磁态、重费米子费米液体、重费米子非费米液体和重费米子

半导体。这些基态之间能量往往非常接近，非常容易受到外界条件（磁场、压力

和化学掺杂）的调控，系统逐渐地从有序相转变到费米液体，中间存在一个临界

点，一般称之为量子临界点，相图也是多种多样，如图 1.3 所示。由于是基态，

系统处于绝对零度，相变的发生是量子涨落驱动的，所以一般称为量子相变。  

 

图 1.3 重费米子体系中的量子相变，（a）CePd2Si2 压力温度相图，（b）YbRh2Si2 温

度磁场相图，（c）CeRhIn5 磁场压力相图，（d）YbRh2Si2 掺杂磁场相图。（Qimiao 

Si and Steglich, 2010） 

Figure 1.3 The quantum phase transition of heavy-fermion system. (a) Pressure-temperature 

phase diagram of CePd2Si2. (b) Magnetic field-temperature phase diagram of YbRh2Si2. (c) 

Magnetic field-pressure phase diagram of CeRhIn5. (d) Chemical doping-magnetic field 

phase diagram of YbRh2Si2. (Qimiao Si and Steglich, 2010) 
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 近藤效应	

稀磁合金中电阻极小值是由磁矩散射和声子散射共同决定的，扣除声子散射

后，可以得到磁矩散射随着温度降低以对数形式增加。近藤[11]利用模型哈密度量

研究稀磁合金电阻极小值问题，根据单磁性杂质与传导电子之间的 s-d 交换模型，

成功地得到了磁矩散射随温度降低以对数形式增加的规律，系统的总哈密顿量[12]

为 

'
' '

' ',

 

   
 

     k k k k k
k kk

J
H C C S C C

N
                         （1.5） 

也称为近藤哈密顿量，这里 s-d 交换部分可以写成 

    '
' '' '

' '

( )
 

     

  


  
   


   

z z

s d k k
kk

J
H S S S C C

N
                    （1.6） 

其中 S
 

代表杂质磁矩的升降算符，





代表能带电子的自旋升降算符。式（1.6）

第一项是非自旋倒逆过程，第二、三项是自旋倒逆过程，这里涉及的散射过程比

较复杂，电子自旋上升（或下降）与杂质自旋下降（或上升）同时发生。最初近

藤利用微扰的方法进行计算，这是由于费米能量 EF 比耦合常数 J 本身大很多，

所以，跃迁矩阵在一级近似下为 

    ' '
' '

(1)

,

 

   
  

J
T S

N
                                         （1.7） 

波恩近似散射概率可以由 (1)T 模的平方得到，正比于 

    2 2 21
[( ) ( )] ( 1)

2

    
      zJ S S S S S J S S                           （1.8） 

这是与温度没有关系的一项，剩余电阻可以从其中得到 

    2
0 ( 1) R AJ S S                                              （1.9） 

显然，结合声子电阻不能解释电阻极小的结果。需要更近一步，考虑高阶项的微

扰，一般情况下只需要考虑到二级过程，散射需要经历中间态 '' ''( , )k  。其中分为

以下两种情况： 

（1）在中间态 '' ''( , )k  上没有电子占据，以从 ( )k  态到 '( )k  态经历自旋倒逆过

程为例，散射过程如图 1.4（a）所示，称之为电子中间态过程，可以求出电子中

间态过程的二级散射振幅为 
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    ''

'' ''

2( ) (1 )

 

 

 


 k

k k k

J S S
f

N
                                         （1.10）  

（2）中间态 '' ''( , )k  上被电子占据，属于空穴中间态，过程如图 1.4（b）所示，

并且可以求出空穴中间态的散射振幅为 

    ''

'' ''

2( )

 

 

 

 k
k k k

J S S
f

N
                                             （1.11） 

因为在稀磁合金中电阻极小是一种非常普遍的现象，各种能带结构对它并没有什

么影响，可以将态密度简化为 

FN
( )

0


 


 


  
D

D

| |

| |







                                      （1.12） 

其中 D 代表导带的半宽度， F 代表平均每个电子在费米面上的态密度。 

可以比较容易得到近似求和 

 22
B

F
F

ln



 

     
 K

k K

k TfJ
J

N E

B
F

F

ln
D

| |
ln

D





  
    
     

k T
J

J

 

0

0

 

T

            （1.13） 

 

图 1.4 自旋倒逆散射的二级过程。 

Figure 1.4 The second order scattering process of spin-flip. 
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式（1.13）表现出对数型的能量以及温度函数特点。这正是我们所期待的。综合

以上的公式，近藤得到磁性杂质的电阻为 

B
F1 4 ln

D杂 质       
  

k T
R J                            （1.14） 

式（1.14）当 0J  时（铁磁性 s-d 耦合），只能得到随着温度降低而降低的杂质

电阻，与常规声子对电子的电阻随温度变化的规律一致，因此一般不考虑，只考

虑 0J  的情况，而大部分稀磁金属都属于 0J  的材料，所以能够合理解释电阻

极小现象，这就是近藤理论的的成功之处。 

然而，随着温度的降低，电阻不可能一直增加，毕竟属于金属材料，局域磁

矩不可能一直强烈地散射传导电子。由于 s-d 交换相互作用，当一个电子经过局

域磁矩附近，会发生散射，杂质的自旋取向也发生了变化，随后另一个电子在这

个杂质上的散射会受到杂质自旋状态改变的影响，因此，前后在杂质上被散射的

电子之间存在一种间接相互作用，这是通过杂质磁矩形成的一种强关联效应。降

低系统温度，热涨落会随之减小，但关联效应在逐渐增强，在某个温度以下，体

系中任意一个电子的散射过程都能够与其他 ( 1)N  个电子的状态联系在一起，这

时磁矩的周围将会聚集大量的传导电子，处于一个动态的平衡中，局域磁矩被周

围的传导电子所屏蔽，形成一种所谓的“近藤单态”，近藤散射消失，相应地，

电阻开始降低，符合实际 R-T 曲线。对应的特征温度称之为近藤温度

1/(2 )D J
K

B

T e
k

 [式（1.4）]。 

 安德森晶格模型与近藤晶格模型	

绝大部分稀土和锕系化合物都具有局域磁矩，一般把它们划分为磁性体系。

其中有一类稀土类化合物要么具有 4f 局域电子（Ce，Yb）要么具有 5f 局域电子

（U，Np），它们可以被看做近藤晶格材料[13]，其中在每个格点上，局域磁矩通

过交换耦合作用 KJ 与传导电子的自旋之间相互影响。在早期，大部分稀土化合

物属于变价体系，只有很少一部分在相干温度以下有效质量迅速增加，这就是重

费米子材料。 

描述这些体系最简单的哈密顿量就是安德森晶格模型，一个由 N 个格点组

成，格点用 i，j 描述，体系哈密顿量可以写成 
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† † † †
f , ,

, ,
   

 
   



    i j i i i i i i
i j i i

H t C C E f f U f f f f  

     † †

,
   



  i j j i
i j

V C f f C                                   （1.15） 

这里 t指最近邻格点之间的转移积分， iC 
 和 jC  分别指在 i 和 j 格点上具有自旋

为 的电子的产生与湮灭算符， †
,if 和 ,if 分别指 f 轨道上电子的产生与湮灭算

符。U 指电子之间的库伦排斥能，V 指传导电子与 f 电子波函数之间的交叠积分。

当 f 轨道只存在在一个格点上时，模型 1.15 就可以约化为单杂质安德森模型[14]。 

当每个 f 轨道上只占据单个电子时（自旋向上或者向下随机排布），这个体

系就可以转化为近藤体系，空占据和双占据作为系统的虚拟态。安德森模型中的

低能物理可以被一个有效的模型描述，这里 f 电子的自由度可以由局域自旋来体

现，Schrieffer 和 Wolf[15]用二阶微扰来处理 V 得到一个有效哈密顿量 

 †

,

H.C. 


    c
i j i i

j i i

H t C C J S S                              （1.16） 

这里 

†

,
,

1

2   
 

  


 i i i
S f f                                           （1.17） 

†

,
,

1

2   
 

  


 c
i i i

S C C                                          （1.18） 

 是泡利矩阵， c
iS 和 iS 分别是传导电子和局域电子的自旋态密度算符。式（1.16）

就是近藤晶格模型。 

 各种理论方法	

 1/ N 扩展方法 

为了进一步的深入理解近藤晶格问题，首先就会考虑1/ N 扩展方法,这里 N

是指 f 轨道的简并度，这个包含具有 N 个自由度局域磁性的一般性模型是由

Coqblin 和 Schrieffer[14]最早引入的，哈密顿量为 

† † †
, ,

1 , 1

 
 

   
N N

k k m k m im im im im
m k im m

J
H E C C f C C f

N
                    （1.19） 
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但是，1/ N 扩展并不能很好地解释近藤晶格的特性，由于引入高阶的简并度。例

如，在磁场磁场下的输运测量[15,16]与实际的重费米子体系和稀磁合金都不同。 

 Gutzwiller 方法 

为了解释质量的重整化，理论物理学家引入了 Hubbard-Gutzwiller 模型[17-19]。

用一个变化的波函数来描述安德森哈密顿量的基态，基态能量为 gE 的上带可以

写成 

g 0 eff 0   E H UDL                                      （1.20） 

这里 D 指 f 轨道双占据的密度，L 指格点的数目 

  † † † †
eff f f

, , ,
        

  

     k k k k k k k k k
k k k

H E C C E f f V q n C f f C       （1.21） 

在式（1.21）中重整化因子 ( )fq n  可以用 Gutzwiller 近似方法得到[18-20]。在大 U

极限下，双占据基本是被抑制的，可以得 

 2 f
f

f

1
( , )

1



  


n

q n
n

                                     （1.22） 

传导电子在一个确定格点的散射率为 2 2
ff ( ) (1 )e eff f fV n     。电子在 f 轨道和

导带之间的转移率可以用1 fn （f 轨道空态的几率）进行重整化地描述。对于 U

取中间值的情况下， ( )fq n 会变得更加复杂，但是 U 的取值对用讨论变价体系和

重费米子体系是至关重要的。 

 隶玻色子方法 

隶玻色子方法适用于U  的安德森晶格模型，并且每个格点电子数严格遵

循 1fn  [21,22]，Kotliar 和 Ruckenstein[23]将这个方法扩展到更一般的情况。这个方

法最本质的特点是把局域 f 电子算符改写成费米子 f

和玻色子b


构成，可以将玻

色子当做 f 轨道上的空穴，每个格点要么由费米子 f

占据要么由玻色子b


占据。

定义 

† †

†

ˆ ˆ

ˆ ˆ
 

 




i i i

i i i

f f b

f b f
                                                 （1.23） 

满足方程 
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† †ˆ ˆ ˆ ˆ 1 


  i i i if f b b                                            （1.24） 

安德森晶格模型可以改写为 

 † † † † †

, , ,

ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ
       

  

       i i i i i i i i
i i

H c c f f V c b f f b ck k k f
k

 

† †ˆ ˆ 1 


     
 

 i i i i i
i

f f b b                                  （1.25） 

这里 i是格点 i 拉格朗日乘子，限制其局域性。一般在平均场近似中讨论哈密

顿量（1.24）的性质，假设这些玻色子具有波色凝聚 0ib b


，并且对于所有的

格子拉格朗日乘子 0i   ，这种限制只有在平均值上才适用整个体系。平均场下

的哈密顿量与 Gutzwiller 方法得到的哈密顿量（1.21）是等价的。 

 重费米子体系的重整化能带	

根据轨道简并的哈密顿量，利用隶玻色子平均场方法，求解其中的各种不同

电子的格林函数，可以得到重费米子材料重整化的准粒子能带[23]，如图 1.5（a）

所示，其中重费米子的能带分为三个部分，中间是一个非直接带隙，分隔开上带

k
 与下带 k

 。如果下带 k
 没有被填满，材料具有金属性，属于重费米子金属，

而如果下带刚好被填满并且上带全空，材料表现出绝缘特点，则属于近藤绝缘体。

进一步分析可以得到传导电子和重电子的能态密度为 

 

2

2

f f

1

2D( )

0

  

 



V
E  

)

( )

(

在杂化带外

  k

                            （1.26） 

c

1
( )

0

2D
 


 


 a b c d, , )

( )

(

在杂化带外

            k                    （1.27） 

其中 D 是普通传导电子的能带宽度，V

指传导电子与局域电子之间交叠积分。

图 1.5（b）是 c（ ）  和 f（ ）  的示意图，这里随着 fE( - ) 的增大 f（ ）  反而减小， 

f 电子的态密度在靠近能隙的位置取得最大值，远远大于传导电子的态密度，然

而 c（ ）  却在重整化能带内是常数。当 n t fv 时，nt N 电子刚好把下带填满，同
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时上带 k
 全空没有填充电子，并且它们之间还存在一个杂化产生的非直接带隙，

属于近藤绝缘体。当每个格点上的平均电子数n t c f fn n v   时，这种情况下能

带没有被填满，费米面在下带 k
 之中，该材料属于重费米子金属。 

定义符号 

2 2 2/ 2 , / 2B L fk T E V D r V D       


，                     （1.28） 

这里 指安德森晶格模型中 f 能带的展开宽度，其中不考虑杂化V 的重整化效

应（ r =1）。 LT 则属于安德森晶格模型中的一个特征温度， B Lk T 指重整化能级与

费米能级之间的差值。 

当未微扰的 f 能级能量远低于费米能级时，即 0 0E   时，可以求得特征温度 

0( ) exp( )B L
f

E
k T D

v

 





                                  （1.29） 

一般在近藤极限下，当 0E    时， B Lk T 也会比 ( )D  小几个数量级，并且

也可以认为 /B L fk T v  是一个小量，展开后可以得到 21n r   ，这里

2 / 1B L fr k T v   。这种情况下平均每个格点的 f 电子数目n 接近 1，但依旧

是略小于 1 的近整数。所以，一般研究者将安德森晶格的近藤极限称为近整数价

极限，这里比较弱的 c-f 杂化使 f 电子有一定程度上的弱巡游化，导致 f 带展宽

到费米面附近，产生重费米子特性。 

 

图 1.5 重费米子体系重整化能带（a）和态密度（b）示意图[11]。 

Figure 1.5 The schematic renormalized band (a) and density of state of heavy-fermion 

system. [11] 
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1.2 费米液体	

凝聚态理论发展的早期，低温下费米子体系中的相互作用就因为其普遍性和

复杂性，引起了广泛的兴趣，是凝聚态物理研究的重要内容。 

 朗道费米液体理论	

费米液体理论，又称朗道理论（关于相互作用费米子的唯象理论）是建立在

准粒子概念的基础上（Landau，1957a；Landau，1957b；Landau，1959）。他认

为通过具有强相互作用的稀薄费米气体的行为去理解费米子体系在低温下的性

质，关于费米液体（FL）的状态在微观上和数学上严格广泛的证明则是由重整化

群理论解决的（Feldman，1993；Shankar，1994）。 

对于一个无相互作用的体系，具有动量 K 的单粒子态 k

 占据几率为

0 ( )T
F

k
n k k


   ，这里 ( )Fk k  是阶梯函数。费米动量 Fk 可以由粒子的密度决定 

3
0

23
T F

k
k

k
n n 

 



                                            （1.30） 

如果相互作用体系的低能激发谱是 1 对 1 形式与费米液体能谱相对应，并且

基态哈密顿量保持完全对称，这个体系就可以归为正常的费米液体（Baym，1991）。

具有动量 K 和自旋

 的 FL 低能单粒子激发被称作准粒子，在基态中，准粒子的

分布函数为
k

n 

，准粒子的能量定义为  

 
  

k k
E n ，这里

k
n 


 指对应费米分布

函数的变化。作为相互作用的结果，对于一个各向同性处于低能的体系，准粒子

的能量决定于
' '

0( ) ( )T
F F

k k

n k k 
 

    ，这里 /F Fk m  ，有效质量m 决定了每个

自旋在费米能级的态密度 0 2
Fm k

N



 。 

对于具有短程相互作用的各向同性体系，相互作用 FL 分布函数
' '


 


k k

只决

定于两个动量 K 和 K’之间的夹角以及相对应的自旋取向

 和 '



 ，因此可以参数

化写成（Baym，1991） 

' '

' '

00

1
( , )[ ]

2
s a

l l l
k k l

P k k F F
N



  

 
  





                            （1.31） 
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这里 /k k k

 ， 1


   ， ( )lP x 是勒让德多项式， s

lF 和 a
lF 分别是维度无关的自旋

对称和自旋反对称的朗道参数，描述相互作用准粒子谱的特征。在晶体中，系统

的对称性降低，此时只存在离散的旋转对称性以及映射对称性，就会导致能带结

构 k 以及 FL 相互作用
' 'k k


 
 可能存在比较强的各向异性。在实际的金属中，对

于 3 D 或者准 2 D 系统一般采用各向同性近似，也能给出关于 FL 性质比较可靠

解释。 

 热力学与输运性质	

有限温度下的分布函数可以写成 

0 1
( )

1
k

F
k k

T

n n

e

 



 
 



                                     （1.32） 

内能对对温度的导数可以得到定容比热，当 FT T 时，比热主导相是随温度

线性变化的，类似于自由费米气体，通过重整化的态密度 0 2
Fm k

N



 可以得到 

2 2
B 0

3V

k N T
C T

                                            （1.33） 

当 FT T 时，费米子磁化率可以写成 

2
0

0
0 0

/

1 1
B

a a

N m m

F F

  
 

                                        （1.34） 

这里 B 指波尔磁子， 0 指自由费米气体的磁化率， 0
aF 指与维度无关自旋反对称

0l  时的 FL 参数。 

在低温 FT T 下，存在比较少量具有强相互作用的热激发准粒子，费米面附

近准粒子衰减率1/ 主要是由 2 个准粒子的碰撞过程决定的，状态为
111 k




准粒子与状态 2 准粒子发生碰撞产生准粒子 3 和 4 。衰减率遵循（Baym，1991） 

2 3 1 2 2 22
0 12 0 0

1
( ) cos( ) [ ( , ) 3 ( , ) ]

64 2 2
k

k F

d
T d A A

       
   

           （1.35） 



铈基近藤半导体和近藤阻挫体系中的新物态研究 

16 

 

这里 0A 和 1A分别是维度无关单态和三重态通道的散射振幅[ 0,1 0 (1, 2,3,4)A N a ],

指 1k 和 2k 之间的夹角， 指平面 1 2( , )k k 与 3 4( , )k k 之间的夹角。在 2D 情况下，

2T 的前因子按照对数规律增加， 21/ ln( / )FT T T  （Chubukov，2005）。 

对于一个平移对称性的体系，准粒子之间的碰撞遵循动量守恒，相应的电阻

率为零，低温下很重要的一部分动量损失是由于杂质或者缺陷的散射，考虑到低

温下电子之间的碰撞频率 21/ e e T   （式 1.35），可以给出电阻率 

2
0( )T AT                                              （1.36） 

这里 0 指缺陷或者杂质导致的剩余电阻率，系数 A 可以由准粒子散射振幅得到

2 2
0,1 0( , )A A N    。需要指出一般而言，输运弛豫时间 tr 与准粒子 k 态的弛豫

时间不同，主要是额外的因子1 cos 的存在。 

 Kadowaki-Woods 比值 

实验上发现在重费米子材料中电阻率 2T 的系数 A 与线性比热系数  之间的

比值近似为一常数 2 5 -2/ 10 μΩcm(mJ/mol K)  A ，这就是众所周知的 Kadowaki-

Woods 比值[24]。尽管在重费米子领域这是广泛适用的，但是在很多镱基化合物中

却违反 K-W 关系。近些年关于 f 轨道简并度为 N 的铈基和镱基化合物，理论物

理学家发展处更一般的 K-W 关系[25]，同样的对于一些钐基和铒基化合物[26,27]。

考虑 f 轨道简并度为 N 的材料，各种 K-W 比值可以通过下面的方程解释[26,27] 

2 6
2 4

2 4 3

3
( 1) (0,0) (0)

2
B

loc f
F

hk
A N N

e k a

     

2
2 4( 1) (0,0) (0)

6A B loc fN k N N
                                （1.37） 

这里 h是普朗克常数，e是电子电荷量， Fk 是费米动量， (0,0)loc 代表准粒子之

间的有效相互作用， (0)f 代表每个 f 电子在费米面上的态密度，对应 (0)fN 是

总电子态密度。遵循[25]中的方法，总态密度简化为 0N ，由于 (0,0)loc 也依赖于

N , A 和 并不是简单地正比于 ( 1)N N  ，但是 2/A  可以化简为 
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2 1/3 5

2 2 2 2 4/3 3

9(3 ) 1 1 10
1 1

( 1) ( 1)
2 2

A B

A h

e N k n a N N N N




 
 

 
                   （1.38） 

对于 N =2 的情况，假设 4/3 3 -81 / 4 10 cmn a  （ ） ，可以得到 2 5/ 10A   Ωcm  

-2(mJ/mol K) 。对于一般 N 值，式（1.38）给出一系列的关系，如图 1.6 所示。 

如果 N 的值可以在实验上定下来，约化的系数可以写成 

1
( 1)

2

A
A

N N





，

1
( 1)

2
N N

 



                                 （1.39） 

那么，对于任何 N 的取值都可以得到 2 5 2/ 10 Ωcm(mJ/mol K)  


A ，这种一般意

义上的 K-W 比值并不依赖 N 的取值，并且适用于任意 N 取值。最早的 K-W 关

系只适用于 N = 2 的情况（铈基化合物六重简并态由于晶体场效应劈裂形成

 

图 1.6 左图表示重费米子体系 A vs. γ关系图，黑线代表 K-W 比值，右图表示重费

米子体系约化的 Ã vs. γ෤，点线表示一般化的 K-W 比值[25]。 

Figure 1.6 Resistivity parameter A vs. γ of heavy-fermion system in left panel. The solid 

line denotes K-W ratio. Reduced resistivity parameter Ã vs.	 γ෤	 of heavy-fermion system 

in right panel. The dotted line shows the generalized K-W ratio. [25] 
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Kramers doublet 基态）。然而，重费米子化合物基态的简并度（或者等价的在近

藤温度以下态的数目）并不是简单的由 f 电子晶体场劈裂导致的，例如，对于 Ce3+，

6N  ，对于 Yb3+， 8N  ，能级劈裂，与稀土离子的点群对称性有关，并导致形

成 Kramers 双重态或者四重态。只需要在微观 FL 理论中附加上非常大的有效质

量，就可以推导出一般化的 K-W 关系，这一点表明 FL 理论在分析强关联体系

时的巨大优势。 

1.3 量子临界	

这一节主要介绍关于量子相变理论上的概念和实验上的证据，特别强调反铁

磁（AFM）量子临界点（QCP）。首先介绍 Rudderman–Kittel–Kasuya–Yosida (RKKY)

相互作用，然后讨论它与近藤效应之间竞争，导致重费米子各种各样的基态，紧

接着引入量子相变的基本概念。目前关于量子相变的理论模型分为两类：一类是

Hertz-Moriya-Millis 理论，就是自旋密度波（SDW）类型，另一类是在量子临界

点发生准粒子破坏，即近藤破坏类型（包含局域量子临界），最后讨论非费米液

体行为特点。 

 Rudderman–Kittel–Kasuya–Yosida (RKKY)相互作用	

局域磁矩的屏蔽作用（近藤晶格在低温下表现出费米液体行为）与它们之间

相互作用是竞争关系，这些相互作用来自直接的跃迁或者 f轨道之间的交换作用。

在低温下，大部分局域磁矩体系形成反铁磁性或者铁磁性，一个在 x0 处的磁矩

将会引起电子自旋密度产生 Friedel 震荡 0 0( ) ( ) ( )x J x x S x

    ，这里

0( )x x  是金属非局域的磁化率[28]。如果在 x 处引入第二个磁矩，与 Friedel 振 

荡耦合，对应能量为 ( ) ( )J S x x

 ，导致 Rudderman–Kittel–Kasuya–Yosida 

(RKKY)相互作用（Ruderman，1954；Kasuya，1956；Yosida，1957）。表达式如

下 

2 ' '( ) ( ) ( )RKKYH J x x S x S x                                     （1.40） 
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这里 ' 2
0

cos 2
( ) ( ) F

RKKY RKKY
F

k r
J x x J r J N

k r
    ，其中 0N 是传导电子的态密度，r是

局域磁矩之间的距离。在稀磁合金（薄膜）中，由于 RKKY 相互作用是震荡型

的，铁磁交换作用和反铁磁交换作用同时存在，就会形成自旋玻璃态[29]。在重费

米子体系中，RKKY 相互作用导致体系形成铁磁或者反铁磁有序。 

 Doniach 相图 

近藤效应与 RKKY 相互作用之间的竞争决定了重费米子体系的相图，称为

Doniach 相图[30]。Doniach 认为重费米子体系中存在两个能量尺度，分别是近藤

温度 0exp( 1/ 2 )KT D JN  和 2
0RKKYT J N 。将一般化的 Doniach 相图扩展如图 1.7

所示，当 0JN 比较小时，RKKY 相互作用占主导地位，形成反铁磁有序，当 0JN

取值比较大时，近藤效应占据主导地位，一般形成重费米子基态，当 0JN 取中间

值时，对应反铁磁的相变温度会比较高。 

尽管 Doniach 相图定性地解释了重费米子近藤晶格的行为，但是仍然存在许

多问题：相图只是提供了能量尺度上的对比，并没有说明从重费米子态转变到反

铁磁态（AFM）中的物理机制。在这个相图中，由单杂质近藤模型出发，重费米

 

图 1.7 Doniach 相图。 

Figure 1.7 Doniach phase diagram. 
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子基态需要假定比较大的 0JN 值。随后进一步考虑 f 轨道 N 重简并情况，对于

8N  镱基化合物，可以得到近藤温度 1/
0 0( ) exp( 1/ ) N

KT D NJN NJN  [31]。 

Doniach 相图指出处于磁有序区域与重费米子区域中间， 0JN 具有一个临界

0( cJN ）值，在绝对零度下，这个临界点处存在磁有序，参数 0JN 值一般依赖材料

的特性，实验数据[32]表明两个区域之间的相变点属于量子临界点（QCP）。除了

少数材料刚好准确的处在量子临界点附近，一般材料都需要引入外界条件（掺杂、

压力和磁场）将系统调控到 QCP 附近。在 QCP 附近，可以在热力学和输运性质

上明显观察到偏离费米液体的行为，这些偏离表明费米液体被破坏，即所谓的非

费米液体行为（NFL），源于临界点附近量子涨落。实验上，反铁磁 QCP 对应的

比热一般随着温度的降低 log 发散， ( ) / logC T T   ( )T ，线性电阻率， AT  。  

 量子相变	

相变一般分为不连续相变（一级相变）和连续相变（二级相变）。在一级相

变中，相变温度处存在两相共存，典型例子就是 0℃时的冰水混合物以及 100℃

时水和水蒸气混合物。相比之下，二级相变就不存在两相共存，典型的例子就是

铁在 770℃铁磁相变，达到 770℃磁性就会消失，二级相变的相变点一般称为临

界点，相变可以由序参量来描述，这是一个热力学量。对于无序相，序参量为零，

而在有序相中则为限值。一般情况下，序参量的选取是十分方便并且显而易见的，

对于铁磁相变，总的磁化就可以作为序参量，但是，在某些特殊情况下，选择一

个合适的序参量并不是那么简单。 

早期量子相变的概念由 Sachdev[33]在 1999 年引入。相比 0T  K 时的经典相

变，发生在同一个体系材料中，在 0T  K 处的相变主要是由量子效应决定。图

1.8 展示了在量子零界点附近 0T  K 的两种相图，在第一种情况下，相变发生在

0T  K 处，一般实验上，在有限温度下观察不到任何实际的相变。 

在第二种情况下，图 1.8（b）中有一条 0T  的二级相变线，终止于量子临

界点  cg g ，经典临界和量子临界的一些区别也被很好地展示出来。在临界相变

线附近，  Bk Tћ ，可以用经典的二级相变理论很好地描述，通过调节 - cg g 和

T 的值可以调节系统的状态，QCP 可以作为有限温度下的相变在  cg g 和 T = 0  
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K 的终点，因此，关于量子相变的部分信息可以从的 0T  K 经典二级相变中得

到。在经典相变中，相变是由热涨落驱动，在绝对零度下，不存在热涨落；相比

之下，在量子体系中，即使是在基态，由于海森堡不确定关系，仍然存在量子涨

落，在绝对零度下，量子涨落会驱动体系发生有趣的相变。在量子无序区域，物

理性质主要由量子涨落主导，在量子临界区域，热涨落和量子涨落的作用都很重

要，在有限温度下很容易观察到非常规的 power law 和非费米液体行为。量子临

界区域的边界线是由 -
  z

B ck T g gћ 决定的，这里 z 和ν都是临界指数。实验

上经典的量子临界相图与图 1.8（b）比较类似，主要由各种各样有序态、超导态

以及费米液体区域构成。 

反铁磁 QCP 遵循如下规律：首先，在有限温度下存在一个连续相变，可以

通过调控非热学参数将相变压制到 0T  K；其次，在 cg 附近一个确定的点，要表

现出比较强的量子涨落特征，例如，在实验上观测到的非费米液体行为；最后，

通过将有限温度下的行为外推到 0T  K 处，可以得到量子临界点部分性质，例

如，临界指数的标度行为，如表 1.2 所示[34] 

 

图 1.8 典型的量子相变示意图，（a）有序只发生在 T = 0，虚线区域代表量子临界区

域，（b）有序发生在有限温度下，属于二级相变，在量子临界点附近消失[33]。 

Figure 1.8 Schematic phase diagram of typical quantum phase transition. (a) order is only 

present at T = 0. The shaded area indicates the boundaries of the quantum critical region. 

(b) Order exists at finite temperature, which is second order transition terminating at the 

quantum critical point. [33] 
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 低温相图	

一般情况下，相比改变温度诱导量子相变，改变体系哈密顿量中的非热参数

则更加容易，这些参数对于不同的体系有多样的选择。对于 Josephson-junction 合

金，这个参数可以选择为电荷能量（决定超导-绝缘体转变）[35,36]，高温超导材料

中的掺杂（破坏反铁磁有序）[37,40]，量子霍尔材料中的磁场（控制量子霍尔效应

平台之间的转移）[41]，稀土磁性半导体中的横向磁场（控制 Ising 自旋的变化）

[42]，重费米子材料和过渡金属化合物中压力、磁场和化学掺杂（控制基态在有序

和无序相之间转变）[32,43]。 

在大量的的强关联体系中，量子临界已经被广泛的研究，在这些体系中研究

最系统的就是反铁磁重费米子（AFM HF）金属。由于重费米子体系电子巨大的

有效质量，导致其费米能非常小，很容易受到外界参数的调控，当外界非热参数

改变时，近藤效应和 RKKY 相互作用强度发生变化，进而影响系统的基态。在

许多重费米子金属中都可以观察到明显的 QCP，例如，CeCu6-xAux 被掺杂调控

[44]，CePd2Si2 被压力调控[45]，YbRh2Si2
[46]和 YbAgGe[47]被磁场调控，这些体系在

量子临界点附近的输运和热力学性质已经被广泛并且系统性地研究，Stewart 在

2001 年对量子临界的概念进行了系统地回顾，包含非费米液体行为。 

 非费米液体行为	

非费米液体也称为“strange metal”，用来描述不遵循费米液体行为的体系。它

们的行为对比如表 1.3 所示。最简单的非费米液体就是一维相互作用的费米子体 

表 1.2 磁性相变中的临界指数，序参量为磁化强度 m，t = |T-Tc|/T，d 是空间维度[34]。 

Table 1.2 The critical exponent fot magnets, where the order parameter is magnetization m, t = 

|T-Tc|/T, d denoting space dimension.  
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系，即 Luttinger liquid[48]。尽管 Luttinger liquids 在物理上与费米液体类似，但是

由于一维尺度的限制，导致 Luttinger liquids 在动量相关的谱函数上缺少准粒子

峰，自旋电荷分离和缺少自旋密度波。在有相互作用的一维体系中，必须利用非

费米液体理论去描述，Luttinger liquids 是其中一种情况。 

另一种更常见的非费米液体行为主要发生在二级相变的量子临界点附近，例

如重费米子量子临界，Mott 临界和高温铜基超导相变[49]。基态存在的这种量子

相变可以利用尖锐形状的费米面去解释，当接近量子临界点时，尖锐的台阶消失，

费米面消失，体系变成非费米液体。理解非费米液体行为是凝聚态物理中非常重

要的问题，其中一个方法尝试处理费米液体边缘问题，进而理解量子临界点并且

推导标度关系。 

1.4 重费米子化合物基本性质	

在基态为费米液体的重费米子体系中，高温时，由于非相干近藤散射，电阻

随着温度的降低而增加，一直持续到相干温度，这种非相干的近藤散射并不会使

局域磁矩巡游化，磁矩在很大程度上保持较好的局域化，比较好的符合居里外斯

定律；低温时（在相干温度之下），由于近藤散射发生相干，导致 f 能级发生重

整化，f 能级部分地展宽，因此，近藤散射消失，电阻开始随着温度降低而降低，

考虑到 f 电子巡游，磁化率开始明显地偏离居里外斯定律，最终达到饱和，由于

表 1.3 典型的费米液体与非费米液体行为对比。 

Figure 1.3 The contrast of behavior between typical Fermi liquid and non-Fermi liquid. 
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f 能带扩展到费米面上，导致态密度迅速增加，并且随着温度的降低，重整化程

度逐渐增加，态密度随着温度的降低不断地增加，对应的电子比热系数 也不断

增加，在趋于零度时，达到饱和。 

 电阻率	

重费米子化合物典型的电阻随温度变化曲线如图 1.9 所示，（a）早期几种典

型重费米子化合物电阻随温度变化曲线，可以看到在这几种材料中近藤效应非常

明显，在高温区，迅速增加，并且在 CeCu2Si2 和 UBe13 中可以明显看到肩膀结

构，起源于晶体场效应，在相干温度（电阻峰值处）以下，由于散射相干，电阻

迅速降低。（b）在 3.6 GPa 下，Ce2Ni3Ge5 电阻率随温度的变化，在该体系中近

藤效应并不算明显，可能是由于不同材料，c-f 杂化的强度不同导致的。（c）

YbT2Zn20（T = Fe，Ru，Os，Co，Rh 和 Ir）随电阻率温度的变化，不扣除声子

 

图 1.9 典型的重费米子化合物（a）、Ce2Ni3Ge5( 3.6 GPa)（b）[50]和 YbT2Zn20（T = 

Fe, Ru, Os, Co, Rh 和 Ir）（c）[51]电阻率随温度的变化。 

Figure 1.9 Temperature dependence of resistivity of typical heavy-fermion compounds (a), 

Ce2Ni3Ge5 (3.6 GPa) (b) [50] and YbT2Zn20 (T = Fe, Ru, Os, Co, Rh and Ir) (c). [51] 
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散射，并不能看到明显的近藤行为，一般情况下，镱基化合物中的近藤效应相比

铈基化合物弱一些。 

 磁化率	

重费米子化合物磁化率在高温时基本符合居里外斯定律如图 1.10 所示，在

低温下，由于晶体场效应，磁化率开始偏离居里外斯定律，极低温下，由于近藤

散射发生相干，局域 f 电子开始巡游化，磁化率一般会达到饱和。对于某些材料，

成分略微区别会导致低温下的行为异常不同，例如，CeCu2Si2 在低温下磁化率几

乎不随温度变化大概为 8×10-8 m3 mol-1，比一般地金属中的大 2-3 个数量级，Cu

的量会使磁化率行为在低温下有很大的区别：在超导转变之前 CeCu2.2Si2 的磁化

率几乎是常数，而在零场下的磁化率有一个尖峰，随着磁场的增加，尖峰会被逐

渐抹平[52]。 

 

图 1.10 CeCu2Si2（a）、UBe13（b）和 UPt3（c）磁化率倒数随温度的变化，(d) YbT2Zn20

（T = Fe，Ru，Os 和 Rh）磁化率随温度的变化，插图是磁化率倒数随温度的变化[51]。 

Figure 1.10 The reversed magnetic susceptibility vs. temperature for CeCu2Si2 (a), UBe13 (b) 

and UPt3 (c). (d) The magnetic susceptibility as a function of temperature of YbT2Zn20 (T = 

Fe，Ru，Os and Rh). [51] 
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 低温比热	

在低温下，一般金属材料的比热为 3C T T   ，这里 T 和 3T 分别代表电

子比热和声子比热， 正比于费米面附近态密度， 与声子态密度有关，低温下

 和  几乎不随温度发生变化， /C T 关于 2T 的曲线是一条直线，截距为 ，斜率

为  。几种典型的重费米子化合物比热随温度变化如图 1.11 所示，图（a）表示

的是 CeAl3 和 CeCu6 比热随温度变化曲线，CeAl3 和 CeCu6 在低温下没有相变，

表现出典型的费米液体行为，电子比热系数 随着温度的降低一直增加，在极低

温下，CeAl3 的 慢慢达到饱和并且随后又降低一些，这可能与材料存在磁性杂

质有关。图（b）表示的是 CeCu2Si2 的比热随温度变化曲线，在 20 K 以上，比较

好地符合 3T T  关系，拟合得到 值约为十几 -1 -2mJ mol  K ，与正常金属差不

多，在 20 K 以下开始偏离直线，尤其是 8 K 以下，由于 c-f 杂化，f 电子开始巡

游化，导致有效质量迅速增加。（c）相比之下，重费米子化合物 UPt3 在低温下

的比热复杂一些，主要由三项构成，除了电子比热和声子比热外，还有一项与自

旋涨落有关，即 3 3/ lnC T T T T T     。 

 

图 1.11 CeAl3、CeCu6（a）[1]、非超导 CeCu2Si2（b）[2]和 UPt3（c）[11]在低温下 C/T 随

T2 变化曲线。 

Figure 1.11 C/T as a function of T2 at low temperature for CeAl3, CeCu6 (a)[1], CeCu2Si2 (b)[2] 

and UPt3 (c). [11] 
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第	2	章 实验技术	

2.1 样品合成方法	

样品制备分为多晶合成与单晶合成，一般情况下，单晶生长相对于多晶生

长更为复杂和困难一些。多晶合成方法有固相反应、电弧熔炼和感应炉熔炼

等，单晶合成方法有 Czochralski、 Bridgeman、光学浮区炉、气相传输和助熔

剂法，类似于助熔剂法，一些低熔点水合物可以利用水热法合成。对于重费米

子化合物，由于属于金属间化合物，材料之间互熔性很好，多晶合成方法一般

选择固相反应和电弧熔炼，单晶合成方法一般选择助熔剂法，相比其他方法，

助熔剂法最为简便，这里主要介绍重费米子化合物中常用的几种合成方法。 

 

 固相反应	

这是一种适应性非常广泛的多晶合成方法，无论金属材料，还是陶瓷材料都

可以使用这种方法。将原材料按照化合物元素比例进行配比，通常将原材料充分

研磨成粉末压片，然后将材料加热到 1000-1500 摄氏度，让原材料迅速反应，经

过较长时间的退火，生成目标化合物。影响反应速率有许多因素，其中包括反应

温度、压力、反应物结构性质、固体接触表面积、反应活性以及热力学平均自由

程。 

 

 电弧熔炼	

相比固相反应，电弧熔炼适用范围要小一些，只适用于原材料和目标材料是

金属性质的情况。这里需要说下电弧熔炼的原理，仪器如图 2.1 所示，样品放置

在铜坩埚中，并且用氩气反复冲洗几次密闭的腔体，之后将腔体内的氩气压力设

定为 0.7 个大气压，利用高压放电，将钨电极靠近铜坩埚但不接触，击穿氩气放

电产生电弧，利用电弧高温（通常可以达到 3000 多摄氏度）将原材料熔化至熔
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融状态，瞬时针与逆时针交替贴近样品转动电极，使得样品充分混合均匀，一次

放电时间大概为几分钟，等样品冷却后，利用电极将样品翻个面，重新放电熔炼

五六次，保证样品充分混合均匀，一般情况下，简单材料基本都可以通过电弧熔

炼方法合成，并不需要进一步退火，但是对于多元化合物，熔炼之后并没有成相，

需要进一步的高温退火才能成相。相比固相反应，电弧熔炼有两点优势：一是简

单快捷，只需要两个小时就可以合成样品，二是温度高，特别适合一些高熔点的

材料。缺点也比较明显：一是不适合不导电材料，二是不适合有毒材料，例如砷，

三是不适合挥发性材料，例如磷。 

 

 助熔剂法	

助熔剂法[53]是合成单晶样品最为简便的一种方法，在金属间化合物和水合

物中有着广泛的应用。助熔剂法是在高温溶液中生长单晶，首先将原材料按照合

适的比例放入坩埚中，在放入适当量的助熔剂，如果原材料不能接触空气，需要

将坩埚密封在石英管或钽管中，。保证在高温下将原材料充分溶解在助熔剂中，

随后缓慢的降温，当达到合成材料的饱和度时，晶体就开始析出，缓慢的长大。

一般情况下样品的合成周期为 10 天左右，高温退火过程并不需要人为操作，控

 

图 2.1 电弧熔炼炉。 

Figure 2.1 Arc-melted furnace. 
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制器会比较严格的控温，所以该方法十分便捷，只有在配比以及封装样品需要两

个小时时间。助熔剂法优点有许多，例如，共熔和非共熔样品都可以生长，仪器

设备非常简单，样品生长周期相对较短，只需要很少的原材料。缺点主要有两点：

第一，有时候很难找到合适的助熔剂；第二，样品一般尺寸比较小，只有几个毫

米左右。助熔剂选择范围十分广阔，可以是金属单质（Ni，Fe，Cu，Sn，Bi 等）、

共融合金（Fe-As，Al-Mg 等）、氧化物（B2O3，Bi2O3 等）、氢氧化物（KOH，

NaOH 等）和盐类（BaO，PbO，PbF2 等）。助熔剂不需要很高的熔化温度，一

般 1000 摄氏度左右即可，在沸点与熔点之间，有一个很大的可控温区，可以比

较容易的分离样品与助熔剂，一般不会与反应物形成特别稳定的杂相等。考虑到

不同的助熔剂以及反应样品，坩埚材料的选取也是多种多样的，主要考虑两点：

第一，熔点要比反应温度高一些；第二，不能与反应物以及助熔剂发生反应，性

质要足够的稳定。常见坩埚材料的熔点以及最大退火温度如表 2.1 所示。由于坩

埚材料和样品以及助熔剂之间不能发生反应，结合它们的熔点，所以原材料与坩

埚之间有一定的选择性，如表 2.2所示。排除助熔剂与材料之间的反应这个因素，

表 2.1 坩埚和管材料的最高退火温度以及熔点。 

Table 2.1 The maximum annealing temperature and melting point of crucibles and tubes. 
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助熔剂的选择主要就是如何在比较低的温度下将原材料溶解，这里需要先了解一

些二元相图，以及其中的一些特殊点，如图 2.2 所示，（a）图中的蓝色点代表共

熔点，这是液体区域的最低温度，助熔剂与原材料的比例可以选在该点附近，这

样可以使用最低的温度将原材料熔化，降低实验难度，缩短实验周期。（b）相

比共熔点，图中蓝色箭头指的点刚好反过来，代表从均匀液体转变成均匀固相的

表 2.2 原材料与助熔剂和坩埚材料的适用性。 

Table 2.2 Container and tube choices for different elements. 

 

表 2.3 常用助熔剂的熔点以及适合的样品。 

Table 2.3 The melting point and suitable samples for different flux. 
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最低点，该点所处的比例一般情况都是一种特定的化合物。（c）箭头所指的地

方代表包晶反应，随着温度的降低，通过该点时，液相将变成一个混合物固相和

另一种组分液相。（d）绿色箭头指的是固液边界线，在这个线的比例区域，随

着温度降低可以生成对应的 BaAg2 和 BaAg 这两个相。了解二元相图，基本上就

已经理解助熔剂法的原理，助熔剂主要有两点作用：第一，降低反应物熔点，在

较低的温度下将原材料溶解；第二，降温过程，由于目标材料溶解度随着温度降

低而降低，达到饱和之后析出。常见的一些助熔剂熔点以及适合样品如表 2.3 所

示。 

 

图 2.2 典型的的一些二元相图。 

Figure 2.2 Typical binary phase diagram. 
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2.2 表征方法	

最常用的表征方法就是 X 射线衍射，利用 Cu 的 Kα放射源产的 X 射线在室

温下就行 X 射线衍射测量，用来确定晶体结构、晶格参数以及检测杂相。X 射线

衍射图像非常清楚地表明我们利用助熔剂法长出的单晶质量非常的好，没有其他

杂相被检测到。 

2.3 样品的加工与测量	

一般情况下，实验制备的单晶或多晶样品形状不规则，输运测量对样品的形

状有一定要求，一般长条状，长宽比约为 3 : 1，霍尔要求样品要足够薄，对于重

费米子这类金属样品，一般不要超过 0.2 mm，热输运测量要求则更高一些，也

要求样品时长条状，尺寸不能低于 2 mm，前后两个侧面尽量平整，保证热接触

良好。这需要对样品进行精细切割，使样品尺寸与形状符合测量要求，通常使用

金刚石线切割机和圆片切割机对样品进行处理，如图 2.3 所示。 

 电阻与霍尔测量	

纵向电阻与横向电阻（霍尔）可以统称为电输运测量，样品接线如图 2.4 所

示，电阻一般采用四电极法测量，通常使用 20 m 铂丝，外侧两根电极线是电流

 

图 2.3（a）线切割机，（b）圆片切割机。 

Figure 2.3 (a) Wire cutting machine. (b) Circular cutting machine. 
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线，里面的两根电极线是电压线，可以比较好的排除接触电阻的影响，铂电极的

连接一般有两种方法，一种是利用银胶，另一种方法是使用点焊机进行焊接。两

种方法各有优缺点，使用银胶粘非常方便快捷，但是接触电阻比较大，一般情况

下有几个欧姆，点焊的接触电阻比较小，只有 0.1 欧姆左右，只适用导电比较好

的材料，半导体材料不能使用。电输运的测量条件为 0 - 14 T 的磁场以及 0.02 – 

400 K 的温度范围，2 K 以上的电阻测量主要利用物理性质测量系统（PPMS），

一般使用银胶粘电极，接触电阻在 2 K 以上的产热可以忽略不计，由于重费米子

材料大部分都是金属，一般测量电流范围大概是 10 Α 到 1 Am 。2 K 以下的电

阻主要在牛津生产的 3He-4He 稀释制冷机中测量，利用 Lakeshore 公司生产的 370

交流电阻桥测量电阻，频率一般为 17 Hz，由于在极低温下，接触电阻的产热不

能忽略不计，所以电极一般选择点焊机焊接，保证接触电阻产热足够小，一般电

流设置也比较低：3.16 Α 到 316 Α 。霍尔的测量与电阻基本一致，只有两点不

同，一是电压测量点在样品非常对称的两侧，二是霍尔需要测量正负场数据，扣

除横向电阻的影响。 

 磁化测量	

磁化率的测量主要用来表征样品的磁学性质，由于重费米子材料一般都带有

局域磁矩，所以磁化率是样品非常重要的一个性质，可以判断材料有效磁矩的大

小、是否存在相变以及晶体场效应的大小。 

 

图 2.4（a）电阻四电极法接线，（b）霍尔接线。 

Figure 2.4 Four-electrode measuring method for resistivity (a) and hall resistivity (b). 
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 直流磁化率 

直流磁化主要是通过振动样品磁强计（VSM）来测量，磁场可以达到 7 T，

温度范围从 1.8 K 到 350 K，一般情况下，磁化率在 0.1 T 的外磁场下测量，根据

样品的大小来判读使用石英杆或铜杆来固定样品，由于是振动测量磁化率，衬底

必须非常均匀。 

 交流磁化率 

交流磁化率的测量需要一台锁相放大器，测量装置主要由初级线圈、次级线

圈和补偿线圈嵌套构成，样品放在次级线圈之中，如图 2.5 所示，锁相放大器输

出交流信号，外接一个 1 KΩ的保护电阻，同时使输入电流比较恒定，与初级线

圈相连，初级线圈中产生了一个随着输入信号变化的交变磁场，由于次级线圈和

补偿线圈大小、形状和匝数完全一样，产生的感应电压刚好抵消，样品感受到外

磁场，其中的磁矩随着外磁场的变化转动，会在次级线圈中产生一个样品磁矩的

信号，由锁相放大器输入端测量，对应的信号与交流磁化率的实部成正比

' d
d  M

H ，在零磁场下，交流磁化率实部与直流磁化率是一致的，

d
d M M

H H ，交流磁化率的虚部 '' 对应着能量的损耗，会在相变温度出现一

个能量吸收峰。相比直流磁化率，交流磁化率具有很多优点，第一，交流磁化率

的设备非常简单，成本很低，第二，交流磁场非常小，只有十几个高斯，可以准

 

图 2.5 自制的交流磁化率装置。 

Figure 2.5 Home-made device of ac magnetic susceptibility. 
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确地测量固体精细结构，第三，由于交流磁化率测量的是d
d

M
H ，所以比较好地

反应磁化曲线随着外场的变化，第四，由于交流磁化率不涉及样品振动，可以在

极低温下测量。当然，交流磁化率的缺点也很明显，分辨率没有直流磁化率高。 

 比热测量	

比热主要是利用物理性质测量系统（PPMS）中的热弛豫方法测量，使用低

温导热脂将样品固定在 puck 的样品平台上，如图 2.6 所示，支撑与测量线连接

着样品平台与 puck, heater 的加热功率以及时间需要综合考虑特征温度 来判断。

一旦 heater 停止加热，由于平台温度比 puck 温度高，样品将会驰豫一段时间最

后与 puck 温度一致，样品的弛豫时间为 ，支撑线的热导为 w ，因此可以得到 

total

w

C

K
                                                        （2.1） 

弛豫时间 可以通过测量温度时间驰豫曲线，拟合指数衰减规律得到，进而可以

得到总的比热，扣除 puck 的比热即可得到样品的比热。 

     上文的分析只考虑最简单的情况，样品与平台的热接触良好，可以认为温

度一致，当成一个整体来处理。但是，很多情况下，由于样品是单晶且形状规则，

 

图 2.6 PPMS 比热 puck 样品台示意图。 

Figure 2.6 Schematic diagram of specific heat sample table of PPMS. 
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样品与平台的热接触较差，温度不均匀，不能当成一个整体来处理，此时就需要

考虑双 模型，需要引入两个驰豫时间 1 和 2 ， 1 代表 puck 与平台之间的弛豫

时间， 2 代表样品与平台之间的驰豫时间，建立两个热驰豫方程，联立求解就可

以得到样品的比热。 

 热输运测量	

热输运测量主要包括热导率、热电势以及能斯特系数的测量，由于要测量样

品的温差，所以需要两个温度计通过铜条或者热电偶的两端与样品形成良好的热

接触，这就要求样品足够长，保证良好的热接触同时维持比较大的温差，能够形

成稳定的热流。对于多晶样品，由于尺寸比较大，直接使用 PPMS 自带的 puck

以及测量系统去测量其热导率和热电势，如图 2.7 所示，用银胶将两根细铜条粘

在长条状样品上方，再将一根细铜条以及另一根较宽的铜条粘在样品的下方，上

面两根铜条与温度计相连，下面一根细铜条与加热器相连，较宽的铜条固定在冷

端，实际测量过程中，加热器加热一段时间，样品温度升高，温度计测量得出温

差，电压表测出电压，即可得到热电势 S = U / ΔT，由于真空环境绝热，热量只

能通过样品流向冷端，通过加热器的功率以及样品温差就可得出热导率。对于单

晶样品，由于样品尺寸一般比较小，不能使用 PPMS 自带的系统测量，我们利用

自制的热电测量 puck 在 PPMS 杜瓦中测量，如图 2.8 所示，唯一的区别就是利

 

图 2.7 PPMS 热电 puck。 

Figure 2.7 Thermoelectric puck of PPMS. 
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用热电偶来代替两个温度计测量温差，同时，在样品侧面接两根电压线测量能斯

特系数。 

2.4 低温物理基础知识	

热力学上常见的制冷方法有等熵膨胀制冷、等焓膨胀制冷以及绝热去磁制冷，

利用这些方法，物理学家们将温度一步一步的降低，最终能达到 10-5 K，如图 2.9

 

图 2.9 低温制冷技术的发展。 

Figure 2.9 Historical development of refrigeration. 

 

图 2.8 自制热电 puck。 

Figure 2.8 Homemade thermoelectric puck. 
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所示。在凝聚态物理中，一般的研究只需要达到 10-2 K 即可，这里主要利用 3He

和 4He 这两种低温气体，氦气属于稀有惰性气体，大气中的含量约为 0.0005%， 

并且 3He/4He 为 1.410-6，4He 主要来自天然气，一般含量为 0.01-0.03%，极少

天然气井中 4He 含量比较高，可达 8-9%。3He 只能来源于核衰变，价格非常昂

表 2.4 液体 3He 和 4He 基本性质。 

Table 2.4 Properties of liquid helium. 

 

 

图 2.10（a）4He 的温度压力相图（b）3He 的温度压力相图。 

Figure 2.10 Temperature-pressure phase diagram of 4He (a) and 3He (b). 
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贵，液氦的性质如表 2.4 所示，低温相图如图 2.10 所示，用真空泵对装有低温液

体的容器抽气即可得到 2 K 以下的低温，最低可以将温度降低至 1K，获得更低

温度的不利因素有两点：第一，4He 的蒸气压很低；第二，4He 超流后形成爬行

氦膜的现象，厚度约为 30 nm 的氦膜沿着容器壁向上爬行，在温度高的地方蒸

发，限制了抽速，并且这种蒸发随着 HeⅡ温度的降低而迅速增大。获得 1 K 以

下温度最简单的方法是减压液体 3He，极限可以降低到 0.2 K，一般为 0.3 K，相

比减压液体 4He，减压液体 3He 主要有两点优势：第一，在相同的温度下 3He 的

饱和蒸气压比 4He 高的多；第二，3He 没有 4He 超流爬行膜引起的附加蒸发和漏

热，也不需要加限制膜流的小孔。 

为了降温到更低的温度，传统的减压制冷已经无法满足低温需求，1951 年，

H. London 提出使用 3He/4He 混合液来制冷的思路，随后他们仔细研究了混合液

的热力学性质，提出了 1 K 以下降温的详细建议，1964 年，P. Das 等人做出了第

一个稀释制冷机。3He-4He 的低温相图如图 2.11 所示，当 T < 0.87 K 时，混合液

将发生相分离，上层是较轻的富 3He 液体，下层是较重的富 4He 液体，他们之间

有清晰的界面，实验和理论计算都表明，稀相中 3He 的摩尔焓大于浓相中 3He 的

摩尔焓，所以当 3He 原子穿过相界面从浓相进入稀相时要吸收热量，从而产生制

 
图 2.11 3He-4He 极低温相图。 

Figure 2.11 Phase diagram of 3He-4He at low temperature. 
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冷效应。从某种意义上讲，该过程可以类比于液体的蒸发，只是“液体”（浓相）

和“气体”上下倒置了。实验所用的稀释制冷机如图 2.12 所示。 

 

 

图 2.12 稀释制冷机。 

Figure 2.12 Dilution refrigerator system. 
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第	3	章 重费米子半导体 CeRu2Al10异常热输运研究	

CeRu2Al10 最早由 A. M. Strydom 在 2009 年报道其物理性质[54]，发现它属于

重费米子半导体，并且在半导体相区域 T0 =27 K 发生反常相变，进入一个新奇

的有序相，随后引起了广泛的关注[55, 56]，但是，目前关于相变的机制以及有序相

内的序参量并有没有形成统一的认识。 

3.1 研究背景	

A. M. Strydom 认为 CeRu2Al10 在 T0 =27 K 处的相变可能是反铁磁相变，主

要依据其磁化率随温度变化曲线中在 T0 附近存在一个尖峰。但这与 RKKY 相互

作用矛盾，RKKY 相互作用与磁矩之间的距离的三次方成反比，当磁矩之间的距

离比较远时，RKKY 就会非常的弱，以至于可以忽略不计，在 CeRu2Al10 中，Ce

原子之间的距离为 5.2 Å ，RKKY 作用非常弱，很难形成的磁有序，即使可以，

按照 de Gennes Scaling，相变温度也非常低，不可能达到 27 K。 

SR和中子散射实验已经表明 Ce 原子存在长程、共线的反铁磁有序，但是

有效磁矩只有 0.34 - 0.42 B
 ，小磁矩之间形成的交换相互作用很难形成 27 K 这

么高温度的磁性相变，且磁矩方向排列（c 轴）并不是易磁化轴方向[56-58]。显然，

磁有序的微观起源与传统的 RKKY 作用相矛盾，因此，该相变很可能不是单纯

的磁性相变，磁性可能属于其他相变的伴随效应。 

CeRu2Al10 的输运性质也十分反常，例如，在相变温度 T0 以上，电阻率 ( )T

随着温度的降低按照指数规律迅速增加，表现出明显的半导体行为，暗示在费米

面附近打开了一个能隙，并且这个能隙几乎要占据整个费米面，在相变温度以下

却表现出金属行为。尽管电输运在相变温度 T0 附近的行为非常的奇异，但是我

们并不能从这种反常的行为中分析出相变可能的机制。在相变温度 0T 附近很大

的温度区间内并没有观察到明显的磁电阻，可能由于近藤效应，电阻率对于磁性

的变化并不敏感。相反，很多电阻率上不敏感的机制，却会在热导率上有非常明

显的表现，不同于电输运，热输运的载流子不一定是电子，可以是其他任何携带



铈基近藤半导体和近藤阻挫体系中的新物态研究 

42 

 

自由度的准粒子，热导率在某些情况下能够更加准确地反映复杂的机制。另外，

热电势 ( )S T 和 ( ) T 曲线在相变温度
0
T 以下相对应地出现一些额外的峰[54, 59] 

因此，我们仔细研究了 CeRu2Al10 在变温变场条件下的热导率、热电势和能

斯特的行为。热电势 ( )S T 和能斯特系数 ( ) T 与热导率不同，并不属于单纯输运

量，它们与材料的费米面附近能带结构也密切相关，研究它们在低温下的行为可

以从侧面反映费米面的信息。 

3.2 CeRu2Al10 的基本性质	

CeRu2Al10 具有 YbFe2Al10-型（正交，空间群 Cmcm，No. 63）的晶体结构，

通过我们自己 XRD 数据可以得到晶格参数为 9 1254.a Å， 10 2791.b Å和 

9 1876.c Å，与文献比较一致。CeRu2Al10 以及非磁性的对应化合物 LaRu2Al10

的多晶由电弧熔炼按照其化学配比合成，随后需要在 800℃退火一周[54]，单晶样

品可以利用 Al 做自助熔剂合成[55]。由于热输运的测量对样品尺寸有一定要求，

并且 CeRu2Al10 硬度不高很脆，所以实际测量我们选择使用多晶样品，利用圆片

切割机将样品尺寸切割成   30.5 2 5mm ，热输运的测量主要使用我们自制的热

电输运 puck，详细的描述参考 Ref. [60]。 

电输运的实验结果如图 3.1 所示，（a）图主要是在与电流方向垂直的不同磁

场下电阻率 ( ) T 曲线、电阻对温度的导数d d T 以及磁电阻 MR(T)。实验结果

与之前的报道[54, 55]比较一致，电阻率曲线在相变温度
0

T 以下 22 K 处存在一个明

显的尖峰，然而，相变温度却是由电阻率对温度导数和磁电阻中的极小值来确定。

在相变温度以上磁电阻的值是负的，在相变温度以下，随着的温度降低，磁电阻

值迅速增加表现为正值。结合近藤效应以及相变的特点，磁电阻的行为还是比较

容易理解的，在相变温度以上，电阻随温度减低而一直增加是由于近藤散射，然

而由于磁场对近藤效应有抑制作用，所以表现出负的磁电阻行为；在相变温度以

下，绝大部分费米面打开能隙，只剩下很少的一部分载流子，这部分载流子的有

效质量比较小，所以能够产生较大的正的磁电阻。 

在稍高于相变温度
0

T 处费米面上打开了一个能隙，大约占据费米面 90%的

比例[61, 62]，然而，在这种情况下，电阻率 ( )T 从相变温度
0

T 以上的半导体行为变
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成有序相内的金属行为十分的反常。有趣的是这种反常行为在某些方面与

URu2Si2 的 ( ) T 曲线比较类似，进入隐藏序相内，随着温度的降低，URu2Si2 的

电阻率 ( ) T 达到一个峰值，并且变得更加具有金属行为[63]，尽管在绝大部分费

米面附近已经打开了能隙。这两种化合物中观察到的共同特点很明显均与有序相

内的较大霍尔迁移率[图 3.1（b）]有关，与有序相内比较大的、正的磁电阻行为

 

图 3.1（a）在与电流方向垂直的不同磁场下电阻率 ρ(T)曲线，8 T 磁场下的磁电

阻 MR8T = (ρ8T – ρ0T)/ ρ0T和零场下电阻率的微分曲线，（b）霍尔迁移率
H

 随温度

的变化。 

Figure 3.1 (a) Electrical resistivity ρ(T) curves for different magntic field applied 

perpendicular to electrical current, the magnetoresistance MR8T = (ρ8T – ρ0T)/ ρ0T, and 

the derivative of ρ with respect to T for B = 0 T. (b)Temperature dependence of Hall 

mobility
H

 .  
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一致。从
0

T 到 80 K 的温度区间内，电阻率 ( ) T 比较好的符合半导体热激发模型，

拟合可以得到比较小的能隙 Eg = 46 K，与 NMR[61]和红外光谱[62]估算得到的值比

较接近。 

图 3.2 表示 CeRu2Al10 沿不同轴的磁化率  随温度变化的曲线[56]，其中磁场

为 1 T，易磁化轴与难磁化轴方向分别为 a 轴和 b 轴，显然各向异性比较大，这

与 c-f 杂化的各向异性有关。插图显示是磁化率倒数 1  随温度变化曲线，显然 a

轴和 c 轴方向比较好的符合居里外斯定律，b 轴方向明显的偏离居里外斯定律，

并且在 250 K 附近有一个比较凸的极小值，表明这个方向晶体场劈裂比较强，对

a 轴方向拟合可以得到有效磁矩 eff 约为 3.01 B
 ，理想 Ce 原子的有效磁矩为 2.54

B
 ，可以确定 Ru 在 CeRu2Al10 中并不表现出磁性，较大的有效磁矩可能与样品

存在一些其他磁性杂质有关，低温下磁化率的上翘可以进一步说明磁性杂质的存

在。在 27 K 处的尖峰表明在该温度下的相变可能是反铁磁相变，需要结合其他

实验给出更有说服力的证据。 

 

图 3.2 磁化率随温度变化曲线，插图代表磁化率倒数关于温度的曲线[56]。 

Figure 3.2 T dependence of magnetic susceptibility of CeRu2Al10. The inset shows  

the inverse magnetic susceptibility as a function of the temperature. [56] 
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图 3.3（a-c）表示 CeRu2Al10 在各个轴向的 M-H 曲线[56]。当磁场沿着 a 轴方

向时，M-H 曲线基本是线性的，并且几乎不受温度的影响。当磁场方向沿着 b 轴

时，M-H 曲线整体表现为比较凸的曲线，然而在比较高的温度下却表现出线性行

为，低温下比较凸的 M-H 曲线归因于可能存在一些磁性杂质。当磁场方向沿着

c 轴时，M-H 曲线非常的复杂，温度较高时，表现为随 H 线性增加行为，然而随

着温度降低到 2 K，可以在 4 T 左右发现一个转折点，M-H 曲线上的反常转折点

与变磁相变或者自旋翻转过程十分类似，可以将该点定义为 H*，代表 dM/dH（插

图）曲线上峰值的位置。H*附近的反常在 T = 10 K 时表现的最为突出，与 dM/dH

曲线一致，在 dM/dH 曲线中，T = 10 K 时，对应的峰值最高。磁场在 2 T 以下

时，M-H 基本表现为线性行为，意味着磁性杂质影响很小，温度对线性行为没有

明显影响。尽管 M-H 在磁场沿着 c 轴方向非常的异常，但是在 a 和 b 两个方向

 

图 3.3 沿各个轴向的 M-H 曲线，H*在图中用箭头指出，在（c）插图代表 dM /dH

随外磁场的变化[56]。 

Figure 3.3 M–H curves of CeRu2Al10 for different axes. H* is indicated by arrows. The 

inset of (c) expresses dM/dH for different temperatures. [56] 
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上并没有观察到异常，对于磁场沿着 a 轴方向时，在 1.4 K 将磁场一直增加到

14.5 T 也没有观察到反常现象，因此，这种反常现象属于 c 轴的特有性质。 

μSR 实验数据[57]比较支持在 CeRu2Al10 中存在长程的磁有序。一般情况下，

μ 介子的自旋驰豫过程与材料中的磁性有很大的关系，在磁有序相内，μ 介子的

自旋极化将会产生进动，进动的频率正比于有序的磁矩，在 CeRu2Al10 的有序温

度
0

T 以上时，μSR 谱[图 3.4（a）上图]可以用如下公式拟合 

( ) ( )exp( )0   KT
z z bckG t A G t t A                              （3.1） 

 

图 3.4（a）上图表示在 30 K 时 μ介子的退极化谱，实线是利用最小二乘法用方程（3.1）

拟合得到，下图表示在相变温度以下[T = 1.4（蓝色）、10.8（红色）和 23.0 K（黑色）] 

μ介子的退极化谱，插图表示在 2 μS 以下的放大图。（b）上图和下图分别表示内磁场

和 μ介子的退极化率随温度变化的曲线[57]。 

Figure 3.4 (a) The muon depolarization spectrum at 30 K (upper graph). The line shows a least-

squares fit to the data by Eq. (3.1). The muon depolarization spectra (lower graph) of different 

temperatures [namely, 1.4 K (blue) squares, 10.8 K (red) triangles, and 23.0 K (black) circles]. 

The same data at shorter times (inset). (b) The internal field (upper graph) and the muon 

depolarization rate (lower graph) as a fuction of temperature. [57] 
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这里 ( )KT
zG t 代表原子核磁矩对 μ 介子散射形成的退极化谱，是驰豫速率，与

电子自旋涨落的动力学过程有关。在相变温度附近，有略微的增加，但是，

几乎不随温度变化。的增加表明系统进入一个磁有序相，随着温度的降低，μSR

谱清晰地展现出相干振荡的存在，下图以及插图中的数据表明至少存在两种频率

的振荡，可以很好地使用下面公式拟合，如图 3.4（a）下图所示 

, ,exp( ) cos( ) exp( )( )
2

2 2

1

2    


     o i i i r i i
i

z bckA t B t A tG t A        （3.2） 

这里 iB 指内磁场， i 指退极化速率，i 指沿 z 轴方向的自旋涨落，代表振荡的

相位， bckA 代表背底信号，由相变温度以上的谱来决定，对于所有的拟合都是固

定的。图 3.4（b）表示内场和退极化速率随温度变化曲线。这些结果清晰地指出

在 27 K 以下，μSR 谱中存在明显的进动，进一步，通过检测振荡部分的振幅，

可以推论出样品完全地磁有序化。在 27 K 以下，两个频率对应的内场都迅速的

增加，随后在 20 K 左右存在一个凸峰，5 到 12 K 之间存在一个平台，在 5 K 以

下，又观察到明显的下降。类似于内场，退极化率在 20 K 附近也存在一个较宽

的峰，非常有趣的是在 12 K 附近观察到一个尖峰，与（101）中子散射磁场峰的

积分强度随温度的变化特点（图 3.5）比较一致，可能存在一个额外的相变。 

在相变温度 0T 以上，中子粉末散射图像与 Cmcm 的对称性一致[57]。通过精

修数据的分析，可以得到 30 K 的晶格参数为 9 1322.a Å， 10 2906.b Å和

9 1948.c Å。在 0T 以下，出现了沿着 K =（1，0，0）传播方向一系列新的反

射，这些反射只出现在动量转移（Q）比较小的区域，在高 Q 区域没有观察到明

显的变化。通过对比 1.5 K 和 30 K 散射图像的差别，可以在 d spacing > 3Å区域

得到 7 个峰，如图 3.5（b）所示。在低 Q 区域随着温度的降低，背底信号也在逐

渐降低，与相变温度 0T 以下出现的超晶格反射一致，在超晶格散射峰（101）和

背底信号的积分强度随温度变化的图像中，表现地更为明显，如图 3.5（a）左图

所示。对中子散射数据进行仔细分析可以得到在 1.5 K Ce 原子的有效磁矩约为

0.34 B
 ，可能的磁矩排布如图 3.5（c）所示，一般情况下，这么小的有效磁矩很

难形成这么高温度的相变，需要进一步分析。在 12 K 出现的异常表明可能存在
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另一个相变，需要对单晶样品进行仔细测量来确认这一点，另外，在 μSR 结果中

也存在类似的异常。 

    在 0T 处相变的机制存在另一种解释，在各种文献中经常提到：Ce 原子形成

二聚体，在 0T 处发生自旋皮尔斯相变[56]，形成一种自旋单态，打开自旋能隙的同

时伴随着结构的略微变化。中子实验并不支持这种模型，首先，定性地，这种超

 

  

图 3.5（a）左图表示沿（101）反射的积分强度以及背底信号随温度变化的曲线。

右图表示在 1.5 K 和 13 K 低 Q 值的区域散射图像的收集。（b）在 1.5 K 下，中

子粉末散射图像的 Rietveld 精修，插图表示单纯磁性散射的精修数据，通过对

比 1.5 K 和 13 K 的数据得到。（c）沿 bc 面投影的磁性结构示意图[57]。 

Figure 3.5 (a) Temperature dependences of integrated intensity of the (101) reflection 

and the background (left panel). A low-Q region of two diffraction patterns collected 

at T = 1.5 K and T = 30 K (right panel). (b) Rietveld refinement of the neutron powder-

diffraction pattern at 1.5 K. The inset indicates the refinement of the pure magnetic 

scattering, obtained by taking the difference between data sets at 1.5 and 30 K. (c)The 

schematic magnetic structure of CeRu2Al10 projected onto the (bc) plane. [57] 
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晶格在中子散射中一般会出现高动量转移的峰，并且不会受到磁性结构因子的影

响，另外，在低温下，强度不会受到高温参数影响而衰减。第二，定量的分析可

以排除晶格畸变，在具有 Y 对称性点的晶系中，能够符合实验观察到的超晶格

反射只有 Pmmn，关于这个对称性不约束的精修是不稳定的，因此，需要引入对

称性的原子位置偏移。对于晶胞里面的原子（Ce，Ru 和 Al），关于Y
4

对称性，

总共有 11 种模可以作为从 Cmcm 转变到 Pmmn 偏移相变的序参量。在精修过程

中，尝试独立地引入或者联合引入几种模，然而，却不能对实验观察到的超晶格

峰给出合理的解释，可以排除自旋皮尔斯相变这种机制，当然，也要考虑测量精

细程度的影响，因此，还需要分辨率更高的中子散射实验来验证这一点。 

3.3 实验结果与讨论	

我们主要讨论 CeRu2Al10 在磁场下的热输运，专门研究有序相温度以下热导

率上出现额外的峰在外加磁场下的抑制行为，这点与典型的重费米子化合物

URu2Si2 十分类似，在温度 Th = 17.5 K 处进入隐藏序[64, 65]，在相变温度 Th 以下，

热导率的增加主要归因于相关散射中心的冻结，然而，考虑相变以下热导率随磁

场比较强依赖关系，这种看法是有问题的。与此同时，很多关于声子动力学的实

验逐渐地展开，例如，非弹性 X 射线测量[66]，实验结果表明声学声子的色散关

系和寿命在进入隐藏序前后并没有发生明显的变化，显然，将相变温度 Th 以下

热导率的增加归因于声子是不合适的。我们得到的 CeRu2Al10 热导率在磁场下行

为与 URu2Si2 的行为非常的相似，但是我们认为相变温度以下磁性热激发是诱导

热导率增加的主要原因。除了热输运以外，电阻、热电势和能斯特系数行为也与

URu2Si2 十分类似，它们在相变前后的不同特征都可以归结于相变前后异常不同

的电荷动力学过程。 

 CeRu2Al10 热导率在磁场下的行为	

图 3.6 表示在不同磁场下 CeRu2Al10 热导率随温度变化曲线。在 20 K 和 50 

K 分别存在两个峰，刚好被 T0 处比较尖锐的谷分离，这些特点已经在多晶和单

晶的数据中报道过[54, 67]，在 CeOs2Al10 中也有类似的行为[68]。不考虑磁性贡献的

情况下，热导率可以写成声子热导率和电子热导率之和，κ = κe + κph。电子热导
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率可以简单地由 Wiedemann-Franz（WF）定律推算出，κeρ/T = L0，L0 称为洛伦兹

常数，可以表达为
2

2 8 -2
0 2 44 10 W Ω K

3 2
( ) .

   Bk
L 。由于 CeRu2Al10 的电阻

比较大，在 100 K 以下推算的电子热导率可以忽略不计，对于相变以下比较复杂

的热导率起源，可以完全排除电子部分的影响。 

为了解释 κ(T)曲线上双峰结构的起源，先研究非磁性对应化合物 LaRu2Al10

的热导率是很有必要的，扣除电子部分而得到的声子热导率 κph(T)，如图 3.6 所

示，CeRu2Al10 总的热导率与 LaRu2Al10 扣除电子部分声子热导率行为十分类似，

都在 40-50 K 存在一个峰值，这是晶体中声子热导率曲线的一般特征。另外，作

为对比，单晶 CeFe2Al10 热导率曲线（沿着 a 轴方向[69]）也展示在图 3.6 中，由

 

图 3.6 在不同磁场下热导率随温度的变化。实线代表非磁性类似化合物 LaRu2Al10

的声子热导率，点线代表单晶 CeFe2Al10沿着热导率最大方向（a 轴）的热导率，虚

线代表不考虑相变温度以下额外热导率贡献，外推得到的 CeRu2Al10 热导率。在磁

场下，额外的热导率将会被抑制。 

Figure 3.6 Thermal conductivity κ(T) measured in different magnetic fields. The solid line 

represents the phononic thermal conductivity κph of the nonmagnetic analog LaRu2Al10 

and the dotted curve κ(T) of single-crystalline CeFe2Al10 along the most heat-conductive 

direction (a axis). The dashed curve at temperatures below T0 is an extrapolation of the 

measured κ for CeRu2Al10, ignoring the excess contribution below T0 and following 

essentially the same T dependence of κph of LaRu2Al10. By applying magnetic field, the 

excess heat conductance below T0 is significantly reduced. 
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于电子与局域 f电子之间比较强的杂化作用，形成了非磁性的半导体基态，因此，

热导率主要由声子热导率来贡献，与 LaRu2Al10 的声子热导率非常类似，值稍微

偏小一点。这些特点表明在 CeRu2Al10 中 50 K 热导率峰值主要是由声子导致的，

然而，相变温度以下的峰存在着其他机制。在相变温度以下，CeRu2Al10 声子部

分热导率可以认为与 LaRu2Al10 声子部分热导率随温度的变化关系类似，可以将

CeRu2Al10 的声子热导率从相变温度 T0 外推到 2 K（图 3.6 中的虚线），在 T0 以

下多余的热导率标记为 κm，通过热导率的测量值与估算的声子热导率做差得到，

如图 3.7 所示，相比声子热导率，κm的贡献是不能忽略的。 

通过外磁场，可以进一步证明 κm 起源于奇异的磁性相变而非晶格地畸变。

当 T > T0 时，κm 几乎不随磁场变化，当进入有序相后，κm 受到磁场比较强的抑

制作用。通过零场下热导率与磁场下热导率的差值，Δκ = κ0T − κB，可以清楚地

将磁场的抑制作用展现出来，如图 3.7 所示。在 T0 以下 Δκ的突然增加以及较强

 

图 3.7 在有序相内额外热导率 κm 以及零场下热导率与磁场下热导率的差值，Δκ = 

κ0T − κB，随温度变化曲线，这里 Δκ只出现在有序相内并且与磁场有密切关系。 

Figure 3.7 The excess thermal conductivity κm in the ordered phase and its suppression in 

magnetic field, denoted as the difference of thermal conductivity measured in zero and 

applied magnetic fields, i.e., Δκ = κ0T − κB. Note the appearance of nonzero Δκ in only the 

ordered phase and its strong field dependence. 
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的磁场依赖关系指明两点：（i）Δκ与 T0 处的相变有紧密的联系，（ii）与 κm有

关的载热子起源于磁性或者与磁激发存在比较强的耦合。换句话说，在有序相内

磁激发对于热输运起到十分重要的作用，在 T0 以下，纯粹的声子贡献是不可能。

由于磁场的敏感性，结构相变或者畸变也是排除在外的。 

就像前文提到，我们关于 CeRu2Al10 热导率数据 κ(T)与 URu2Si2 行为十分类

似：在 URu2Si2 隐藏序相内，热导率额外的增加同样受到磁场的抑制作用[60, 61] ，

如图 3.8 所示。当 T > Th 时，κ(T)对外磁场十分不敏感，与 CeRu2Al10 中的现象一

致。在 Th 以下过量的热导率归结于声子散射中心突然大量的冻结[61]，一直存在

争论，并没有达成共识。最近，URu2Si2 非弹性 X 射线散射实验表明在进入隐藏

序前后声学声子的模式并没有发生明显变化[62]，可以推论尽管该体系有效磁矩

 

图 3.8（a）U(Ru1-xSix)2的热导率曲线 κ(T)，（b）URu2Si2沿 a 轴（虚线）和 c 轴（封

闭的方形）的热导率曲线 κ(T)[61]。 

Figure 3.8 (a) The κ(T) curves of U(Ru1-xSix)2. (b) The κ(T) curves of pure URu2Si2 with 

heat (Q) applied along the a axis (dashed line) and the c axis (closed squares). [61] 
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非常小，声子对热导率的贡献仍然不如低温下的磁性激发贡献大。作为对比，假

设额外的热导率是由于与声子相关的自旋晶格散射[70]的冻结导致的，一般情况

下，相关的自旋波和涨落会受到磁场的抑制作用，这样会减少自旋晶格的散射，

相应地额外热导率会随着磁场的增加而增加，这与实验结果相矛盾。我们关于磁

性激发是 κm起源的推理也被 URu2Si2 的中子散射实验[71]所支持，如图 3.9 所示，

尽管在隐藏序相内反铁磁有效磁矩非常小（0.02 μB），布里渊区内的低能磁激发

仍然能观察到。我们关于 CeRu2Al10 磁场下热导率的数据也支持相同的结论，低

温下 κm 主要由反铁磁自旋波贡献。对于绝缘自旋体系，自旋波的物理图像已经

被很好地建立，磁有序相内额外的热导率可以作为磁激发非常有效的探测工具

[72]。按照这个思路，CeRu2Al10 和 URu2Si2 中较大的 κm显然要归因于他们在有序

相内具有较低的载流子浓度，从而自旋波能够表现出来。然而，在这两种化合物

中，非常小的磁矩却能产生较大的 κm原因仍然是未知的。 

上文的讨论建立在自旋波作为载热子而非散射物质的前提上，考虑在进入低

温有序相内热导率突然的增加，这是很有道理的。同时，我们需要指出就热导率

随外磁场的降低而言，声子对于额外热导率 κm 的贡献仍然不能完全排除。在某

些特定的情况下，例如，磁场诱导的磁性不稳定态[73]或者经历声子和磁性激发的

共振散射[74]，在相关的磁性区域内声子热导率也会受到磁场的抑制。需要展开更

 

图 3.9（a）在 IN12 中，在 Q0 = (1, 0, 0)处 ω的扫描磁场峰，（b）在 IN22 中，在 Q0 

= (1, 0, 0)处 ω的扫描磁场峰，插图表示比较弱的原子核峰（1, 0, 1）[71]。 

Figure 3.9 (a) ω-scan of the magnetic peak at Q0 = (1, 0, 0) on IN12. (b) ω-scan of the 

magnetic peak at Q0 = (1, 0, 0) on IN22. In inset comparison with the weak nuclear peak 

(1,0,1). [71] 
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深入的实验和理论工作，来确定这个思路是否能部分地解释 T0 以下 Δκ对磁场的

依赖关系。 

 CeRu2Al10 热电势与能斯特系数在磁场下的行为	

图 3.10表示CeRu2Al10在不同磁场下热电势曲线 S(T)和能斯特系数曲线 ν(T)。

在零场下，热电势 S(T)曲线在 7 K 和 180 K 分别存在一个凸峰，刚好被 22 K 处

一个尖锐的峰分隔开。另一方面，在进入有序相之后，│ν(T)│迅速增加两个数量

级。不考虑 22 K 处尖峰，在重费米子化合物中，可以在热电势曲线 S(T)经常观

察到双峰结构，例如 CeRu2Si2
[75]，反映了近藤效应在晶体场效应下不同的行为，

在正交晶系的晶体场中，CeRu2Al10 的第一个激发双重态大概比基态能量高 30 

meV，与热电势曲线 S(T)高温峰的温度比较一致。在相变前后，载流子浓度大概

变化了两个数量级[54]，热电势 S(T)的值却没有发生数量级的变化，在 URu2Si2 中

也存在类似的情况[77]。对于近藤体系，这种现象是很正常的，因为热电势主要由

近藤散射主导，费米面态密度对其影响不大[78]。当外磁场存在时，S(T)在 20 K 以

下的值随着磁场的增加而降低，但是在高温没有明显的变化，如图 3.10（a）中

的插图所示。在极大值对应的温度之下，S(T)接近线性行为，在零场下的斜率可

以表达为 S/T = 4.8 μV/K2，同时，有序相内电子低温比热[55]系数 γ = 24.5 mJ/mol 

 

图 3.10（a）CeRu2Al10 在不同磁场下热电势 S(T)随温度变化曲线，图中的 ρ(T)曲线

是为了强调在 22 K 处的峰相似性，插图为磁热电势，ΔS = S0T- S8T，（b）在不同磁

场下能斯特系数-ν(T)随温度变化的曲线。 

Figure 3.10 (a) Thermopower S(T) measured in different magnetic fields for CeRu2Al10. 

The curve of ρ(T) is also shown in order to highlight the similarity of the sharp peak at 22 

K in both S(T) and ρ(T). Inset: The magnetothermopower defined ΔS = S8T − S0T. (b) Nernst 

coefficient ν measured in different fields shown as −ν vs T. 
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K-2，定义 q = S/γT = 18.8。对于 URu2Si2，同样可以得到 q = 4.5 [79]，一般重费米

子金属 q 值约为 1，可能与它们在有序相内低载流子浓度有关。 

  热电势 S(T)曲线在 22 K 峰与在该温度范围内迅速增加的 μH(T)和 ν(T)有很密

切的关系。由于 22 K 的峰几乎不随磁场变化，所以不能归结于与自旋波有关的

磁振子曳引效应。在 2015 年，我们论证在电子型掺杂的 CoSb3 中，巨大的热电

势起源于迁移率随温度的剧烈变化[63]。CeRu2Al10 正是这种情况，在相变温度以

下，迁移率的迅速变化，导致热电势曲线 S(T)曲线在 22 K 处出现一个峰，可以

定性地用 dμH/dT 描述。在相变温度 Th 之下，URu2Si2 的热电势绝对值│S(T)│也

迅速增加[77]，如图 3.11（a）所示，可能部分地起源于 ( )
H
T 随温度的迅速变化，

施加外磁场之后，在 Th 之下，热电势 S(T)曲线上也出现双峰结构，与 CeRu2Al10

的情况十分类似。 

  在相变温度 T0以下，CeRu2Al10的能斯特系数│ν(T)│迅速增加了两个数量级，

URu2Si2 同样表现出类似的行为[77, 80]，如图 3.11（b）所示，这个现象值得我们进

一步研究。在玻尔兹曼理论框架下，较大的能斯特信号起源于较大的迁移率：在

一级近似下，ν ∝ kBTμH/εF，kB是玻尔兹曼常数，εF是费米能量，然而，能斯特

信号的微观机制却不是那么直观。对于 URu2Si2，较大的能斯特响应可能与手性

或者贝利相的涨落有关，它们与超导序参量的时间反演对称性的破坏有着密切的

联系[80]。最后需要指出两个化合物除了在输运性质上比较类似，其他性质也比较

 

图 3.11（a）URu2Si2在不同磁场下热电势 S(T)随温度变化的曲线（b）在不同磁

场下能斯特系数 ν(T)随温度变化的曲 [77]。 

Figure 3.11 (a) The S(T) curve of URu2Si2 for different magnetic fields. (b) ν(T) as a 

fuction of temperature for different magnetic fields. [77] 
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相像，例如，光电导，在一个能隙结构中出现比较神秘的电荷激发峰[62]，在

NQR/NMR 谱中，存在比较类似的自旋晶格驰豫速率[61]。 

3.4 总结	

我们研究了重费米子半导体化合物 CeRu2Al10 在磁场下的各种性质，当温度

降低到有序相变温度 T0 = 27 K 时，CeRu2Al10 的电荷动力学过程将会产生剧烈的

变化，这对电荷输运与热电输运产生深远的影响，电荷迁移率行为非常的不同，

在 ( ) T 和 ( )S T 曲线上都出现了额外的峰，能斯特系数 ( ) T 在相变温度以下迅速

增加。最为重要地，在有序相内，热导率上额外的增加可以归因于低能的磁性激

发，并且会受到磁场的抑制，这点和 URu2Si2 中的隐藏序很类似。在相变温度 T0

以上，CeRu2Al10 的性质与传统的近藤半导体行为比较一致，但是，它却在比较

高的温度下形成磁有序，并且有效磁矩非常小，让人难以置信，就像 URu2Si2 中

的隐藏序相一样，非常微弱的反铁磁磁矩很难构成 Th 之下的序参量，然而却可

以强烈地影响有序相的热导率等热输运行为。同样地，在 CeRu2Al10 中，也存在

类似的矛盾，迫切需要进一步的研究。
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第	4	章 重费米子半金属 CeRu4Sn6在压力下的行为	

近些年，拓扑在凝聚态物理中发展十分迅速，拓扑绝缘体、外尔半金属等相

继被发现，但主要集中在非关联体系。最近，近藤绝缘体 SmB6 由于其能带上非

平庸的拓扑结构，引起了广泛的关注，后续研究证明其确实是强关联拓扑绝缘体。

沿着这个思路，在具有非中心对称结构的重费米子半导体材料中是否存在拓扑特

征，值得深入的研究。 

4.1 研究背景	

近藤绝缘体，又称重费米子半导体，是一类具有能隙的近藤格子化合物，能

隙是由局域 f 电子与传导电子的杂化形成。关联所产生重整化的能隙，将会产生

各种各样的反常物理性质，可以在光电导[81]、热电输运[82]等性质中观察到，重费

米子半导体的典型材料有 SmB6
[83]和 Ce3Bi4Pt3

[84]等。在某些情况下，能隙具有很

强的各向异性或者只是一个赝能隙，例如 CeNiSn[85]，称为重费米子半金属更合

适。不同于众多的重费米子金属，重费米子半导体材料非常稀少，关于重费米子

半导体或者半金属的研究非常不充分。另一方面，由于重费米子体系能量尺度非

常低，能带结构非常容易受到外界环境的调控，能隙很容易被破坏。相比重费米

子体系传统的量子临界研究，重费米子半导体或者半金属在外界环境（压力和磁

场）下行为研究也是十分具有意义的，是重费米子体系中强关联效应的重要体现。 

最近，重费米子半导体或者半金属中存在强自旋轨道耦合导致的非平庸拓扑

能带，引起了物理学家的关注。顺着这个思路，研究者发现 CeRu4Sn6 满足这个

标准，非平庸的拓扑性质来源于 4f 和 5d 能带的翻转，由于材料本身缺少对称中

心，理论研究表明在准粒子能带费米面附近存在两种类型的外尔点[86]。由于重费

米子体系准粒子的能带对于外界条件（压力和磁场）比较敏感，改变外界条件可

以得到不同的能带结构，这会对材料的拓扑性质有显著影响，为调控材料的拓扑

性质提供一个很好的研究平台。 

我们利用 Pb 做助熔剂成功地制备出高质量的 CeRu4Sn6 单晶，并且研究它在

静水压下的输运性质，作为参考，同时测量了化学掺杂多晶材料的输运性质。 
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4.2 CeRu4Sn6的结构与基本性质	

CeRu4Sn6 属于中心非对称的长方晶系，空间群为 42I m。随着温度的降低，

电阻率 ( )  一直单调增加直到 T ≈ 20 K，最早由 Das 和 Sampathkumaran 在多晶

样品中观察到这个现象[87]，它的非磁性类似化合物 LaRu4Sn6 则表现出正常的金

属行为。最近，利用密度泛函与动态平均场理论结合的方法[88, 89]或者 Gutzwiller

方法[86]计算 CeRu4Sn6 能带结构，结果表明在 Ce-4f 与 Ru-4d 能带之间存在一个

有限的直接杂化能隙，然而，在费米能级上仍然存在一部分态密度。 

随后，关于 CeRu4Sn6 磁学、输运和热力学性质的研究揭示了该化合物更多

的细节性质[90, 91]。在 100 K 以上，磁化率 χ(T)曲线比较符合居里外斯定律，说明

Ce 原子局域磁矩比较稳定，价态为 3 价。在典型的重费米子半导体中，磁化率

χ(T)曲线一般会存在一个极大值，意味着自旋能隙的打开，但是在 CeRu4Sn6 中没

有观察到相应的磁化率峰，可能由于大量剩余的 in-gap 态存在，比热的数据支持

这个推测，在极低温下，电子比热系数 γ将达到 600 mJ/mol K-2 [91]，这么大的电

子比热系数原则上属于典型的重费米子金属行为[92]，然而，从 X 射线吸收谱估

算出 CeRu4Sn6 的近藤温度 TK ≈ 170 K 偏高 [93]。 

单晶 CeRu4Sn6 利用 Pb 做助熔剂制备，得到的单晶尺寸比较小但具有明显的

的单晶面，最大的尺寸达到 0.5 mm，如图 4.1（a）所示，能量分散的 X 射线谱 
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图 4.1（a）CeRu4Sn6 单晶 X 射线衍射图，插图是典型的单晶图片，（b）CeRu4(Sn1-

xGex)6多晶 X 射线衍射图，（c）多晶晶格参数随着掺杂浓度 x 变化图。 

Figure 4.1 (a) X-ray diffraction from the single crystalline CeRu4Sn6. Inset shows the 

photograph of a typical single crystal. (b) X-ray diffraction of the polycrystalline 

CeRu4(Sn1−xGex)6 with different x values. (c) Lattice constants a and c as a function of x. 
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确定单晶中元素比例基本符合 1 : 4 : 6，单晶 X 射线衍射（XRD）图表明样品的

结晶性很好。几篇已发表的工作所用的单晶是利用光学浮区炉生长得到，由于 Ru

的熔点比 Sn 的沸点高，不存在很好的共熔温度，所以利用光学浮区炉也很难将

样品长大。多晶样品 CeRu4(Sn1-xGex)6 利用电弧熔炼方法得到，利用 Ge 部分的替

代 Sn，由于 Ge 原子半径比 Sn 原子半径小，Ge 掺杂相当于进行压力实验。多晶

XRD 如图 4.1（b）所示，其中存在些杂峰[87, 90]，属于 Ce3Ru4Sn13。由于 CeRu4Ge6

并不存在，所以 Ge 只能部分掺杂，上限大概在 15%左右，已经开始出现其他杂

峰。多晶 CeRu4(Sn1-xGex)6 晶格参数随着掺杂浓度变化如图 4.1（c）所示，就像

我们考虑那样，晶格参数随着掺杂比例降低，表现出正的化学压力。 

在常压下，CeRu4Sn6 沿着 c 轴方向电阻率在不同磁场下随着温度变化曲线

如图 4.2 所示，从 30 K 到室温，电阻率曲线在对数坐标中比较接近直线，表明

可能是近藤散射导致的，但是，在一般情况下，传统的重费米子金属电阻率没有

那么高，另一种可能原因是存在一个能隙，通过阿伦尼乌斯热激发公式拟合可以

得到能隙约为 134 K，与常规的重费米子半导体比较一致。随后在 12 K 附近有

一个极大值，电阻率开始降低，在重费米子化合物中这是非常常见的现象，电阻

上的极大值一般归结为晶体场效应或者近藤相干散射，比较难于区分两种作用究
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图 4.2 CeRu4Sn6 沿着 c 轴方向电阻率在不同磁场下随着温度变化曲线，插图表示在

80 mK 电阻率随磁场的变化。 

Figure 4.2 The ρ(T) curves of c axis of CeRu4Sn6 with magnetic applied along the a axis. 

Inset shows the magnetoresisitance at 80 mK. 
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竟谁占主导地位。随着温度进一步降低，在 1.5 K 处电阻率又开始增加，表明可

能在低温下重新打开了一个能隙，最后在 0.13 K 附近电阻开始饱和，产生一个

电阻平台，这与 SmB6 十分类似，但是电阻率的变化并没有 SmB6 那么明显，低

温下的电阻平台一般归结为拓扑保护或者存在 in-gap 态，使得电阻率在低温下

没有发散。不同磁场下的电阻率行为基本一致，在高温下，电阻率对磁场非常不

敏感，几乎不随磁场变化，在低温下，电阻率先降低在增加，极低温 80 mK 的电

阻率随磁场变化如 4.2 插图所示，这与常规的半导体磁电阻行为非常不同，常规

的半导体在磁场下一般表现为正的磁电阻随后饱和，但这里却是先降低在增加，

这与重费米子半导体的特点有关，由于能隙非常小，在赛曼劈裂下，会导致能隙

降低，能隙完全消失后就表现为正常的磁电阻行为。 

多晶比热数据如图 4.3 所示[92]，主要的特点是 C/T 在 5 K 附近存在一个极小

值，随着温度进一步降低，C/T 一直到 0.3 K 都表现出对数发散的行为，而对数

发散行为是非费米液体行为的典型特征，非费米液体行为一般出现在量子临界附

近，我们将温度降低到 0.08 K，在交流磁化率测量上并没有发现任何磁性相变，

表明 CeRu4Sn6 很有可能处于量子临界点附近。在磁场下，C/T 曲线上出现了一

个凸峰，并且随着磁场的增加向高温移动，可能与赛曼劈裂导致的肖特基比热有

 

图 4.3 CeRu4Sn6比热 C/T 在不同磁场下随温度变化曲线，LaRu4Sn6的比热数据作为

对比用空心方块表示，插图表示 C/T 随 T2变化曲线[92]。 

Figure 4.3 The electronic specific heat C/T of CeRu4Sn6 as a fuction of temperature for 

different fields. C/T data for the non-f-electron counterpart LaRu4Sn6 are indicated by 

open squares. The inset shows C/T versus T2. [92] 
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关。插图表示的是 CeRu4Sn6 与 LaRu4Sn6 的电子比热系数，可以看到金属材料

LaRu4Sn6 的拟合得到电子比热系数明显比重费米子半金属 CeRu4Sn6 的电子比热

系数大，与 Ce3Bi4Pt3 的情况比较类似[94]。 

CeRu4Sn6 磁化率 χ(T)随温度变化曲线[91]如图 4.4（a）所示，在低温下，磁化

率随着温度的降低对数增加，最简单的理解是 CeRu4Sn6 处于量子临界点附近，

考虑其半导体特点，另一种可能的解释存在一些磁性 in-gap 剩余态，与比热和电

阻行为比较一致。在 50 K 以上，磁化率基本符合居里外斯定律，拟合得到有效

磁矩 μeff = 2.41 μB，比理想 Ce3+有效磁矩 2.54 μB略低一些，表明 f 电子在高温下

具有很好的局域性。在 50 K 以下，由于晶体场效应，磁化率开始偏离居里外斯

定律，并且没有观察到近藤绝缘体中常见的峰。在 20 K 以上，磁化率几乎不随

磁场发生变化，在 20 K 以下，磁化率随着磁场增加而略微减小。作为对比，

LaRu4Sn6 磁化率几乎不随温度变化，表现出典型的泡利顺磁性。M-H 曲线如图

4.4（b）所示，在 2 K 和 14 T 条件下，尽管 M 没有饱和，但是 M 只有 0.2 μB左

右，大约只占理想 Ce3+有效磁矩 9.3%比例。 

4.3 CeRu4Sn6 的能带计算	

CeRu4Sn6 的能带结构如图 4.5 所示[86]，图（a）通过 GGA+SOC 方法计算得

到，由于导带与价带之间存在少量交叠，表明 CeRu4Sn6 属于半金属。只依据 GGA 

方法，在布里渊区全空间都存在直接能隙。考虑 f 电子之间存在很强排斥作用，

 

图 4.4（a）CeRu4Sn6在不同磁场下磁化率随着温度变化曲线，（b）不同温度下的 M-

H 曲线[91]。 

Figure 4.4 (a) Temperature dependence of magnetic susuceptibility χ(T) of CeRu4Sn6 for 

different magnetic fields. (b) Magnetization isotherms. [91] 
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具有 4f 特征的准粒子能带在特征温度以下会发生比较强的重整化，f 电子开始相

干地运动。为了得到重整化的能带，利用 LDA+Gutzwiller 方法进行能带计算，

如图 4.5（b）所示，相比 GGA 能带结构，主要有两点不同：第一，4f 总的带宽

度被压缩了 50%；第二，4f 轨道的分裂程度增加。基态原子的电子态如图 4.7（d）

所示，每个 4f 轨道的平均占据数为 0.9，这与最近的 X 射线吸收谱实验结果（0.95）

比较一致。 

由于缺少对称中心，所有准粒子的能带都是非简并的，并且不存在时间反演

不变的 k 点。点群对称性指出 5 2 1 2;  zJ J 与在费米面附近的 4 d 态的

杂化将会沿着高对称的线打开能隙，就像图 4.5（b）所示的一样。在一般的 k 点，

 

图 4.5 （a）利用 GGA + SOC 方法（实线）和 Wannier + SOC 方法（虚线）得到的

CeRu4Sn6 能带。（b）LDA+Gutzwiller 方法得到的重整化能带。插图显示的能隙为

1.5meV，零能系的外尔点存在附近[86]。 

Figure 4.5 (a) GGA + SOC (solid line) and Wannier + SOC (dashed line) band structure of 

CeRu4Sn6. (b) LDA + Gutzwiller band structure of CeRu4Sn6. The inset shows the gap Δ = 

1.5 meV. A zero gap Weyl point exists nearby. [86] 

 

图 4.6 CeRu4Sn6中八对外尔点在布里渊区内的分布[86]。 

Figure 4.6 Spatial distribution of the eight pairs of WPs in the BZ of CeRu4Sn6. [86] 
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由于不具有对称性所以无法保护无能隙的节点，但是，在三维情况下，在能带之

间会出现偶然的简并，将会产生外尔点（WPs）。WPs 是一种具有正的或者负的

手性磁单极子，由所占据能带中的贝利曲率得到，符合高斯定律。沿着布里渊区

内闭合空间的贝利曲率积分可以得到该空间内所有 WPs 的手性之和，可以帮助

我们迅速确定 WP 的存在，如图 4.6 所示。 

WPs 的总数目以及位置对于能带的结构非常敏感，能带上较小的变化将会

引起 WPs 的巨大变化。而重费米子体系能带能量比较低，非常容易受到外界环 

境的影响，因此，通过数值计算检测重费米子外尔点对于微弱不确定性的顽强性

十分具有意义。相比相互作用参量的变化，准粒子能带对于双占据势能非常敏感，

与铈离子的价态直接相关。能带特征随着铈离子电子数目变化如图 4.7（c）所示，，

可以看到重费米子外尔态非常稳定，当 nf > 0.87 时，一直处于重费米子外尔态，

 

图 4.7（a）CeRu4Sn6的 J = 5/2, Jz = ±1/2, ±3/2, ±5/2 轨道占据情况，（b）J = 5/2 轨

道准粒子谱重，（c）CeRu4Sn6随着 f 轨道电子占据数变化的相图，（d）nf = 0.9 时

的 f 电子分布[86]。 

Figure 4.7 The occupation of J = 5/2, Jz = ±1/2, ±3/2, ±5/2 orbitals. (b) The quasiparticle 

weights of J = 5/2. (c) Phase diagram of CeRu4Sn6 of nf. (d) The histogram of the atomic 

configurations for the case of nf = 0.9. [86] 
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对于物理占据态 nf = 0.9 时，CeRu4Sn6 中存在 8 对外尔点，当 nf > 0.92 时，外尔

点增加到 12 对。 

4.4 实验结果与分析	

 CeRu4Sn6 在压力下的行为	

不同压力下 CeRu4Sn6 单晶电阻率 ρ(T)随温度的变化曲线，如图 4.8 所示，最

高压力达到 22.9 kbar，电流方向沿着 c 轴。根据之前常压下的工作[95]，c 轴方向

电阻率比 a 轴方向小一些，大概只有 a 轴方向的一半。可以从图 4.8 中观察到几

个明显特征：（i）随着压力增加电阻率整体都在增加；（ii）在所有的压力中，

电阻率随温度降低而增加可以分成两个温度区间，从室温到大约 20 K 和从 2 K

到大约 0.3 K；（iii）在所有的压力下，电阻率在极低温下（0.3 K 以下）达到饱

和变成一个平台。电阻率随着压力增加而增加的行为与常规重费米子金属明显不

同，一般情况下，随着压力的增加，近藤相干散射会增强，导致电阻率下降，就

像在 CePd3 中观察到的一样[96]。 

 

图 4.8 不同压力下 CeRu4Sn6 单晶电阻率随温度的变化曲线，电流方向沿着 c 轴，

压力最高到 22.9 kbar。 

Figure 4.8 Electrical resistivity ρ(T) measured with current applied along c axis at various 

pressures from P = 1 bar to 22.9 kbar. 
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按照之前将高温电阻率解释为热激发行为的思路[95]，利用阿伦尼乌斯公式

0 g Bexp[ (2 )]( )  E k TT ，来描述 T > 120 K 的电阻率行为，在这个温度范围内

拟合得到的能隙 Eg1 随压力的变化如图 4.9（a）所示。典型的 Inρ vs. 1/T 曲线如

插图所示。常压下电阻率拟合得到的能隙约为 134 K，与之前的能带计算比较一

致[86]，是多晶样品的两倍[86, 90, 91, 97]。类似地，我们利用阿伦尼乌斯公式对于 T < 

2 K 的数据进行拟合，准线性的曲线 Inρ vs. 1/T 如图 4.9（b）插图所示，常压下

的能隙 Eg2 大约只有 0.1 K，在最高压力 22.9 kbar 下，能隙大约增大了 8 倍，这

么小的能隙并不能从能带计算中得到。双能隙行为在 SmB6 中也有报道[98]，可能

是由于 4f 轨道晶体场劈裂导致的，4f 轨道的多重态与传导电子之间在不同的能

量范围杂化，将产生多重的近藤能隙。这里应该指出有篇关于 CeRu4Sn6 多晶静

水压实验文章报道[99]：随着压力的增加能隙不是单调变化，并且在单晶电阻率上

观察到的肩膀结构也不存在。 

 

电阻率 2 K 以下的上升以及 0.3 K 以下的电阻率平台对于压力非常不敏感，

结合整体电阻率随着压力增加而增加的行为，表明这是由于能隙增加导致，并非

in-gap 态降低。能隙随着压力的增加而增加的现象并不少见，在其他重费米子化

合物中也出现过，例如 Ce3Bi4Pt3
[84]，杂化能隙与单粒子近藤温度密切相关，随着

压力增加，杂化程度增加，这是重费米子半导体与传统半导体不同的显著特征。 

图 4.9（a）CeRu4Sn6从高温电阻拟合得到的能隙 Eg1随着压力变化，（b）从低温数据

拟合得到的能隙 Eg2，插图表示 Inρ vs. 1/T 曲线，比较好的符合阿伦尼乌斯公式。 

Figure 4.9 (a) Energy gap Eg1 estimated from the high-T resistivity curves, shown as a 

function of pressure for CeRu4Sn6. (b) Energy gap Eg2 estimated from the low-T window. 

Inset shows Inρ vs. 1/T, where a linear change follows the Arrhenius equation. 
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在 0.0 8K 横向磁电阻(MR)随磁场变化曲线如图 4.10（a）所示，其中压力分

别为 P = 1 bar，13.9 kbar 和 22.9 kbar。前文也简单讨论过常压磁电阻，在低场

下，磁电阻表现为负值，随后达到一个极小值，最后随着磁场的增加而增加，一

直到 14 T 没有出现饱和。随着压力的增加 MR(B)曲线上的极小值从 3 T(1 bar)移

动到 5.5 T(22.9 kbar)，与此同时负磁阻变得更加明显。显然，压力导致的能隙增

加与负的磁电阻更加明显的机制不同。在低温下不同压力磁电阻 MR 行为表明

其中存在两种竞争机制，正的磁电阻一般起源于正常的轨道磁电阻，就像正常半

导体材料一样，而负的磁电阻一般可以归结于相干近藤散射被磁场抑制，考虑到               
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低温下 CeRu4Sn6 中存在能隙，并没有多少载流子像传统的重费米子金属一样能

够参与散射[100]。因此，重费米子半导体负的磁电阻一般是由于磁场诱导能隙降

低，考虑到重整化的能隙比较小，赛曼劈裂容易使得能隙降低，在 CeNiSn[101]和

YbB12
[102]都观察到类似现象。 

为了更好地理解低温下的电阻，我们详细测量了常压和最高压力下的电阻率

在不同磁场下的行为，如图 4.10（b）和（c）所示。低温下的电阻平台不仅对磁

场非常不敏感，并且对压力也十分顽强，尽管低温下的饱和电阻并不是随着磁场

单调的降低，高场下电阻的重新增加可以部分地归结于正常的轨道 MR。对于低

温下的电阻平台，我们可以认为是由于拓扑保护能带结构导致的，但究竟是不是

拓扑原因还需要进一步的实验说明。 

图 4.10（a）在 0.08 K 不同压力下的 CeRu4Sn6等温磁电阻曲线，（b）常压下不同磁

场下的电阻率曲线，（c）22.9 kbar 下不同磁场的电阻率曲线。 

Figure 4.10 (a) (a) Isothermal magnetoresistance measured as a function of field at T = 0.08 

K at three selected pressures. Panels (b) and (c) display the low-temperature ρ(T) measured 

in different fields at ambient pressure and at P = 22.9 kbar, respectively. 
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考虑到 22.9 kbar 压力有点低，我们进一步使用金刚石对顶针压力装置对

CeRu4Sn6 进行更高压力的输运测量，实验结果如图 4.11 所示，由于 CeRu4Sn6 并

不是层状结构，非常难以解离，并且也不是很平整，所以高压下电极非常容易出

问题，我们将压力加到 15.8 GPa 以上，有一个电极坏了，终止了实验。在 10 GPa

以下，能隙随着压力增加而增大，然而 15.8 GPa 的能隙比 10 GPa 的能隙低，表

明在 15.8 GPa 与 10 GPa 之间存在一个能隙变化的转折点，然而，低温下的电阻

平台却十分顽强，基本不随压力变化。在 100 mK 下电阻率随磁场的变化曲线如

图 4.11（b）所示，在 7 GPa 以下，电阻率随磁场先降低在增加与静水压实验一

致，在 7 GPa 以及 7 GPa 以上，电阻率随着磁场先略微增加，随后一直降低，很

难理解，需要进一步的实验来验证。 
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 CeRu4Sn6 的掺杂实验	

作为对比，我们利用多晶样品 CeRu4(Sn1-xGex)6 的电阻数据来验证我们单晶

压力实验的准确性；另一方面由于单晶样品尺寸非常小，研究其热电性质只能选

择多晶样品，如图 4.12 所示。不同掺杂样品的电阻率 ρ(T)曲线很清晰地反映了

化学压力效果，电阻率随着掺杂浓度增加而增加，表明能隙随着掺杂浓度增加而

增大，与静水压的实验结果一致。与单晶电阻率数据类似，同样在 10 K 附近存

在一个小的峰，但对于 x = 0.05 样品，电阻率 10 K 以下却一直降低，可能是由

于无序导致能隙没有很好地打开。另外，热导率随着掺杂浓度的提高而降低，主

图 4.11（a）不同压力下 CeRu4Sn6 电阻随着温度变化曲线，（b）在 100 mK 时，不同

压力下电阻随着磁场变化曲线。 

Figure 4.11 (a) The resistance of CeRu4Sn6 as a function of temperature for differernt 

pressures. (b) The resistance vs. magnetic field at T = 0.08 K for differernt pressures. 
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要是由于化学无序的引入。在强关联半导体中，小能隙的重费米子半导体是非常

特殊的一类，非常容易被外界参量调控（磁场、压力和化学掺杂），结合近藤散

射对于热电势有很大的贡献，所以研究者们期待在重费米子半导体中发现比较出

众的热电性质[82]。图 4.12（b）所示的 Ge 掺杂多晶样品的热电 S(T)曲线与纯的

CeRu4Sn6 性质非常类似[90]，但是随着浓度增加绝对值在逐渐增加。在 50 K 附近

存在变号，并且该零点对掺杂浓度不是很敏感，零点的存在阻碍热电势取得很大

的值，与典型近藤化合物的热电势有很大的不同[94]。在 CeRu4Sn6 热电势曲线上，

在近藤温度附近没有出现一个正的峰值，表明在 CeRu4Sn6 中热电势存在比较复

杂的机制，除了近藤散射以外，杂化能隙也是一个十分重要的因素。 

4.5 总结	

我们利用 Pb 做助熔剂成功地制备重费米子半金属 CeRu4Sn6 单晶样品。根据

电阻率数据拟合，可以得到高温和低温两个能隙，高温能隙大概为 130 K，然而

低温能隙不到 1 K，压力下的电输运测量表明，两个能隙都随着压力的增加增大，

从侧面说明杂化能带中的电子关联逐渐增强。另外压力的调节也为我们提供了一

个研究 CeRu4Sn6 拓扑性质的机会，低温下电阻率平台很可能起源于受拓扑保护

的电子态，这里需要指出：非平庸的拓扑能带结构随着压力如何演化需要更深入

的实验进行研究。

0 100 200 300
0

3

6

E
g(

K
)

0.00 0.05 0.10 0.15
50

100

150

200

ρ
(m

O
h

m
 c

m
)

T(K)

x = 0.15

0.1

0.05
0.0

x

CeRu
4
(Sn

1-x
Ge

x
)
6

(a)

0 100 200 300
-40

-20

0

20

40

60

0 100 200 300

0

1

2

3

4

5

 

 

x = 0.05

0.1

0.15

S
(μ

V
/T

)

T(K)

x = 0.05

0.1

0.15

T(K)
κ(

W
/K

·m
-1
)

(b)
CeRu

4
(Sn

1-x
Ge

x
)

6

 

图 4.12 多晶样品 CeRu4(Sn1-xGex)6 的电阻率（a）和热电势（b）随温度变化曲线，左

插图代表拟合能隙，右插图表示热导率随温度变化曲线。 

Figure 4.12 (a) Resistivity ρ(T) and (b) thermopower S(T) of the polycrystalline samples 

CeRu4(Sn1−xGex)6. Left inset: the energy gap Eg estimated for CeRu4(Sn1−xGex)6. Right inset: 

thermal conductivity κ(T) of the same samples. 
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第	5	章 重费米子阻挫材料 CePdAl 中可能存在的量子临界态	

最近，在重费米子体系量子临界相图中，研究者们发现某些材料存在反铁磁

相变边界线与大小费米面交叉线分离的现象，这与传统的 Doniach 相图有很大的

区别，几何阻挫在其中扮演着重要的角色，是调控近藤晶格另一个重要参数，几

何阻挫一般在磁性材料中才能表现出来，没有磁性谈论阻挫是没有意义的。因此

研究者们以近藤效应(K)和几何阻挫（Q）为坐标引入一个新的相图[120]，可以从

一个更广的视角研究重费米子材料中的物理，最近一些典型的重费米子阻挫化合

物基态都可以规纳入这个“QK”相图中。 

5.1 研究背景	

从上个世纪 80 年代以后，Doniach 关于重费米子行为的理论[30]为理解重费

米子材料提供了一个核心概念框架，即一个简单的量子临界点将反铁磁相与重费

米子态连接起来。随后，在 1986 年铜基高温超导被发现，随着研究的深入，研

究者们发现铜基高温超导的相图与重费米子超导相图非常一致，都发生在量子临

界处，因此量子临界开始受到研究者极大地重视。在重费米子体系中，Doniach

提出的磁性量子临界点[103, 104]是理解磁性量子临界的唯一方法。 

然而，最近研究者们发现 Doniach 的故事已经不能非常充分地解释重费米子

体系中存在一些非费米液体（NFL）行为。尤其在 YbRh2Si2 最近的压力实验[105]

 

图 5.1 YbRh2Si2温度磁场相图在化学压力下的演化[106]。 

Figure 5.1 Evolution of the T–H phase diagram of YbRh2Si2 under chemical pressure. [106] 
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以及 Co 和 Ir[106]掺杂或者 Ge[107]掺杂实验中，随着磁场的变化存在两个相变，一

个是反铁磁（AFM）量子临界点（QCP），另一个是从小费米面到大费米面的交

叉。在传统的 Doniach 相图中，两个相变是重叠在一起的，即反铁磁相变伴随着

大小费米面的转变，然而，在 YbRh2Si2 中却不是这样，反铁磁相变的位置依赖

于压力和掺杂，但是从小费米面到大费米面的转变对于压力和掺杂十分不敏感

[106]，如图 5.1 所示。在另一个重费米子化合物 YbAgGe 中，也存在类似的现象，

随着磁场的增加，经历了几个磁性相变，并且非费米液体（NFL）态并不是出现

在一个点，而是出现在一个有限的磁场区域，5 < B < 10 T，将反铁磁相与重费米

子区域分开[108]，如图 5.2 所示。 

这些实验表明在某些确定的条件下，在反铁磁相与重费米子费米液体态之间

可能存在两个量子临界点（QCPs）或者一条线代替点形成一个所谓的“量子临界

相”，除了 YbAgGe 和掺杂 YbRh2Si2 的温度磁场相图中出现这种现象，在 β-

YbAlB4 温度压力相图中也出现类似的行为[109, 110]。传统的 Doniach 相图只是描

述了从反铁磁相到重费米子费米液体态的一个直接的二级相变，由传导电子与 f

电子的近藤耦合增强来驱动，这种直接的相变在很多体系中都可以观察到，例如，

CeCu6-xAux
[111, 112]和 CeNi2Ge2

[113]，最近越来越多的实验表明这种简单的一步相

变并不是普遍存在的，线的量子临界态的存在使我们深入思考单纯近藤耦合能否

完备的描述重费米子体系的相图，答案是否定的，我们需要引入新的作用参量对

重费米子体系相图进行更完整的描述。 

 

图 5.2 YbAgGe 的温度磁场相图（a）H║a 和（b）H║c[108]。 

Figure 5.2 Field-temperature phase diagrams of YbAgGe for (a) H║a and (b) H║c, 

respecivetly. [108] 
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最简单的方法是在重费米子体系相图中引入额外的坐标轴[114-119]。以阻挫 Q

坐标轴为例，用 Q 描述几何阻挫诱导的自旋量子零点运动能，与近藤耦合（K）

竞争，产生复杂多样的基态。以近藤耦合（K）与几何阻挫诱导的量子零点运动

能（Q）为坐标轴，形成的全局“QK”相图如图 5.3 所示，在稳定的反铁磁有序

相内，几何阻挫会使局域磁矩的值小于经典值[120]，通过增强阻挫，零点运动能

可以达到很高的值，当 Q = Qc时，反铁磁有序相将会消失，形成自旋液体态或者

自旋二聚体的价键固态[121, 122]。根据不同的晶体结构，这种调节可以表现为各种

各样的方式，如图 5.4 所示。为了方便，我们一般将这个区域称为 QK 相图的自

旋液体区域。在重费米子体系中，反铁磁有序也可以通过近藤屏蔽破坏，根据

Doniach 的故事，随着近藤效应的增强达到 Kc = TK = JH时，局域磁矩将会被传导

电子完全屏蔽，从反铁磁有序到重费米子费米液体态的量子相变将会发生，在 QK

相图中，这是一种沿着 x 轴的相变行为（Q = 0 的极限下），并不存在阻挫。 

将近藤效应与几何阻挫结合是 QK 相图的主要思路。在极限情况：Q = Qc和

K = Kc处存在两个简单的反铁磁量子临界点。在这个边界曲线之外，当 K > Kc并

且 Q 值比较小时，体系属于重费米子液体态，局域磁矩处于完全屏蔽的状态，将

它的自由度完全贡献到费米海中进而形成较大的费米面。相反，当 Q > Qc 并且

 

图 5.3 重费米子阻挫体系全局“QK”相图 [119]。 

Figure 5.3 Schematic global “QK” phase diagram of heavy-fermion frustrated system. [119] 
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K 取值较小时，局域化的自旋将会形成金属自旋液体态，传导电子将会从局域磁

矩中脱耦合，形成具有小费米面的金属态。在绝热过程中，费米面的大小是不变

的，从这点可以得出一个结论，即从自旋液体态不可能经历连续的过程到达重费

米子费米液体态，在两个区域之间至少存在一种量子相变。 

Kagomé 格子是一种非常经典的几何阻挫结构，CePdAl 是其中很有代表性的

一个例子，在 TN = 2.7 K 处存在一个反铁磁相变（AFM），低温下电子比热系数

γ = 270 mJ/mol K2[123-125]。在 ab 面内最近邻的 Ce 原子之间的距离为 3.722 Å，比

面间最邻近的 Ce 原子之间距离 4.233 Å 要小很多[126]，这对于在 ab 面内形成二

维的几何阻挫十分重要。随后，中子散射实验在反铁磁相变温度 TN 以下探测到

只有 2/3 的 Ce 原子参与磁有序，形成非公度的传播矢量 Q = [1/2, 0, 0.35][127]，

另外 1/3 的 Ce 原子在 TN以下 30mK 以上一直保持无序[128]。CePdAl 中非常强的

单轴向晶体场效应导致其形成一个自旋 1/2 的伊辛体系[124]，易磁化轴为 c 轴方

向，在凸峰对应温度 Tm 处磁化率的比值 20c abx x ，相比之下，同结构的

YbAgGe 情况就复杂一些，易磁化轴方向在 ab 面内，各向异性比较小， 3ab cx x

[129]。 

早期等温磁电阻和磁化曲线[130]以及中子实验[131]已经在一些温度进行测量，

结果表明当磁场沿着 c 轴方向时，存在多重的变磁相变。静水压[130]和化学压力

[125]已经表明可以连续压制 AFM 有序，产生一个量子临界点（QCP），如图 5.5

所示，单纯从他们的比热数据角度出发，在临界掺杂和压力下，C/T 随着温度 T

 

图 5.4 具有不同类型阻挫的海森伯模型，（a）自旋 S = 1/2 的 Kagomé 阻挫格子，

（b）Shastry–Sutherland 模型，（c）具有自旋环交换耦合作用的二维海森伯模型 [120]。 

Figure 5.4 Different frustrated Heisenberg models. (a) The geometrically frustrated S = 

1/2 Kagomé lattice. (b) The Shastry–Sutherland model. (c) The 2D Heisenberg 

antiferromagnet with a spin ring exchange term. [120] 
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对数形式增加，表明存在非费米液体行为，但是这个 QCP 的详细特征以及几何

阻挫导致量子涨落增强的影响，仍然需要继续深入研究。 

因此，我们利用稀释制冷机测量 CePdAl 在极低温下不同磁场和压力中的输

运和磁学性质，标定各种曲线上的特殊点，总结其温度磁场相图和压力温度相图，

描述基态在磁场和压力下的变化，进而探讨阻挫如何与近藤竞争。 

5.2 CePdAl 的结构与基本性质	

 CePdAl 的结构与合成	

Kagomé 代表日文笼子的意思，Kagomé 格子就是指具有竹编笼子结构的一

种三角格子，笼子结构如图 5.6 所示，这种结构比一般的三角格子要复杂一些，

这种被六边形分隔开的三角形的结构就会形成较强的阻挫结构。CePdAl 具有

ZrNiAl 类型的晶体结构（空间群：P-62m），ab 面内具有准的 Kagomé 结构，如

 

图 5.5（a）不同压力下 CePdAl 比热随着温度变化曲线,（b）TN随着的压力的变化[131]，

（c）CePd1-xNixAl 的比热随着温度变化曲线，（d）TN 随着的掺杂浓度的变化[125]。 

Figure 5.5 (a) C/T of CePdAl versus T for different pressures. (b) Néel temperature TN vs 
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图 5.7 所示，在 ZrNiAl 型的结构中，a 轴与 c 轴的长度比以及过渡原子种类对于

晶体的磁性结构以及阻挫大小有很大的影响，ac 轴的长度比会很大程度上决定

磁性的各向异性，当 ac 轴之比比较小时，即 c 轴很长，那么该体系可能就具有

很大的各向异性，在 CePdAl 中就是这种情况，易磁化轴沿着 c 方向，在 ab 面内

其中 1/3 的 Ce 原子自旋向上排布形成一条曲折链，次近邻的 Ce 原子向下排布形

成另一条曲折链，一起构成反铁磁序，中间 1/3Ce 原子处于无序态，中子实验一

直降低到 30mK 都没有观察到形成磁有序。 

由于 Ce-Pd-Al 三元化合物比较多，并且在 CePdAl 中，Al 的含量并不高，

利用 Al 做助熔剂并不能合成 CePdAl 单晶，也尝试使用其他助熔剂，最高温度

达到 1150℃，也没有制备出 CePdAl 单晶，最后 CePdAl 单晶通过 Czochralski 技

 

图 5.7（a）CePdAl 的晶体结构，（b）ab 面内的磁矩分布情况。 

Figure 5.7 (a) Crystal structure of CePdAl. (c) The distribution of magnetic moments in ab face. 

 

图 5.6 笼子结构示意图。 

Figure 5.6 Schematic Kagomé structure. 
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术在氩气环境中利用感应加热方式来生长，生长条件与之前的探索一致

[125,127,130,131]。 

 CePdAl的基本性质	

CePdAl 非常规的 AFM 相可以在热力学和磁性测量中观察到，在比热随温

度变化曲线中，2.7 K 处存在一个非常典型的 λ形状的二级相变峰[125]，对应着反

铁磁相变，如图 5.8 所示，但是在磁化率随温度变化曲线上，在 4 K 左右存在一

个凸峰[124]，相变温度低于峰值对应的温度，如图 5.9 所示，两者的区别可以归结

于增强的短程磁性关联[128]。这种现象在具有磁有序阻挫体系中是很常见的，例

 

图 5.8 CePdAl 比热在不同磁场随着温度的变化曲线，在 2.7 K 存在一个反铁磁相变。 

Figure 5.8 The heat capacity of CePdAl as a function of temperature for different magnetic 

fields. The AFM peak is at 2.7 K. 
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图 5.9（a）CePdAl 沿着 c 轴和 ab 面的磁化率随温度变化。 

Figure 5.9 (a) Temperature dependence of χ(T) of CePdAl for H║c and H║ab, respectively. 
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如具有蜂巢型的铱化物 Na2IrO3 和 Li2IrO3。另外，在多晶 CePdAl 交流磁化率数

据中，反铁磁相变峰温度随着频率发生变化，这是自旋玻璃的特征[132]。 

5.3 CePdAl 在磁场下的量子临界	

通过测量变温变场的电阻和交流磁化率，我们可以构造出一个详细的

CePdAl 温度磁场相图。将数据外推到零温，可以得到多重的量子相变而非一个

简单的量子临界点，多重量子相变的区域大概在 3-5 T 之间，随后 AFM 有序将

会被平滑的抑制掉。利用 power law 拟合低温的电阻率数据，对于所有的磁场下

n > 2，并没有发现典型的非费米液体行为 n = 1 或者费米液体行为 n = 2，但是，

从电阻率数据中估算出的 A 值在 3-5 T 之间存在明显的发散，可以归结为磁振子

的额外散射作用，与阻挫的存在密切相关。 

 CePdAl 在磁场下的电输运和交流磁化率	

图 5.10（a）表示 CePdAl 在 2 K 以下 ab 面内的电阻率 ρ(T)曲线，磁场沿着

易磁化轴 c 轴方向。之前的工作[123,124]指出在零场下 T ≈ 4 K 存在一个凸峰，在

这个温度附近可能同时出现近藤屏蔽和反铁磁有序，导致很难在电阻率 ρ(T)曲线

上确定 TN。随着磁场的增加达到 3T 以上，会出现一个明显的异常，在图 5.10（a）

中用箭头标出，刚好在电阻最大值对应的温度之下。随着磁场的增加，异常温度

最开始先增加，当磁场 B > 3.9 T 时，开始降低，在温度磁场相图上形成一个不

同的圆弧区域。在确定的磁场 B = 3.7 T，3.8 T 下，在温度较高的位置出现额外

的微弱小包，在 dρ/dT 曲线上可以更加清晰地表现出来。类似地，这些异常特点

都可以在交流磁化率 χac(T)中观察到，如图 5.10（b）所示。由于交流磁化率 χac

对相变比较敏感，在 B < 3 T，可以追踪相变温度 TN受到磁场的压制。 

在电阻率 ρ(T)和交流磁化率 χac(T)随着温度变化曲线确定的相变边界可以通

过相关的等温扫场数据来进一步的确定，如图 5.11 所示，当温度 T < 1 K 时，电

阻率随磁场变化 ρ(B)曲线非常复杂，在 3 - 5 T 区域内，ρ(B)曲线类似一个 π 形

状，曲线变化比较快的地方对应着相变边界，与之前在 T = 0.6 K 的 ρ(B)曲线一

致[130]。类似的行为也在其他材料中观察到，例如，CeAuSb2
[133]和 CeAgBi2

[134]，



第 5 章 重费米子几何阻挫材料 CePdAl 中的量子顺磁态 

77 

 

它们的 AFM 态在磁场下表现出多重的变磁相变。CePdAl 在 dρ/dB 曲线中尖峰以

及肩膀特征可以清晰地表明多重的变磁相变的存在，如图 5.11（b）所示，从低

场到高场区域，这里三个尖峰对应的磁场用 BAB、BBC 和 BCD 标记，随后两个肩

膀位置用 BS1 和 BS2 标记。在 T = 0.6 K，我们对电阻率 ρ进行了详细的扫场测量，

如图 5.11（c）所示，在 BAB、BBC和 BCD处存在比较微弱的回滞，意味着在低温

下这些相变都属于一级相变，同样的回滞现象也在中子散射实验中观察到[131]。

随着温度的升高，在 BAB、BBC和 BCD处的尖峰在逐渐地变弱，最终在 T > 1 K 处

 

图 5.10  CePdAl 在不同磁场下电阻率 ρ(T)（a）和交流磁化率 χac(T)，（b）随着温

度变化曲线，磁场方向沿着易磁化轴 c 轴，为了显示方便所有的值都进行了平移，

箭头代表可能的相变或者交叉位置。 

Figure 5.10 Temperature dependence of electrical resistivity ρ(T) (a) and ac susceptibility 

χac(T) (b) for various dc magnetic fields (H║c) of CePdAl. Both values are offset vertically 

for clarity. Arrows indicate the positions of possible phase transitions or crossovers. 
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消失。然而，在 3 T 附近出现一个凸峰，表示从反铁磁相到顺磁相的一个二级相

变。另一方面，随着温度的升高，在 BS1 处的肩膀变得越来越宽，在温度 T > 1 K

处形成一个比较宽的极小值。在交流磁化率的等温扫场数据[图 5.11（d）]中也观

察到与电阻数据类似的相变边界，场诱导的在 BAB、BBC 和 BCD 处变磁相变与 T 

= 0.51 K 直流磁化率的变磁相变结果一致[130]，结果展示在图 5.11（a）中作为对

比。 

 

图 5.11 低温等温电阻率和交流磁化率随磁场变化曲线，（a）在 I║ab，B║c 条件下，

电阻率 ρ(B)随磁场变化曲线，（b）电阻率对磁场的导数 dρ/dB 随着磁场变化曲线，

（c）在 T = 0.1 K 电阻率的循环扫场曲线，可以看到明显的磁性回滞，插图表示到高

场 14 T 的电阻率曲线，（d）交流磁化率随着磁场变化 χac(B)曲线。 

Figure 5.11 Low-temperature isotherms of resistivity and ac susceptibility as a function of 

field. (a) ρ(B) measured in the configuration I║ab and B║c. (b) Derivative of the resistivity 

with respect to field, dρ/dB. (c) A round-trip field scan of the resistivity at T = 0.1 K to 

illustrate the hysteresis of the multiple metamagnetic transitions. The inset shows the profile 

of ρ(B) in the higher-field region up to 14 T. (d) ac susceptibility χac(B) measured with a 

superimposed dc field applied along c. 
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霍尔电阻率 ρxy(B)和它对磁场的导数 dρxy(B)/dB 随着磁场变化的曲线如图

5.12 所示，在 3.4 T 以下和 5.5 T 以上，霍尔电阻率 ρxy(B)表现出线性行为，属于

正常霍尔部分，只考虑单载流子的情况，则代表空穴型载流子的浓度，霍尔系数

RH(B)从 1.17×10-3 cm3/C（低场）降低到 0.65×10-3 cm3/C（高场），意味着载流

子的浓度增加 [135]。即使不是单载流子情况，霍尔系数的跳变必然反映费米面的

不连续变化[136]，这种正常霍尔系数在高场和低场下的差值至少一直持续到 2 K，

并且在足够低的温度下高场和低场的霍尔系数基本不随温度发生变化，在图 

5.12 中可以非常清楚地观察到，事实上，这意味着在低场和高场区域存在温度无

关的“大费米面”和“小费米面”。在电阻率 ρ 和交流磁化率 χac 确定的一些中

间磁性内，反常霍尔主要由磁性散射贡献，并且随着温度剧烈变化。Ce 原子中

4f 电子的巡游化导致空穴浓度的增加表明重整化的能带结构十分复杂，电子的

巡游却导致空穴浓度的增加，令人非常难以理解。 

 

图 5.12 温度从 0.08 K 到 4 K 霍尔电阻率 ρxy(B)和它对磁场的导数 dρxy(B)/dB 随着磁

场变化曲线分别如图（a）和（b）所示，（a）图中低场和高场的斜率明显不同，表

明具有不同的载流子浓度，变磁相变、奈尔临界磁场 BN 和费米面交叉线 B*(T)线非

常清楚地展示在 dρxy(B)/dB 曲线上。 

Figure 5.12 Isotherms of Hall resistivity ρxy(B) and the differential Hall coefficient 

dρxy(B)/dB measured between T = 0.08 and 4 K (T increases from bottom to top curve) are 

shown in panels (a) and (b), respectively. (a) The slope change in the low-field and high-

field ranges. (b) The signatures of the metamagnetic transitions and the Néel critical field 

BN are indicated, as well as the crossover B*(T) line, which tracks the minimum in 

dρxy(B)/dB.  
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在电阻率 ρ 和交流磁化率 χac 扫场数据中的肩膀处，霍尔电阻率的导数

dρxy(B)/dB 随着磁场变化曲线表现出一个极小值，该处定义为 B*(T)，结合上文的

讨论，我们认为在 B*(T)发生大小费米面的变化，与 Bcp 处的极小值可以非常明显

地分隔开。dρxy(B)/dB 曲线在 B*(T)处仍存在反常霍尔效应，在该处的极小值很有

可能追寻到正常霍尔区域的交叉点。因此，我们尝试利用这个极小值的位置以及

半高全宽来得到交叉线 B*(T)的位置以及相应的宽度，这些数据与电阻率上得到

的比较一致，在恒定磁场 B = 4.6 T 和 4.8 T 下，交流磁化率 χac(T)曲线上的凸峰

也支持 B*(T)曲线的存在，如图 5.13 所示，χac随着温度降低而增加并且最终达到

饱和，与自旋液体的图像比较一致，根据 χac 上升的位置，我们可以定义一个能

量尺度 Tp(B)。综合交流磁化率 χac、电阻率 ρxx 和霍尔电阻率 ρxy数据，我们认为

在 p 相内，很有可能具有小的费米面和局域磁矩，意味着具有类似自旋液体的性

质，CePdAl 在“近藤破坏”不稳定点附近存在 p 相与我们所熟悉的其他重费米

子体系有很大的区别[106,107,137,138]。 

 CePdAl 的温度磁场相图	

综合以上的分析，我们可以得到 CePdAl 一个非常详细的温度磁场相图，如

图 5.14 所示，利用不同温度下 dρxx/dB 的值绘制等高线图，包含了 CePdAl 已经

报道的各种相[139,140,141]。在 1K 以下，整个相空间可以分成三个部分：反铁磁相

区域 a-c（左边）、费米液体 FL 区域 ƒ（右边）和中间的量子顺磁区域，夹在一

 

图 5.13 不同磁场下低温交流磁化率 χac(T)随温度变化曲线。 

Figure 5.13 Low-T ac susceptibility χac(T) for different dc fields. 
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级相变边界线 Bcp 和 TLF(B)之间，B*(T)也包含在其中。当温度 T ≥ 0.8 K 时，三个

变磁相变将会转化为一个反铁磁相变 TN(B)，并且在 dρxx(B)/dB 中得到的 B*(T)也

从一个小的下降变成一个很宽的极小值。虚线 Bm(T)标记交流磁化率 χac(B)扫场

数据上的峰值，与 S. Lucas 等人[140]直流磁化率实验结果一致，如果没有几何阻

挫的存在，虚线 Bm(T)就表示原本的磁有序相变的温度。在 3 T 以下，AFM 有序

被平滑地抑制，但是并没有产生一个简单的量子临界点 QCP（就像 YbRh2Si2 中

一样）[143]。与 YbAgGe 类似，这么复杂多样的相图主要由于几何阻挫作用在

CePdAl 中 Ce 原子伊辛模型的磁结构上导致的。在磁性圆弧区域（相 c）附近存

在一系列边界十分清晰地相，对应着从 3 T 到 5 T 的磁场区域，与具有一系列磁

性相变的其他材料类似，例如，YbAgGe[108]、CeAgBi2
[134]和 CeRh2Si2

[142]，不同

的磁有序区域占据着较大的相空间。根据之前的中子实验[127]，在低温和低场角

落的 a 相具有非公度的 AFM 有序，其中只有 2/3 的 Ce 原子参与有序，并且非公

度部分随着磁场会发生略微变化[131]。考虑到有序相 a 具有伊辛模型的磁性排布，

相变边界 Bab 和 Bbc 很有可能是由于自旋翻转导致的，并且 b 和 c 相也是磁矩倾

  

图 5.14 CePdAl 详细的温度磁场相图，利用 dρxx(B)/dB 的值绘制等高线图。 

Figure 5.14 B-T phase diagram of CePdAl. Contour plot mapping the values of 

dρxx(B)/dB obtained for different temperatures. 
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斜排布的 AFM 相。另外单晶样品的中子散射指出几何阻挫会随着磁场增强，余

下 1/3 Ce 原子也会部分地参与到场诱导的磁性相变中[127]。 

相比具有明显磁性特点的 b 相和 c 相，在磁性 c 相和高场 f 相中间的 p 相则

表现出非常强的自旋涨落的影响，非常难以理解,场依赖的 dρ/dB 和 χac(B)曲线在

BS1 处的肩膀结构非常清晰地表明这个相的存在，如图 5.11（b）和（d）所示，

高场下 χac(T)曲线中的肩膀结构进一步确认这个相，如图 5.14 中的红色点线 B*(T)

所示。低温高场下电阻率的突然降低[图 5.11（a）]与中子散射中观察到的大量磁

矩极化一致[127]。进一步的工作需要确定 BS1 边界线究竟属于相变还是交叉，然

而，传统上会把这个区域归为磁有序相和顺磁相之间的一个相，在这种情况下，

一个非常令人兴奋的故事是这个相属于磁场诱导的金属自旋液体态，相关的磁性

涨落会导致肩膀结构的出现在 dρ/dB 和 χac(B)随磁场变化曲线上，在 6% Ir 掺杂

的 YbRh2Si2 样品中也观察到了类似的现象，即近藤破坏与反铁磁量子临界点分

离[106]。 

其他研究组在低温比热扫场数据中并没有观察到BS1对应的异常，在相图中，

并不存在 p 相，K. Mochidzuki 和 K. Kindo 等人[139]仔细研究了低温比热扫场数

据，利用不同磁场下比热数据积分得到熵，根据熵值描绘了低温温度磁场相图，

如图 5.15 所示，来讨论 CePdAl 中磁有序相与重费米态之间的关系。图 5.15（a）

和（b）分别表示在最低温度 0.34 K 下 C/T 随着磁场的变化以及在 1.3 K 磁化曲

线，之前的 NMR 实验[128]指出在磁有序相内，无序的 1/3Ce 原子一直存在。在相

I（低温反铁磁相）内，C/T 一直增加，在 3 T 达到 0.96 J/mol K2，并且在相 II 和

相 III 内一直保持较大的值，从相 III 到顺磁相的转变伴随着 C/T 最大值 1.5 J/ mol 

K2，C/T 值的增加可能与重费米子态密度的增加以及磁性的涨落有关。从我们测

量的电阻率数据拟合 ρ(T) = ρ0 + AT2 可以得到在 Bm3 处相应的 A 值为 12 μΩcm K-

2，综合 C/T 与 A 值，根据 Kadowaki–Wood 关系[24]，表明 CePdAl 属于典型的重

费米子金属。 

在 CePdAl 的低温相图中，至关重要的一点是理解 f 电子如何释放 Kramers

双重态的熵 R In 2。图 5.15（c）显示的是在低温下熵的磁场温度区域图，晶格部

分的贡献已经利用 YPdAl 的比热扣除，S. Lucas 等人也得到了类似的相图[140]，

如图 5.16 所示。在零场下，反铁磁 TN以上的熵约为 0.5 R In 2，可能由于 f 电子
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的近藤效应导致低温下的熵较低，f 电子的熵主要由非公度的磁有序释放，并且

由于几何阻挫的存在，熵的释放并不完全。在磁有序温度 TN之下，自旋无序 1/3 

Ce 原子会发生近藤屏蔽，在 0.3 R In 2 处存在非常明显的交叉 T0(B)，用虚线标

记，表示无序 1/3Ce 原子自旋的释放。在磁场中，2 - 3 T 的磁场会使部分的近藤

屏蔽发生破坏，因此可以利用 0 T 的熵值估算近藤温度大概为几个开尔文，TK ~ 

2 T ~ 6 K。在磁有序区域内，3 – 4 T 之间熵存在一个极大值（红色区域），这种

行为表明磁场产生近藤破坏诱导几何阻挫再次出现。 

 

图 5.15（a）在 0.34 K CePdAl 比热随着磁场的变化曲线，中间存在几个峰值 Bm1、

Bm2和 Bm3，分隔开几个相，（b）在 1.3 K 的磁化曲线以及其导数随磁场的变化,（c）

用熵 S/RIn 2 做的磁场温度区域图，实线代表相变，虚线代表交叉[139]。 

Figure 5.15 (a) The specific heat as a function of field at 0.34 K. (b) Isotherms of 

magnetization the differential magnetization up to 7 T, and (c) the entropy S/Rln 2 mapped 

on the T–B phase diagram. The solid and dashed lines indicate the lines of the phase 

transition and crossover, respectively. [139] 
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在高于 Bm3 场诱导的顺磁相区域，随着磁场的增加，较大的 C (B) / T 值迅速

降低，表明重的有效质量在降低。然而，磁化曲线 M(B)并没有迅速达到饱和的

磁矩，在其导数 dM(B) / dT 随着磁场变化曲线中，4.0 < B < 4.2 T 之间存在一个

凸峰[图 5.14（b）]，这个凸峰与我们交流磁化率的测量一致，由于比热数据上没

有明显的异常，他们并没有将凸峰定义一个新的相变，认为在该处的异常可能与

几何阻挫和近藤屏蔽有关。另外，在 4 T 以上，C (B) / T 曲线上会出现比较宽的

肖特基类似的反常，可能是由于磁场诱导的赛曼劈裂。讨论相边界 Bm3 趋于 0 K

 

图 5.16（a）CePdAl 温度磁场相图，（b）在不同温度下熵 S(B)随着磁场变化曲线，

（c）阻挫参数 ƒS = TS/TN vs B，在 0.5 K 下，B > Bc3时 C4f/T 随着磁场的变化[141]。 

Figure 5.16 (a) B-T phase diagram of CePdAl. (b) Magnetic field dependence of entropy 

S(B) at different temperatures. (c) Frustration parameter ƒS = TS/TN as a function of magnetic 

field. C4f/T vs. B at T = 0.5 K fot B > Bc3. [141] 
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附近的物理性质是十分具有意义的，C (T, B) / T 在这个附近并没有增加，因此，

他们认为 Bm3(T)边界属于一级相变，不存在典型的量子临界点，二级相变线在温

度趋于零时消失。CePdAl 在 Bm3 处的量子相变与典型的重费米子反铁磁材料

YbRh2Si2 磁场诱导的量子临界具有很大的区别，显然磁场并不是一个好的参量能

够诱导产生量子临界点。 

这两个研究组得到的相图与我们的相图对比，除了没有 p 相以外，另外还有

一个主要区别，在反铁磁相变温度 TN 的下方存在一条边界线，我们的相图中没

有，主要是由于我们的参考数据不一样，K. Mochidzuki 和 K. Kindo 等人[139]主要

测量了比热和磁化数据，S. Lucas 等人[140]除了测量比热和磁化数据以外，又进一

步测量了磁致伸缩，结果与比热类似，扫场数据特点非常明显，而我们主要测量

电阻率、交流磁化率和霍尔数据，它们的扫场曲线十分敏感，相变峰表现地非常

明显，与 S. Lucas 等人[140]的磁致伸缩随着磁场变化非常一致。反铁磁温度 TN 的

下方的边界线主要是通过不同磁场下熵随着温度的变化来确定的，他们比较统一

地认为在磁有序中的 1/3 无序 Ce 原子随着温度的降低会发生近藤屏蔽，对应的

熵变大约为 0.3 R In 2，而有序部分的熵主要在相变温度处释放，因此，在不同磁

场下熵随着温度变化曲线中，利用 0.3 R In 2 处确定的温度和磁场，就可以勾勒

出一条边界线，代表 1/3 无序 Ce 原子发生近藤屏蔽。在零场下，3 K 附近的熵值

只有 0.5 R In 2，与自旋的总熵 R In 2 差距较大，除了近藤散射的影响外，可能还

存在其他因素，所以，简单认为 1/3 无序 Ce 原子发生近藤屏蔽对应的熵变为 0.3 

R In 2 是有问题的，并不能根据这点来确定一条边界线。 

 CePdAl 在磁场下的近藤破坏与量子顺磁态	

我们将交流磁化率 χac、电阻率 ρxx 和霍尔电阻率 ρxy 随着磁场变化数据放在

一起研究，如图 5.17 所示，当温度趋于 0 K 时，交流磁化率 ac
x 和电阻率导数

dρxx/dB 随着磁场变化曲线在 B0
* ≈（4.6 ± 0.1）T 附近存在非常明显的肩膀结构，

同样在霍尔电阻率导数 dρxy/dB 随着磁场变化曲线中，在 B0
*处存在一个极小值，

考虑到低场和高场霍尔系数的变化，我们认为在 B0
*处伴随着费米面大小的变化，

存在着“近藤破坏”，然而在该点并没有发现明显的 NFL 行为。我们在 B0
*附近
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测量的电阻率 ρ(T)曲线并没有表现出非费米液体行为，尽管 A 值具有较大的发

散，可能与磁振子的散射有关，如图 5.18 所示。 

下面我们论证将交叉线 B*(T)外推到零温转变成一个二级量子临界点，在图 

5.17（d）左图中，从低场和高场的霍尔系数 RH随着温度变化曲线，我们确信将

霍尔系数 RH外推到零温，低场与高场 RH数值差别仍然存在。右图展示在双对数

坐标中交叉线 B*(T)的宽度随着温度的变化，这个宽度根据 dρxx(B)/dB 和

dρxy(B)/dB 在处 B*极小值的峰宽确定，曲线可以用 power law 很好地拟合 FWHM 

≈ Tε，ε =（0.7 ± 0.1），随着温度趋于零，在电阻率 ρxx(B)和霍尔系数 RH(B)上存

在有限、不连续的下降，这就为在 B0
* ≈（4.6 ± 0.1）T 处在载流子浓度的跳变提

供了直接的证据，归因于近藤屏蔽导致局域的 4f 电子开始巡游化。图 5.18 展示

的电阻率数据进一步支持我们的推论，与图 5.10（a）中的数据不同，这里主要

集中研究顺磁性区域的电阻率。从图 5.18（b）中可以看到当 B ≥ 4.8 T 时，在交

 

图 5.17 利用（a）交流磁化率 χac(B)、（b）电阻率 ρxx(B)、dρxx(B)/dB、（c）霍尔电阻率

ρxy(B)、dρxy(B)/dB 低温扫场数据来确定费米面中交叉线 B*(T)，（d）左图表示低场（< 

3.4 T）和高场(> 5.5 T)霍尔系数 RH = dρxy(B)/dB 随着温度的变化，右图表示从 dρxx(B)/dB

和 dρxy(B)/dB 中得到交叉宽度（FWHM）随着温度变化。 

Figure 5.17 Characterization of the Fermi surface-crossover line B*(T) through low-T isotherms 

of (a) ac susceptibility χac(B), (b) magnetoresistivity ρxx(B) and dρxx(B)/dB, as well as (c) Hall 

resistivity ρxy(B) and dρxy(B)/dB. (d, left) Values of Hall coefficient RH = dρxy(B)/dB at lower 

(<3.4 T) and higher (>5.5 T) field as a function of T, respectively, and (d, right) crossover width 

(FWHM) vs T derived from dρxx(B)/dB and dρxy(B)/dB. 
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叉线温度 TFL(B)（用箭头指示处）以下，电阻符合 T2 关系，Δρ = ρ - ρ0 = AT2，并

且当磁场降低经过 B0
* ≈ 4.6 T 时，A 值迅速增加。 

在零温下，费米面交叉线 B*(T)与磁有序相分离，但是与费米液体交叉线

TFL(B) 相 交 于 一 点 ， 在 其 他 的 体 系 中 也 观 察 到 类 似 的 现 象 ， 例 如

Yb(Rh0.94Ir0.06)2Si2
[106]。我们称在 B0

*和 Bcp 之间的相为 p 相，与 Yb(Rh0.94Ir0.06)2Si2

中间区域的性质不同，p 相内并没有表现出明显的费米液体行为。Tp(B)交叉线开

始于一个多重量子临界点（4.2 T, 0.8 K），这里是 p 相与磁性 c 相的一级相变线，

同时也是短程有序 Bm(T) 交叉线终止点。Bm(T) 交叉线表示从顺磁极化相到阻挫

诱导的具有反铁磁短程有序相的过渡，因此，可以自然地认为 p 相起源于磁性的

阻挫，穿过 Tp(B)交叉线，可能表示自旋从赛曼劈裂诱导的自旋液体态过渡到磁

性阻挫导致的自旋液体态。在 Tp(B)以上，电阻率符合费米液体行为，Δρxx = AT2，

并且具有较大的 A 值，如图 5.19 所示，在 Tp(B)以下，电阻率下降地更加迅速，

n > 2，表明额外的自旋翻转散射被冻结，可能是由于低温下阻挫作用能够表现出

 

图 5.18 在正常坐标（a）和双对数坐标（b）中 4 T 和 7 T 之间 CePdAl 电阻率随着

温度变化曲线（从上往下磁场逐渐增加）。 

Figure 5.18 The low-T resistivity as a function of temperature for magnetic fields between 

4 T and 7 T in a linear-linear (a)and double-logarithmic (b) representation (B increases 

from the top to the bottom curve). 
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来。显然，CePdAl 中这个新的低温量子顺磁态在 B0
*附近电阻率上并没有表现出

明显的非费米液体行为。在测量数据不确定性的范围内，可以认为 Tp(B)与 B*(T) 

和 TFL(B)在近藤破坏不稳定点处融合，B0
* ≈（4.6 ± 0.1）T，在温度磁场相图中，

点（0 K, B0
*）分离具有 Tp(B)能量尺度与小费米面的顺磁相和具有 TFL(B)能量尺

度与大费米面的重费米子相。 

这里必须指出 Bcp 和 B0
*是很大的磁场，对应赛曼劈裂能量已经很大，将会

降低量子涨落相关的自旋谱重，就像在比热数据中观察到的较宽肖特基反常一样

[139,140]。这里讨论赛曼劈裂对 CePdAl 物理性质的影响：首先，当 B > B0
*时，在

费米液体温度 TFL(B)以上，电阻率随着温度的增加显然比 T2 更快，如图 5.19 所

示，表明温度较高时，被赛曼劈裂能冻结的自旋翻转散射被部分地释放出来，我

们也将 B0
*处附近不存在线性电阻行为以及其他量子临界特征部分地归结于自旋

翻转散射冻结。第二，在低温下，随着磁场的增加并且经过 B0
*，会伴随着部分

自旋翻转冻结过程的增加，这就解释为什么随着磁场的增加自旋磁化率整体在逐

渐降低，同时，随着磁场的增加，低温电阻率拟合 T2 得到的 A 值一直单调的降

低，在 Bcp 处存在一个极大值，电阻率 ρxx(B)和交流磁化率 χac(B)曲线在 Bcp 处也

 

图 5.19 CePdAl 在 4 T 以上的温度磁场相图，利用不同温度和磁场下 n 值绘制的等

高线图。 

Figure 5.19 B-T phase diagram of CePdAl for B > 4 T. Contour plot mapping the values of 

n from the fitting ρ(T) = ρ0 + ATn. 
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存在一个极大值，电子比热系数同样在 Bcp 处存在一个极大值[139,140]，这些现象

表明“c-p”相变只是一个微弱的一级相变。在图 5.18（b）的插图中，A 随磁场

B 变化曲线在 B0
*处变化十分陡峭，确实表明存在潜在的近藤破坏，随着温度进

一步降低，A 随磁场变化曲线在 B0
*处是否会存在尖锐的峰仍然是令人十分感兴

趣的开放问题。 

5.4 CePdAl 在压力下的量子临界	

我们采用活塞圆筒压力装置对 CePdAl 进行加压，最高压力达到 2.2 GPa，测

量了在不同压力下电阻和交流磁化率随着温度变化曲线，根据这些曲线的特点，

可以得到一个压力温度相图，与温度磁场相图类似，不存在典型的量子临界点，

而是在磁有序与费米液体区域之间存在一个区域，对应的 2 > n > 1，表现出非费

米液体行为，这一点与磁场下的情况又有些不同。 

 CePdAl 在压力下的电阻率和交流磁化率	

在零场下，不同压力下的电阻率和交流磁化率随着温度变化曲线如图 5.20所

示，对图 5.20（a）中不同压力下的 ρ(T)拟合 ρ(T) = ρ0 + ATn，相对应的 n 值，根

据 n 值可以绘制相应的等高线图，进而判断是属于费米液体还是非费米液体行

为，下文会有更具体的讨论。反铁磁相变温度 TN(P)可以根据交流磁化率 χ’(T)对

温度导数的极大值来确定，如图 5.20（c）所示，显然 TN(P)随着压力的增加而降

低，在 Pc1 ≈ 0.9 GPa 处消失，符合一般规律。对于 Ce 基重费米子化合物，压力

对其反铁磁有明显的抑制作用，这里有两方面因素：第一，压力会加强局域磁矩

与传导电子的耦合，进而近藤效应会增强，由于近藤效应与 RKKY 作用之间是

竞争关系，所以会抑制反铁磁序；第二，压力会使 Ce 原子的价态增加，由于四

价的 Ce 原子不具有磁矩，所以随着压力的增加 Ce 原子的有效磁矩会降低，反

铁磁耦合减弱导致反铁磁温度降低。在交流磁化率 χ’(T)曲线中的峰值 Tm处，则

代表与阻挫相关的短程有序开始形成，尽管在 Pc1 ≈ 0.9 GPa 处，长程的磁有序消

失，但是，在 Tm 处峰并没有消失，表示短程的反铁磁关联仍然存在，一直持续

到 Pc2 ≈ 1.7 GPa 才消失，显然在 Pc1 与 Pc2 的顺磁区域内，阻挫起到至关重要的

作用。 
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为了更好地描述非费米液体区域，我们根据 Δ(T) = AT2 和 A’Tn (n < 2)拟合

得到系数A和A’以及剩余电阻率0在零场下随着压力变化曲线，如图 5.21所示，

这三个量均在 Pc1 处有明显的尖峰，同时 n 会达到一个极小值（1.4）。在反铁磁

 

图 5.20 零场不同压力电阻（a）和交流磁化率（b）随着温度变化曲线，（c）零压交流

磁化率对温度导数随温度变化。 

Figure 5.20 Zero-field results of both the resistivity (T) (a) and the real part of the ac 

susceptibility ‘(T) (b), obtained at varying pressures. (c) d‘(T)/dT vs. T at p = 0 GPa. 
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图 5.21 剩余电阻率、电阻率系数 A 和 A’随着压力的变化。 

Figure 5.21 Coefficients A and A’ in Δ(T) ∿ Tn, with n = 2 and n < 2, respectively, as well 

as the residual resistivity 0 as a function of p. 
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区域内 n 值为 2，在 Pc1 处迅速的降低，随后在 Pc2 处重新恢复到 2。相比之下，

0 随着磁场变化规律非常不同，在 Pc1 存在明显的峰值，但是在 Pc2 处只有一个

非常微弱的小峰。 

图 5.22 单独展示了在非费米液体区域三个不同压力点下零场电阻随着温度

变化曲线，这些结果表明在这个非费米液体区域内随着压力的释放“量子临界强

度”在增加。非常特殊的一点是在这个区域内温度较高时，电阻率比较符合线性

行为，但是在较低温度下转变成 power law，Δρ(T) = ATn，1 < n <2，并且这个中

间交叉点随着压力的降低而降低，在接近临界压力 Pc1 ≈ 0.9 GPa 过程中，n 从 1.7

（1.44 Gpa）降低到 1.6（1.15 GPa），最后降低到临界值 1.4（0.93 GPa）。在 Ni

的 0.2 和 0.14 掺杂 CePdAl 样品的比热数据中，同样观察到类似的趋势。在这个

压力区域内，这种奇异的输运和热力学性质为量子临界态的存在提供了非常可靠

的证据。相比没有明显阻挫的重费米子体系，这种类型的量子临界态已经纠缠在

一起[144, 145, 146]，奇异输运和热力学性质在低温下的连续变化很可能表明阻挫诱

导量子临界态的存在。 

 

图 5.22 在量子临界区域内，零场不同压力下（p = 0.93, 1.15 和 1.44 GPa）电阻率

随着温度变化曲线。 

Figure 5.22 Pressure dependence of  (T, B = 0) as a measure of the “quantum critical 

strength” within the quantum critical phase. For all the three pressures (p = 0.93, 1.15 and 

1.44 GPa) within the quantum critical phase. 
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 CePdAl 的压力温度相图	

依据其在压力下电阻率 ρxx 和交流磁化率 χac在零场下随着温度变化曲线，可

以得到 CePdAl 在低温下零场的温度压力相图，如图 5.23 所示，在 Pc1  0.9 GPa

反铁磁有序消失，与之前的实验一致[130]。我们并没有观察到典型量子临界点，

而是在 P = Pc1 和 Pc2 ൎ 1.7 GPa 之间存在一个量子临界区域，这点与温度磁场相

图类似。在 Pc1 和 Pc2 区域内，根据 ρ(T) = ρ0 + ATn 拟合得到 1 < n < 2，表现出非

费米液体行为，这有与温度磁场相图的中间区域不同，在 Pc1 以下和 Pc2 以上，n 

= 2，表现出明显的费米液体行为。相图中 Tm(p)曲线可以和零压的下交叉线 Tm(B)

平滑连接在一起，按照上文关于 Tm(B)的理解，可以认为 Tm(p)表示与阻挫有关的

短程关联出现的边界，最终在 Pc2 处消失，短程关联彻底被抑制，系统真正进入

费米液体态。 

5.5 CePdAl 在变压和变磁条件下的行为	

对于这种复杂的量子临界区域，近藤阻挫体系 CePdAl 提供了一个阐明阻挫

与近藤耦合之间竞争的机会，为了达到这个目的，我们有必要引入更多的参量一

起来调控该体系，结合常压下磁场对 CePdAl 的调控，我们研究了在不同压力下

 

图 5.23 零场下 CePdAl 的压力温度相图。 

Figure 5.23 T-p phase diagram of CePdAl for B = 0 T. 
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CePdAl 输运和磁性性质随着磁场的变化规律，进而总结了其在零温下的磁场压

力相图。 

 不同压力下 CePdAl 在磁场中的电阻率和交流磁化率	

在 T = 0.08 K 时，不同压力下的电阻率和交流磁化率随着磁场变化曲线如图

5.24 所示，在零压下，交流磁化率扫场曲线肩膀处和电阻率扫场曲线的转折点都

表示近藤破坏点 B0
*，刚好比磁有序的临界磁场高。显然随着压力的增加，B0

*在

逐渐地降低，并且在临界压力 Pc1 附近从一个肩膀形状变成一个凸峰，如图 5.24

（a）所示，根据交流磁化率曲线，B0
*(T)在 0.82 和 0.93 GPa 之间有个明显的降

低。在常压下，这种 Mott 过渡场可以从磁电阻变宽的跳变中得到，如图 5.24（b）

所示，同样比 AF 临界场高。在低场下，AF 相变点逐渐地变宽，Mott 过渡场却

逐渐地变成一个肩膀结构，与交流磁化率的行为比较一致。 

 

压力会增加近藤耦合的强度，进而增强近藤破坏，减小赛曼劈裂（从电阻率

随温度变化曲线得到），因此可以展示出真正的非费米液体行为。当 B = 2 T 时，
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图 5.24 T = 0.08 K，不同压力下交流磁化率（a）和电阻率随磁场变化曲线（b）。 

Figure 5.24 (a) χ’(B) at T = 0.08 K measured under various pressures. Inset shows B*(T = 

0.08 K) vs p. (b) ρ(B) for various pressures measured at T = 0.08 K. The arrows denote the 

location of B*(p). 



铈基近藤半导体和近藤阻挫体系中的新物态研究 

94 

 

T-p 相图如图 5.25（a）所示，与图 5.23 非常类似。但又有些不同，当 B = 0 T 时，

在 0.9 – 1.7 GPa 之间电阻率指数 1.4 < n < 2，当 B = 0 T 时，在 0.8 – 1 GPa 之间

电阻率指数 n = (1 ∓	0.1)。作为补充，在 P = 0.82 GPa 时的 T-B 相图如图 5.25（b）

所示，相比在常压下的 T-B 相图[图 5.14]，最明显的区别就是可以在 3 T 附近观

察到典型的非费米液体行为：电阻率指数 n = (1 ∓	0.1)，一直从 0.4 K 持续到 0.06 

K(最低温度)，在 B > B0
*处又进入典型的费米液体区域。 

 

 CePdAl 在零温下磁场压力相图	

将 5.25（a）中的相图推广到所有的磁场下或者将 5.25（b）中的相图推广到

所有的压力下，只取零温下的数据就可以得到 CePdAl 在零温下磁场压力相图，

如图 5.26（a）所示，等高线图是根据确定磁场下的电阻率随温度变化曲线拟合

power law 得到。最为重要地：零温下的磁场压力相图揭示了在量子 AFM 相变

线与 Mott 过渡线 B0
*(p)之间存在一个量子临界相。B0

*(p)包含以下几个部分：（a）

一条连续的量子相变（QPTs）或者量子临界点（QCPs）线在常压到 0.3 GPa 之

间；（b）在 0.8 GPa 到略低于 1 GPa 的区域，线性电阻行为一直持续到最低温

度，并且 A 值无论是随着磁场还是压力都在该区域内发散，这两点暗示着存在 
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图 5.25 在磁场和压力联合控制下的非费米液体行为研究，（a）温度压力相图（B = 

2 T），（b）温度磁场相图（p = 0.82 GPa）。 

Figure 5.25 Non-Fermi-Liquid behavior studied at combined control parameters of 

magnetic field and hydrostatic pressure. (a) T-p phase diagram at finite field (B = 2 T). (b) 

T-B phase diagram at finite pressure (p = 0.82 GPa). 
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一条连续的 QCPs 线；（c）在 1 Gpa 以上一直持续到 Pc2 区域内，像是非费米液

体区域[Δρ(T) ~ Tn, n < 2]与费米液体区域[Δρ(T) ~ T2]之间的交叉线，在这个区域

内的系数 A 值比较大但并没有发散。Mott 过渡线并不能通过角分辨电子发射谱

和量子振荡来证明，主要是由于较低的温度以及较小的磁场。费米面的变化只能

通过在常压和小压力下（a 区域）的电阻率和交流磁化率随着磁场变化曲线的特

征从侧面证明。考虑连续性，我们很自然地将费米面的突变外推到（b）区域的

Mott 过渡线处。 

我们的结果可以从全局相图的视角中得到，如图 5.26（b）所示，由两个量

来表示：一个是近藤效应（JK）与 RKKY 相互作用（I）的比值，另一个是局域

磁矩的量子涨落程度（G）。磁场和压力并不能直接影响 Kagomé 格子的阻挫，

表明存在一个较大的阻挫值，但是可以通过改变 RKKY 相互作用的有效距离间

接改变 G 值，同时也改变了 JK/I 的比值，这意味着磁场和压力并不是很具有一

般性的量，只能从全局相图中截取两个区域。我们可以定性地从 G - JK/I 相图中

投影出B - p平面，解释在具有近藤破坏阻挫诱导的顺磁区域与具有小费米面（Ps）

之间的非费米液体相。暗示着我们结果在另一方面的重要性：从磁有序相到一个

顺磁非费米液体相变相变呈现出一个具有磁矩新奇的金属 AF QCP，这在哈密顿
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图 5.26 零温（a）压力磁场相图，（b）全局 G – JK/I 相图示意图。 

Figure 5.26 Experimental p – B (a) and schematic global G – JK/I (b) phase diagrams at 

zero temperature. 
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量中，局域磁矩与传导电子之间存在近藤耦合，但是基态属于近藤破坏。虽然全

局相图一直暗含这种量子临界，但是被证明很难观测到[147]。更低温度的测量能

否将 QCP 相关的奇点与 Mott 过渡线相关的非费米液体态分离开是未来研究中

很有趣的开放问题。 

5.6 总结	

在重费米子几何阻挫化合物 CePdAl 性质研究中，我们通过测量并仔细分析

电阻率 ρxx、交流磁化率 χac 和霍尔电阻率 ρxy 分别随着磁场、温度和压力变化特

征，确定相变和交叉点的位置，描绘出 CePdAl 的温度磁场相图和压力温度相图。

CePdAl 的温度磁场相图在低温下分成三个部分：反铁磁相区域（低场）、费米

液体 FL 区域（高场）和量子顺磁区域 p 相。本章着重研究极低温下的霍尔，在

零压下，发现在 p 相附近，体系发生了 “大费米面”和“小费米面”的变化，

二者相之间存在一条明显的交叉线 B*(T)，零温时终止于近藤破坏不稳定点，B0
* 

≈ 4.6 T。除了磁场，我们还可以通过压力抑制 CePdAl 的反铁磁相变，类似磁场

调控，从反铁磁态被压制（Pc1），到费米液体的出现（Pc2），存在一个很宽的压

力区域（Pc1 - Pc2），即量子顺磁 p 相。我们的结果表明在具有严格化学计量比

的重费米子金属材料中，一个远离磁有序区域的近藤破坏量子临界点可以存在的，

这导致材料会出现一个很宽的量子临界顺磁相，该区域内是否会发生非常规超导

是下一步要关注的重点之一。



总结与展望 

97 

 

第	6	章 总结与展望	

我们详细测量了铈基重费米子半导体 CeRu2Al10、重费米子半金属 CeRu4Sn6

以及重费米子阻挫材料 CePdAl 在低温下的电输运，热输运和磁化率，并且研究

它们在磁场和压力下的行为，进而讨论 CeRu2Al10 和 CeRu4Sn6 中可能存在的“隐

藏序”和拓扑电子态对物性的影响，以及 CePdAl 中几何阻挫可能导致的量子顺

磁态，得到了以下结论： 

（1）在 T0 = 27 K 时，CeRu2Al10 进入未知的有序相，在其 ( ) T 和 ( )S T 曲线

上都出现了额外的峰，能斯特系数 ( ) T 在相变温度 T0 以下迅速增加。同时在有

序相内，热导率上有额外的增加，并且会受到磁场的抑制，因此，可以将热导率

上的额外增加归因于低能的磁性激发，类似的热导率行为在URu2Si2的“隐藏序”

中也存在。在相变温度 T0 以上，CeRu2Al10 的性质与传统的近藤半导体行为比较

一致，但它却在比较高的温度下形成磁有序，有效磁矩非常小，让人难以置信，

就像 URu2Si2 中的隐藏序相一样，非常微弱的反铁磁磁矩很难构成 Th 之下的序

参量，然而却可以强烈地影响有序相的热导率等热输运行为。同样地，在

CeRu2Al10 中，也存在类似的矛盾，迫切需要进一步的研究。 

（2）通过对 CeRu4Sn6 电阻率数据拟合，可以得到其高温能隙大概为 130 K，

低温能隙不到 1 K，压力实验表明两个能隙都随着压力的增加而增大，从侧面说

明杂化能带中的电子关联在逐渐增强，Ge 掺杂的样品电阻率也随着掺杂浓度的

提高而增大，证明我们压力的实验结果是准确的。另外，压力的调节也为我们提

供了一个研究 CeRu4Sn6 拓扑性质的机会，低温下电阻率平台很可能起源于受拓

扑保护的电子态，与 SmB6 非常类似。这里需要指出：非平庸的拓扑能带结构随

着压力如何演化仍然是不清楚的，需要进一步的深入研究。 

（3）CePdAl的温度磁场相图在低温下分成三个部分：反铁磁相区域（低场）、

费米液体 FL 区域（高场）和量子顺磁区域 p 相。在零压下，我们发现在 p 相附

近，体系发生了 “大费米面”和“小费米面”的变化，二者相之间存在一条明

显的交叉线 B*(T)，零温时终止于近藤破坏不稳定点，B0
* ≈ 4.6 T。除了磁场，我

们还可以通过压力抑制 CePdAl 的反铁磁相变，类似磁场调控，从反铁磁态被压
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制（Pc1），到费米液体的出现（Pc2），存在一个很宽的压力区域（Pc1 - Pc2），

即量子顺磁 p 相。我们的结果表明在具有严格化学计量比的重费米子金属材料

中，一个远离磁有序区域的近藤破坏量子临界点可以存在的，这导致材料会出现

一个很宽的量子临界顺磁相，该区域内是否会发生非常规超导是下一步要关注的

重点之一。 
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