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A 位 La 掺杂的单晶化合物 Sr2IrO4 电输运特性 
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摘 要: 5 d 强自旋轨道耦合氧化物 Sr2IrO4 中的电输运物理是该领域存在争议的一个科学问题。本研究应用 flux 法

成功制备(Sr1–xLax)2IrO4(x=0, 0.01, 0.02, 0.03, 0.05)等系列单晶样品, 并通过综合物性测量仪对样品电输运特性进行

表征。研究表明: 随着 La 掺杂浓度的增加, 样品体系电阻率显著下降, 并在 x≥0.03 时出现金属性(dρab/dT>0)。通

过对样品电阻率的一系列拟合发现, 未掺杂的 Sr2IrO4 单晶样品在高温部分(T>140 K)和较低温区(40 K<T<80 K)导

电机制符合三维变程跳跃模型, 中温部分(80 K<T<140 K)导电机制则符合热激发机制; 而掺杂样品仅在较低温部

分(T<90 K)呈现出明显的变程跳跃电导, 并且样品中的激活能随掺杂量增加而减小。通过变程跳跃电导模型拟合发

现, 掺杂样品中的局域化长度明显大于 Ir–O 键长, 可能是源于系统中载流子产生的退局域化效应。 
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Abstract: The physics of electric transport in iridate Sr2IrO4 has been a long term controversial issue in the field of 

5d oxides. A series of single crystal samples (Sr1–xLax)2IrO4 were prepared by flux method, and their electrical transport 

properties were investigated. The results reveal that the sample shows metallic transport at x≥0.03. A close examina-

tion of the transport data reveals drastic modulation for the conduction mechanism upon La-doping. For the non-doped 

sample, three-dimensional Mott variable range hopping conduction is respectively identified at T>140 K and       

40 K<T<80 K, and thermal activation conduction is revealed at 80 K<T<140 K. For the doped sample, the Mott vari-

able range hopping conduction is only found at T<90 K, and the activation energy is revealed to decrease with the 

La-doping content increasing. In addition, the localization length of the doped samples is found to be much larger than 

the Ir–O bond length, which may due to delocalization effect of the carriers in the systems. 
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5 d铱基过渡金属氧化物(Transition Metal Oxides, 

TMOs)由于在晶体场、自旋轨道耦合以及库仑相互

作用下展示出丰富的物理性能, 引起凝聚态物理学

界高度重视并得到广泛研究[1-12]。相比于 3d 过渡金

属氧化物, 5d TMOs 的 d 轨道在空间上延展导致库

仑排斥能(U)减小, 并且自旋轨道耦合效应(SOC)随
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着原子序数增加 (~Z2)而增强 [13]。由此预判 , 5d 

TMOs 相对于同构型 3d和 4d TMOs更具有金属性。 

然而, Sr2IrO4 是 5d TMOs, 但有很强的绝缘性。

目前 , 比较认可的一种解释是: 在晶体场作用下 , 

5d 轨道劈裂成 eg 和 t2g 能带。然后, 在强 SOC 作用

下, t2g 能带再次被劈裂成 Jeff = 1/2 和 Jeff = 3/2 能带。

由于 5d5 采用低自旋排布, 所以其中 4 个电子填充

在能量较低的 Jeff = 3/2 能带(满带), 另外一个电子

填充在能量较高的 Jeff = 1/2 能带。最后, 在较小的

库仑排斥能作用下, Jeff = 1/2 能带进一步劈裂出一

个 Mott 能隙, 从而生成 Jeff = 1/2 Mott 绝缘体[14]。 

K2NiF4 结构的层状钙钛矿化合物 Sr2IrO4 是典

型的 5d TMOs。Sr2IrO4 属于四角晶系, 空间群符号

为 I41/acd。它典型的结构特征是 IrO6 八面体绕 c

轴旋转约 11。由于这一特殊的结构, 可能就会产生

很多奇特的现象。Sr2IrO4 是反铁磁体 , 相变温度

Tc~240 K, 能隙 Δ ≤ 0.62 eV, 并且有很小的耦合能, 

大约在 60~100 meV[15-16]。理论上预言 Sr2IrO4 是新

型超导体[3-5], 但还未得到直接证实, 仅仅通过扫描

隧道显微镜在能隙上得到间接的验证[7]。为了实现

超导, 通过多种实验方式进行努力, 包括高压、热处

理和化学掺杂等。高压效果并不理想 , 甚至在

40 GPa 高压下还未出现金属性[17]。但在 Sr 位掺杂

La/K 和 Ir 位掺杂 Ru/Rh 都有金属性出现, 这应该是

实现超导的一种有效方式[18-20]。因此, 对于化学掺杂

引起 Sr2IrO4 显现金属电输运进行详细研究, 显然十

分有必要。到目前为止, 对于在 Sr 位(即 A2BO4 中

的 A 位)掺杂 La 对样品的电导机制的影响尚不清楚。 

本工作通过在 Sr2IrO4 A 位掺杂 La 引入电子, 

通过对阻温曲线和不同温度区间段进行热激活和变

程跳跃等导电机制模型拟合, 得到(Sr1–xLax)2IrO4 体

系详细电导机制, 从而揭示出此材料体系载流子传

导本征性质。 

1  实验方法 

采用 SrCl2-flux方法制备(Sr1–xLax)2IrO4(x=0, 0.01, 

0.02, 0.03, 0.05)等系列单晶样品。所用试剂均为高

纯度 SrCO3(纯度 99.95%)、IrO2(纯度 99.99%)、La2O3 

(纯度 99.9%)以及SrCl2(纯度 99.5%)。将SrCO3、IrO2、

La2O3 按一定的摩尔比混合并在玛瑙研钵中充分研

磨 2 h, 再称取定量的 SrCl2(摩尔比 IrO2 : SrCl2 = 

1 : 15)于研钵中, 继续充分研磨 2 h。将混合好的粉

末置于 50 mL 的铂金坩埚中, 再放置于高温马弗炉

内煅烧 1300℃, 详细制备工艺见参考文献[18]。 

采用飞利浦’ Pert 衍射仪(Cu Kα辐射, 管电压

为 40 kV, 管电流为 40 mA, 扫描速度为 5°/min, 扫

描范围为 10°<2θ<90°)分析系列单晶样品的结构。使

用综合物性测量仪(PPMS, Quatum Design 设计)测

量(Sr1–xLax)2IrO4(x=0, 0.01, 0.02, 0.03, 0.05)等系列

样品的电输运性能。其中采用标准四电极法表征电

阻率与温度的变化趋势, 以减少测试电路阻抗对被

测电阻值的影响[21]。 

2  结果与讨论 

2.1  (Sr1–xLax)2IrO4 的 XRD 图谱 

图 1 是室温下(Sr1–xLax)2IrO4(x=0, 0.01, 0.02, 0.03, 

0.05)样品的 XRD 图谱, 与国际 X 射线粉末衍射联

合会(JCPDS)给出的标准 Sr2IrO4 的 01-082-1099PDF

卡片相比, 所有的峰均可以找到且无杂峰, 表明制

备的样品均为纯相。需要说明的是, 所有 XRD 数据

都是将单晶样品磨成粉末后进行测量。 

2.2  La 掺杂对电输运的影响  

实验测量了 La 掺杂系列样品(Sr1–xLax)2IrO4(x=0, 

0.01, 0.02, 0.03, 0.05)的电输运性质, 图 2 中给出了

样品电阻率与温度曲线。由图 2 可以看出未掺杂的

Sr2IrO4 单晶样品的电阻率实验曲线的整体趋势和数

量级都与文献[18]相符, 表现出明显的绝缘体输运行

为。当 La 掺杂量大于 0.01, 电阻率下降明显。在低

温条件下, 从最高 106 cm 下降到 10 cm 以下。La

掺杂量为 0.02 时, 电阻率进一步下降, 但仍然没有出

现金属性。随着 La 掺杂浓度进一步增加至 x=0.03 时, 

在 T=~85 K 时表现出金属性(dρ/dT>0)[18]。x=0.05 时也

同样表现出金属性, 见图 2 右上插图。表明电子掺杂

能够有效调控 Sr2IrO4中的电输运行为[17-18,22]。 

 

 
 

图 1  (Sr1–xLax)2IrO4(x=0, 0.01, 0.02, 0.03, 0.05)样品的 XRD 图谱 

Fig. 1  XRD patterns of (Sr1–xLax)2IrO4(x=0 ,0.01, 0.02, 0.03, 0.05) 
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图 2  (Sr1–xLax)2IrO4(x=0, 0.01, 0.02, 0.03, 0.05)的 ρab vs T 曲线 

Fig. 2  ρab vs T plots of (Sr1–xLax)2IrO4(x=0, 0.01, 0.02, 0.03, 
0.05) 
From top to bottom: x=0, 0.01, 0.02, 0.03, 0.05, respectively 
Inset shows detail of the (Sr1–xLax)2IrO4(x=0.03, 0.05) 

 
Lu 等[6]发现 Sr2IrO4薄膜的 ρ随着 T升高而单调

减小, 并且在低温部分 ρ 的数量级相差较大, 他们

认为这是由不同的导电机制造成的。由图 2 可以看

出, 本实验存在相似的现象, 故单晶样品也可能存

在不同的导电机制。本研究也通过一系列的拟合来

讨论单晶样品(Sr1–xLax)2IrO4(x=0, 0.01, 0.02, 0.03, 

0.05)的导电机制。通过热激活模型(Arrhenius)拟合

得到图 3(a)~(e), 拟合公式为[18]： 

 ~exp
2 Bk T


 
 
 

 (1) 

其中 Δ为热激活能, kB 为玻尔兹曼常数。 

图 3(a1)~(e1)均是通过三维变程跳跃(3D Variable 

Range Hopping, 3D-VRH)电导模型拟合得到, 拟合

公式为[23-24]： 

 

1

4M
0( ) exp

T
T

T
     

 
      (2) 

ρ0 为电阻率系数, TM 是特征温度。 

由图 3(a)~(e)可以看出, 对未掺杂的样品拟合

可以得到良好的线性区间, 而所有掺杂的样品的拟

合线性度均较差, 线性区间较窄。通过计算, 可以得

到热激活能 Δ, 见表 1。未掺杂的单晶样品的热激活

能为 84.4 meV, 与 Lu 等[6]制备的 Sr2IrO4 薄膜的热

激活能一致, 并且与 Cao 等[18]制备的单晶样品的热

激活能较为接近, 表明未掺杂样品的导电机制是符

合热激活模型的。随着 La 掺杂量的增加, 热激活能

迅速降低, 能隙越来越小, 与电阻率的变化相一致。

当 x≥0.03 时, 拟合得到的激活能为 Δ1~2 meV。

然而此线性区间只是在中温区部分, 其他温区的导

电机制仍然不清晰。由图 3(a1)可以看出, 未掺杂样

品在 141~300 K 和 39~80 K 两个温区却能很好地符

合 3D-VRH 机制。进一步对掺杂样品的阻温曲线拟 

 

 
 

图 3  (Sr1–xLax)2IrO4(x=0, 0.01, 0.02, 0.03, 0.05)的 lnρab vs T–1 曲线和 lnρab vs T–1/4 曲线以及对应线性拟合曲线 

Fig. 3  lnρab vs T–1 and lnρab vs T–1/4 plot of (Sr1–xLax)2IrO4(x=0, 0.01, 0.02, 0.03, 0.05)  
Upper level from left to right (a)-(e); lower lever from left to right (a1)~(e1) 

Straight lines (a)~(e) are fitting of data following Eq. (1), straight lines (a1)-(e1) are fitting of data following Eq.(2),  
with vertical arrows mark for the corresponding temperature 

 



1004 无 机 材 料 学 报 第 33 卷 
 
 
 

    

表 1  热激活模型和 3D-VRH 模型拟合参数 

Table 1  Fitting parameters to the thermal activation model and 3D Mott variable range hopping  
model for single crystal (Sr1–xLax)2IrO4 (x=0, 0.01, 0.02, 0.03, 0.05) 

x Δ/meV TM/(104, K) (RM/a)/K–1/4 a/nm EM/meV 

39 9.4 T1/4 0.320 0.54 T3/4 
0 84.4 

6561 33.8/T1/4 0.058 1.94 T3/4 

0.0016 0.75 T1/4 9.300 0.04 T3/4 
0.01 6.4 

2.8 4.8/T1/4 0.770 0.28 T3/4 

0.02 6.2 0.45 3.1/T1/4 1.430 0.18 T3/4 

0.03 1.5 0.0028 0.9/T1/4 7.790 0.05 T3/4 

0.05 2.1 0.0092 1.2/T1/4 5.310 0.07 T3/4 

( marks the high temperature region fitting data of the x=0.  marks the high temperature region fitting data of the x=0.01) 

 
 

合发现, 掺杂量为 x=0.01 与 x=0.02 的样品均在较大

的温度区间内呈现良好的线性度; 出现金属电导的

两组样品中也有较大线性温区。通过以上分析, 初

步认为, 未掺杂样品在高温区(T>140 K)和较低温区

(40 K<T<80 K)符合 3D-VRH电导机制, 掺杂样品也

同样符合这一电导机制。根据Mott变程跃迁理论, 平

均跳跃距离 RM要比局域化长度 a 大, 也就是[23-24]： 

 
1/4

M M3
1

8

R T

a T
    

       (3) 

由表 1 可知在线性拟合区间内, 对于 x=0 的样

品, RM/a的值大于 2, 表明未掺杂的样品在高温区与

低温区部分符合 3D-VRH 机制。对于未出现金属性

的掺杂样品, 虽然呈现出很好的线性度, 但只有在

相对较低温区线性部分满足这一规律。同样对出现

金属电导的样品进行拟合, RM/a 的值大约在 0.01~ 

0.03, 远小于标准值。同样, 通过以上拟合可以估算

出态密度和局域化长度, 根据以下公式[23-24]： 

 M 3
B F

18

( )
T

k a N E
            (4) 

需要知道 N(EF)或者 a 的其中一个才能估计另外一

个, 基于之前文献报道的比热数据[19], 首先假定为

N(EF)~1047/(Jm3), 可以得到所有样品的局域化长度, 

见表 1。未掺杂的样品在 141~300 K 和 39~80 K 两

个线性温区的局域化长度分别为 0.32 和 0.058 nm, 

这与 Ir–O 的键长(~0.2 nm)基本一致, 进一步证明未

掺杂样品在这两个温区确实符合 3D-VRH 导电机

制。所有掺杂样品的局域化长度均在纳米量级, 显

著大于 Ir–O 键长。这可能是由于随着金属性的出现, 

载流子退局域化造成的。除此之外, 拟合还可以给

出 Mott 跃迁能[23-24]: 

 
1/2

M
M

1

4

T
E

T
    

 (5) 

跃迁能 EM 在几十个 meV 之内, 也与文献[6]相符。 

3  结论  

采用 SrCl2-flux法成功制备了(Sr1–xLax)2IrO4(x=0, 

0.01, 0.02, 0.03, 0.05)系列掺杂单晶样品, XRD 图谱

显示制备的一系列样品皆为纯相。通过对样品电输

运的测量发现, 当 x=0.03 时样品表现出金属性。通

过对样品电阻率进行一系列的拟合发现, 未掺杂的

Sr2IrO4 单晶样品在高温部分(T>140 K)和较低温区

(40 K<T<80 K)导电机制符合 3D-VRH模型, 中温部

分(80 K<T<140 K)则满足载流子热激发电导机制 ; 

通过计算发现掺杂后的样品只有低温部分(T<90 K)

满足 3D-VRH 机制。样品中的激活能均明显减小。

通过变程跳跃电导模型拟合还发现, 掺杂样品中的

局域化长度明显大于 Ir–O 键长, 可能是由于系统中

的载流子出现了明显的退局域化效应。 
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