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Pb掺杂对Cd2Ru2O7反常金属态的调控
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具有烧绿石结构的Cd2Ru2O7在形成长程反铁磁序的同时进入反常的金属态. 采用高压高温方法制备了
一系列Pb掺杂的Cd2−xPbxRu2O7 (0 6 x 6 2)多晶样品, 并系统研究了其晶体结构和电阻率、磁化率、热
电势等物理性质. 尽管Pb2Ru2O7是泡利顺磁金属, 但少量Pb2+掺杂的样品Cd1.8Pb0.2Ru2O7却呈现出明

显的金属 -绝缘体转变, 与施加静水压和少量Ca2+掺杂的效果类似. 通过与类似的烧绿石Ru5+氧化物进行
对比, 提出Cd2Ru2O7中的Ru5+-4d3电子态恰好处于巡游到局域过渡的区域, 少量Pb2+掺杂造成的晶格无
序增强了电子的局域性, 使得形成反铁磁序的同时伴随出现了金属 -绝缘体转变. 这表明具有烧绿石结构的
Ru5+氧化物是研究巡游 -局域电子转变的理想材料体系.

关键词: Cd2Ru2O7烧绿石, 金属 -绝缘体转变, 反铁磁有序
PACS: 74.70.Pq, 71.27.+a, 72.15.–v DOI: 10.7498/aps.67.20180343

1 引 言

局域和巡游是描述固体中电子状态的两种极

限情况, 分别可以在晶体场理论和能带理论的框架
下得到很好的描述. 然而, 在以过渡族金属氧化物
为代表的强关联电子体系中, 其电子态往往处于局
域和巡游之间的过渡区域, 而且通过化学掺杂或施
加物理压力等手段还可以实现电子态在这两种状

态之间的连续调控 [1]. 正是由于此过渡区域电子态
的两面性以及自旋、轨道、电荷、晶格等多量子自由

度的强烈耦合, 造成强关联电子体系出现了很多奇
特的物理现象, 如非常规超导电性 [2], 金属 -绝缘体
转变 [3], 以及量子临界性 [4,5]等. 因此, 对这些现象
的理解需要对局域 -巡游过渡区域的电子态进行深
入的研究, 而目前无论从理论上还是实验上这都是
富有挑战的课题.

相对于第一 (3d)过渡族金属氧化物, 4d轨道
电子具有较大的空间扩展性, 减弱了在位库仑排
斥能, 这使得 4d电子更接近巡游状态. 在众多
的 4d过渡金属氧化物体系中, 具有烧绿石结构的
A2+

2 Ru5+2 O7 (A = Ca,Cd,Hg)研究较少, 但可能
是研究巡游 -局域转变的理想体系之一 [6]. 在这
一体系中, 通过选择不同的非磁性A2+离子, 可
以调控Ru5+-4d3电子状态, 造成迥异的磁、电输
运性质. 例如, Ca2Ru2O7表现出典型的导电自旋

玻璃体系的特征, 即场冷 (field-cooled, FC)和零场
冷 (zero-field-cooled, ZFC) 磁化率在自旋冻结温度
Tf = 23 K分叉, 电阻率随温度降低而升高, 但数
值很小 (2—4 mΩ·cm), 且温度依赖关系不符合热
激活模型 [7,8]. 在烧绿石结构中, Ru5+ (4d3)离子
形成共角连接的四面体结构, 具有强烈的几何阻挫
效应 [9], 这可能是造成自旋玻璃行为的重要原因.
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Cd2Ru2O7在反铁磁有序温度TN ≈ 100 K进入金
属态 [10]; 而Hg2Ru2O7在TN = 107 K形成长程反
铁磁序时发生了金属 -绝缘体转变 [11,12]和一级结

构相变 [11,13]. 这表明A2Ru2O7中的Ru5+-4d3电
子态兼具巡游和局域属性, 而且高度可调.

由于Cd2Ru2O7的反铁磁金属基态在单价态

的过渡金属氧化物中是比较少见的, 我们最近对
其开展了系统的实验调控研究, 发现其金属基态
非常不稳定, 无论是施加约 1 GPa的静水压还是
用 5%—10%的Ca2+取代Cd2+都会将系统基态转
变为绝缘态, 电阻率温度曲线表现出明显的类金
属 -绝缘体转变行为. 为了进一步研究Cd2Ru2O7

中Ru5+-4d3电子的巡游 -局域调控规律, 本文详
细研究了Cd2+位掺杂Pb2+造成的影响. 由于
常压条件下合成的Pb2Ru2O7−δ通常含有氧空

位 [14], 我们利用高压高温合成方法, 在高氧压条
件下制备了一系列Pb2+掺杂的Cd2−xPbxRu2O7

(0 6 x 6 2, x为Pb掺杂量)多晶样品. 研究发
现, 尽管Pb2Ru2O7具有泡利顺磁金属性质, 但少
量Pb2+掺杂的样品Cd1.8Pb0.2Ru2O7也呈现出明

显的类金属 -绝缘体转变, 与施加静水压和少量
Ca2+掺杂的效果类似. 结合前期的实验结果, 提出
Cd2Ru2O7中的Ru5+-4d3电子态恰好处于巡游到
局域过渡的区域, 少量Pb2+掺杂造成的晶格无序
增强了电子局域性, 使得形成反铁磁序的同时伴随
出现了金属 -绝缘体转变. 这表明具有烧绿石结构
的Ru5+氧化物是研究巡游 -局域电子转变的理想
材料体系.

2 实 验

本文中所有的Cd2−xPbxRu2O7 (0 6 x 6 2)
多晶样品均采用川井型多面砧压机在高压高

温条件下合成. 首先将PbO (99.999%)与 Ru
(> 99.95%)按照摩尔比为 1 : 1的比例混合, 充
分研磨后压片; 然后在空气中 900 ◦C烧结 24 h,
得到氧缺位Pb2Ru2O7−δ烧绿石. 再将得到的
Pb2Ru2O7−δ与CdO(99.998%)和RuO2按照化学

计量比混合, 并加入 20 wt.%—30 wt.%的KClO4

充分研磨作为高压高温合成的前驱体. 实验中,
将前驱体装入金筒中密封, 合成条件为 4 GPa,
1000 ◦C, 30 min. KClO4在加热过程中会分解释放

出氧气, 提供超高氧压环境来稳定高价态的Ru5+.
高压反应产物中的KCl需要用去离子水洗掉, 将洗
掉KCl的粉末样品两端放置KClO4重新进行高压

高温处理, 就可以获得致密的块体样品, 然后进行
后续的磁性和电输运性质的测试.

采用X射线粉末衍射仪检测样品的晶体结构,
利用量子设计公司的磁学测试系统 (MPMS-III)测
试磁化率温度曲线, 利用物性测试系统 (PPMS-
9T)的标准四端法测试样品的电阻率. 热电势的测
量是采用自主搭建的稳态法装置完成的.

3 实验结果

图 1 (a)为Cd2−xPbxRu2O7 (x = 0, 0.2, 0.4,
0.6, 1.0, 1.4, 2.0)系列样品的X射线衍射 (X-ray
diffraction, XRD)图谱. 从图 1 (a)可以看出: 所有
样品的主相均为立方烧绿石结构, 空间群为Fd-3m
(No. 227), 部分样品含有少量的RuO2杂相 (用*标
出, 含量为 3 wt.%—5 wt.%); 所有样品的XRD峰
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图 1 Cd2−xPbxRu2O7 (0 6 x 6 2)系列样品的XRD图谱
及晶胞参数 a随Pb掺杂量 x的定量变化关系 (a) XRD 图;
(b) a随 x的变化曲线

Fig. 1. XRD patterns of Cd2−xPbxRu2O7 (0 6 x 6 2)
and the obtained unit-cell parameter a as a function of Pb
content x: (a) XRD patterns; (b) a vs. x.
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都很尖锐, 表明结晶质量很好; 而且随着Pb掺杂
量x的增加, 衍射峰逐渐向低角度移动, 表明晶胞
参数逐渐增加. 图 1 (b)给出了立方结构晶胞参数a

随x的定量变化关系, 可以看出, a随着x的增加逐

渐增加, 这与Pb2+ (1.20 Å)的离子半径大于Cd2+

的离子半径 (1.10 Å)一致 [15], 也表明Pb2Ru2O7和

Cd2Ru2O7形成了很好的固溶体.
图 2 (a)显示了Cd2−xPbxRu2O7系列样品的

归一化电阻率 ρ(T )/ρ(300 K)随温度的变化. 从
图 2 (a)可以看出, Cd2Ru2O7的电阻率数值在整

个温度区间变化不大, 随着温度降低首先缓慢升
高, 在200 K以下增加变缓, 直到TN = 85 K时, 电
阻率突然下降, 表现出金属型温度依赖关系, 即
dρ/dT > 0; 但是, 此金属型的温度区间很窄, 电阻
率在 40 K附近出现极小值, 然后又缓慢升高, 转变
为半导体行为, 即 dρ/dT < 0. 除了TN值与文献

中稍有差别, Cd2Ru2O7电阻率的数值和整体温度

依赖关系与文献 [10]报道的结果一致.
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图 2 Cd2−xPbxRu2O7 (0 6 x 6 2)系列样品的归一化电阻
率随温度的变化及三维变程跳跃模型 (a) ρ(T )/ρ(300 K)随温
度的变化; (b) ln[ρ(T )/ρ(300 K)]-T−1/4

Fig. 2. Temperature dependence of resistivity normalized at
300 K for Cd2−xPbxRu2O7 (0 6 x 6 2) and a plot of three-
dimensional variable range hopping model: (a) Tempera-
ture dependence of ρ(T )/ρ(300 K); (b) ln[ρ(T )/ρ(300 K)]
vs. T−1/4 for the same data.

我们在高氧压下获得的Pb2Ru2O7与氧空位

Pb2Ru2O7−δ类似, 在整个温区表现出良好的金
属型导电行为, 低温符合 ρ ∝ T 2费米液体行

为 [14]. 有趣的是, 当 10%的Cd2+被Pb2+取代时,

Cd1.8Pb0.2Ru2O7的电阻率却在 62 K附近出现明
显的拐点, 并且低温下的电阻率随着温度降低急剧
上升, 体系的基态转变为绝缘体. 从图 2 (b)所示的
三维变程跳跃模型 [16], 即 ln ρ-T−1/4的关系图可以

看出明显的带隙增加. 随着Pb2+掺杂量的进一步
增加, Cd2−xPbxRu2O7 (x = 0.4, 0.6)的电阻率随
温度降低而非常缓慢地升高, 但在整个温度区间均
没有任何拐点; 当x = 1.0时, CdPbRu2O7在整个

温区已经呈现出金属型电导. 上述结果表明, Pb2+

掺杂对Cd2Ru2O7的电导率造成非单调的变化, 少
量掺杂能将其金属基态转变为绝缘体, 而当掺杂量
超过 20%时又逐渐向金属性的Pb2Ru2O7过渡, 这
与Ca2+掺杂具有类似的效果.

图 3 (a)给出了Cd2−xPbxRu2O7系列样品的

FC和ZFC直流磁化率随温度的变化, 外加磁场为
µ0H = 1 T; 图 3 (b)给出了相应的FC磁化率倒数
随温度的变化. 从图 3可以看出, Cd2Ru2O7的磁

化率在TN = 85 K出现明显下降, 表明进入长程反
铁磁序; 在T > TN的顺磁区, 磁化率随着温度升
高先增加后降低, 不符合居里 -外斯定律, 在 200 K
附近呈现出一个鼓包, 与电阻率的斜率发生变化的
温度一致; 在T < TN的反铁磁有序区, 磁化率在
Ts ≈ 40 K还出现一个突然的下降, Miyazaki等在
文献 [6]中也观察到了这一现象, 并根据µ介子自旋

弛豫的测试结果, 将这一变化归因于Ru局域磁矩
的减小.

尽管Pb2Ru2O7的磁化率表现出几乎温度无

关的泡利顺磁行为, 但是当用少量Pb取代Cd时,
Cd1.8Pb0.2Ru2O7样品的磁化率曲线表现出较强

的温度依赖关系, 特别是在 100 K以下迅速升高,
ZFC与FC曲线在 40 K附近出现分叉, 之后FC曲
线经历一个小平台后继续升高, 而ZFC曲线出现
一个峰值后降低. 从图 3 (b)也可以看出, 高温顺
磁区具有居里 -外斯行为. 这表明, 对Cd2Ru2O7的

Cd2+位掺杂少量的Pb2+就使得Cd1.8Pb0.2Ru2O7

样品具有较强的局域磁矩特征, 并在 100 K以下表
现出显著的磁性关联, 在 40 K附近形成反铁磁序
或者自旋冻结. 值得注意的是, 磁化率随温度变
化最快的温度, 即 dχ/dT的极大值温度, 与图 2 (a)
中电阻率曲线出现金属 -绝缘体转变的温度非常接
近. 这表明电阻率数据中观察到的金属 -绝缘体转
变与局域磁矩的增强密切相关. 随着Pb含量增加,
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图 3 外加磁场 µ0H = 1 T时, Cd2−xPbxRu2O7

(0 6 x 6 2) 直流磁化率 χ(T )及磁化率倒数 χ−1(T )
随温度的变化 (1 emu·mol−1 = 4π × 10−6 m3·mol−1)
(a) χ(T ) vs. T ; (b) FC情况下, χ−1(T ) vs. T

Fig. 3. Temperature dependence of magnetic suscep-
tibility χ(T ) and its inverse χ−1(T ) for the series
of Cd2−xPbxRu2O7 (0 6 x 6 2) measured under
µ0H = 1 T (1 emu·mol−1 = 4π × 10−6 m3·mol−1):
(a) χ(T ) vs. T in FC mode and ZFC mode; (b) χ−1(T )

vs. T in FC mode.

磁化率行为又逐渐向Pb2Ru2O7过渡. 值得注意
的是, x = 0.4样品的磁化率与x = 0.2 样品的

磁化率类似, 但图 2中x = 0.4时的电阻率数据

却并没有出现明显的金属 -绝缘体转变. 我们认
为, 这主要是由于x = 0.4样品处于磁性绝缘相

(Cd1.8Pb0.2Ru2O7)和顺磁金属相 (Pb2Ru2O7)之
间的过渡区域, 存在两种电子相的共存和竞争. 由
于电阻率体现的是高导电的顺磁金属相, 而磁化
率体现的则是磁性绝缘相, 这造成x = 0.4 的样品

在图 2的电阻率曲线中没有出现明显的金属 -绝缘
体转变, 而在图 3却出现类似x = 0.2的磁化率反

常. 总之, Pb2+掺杂对Cd2Ru2O7的磁化率也造成

非单调的变化, 即少量掺杂首先增强Ru5+的局域
磁矩和磁性关联, 当掺杂量超过 20%后又逐渐向泡
利顺磁的Pb2Ru2O7过渡. 这与电阻率的变化规律

一致, 表明少量Pb2+掺杂造成的绝缘基态与局域
磁矩的增强密切相关.

图 4给出了Cd2−xPbxRu2O7系列样品的热

电势S(T )随温度的变化. 从图 4可以看出:
Cd2Ru2O7的热电势在整个温区为负值, 说明电
输运性质由电子型载流子主导; |S(T )|在TN和Ts

(Ts是指Cd2Ru2O7的磁化率出现突然下降时的温

度, 约为 40 K)附近没有出现明显的反常, 但是在
200 K附近呈现出一个较大峰值, 达到 100 µV/K,
在如此高温出现的热电势增强不应该归因于声子

拖拽效应, 而应该归因于特殊的能带结构. 由于热
电势与费米面态密度对能量一阶导数成正比, 因
此较大的热电势数值表明Cd2Ru2O7具有相对较

窄的能带. 随着Pb2+含量逐渐增加至x = 0.4, 热
电势的绝对值逐渐减小, 但在整个温区仍为负值,
且热电势鼓包温度逐渐向低温移动并变得不再明

显. 当x > 0.4时, 热电势变号, 在整个温区均为
正值, 表明主要载流子变为空穴; 而且热电势随温
度升高而增加, 表现出典型的金属行为, 且热电势
的绝对值很小, 室温时热电势< 20 µV/K, 表明能
带宽度相比Cd2Ru2O7有较大展宽, 这主要归因于
Pb2+-6s2/6p轨道电子的影响.
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图 4 Cd2−xPbxRu2O7 (0 6 x 6 2)系列样品的热电势
S(T )随温度的变化

Fig. 4. Temperature dependence of thermopower S(T )
for the series of Cd2−xPbxRu2O7 (0 6 x 6 2).

根据Mott热电势公式

S =
π2

3

k2T

e

[
∂ lnσ(E)

∂E

]
EF

(其中S为热电势, k为玻尔兹曼常数, T为温度, e
为电子电荷, E为能量, EF为费米能, σ(E)为电
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导率), 金属材料中S的符号取决于费米能附近的

主导载流子是位于费米能之上 (空穴, S为正)还是
费米能之下 (电子, S为负) [17,18]. 对于Cd2Ru2O7,
费米能附近的态密度主要来源于Ru5+-4d3电子,
实验中观察到Cd2Ru2O7的S在整个温区都是负

值, 表明主导载流子为费米能之下的电子; 而
Pb2Ru2O7中费米能附近的态密度除了Ru5+-4d3

电子外, 还有Pb2+-6s2/6p电子, 实验中观察到
Pb2Ru2O7在整个温区都是正值的S, 意味Ru5+-
4d3与Pb2+-6s2/6p电子杂化改变了费米能附近的
能带填充, 使得主导载流子变为费米能之上的空
穴. 因此, 从Cd2Ru2O7到Pb2Ru2O7热电势S的

变号应归因于Pb2+-6s2/6p轨道电子的引入改变
了费米能附近的电子能带结构, 使得占主导的载
流子从电子型转变为空穴型. 掺杂Pb2+除了造成
Cd2Ru2O7的费米面重构, 费米面附近态密度也随
x增加而增加, 与图 2中x > 0.2 的电阻率变化规律

一致.

4 讨 论

本文通过对Cd2−xPbxRu2O7系列烧绿石样

品的物性表征, 发现Cd2+位掺杂少量Pb2+能将
Cd2Ru2O7的反铁磁金属基态转变为绝缘体, 与施
加约 1 GPa静水压或者掺杂少量Ca2+的效果非常
类似, 如图 5所示, 这进一步证明了其反铁磁金属
态因接近巡游 -局域的过渡区域而变得非常不稳定.
图 5给出了Cd2−xPbxRu2O7 (x = 0, 0.2, 2.0)和其
他相关烧绿石氧化物的电阻率数据, 通过对比讨
论, 我们试图在巡游 -局域电子过渡的框架下理解
Cd2Ru2O7的反常电子性质.

A2Ru2O7 (A = Ca, Cd, Hg)是目前报道的三
个Ru5+烧绿石氧化物, 由于高价态Ru5+需要高氧
压才能获得, 文献中研究的不多. 如本文引言中提
及,它们表现出不同的电输运性质,其中Ca2Ru2O7

的电阻率随温度降低缓慢升高, 但不符合热激活
模型, 这主要归因于烧绿石晶格内禀自旋阻挫效
应, 使其表现出具有自旋无序的金属体系的典型特
征 [7]; Cd2Ru2O7的电阻率数值在整个温区变化不

大, 在形成长程反铁磁序时进入金属态 [10], 顺磁区
的行为类似Ca2Ru2O7; 而Hg2Ru2O7在形成长程

反铁磁序的同时发生金属 -绝缘体转变 [11,12]. 之前
的研究表明, 对于这些等结构、等价态的烧绿石氧

化物, A2+离子的共价性是造成其迥异物性的关键,
即其共价性越强, 与周围O-2p轨道电子的杂化越
强, 相应地削弱了Ru-4d与O-2p轨道电子的杂化,
进而减弱 (增强)了Ru5+-4d3电子的巡游 (局域)属
性 [6]. 因此, 随着A2+离子共价性的逐渐增强 (从
小到大依次为Ca, Cd, Hg), A2Ru2O7体系的局域

属性逐渐增强, 逐渐从金属过渡到绝缘基态. 这也
表明, 该体系中Ru5+-4d3电子态非常接近巡游 -局
域的过渡区域, 通过改变A2+离子的共价性就可以

实现巡游到局域的连续调控.
对于处于中间状态的Cd2Ru2O7, 施加较小的

静水压 (1—2 GPa)可以缩短Cd-O间距, 增强其轨
道杂化, 有效增强Ru5+-4d3电子的局域属性, 造
成金属 -绝缘体转变; 而在Cd位掺杂少量Ca2+则
不可避免地引入晶格无序, 引起能带变窄并增强
电荷局域化, 这也可能是造成金属 -绝缘体转变
的主要原因. 虽然Pb2+-6s2/6p电子的贡献使得
Pb2Ru2O7具有金属基态, 但是少量掺杂会起到
与Ca2+掺杂类似的效果, 即晶格无序首先增强了
Ru5+-4d3电子的局域属性, 与图 3中磁化率的结果
一致, 最终导致了出现金属 -绝缘体转变, 如图 5所
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图 5 Cd2Ru2O7及其相关烧绿石氧化物的电阻率随温
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分别来自文献 [11,19]
Fig. 5. Temperature dependence of resistivity of
Cd2Ru2O7 compared with similar compounds. The
resistivity data of Hg2Ru2O7 and Cd2Os2O7 are taken
from Ref. [11,19] respectively.
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示.随着掺杂量的增加, Pb2+-6s2/6p造成的能带展
宽效应占主导, 使其又逐渐趋近于Pb2Ru2O7的顺

磁金属行为.
另外, 值得注意的是, 对Cd2Ru2O7施加物理

压力或者化学掺杂导致出现的金属 -绝缘体转变,
与具有相同电子数的5d化合物Cd2Os2O7在225 K
表现的金属 -绝缘体转变类似 [19], 如图 5所示. 虽
然 5d轨道具有较强的空间扩展性, 但是其自旋 -轨
道耦合效应也大幅度增加, 通过能带重构而有效降
低能带的宽度, 从而增强局域属性, 这在5d-铱氧化
物体系中 (如Sr2IrO4)已得到证实 [20].

5 结 论

采用高压高温方法合成了一系列具有烧绿石

结构的Cd2−xPbxRu2O7 (0 6 x 6 2)化合物, 并
对其晶体结构、电阻率、磁化率和热电势等物性进

行了系统表征, 发现Cd2Ru2O7在反铁磁有序温度

以下出现的金属态非常不稳定. 当10% 的Cd2+被
Pb2+替代后, Cd1.8Pb0.2Ru2O7在 62 K出现了一
个类似金属 -绝缘体转变的电阻上升现象, 同时局
域磁矩也增强. 随着Pb2+含量的进一步增多, 体
系的电阻率又逐渐降低, 逐渐转变为金属行为. 通
过与类似的烧绿石Ru5+氧化物进行对比, 我们提
出Cd2Ru2O7中的Ru5+-4d3电子态恰好处于巡游
到局域过渡的区域, 少量Pb2+掺杂造成的晶格无
序增强了电子的局域性, 使得形成反铁磁序的同时
伴随出现了金属 -绝缘体转变. 这表明具有烧绿石
结构的Ru5+氧化物是研究巡游 -局域电子转变的
理想材料体系.
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Abstract
Many exotic phenomena in strongly correlated electron systems, such as unconventional superconductivity, metal-

insulator transition, and quantum criticality, take place in the intermediate regime between localized and itinerant
electronic state. To understand the electronic behaviors near the localized-to-itinerant crossover remains a challenging
problem in condensed matter physics. The Ru5+ cubic pyrochlores A2Ru2O7 (A = Cd, Cd, Hg) constitute such a
system that the Ru-4d electrons acquire characters of both itinerancy and localization. In addition, the magnetic Ru5+

ions that are situated on the vertices of corner-shared tetrahedral lattice are expected to experience strong geometrical
frustration given an antiferromagnetic (AF) arrangement. In this work, we investigate the cubic pyrochlore Cd2Ru2O7,
which develops a peculiar metallic state below the AF transition. We synthesize a series of Pb-doped Cd2−xPbxRu2O7

(0 6 x 6 2) polycrystalline samples under high-pressure condition, and study the effects of Pb doping on their crystal
structure and physical properties. Although the Pb2Ru2O7 pyrochlore is a Pauli paramagnetic metal, we find that the
substitution of 10% Pb2+ for Cd2+ in Cd1.8Pb0.2Ru2O7 converts the metallic state of Cd2Ru2O7 into an insulating
ground state, in a manner similar to the consequence of exerting hydrostatic pressure or substituting 10% Ca2+ for Cd2+

ions as we found recently. We propose that the electronic state of Cd2Ru2O7 be located at the itinerancy to localization
crossover, and the introduction of chemical disorder via Pb2+ substitution may enhance the localized character and
induce the metal-to-insulator transition. Our results further demonstrate that the cubic Ru5+ pyrochlore oxides offer
an important paradigm for studying the exotic physics of correlated electrons on the border of (de)localization in the
presence of strong geometrical frustration.
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