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制备了单相性很好的)*+,!+-!.!/#（!0$，$1$!）多晶样品，在不同磁场下对其低温磁化率进行了测量1+,的

掺杂所产生的/空穴导致)*/%八面体的畸变，使"轴的晶格参数变小1+,掺杂抑制了234567-4-89:相变的温度并

使自旋单态6三重态之间的能隙减小1磁场对能隙有抑制作用，同时使参与234567-4-89:相变的)*";离子数减少，另

一方面，磁场能增加不参与双聚化的)*";（即)*";自由自旋）的数目1

关键词：)*+-/#，234567-4-89:相变，低温直流磁化率
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!国家重点基础研究专项经费（批准号：!===$%(%）资助的课题1

! 引 言

!==#年，>,:-等发现准一维无机材料)*+-/#
中存在234567-4-89:相变［!］1它是迄今为止唯一被发

现具有234567-4-89:相变的无机材料，很快成为了理

论和实验研究工作的一个焦点1
纯净的)*+-/#单晶是淡蓝色透明晶体，具有

?@/#型的类钙钛矿结构［!］，属正交晶系1)*./呈

八面体结构，/".占据沿#轴的正方形，邻端的/".

又被相邻的八面体沿"轴共有1在这种情况下，)*
./八面体所构成的平面在$／"间距处为+-原子

链所隔开1+-原子链平行于#轴，在$，"，#三轴

上，)*.)*间距分别为$A(<=#，$A("&，$A"="(5B1
在!(1"C下，沿#轴的)*.)*准一维反铁磁

（DE6?F）链沿#轴发生双聚化，形成234567-4-89:相

变1相变后，体系的能谱结构上以自旋单态为基态，

自旋三重态为激发态，两者之间存在一个"(C的能

隙［!］1在外加磁场下，相变温度%:3不断减小［"］，并

在高 场 下 产 生 一 个 新 物 相———磁 性 相（B,G5-H4I
3J,:-），简称为K相［#，(］1

若用>-4:-5L-8G模型来描述)*+-/#中的)*6
/6)*超交换作用，则&#0!$A(B-M，&""$1!&#，&$
"$1$!&#，&" 值比&$ 大［&］，这和以前发现的有23456
7-4-89:相变的有机材料存在着很大的不同1

对234567-4-89:的形成原因，一般认为是由于一

维自旋体系与三维晶格声子相耦合而引起1<$年代

末，)8N::与F4:J-8提出)6F理论［&］，仅考虑最近邻

)*6/6)*的超交换作用&1这个模型在解释有机材

料的234567-4-89:相变是成功的，但无法解释%#
%:3时交流磁化率测量的结果，并且在)*+-/#中也

没有观察到234567-4-89:相变前的声子预软化1基于

上述事实，),:H499,等提出了)NB3-H45G6O6KNP-9［%］，

考虑次近邻相互作用后，次近邻交换作用和最近邻

交换作用的比值!与三维晶格声子有关1理论计算

给出!有一临界值!I，当!#!I时，即使没有晶格双

聚化也会有单6三重态能隙出现1但实际测量中!0
$A#%，这可以解释为由于沿"向也有很强的链间相

互作用存在（&"／&#$$A!），可能改变!I的值，从而当

!0$A#%时，也不会在Q相（*54RN8B3J,:-，均匀相）

中出现能隙［<］1而采用)NB3-H45G6O6KNP-9可以对!
进行较好的拟合1

对)*+-/#材料的S,B,5光谱测量和中子衍

射的结果都表明［’—!$］，在!(A"C时，磁相关常数的

倒数".!%（%.%:3）!／"，这与)NB3-H45G6O6KNP-9
的结果一致1由)NB3-H45G6O6KNP-9计算出的磁比热

与实验结果符合得很好［!!］，可见)NB3-H45G6O6KNP6
-9所代表的磁交换作用的阻挫对)*+-/#的23456
7-4-89:相变的形成起了很大作用1S,B,5散射的结

果表明在E相（P4B-84T-P3J,:-，双聚相）中有类反
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磁子的磁涨落出现，存在很强的自旋!声子耦合［"#］$
也有实验结果认为%&’(!)*’*+,-相变是由氧的

动力学涨落引起，具体表现为掺入杂质后相变温度

!-&下降，而掺杂正是通过杂质的钉扎作用破坏氧的

动力学涨落［".］$
在相变后的区域（!!"/0#1），根据平均场理

论与23%理论，345*6.材料比热与温度的关系［"/］

可用公式"#!!.$%*7&（&!’／(2!）来拟合比

热数据$其中第一项是晶格比热，第二项是磁比热$
可见在磁激发能谱上的确有能隙#!存在$当垂直

34!6!34链加"89磁场后，相变后的比热变大，说

明磁场对能隙有抑制作用$非弹性中子衍射的结果

表明#":.$.—.$/(2!-&
［";］$

掺杂对345*6.材料的低温物性同样有很大的

改变$当用<(，=’，>(代替34时，!-&都有显著下

降，不同自旋的离子所产生的")?)*"对材料的性

质有不同影响［"/］$<(掺杂的345*6.样品在很低的

温度下有="*,态与%&’(!)*’*+,-态共存$对于准一

维@*’-*(A*+B反铁磁链，%&’(!)*’*+,-态与="*,态都

有可能是基态［"8］，这取决于链间相互作用与链内相

互作用的比值$掺杂代替34改变了链的长度，也改

变了自旋!声子相互作用，从而可能增加链内相互作

用与链间相互作用的比值，导致="*,态的产生$
如果用%’代替5*，那么由于%’!6之间长度小

于5*!6长度，会使34!6!34键角变小，且%’与6
#&+轨道杂化程度小于5*与6#&+ 轨道杂化程度，

势必影响,-平面上两个相邻34#C链的相互作用，

使最近邻的反铁磁作用减弱，会导致!-&的减小$
D*(E+F等人的实验［"G］证明了这点$他们还发现在

低温下，掺%’的样品由准一维%)态转变到一个以

-轴为晶轴的.H!IJ态［"G］$
)K’+’*+等人在低温低场下发现345*L$MM.%’L$LLG

6.在"0"9时，同样是在IJ态，但出现了自旋反

转，即自旋方向改变了MLN$这说明.H!IJ体系中

的自旋相互作用并非很强，在磁场不到"0"9时，

.H!IJ体系以-轴为主晶轴，发生自旋反转后，以.
轴为难轴（OE+FE7’-）［"P］$

基于345*6.材料的上述性质，我们用5E部分

替代5*，试图通过引入空穴载流子和相邻34#C链

的相互作用来改变材料的电子结构与磁结构，从而

更进一步对其性质进行研究$

# 样品制备和实验方法

我们采用固相反应法制备了345*6. 和34!
5EL$L"5*L$MM6. 的 多 晶 样 品$将 纯 度 为MM0MQ的

346粉末、纯度为MM0MMMQ的5*6#，5E#6.粉末按

化学配比充分混合，研磨均匀后在空气中M;LR预

烧#/O$预烧后的粉末重新研磨均匀，再在空气中

"LLLR预烧#/O$最后将研磨好的预烧粉末在空气

中""LLR烧结G#O$样品呈淡蓝色，掺5E的样品颜

色明显变深$
室温S射线衍射的结果表明，两个样品都具有

很好的单相性$不掺杂的样品其晶格常数与文献［"］

的结果一致$"Q5E掺杂的样品依然保持空间群结

构为)ATT的正交结构，其晶胞参数为.:L0/GM8
(T，,:L0/##;(T，-:L0#M.8(T$5E.C的离子半

径为L0L8#(T，5*/C的离子半径为L0L//(T，可见

虽然5E.C的离子半径大于5*/C的离子半径，但是

5E离子的掺杂会引入氧空位缺陷$八面体顶端的6
（"）原子为两个5*6/四面体和两个3468八面体共

有，而6（#）原子仅为一个3468八面体和一个5*6/
四面体共有$因此氧缺陷容易出现在6（#）原子位

上，导致3468八面体的形变，从而使,轴的晶格参

数减小$
345E/5*"?/6.（/:L，L$L"）样品的低温直流

磁化率是在%UVWH上升温测量的，样品质量分别

为#P0MTB和.#0;TB，/0#1以下的温度采用液氦

减压获得$

. 实验结果和讨论

图"所示为;—.LL1温度范围内，在"，#和/9
的磁场下，两样品的直流磁化率#和温度的关系$
实际上直流磁化率对磁场不敏感，为了清楚起见，图

中各0:#9曲线向上平移#X"L?8*T4／B，各0:
/9曲线向上平移/X"L?8*T4／B$在整个温区#?
!的形状基本反映了反铁磁的特征，只是在!-&附

近不是很尖锐，在高温区，随着温度的下降，#变大，

而在"#—"/1附近，磁化率突然下降，显示两个样

品都发生了%&’(!)*’*+,-相变$虽然在高温部分，样

品处于顺磁态，但其#与温度!之间的关系并不符

合34+’*!Y*’--定律，说明在%&’(!)*’*+,-相变温度

以上，34#C自旋之间就存在准一维关联$
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图! "—#$$%温区范围内，在!，&，’(磁场下，)*+,!+-!.!/#
直流磁化率与温度的关系 （,）!0$；（1）!0$2$!（为清楚起见，

图中各"0&(曲线向上平移&3!$.4-5*／6，各"0’(曲线向上

平移’3!$.4-5*／6）

图& &—&$%温区范围内，不同磁场下，)*+,!+-!.!/#直流磁

化率与温度的关系 （,）!0$，70!$.!(，（1）!0$2$!，由下至

上依次为#0!$.&(，!$.!(，!(，&(（为清楚起见，除!$.!(曲线

外，其他曲线依次向上平移!3!$.4，&2"3!$.4，’3!$.4-5*／6）

图&为 在&—&$%温 度 范 围 内，不 同 磁 场 下

（!$.&(—’(），两个样品的直流磁化率和温度的关

系8图中，不掺杂的样品为真实的测量结果，见图&
（,）8对于!0$2$!掺杂样品，由下至上依次为#0
$2$!，$2!，!，&(8为清楚起见，除$2$!(曲线为真实

测量结果外，其他曲线依次向上平移!3!$.4，&2"
3!$.4，’3!$.4-5*／6，见图&（1）8

可以看到，所有样品在磁场!&(下均发生了

9:;<=>-;-?@A相变，随磁场的增加，相变的温度有小

幅度的减小8在4%以后，随温度的降低，磁化率!
值增加，在!B+,掺杂的样品中，这一特征尤为显

著8对此我们将在稍后进行讨论8随着温度的降低，

在相变温度附近磁化率!先有一个缓慢变化，偏离

原来的变化趋势，然后又一个快速降低，为了定准相

变温度，我们取C!／C$ 为极大值处的温度定义为

相变温度，可得各样品在不同磁场下9:;<=>-;-?@A相

变温度$A:，如表!所示8对于9:;<=>-;-?@A相变温度

以下温区范围内!与$的关系，可采用如下公式对

其进行很好地拟合：

!%!$&
’

$("&)-D:(
#*（ ）$

， （!）

第一项!$代表与温度无关的磁化率如E,<E@-FG
顺磁项等，第二项为)*?;-=H-;AA顺磁贡献，第三项

为9:;<=>-;-?@A贡献8拟合所得结果如表!所示8
表! )*+,!+-!.!/#（!0$，$8$!）样品在不同磁场下

9:;<=>-;-?@A相变温度和9>相变后磁化率的拟合结果

!0$ !0$+$!

$$#0$+$!( $$#0$+$!( $$#0$+!( $$#0!( $$#0&(

$A:／% !’8& !&8&I !&8&J !&8&K !&8&&

!$／（!$.4-5*／6） !8$! !84I &8"& !8JI !84K

’／（!$."-5*%／6） $84! &8!K &8&" &84J #8!&

"／% .$8I’ .$8#K .$8’# .!8&& .&8$’

)／（!$."-5*／6） !K !# I8’J K8# 48I&

#L／% ’&8$" ’$8’& #J84" #’8#J #!84K

从拟合结果中可以看出，对!0$的样品，其低

温处!值的增加是由于反铁磁的)*?;-=H-;AA项引

起的8在9:;<=>-;-?@A项中，#L是与自旋单态=三重态

能隙有关的量8在自旋与晶格的弱耦合近似下，在磁

场中自旋三重态#$（&#8&%）劈裂为三个单态：

#M"#$M,$N#，

# "#$，

#."#$.,$N#8

（&）
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能隙由!!减小为!"，由此可得出#$%&’(!)*／+
磁场 下 能 隙 大 小 约 为 ,)%!-.［(/］0因 此 !!!
(%-!"，这可能是由于选择了较大的温区范围进行

拟合而造成的，其他文献也存在这种现象［($—,(］0
对"1!0!(的样品，随磁场的变化，"!的拟合

结果变化无规律，说明"!可能与磁场无关，而其他

参数随磁场的变化规律是很有趣的0从表(中可以

看到，掺杂质后的!!值小于未掺杂的!!，且随着磁

场的增加，!!值有明显改变0可见23掺杂对能隙有

抑制作用，外场对23掺杂的样品的456789:6:;<=相

变温度和能隙也有抑制作用0
对于"1!的样品，由于没有杂质原子的加入，

可认为几乎所有的>?,@离子都参与了456789:6:;<=
相变（缺陷附近的>?,@粒子可能不参与相变）0令

#=5表示参加456789:6:;<=相变的>?,@离子在所有

>?,@离子中所占的比率，一般情况下我们会认为

#9*A*@#=51(，然而从实验结果来看，尽管#9*A*
随磁场的增加而增加，#=5随磁场的增加而减小，但

是#9*A*@#=5"(0这是因为在杂质原子附近#个

自旋范围内，>?,@都不能参与456789:6:;<=相变，其

中#!(!!（!，!）／!（"，$），因此#=51(":B5#（"）0
所以#=5减小的幅度远大于#9*A*增加的幅度，那

么对于"1!的样品，#=5!(，对于"1!%!(的样

品，随磁场增加（!%!(C，!%(C，(C，,C），其#=5的值

为!%#&D，!%//#，!%D,$和!%D!#0可见磁场同样减

少了参加456789:6:;<=相变的自旋数目0
文献报道，对于46掺杂的样品，在掺杂浓度较

低时，在456789:6:;<=相变之后还会有一个三维反铁

磁 相 变 出 现，其 相 变 温 度 %*E一 般 在 D. 以

下［(#，(-］0在(F23掺杂的样品磁化率测量的结果

中，我们并没有观察到三维反铁磁相变的存在0但是

>?;6:8G:6==项的系数随磁场的增加，系数&和$均

有规律地增加0E?H?I3+3等通过理论研究认为，随

杂质的掺入，在>?,@的准一维自旋链上引入了错排

的磁矩（=J3KK:;:L+M+:7J），这些错排的磁矩分布在

杂质原子的附近，波及范围为(!个自旋左右0错排

的磁矩的产生使>?,@自旋除了参加456789:6:;<=相

变外，另一部分形成“自由>?,@自旋”，它们之间存在

反铁磁的交换作用［,,］023)@与2:;@离子半径的巨大

差异将导致23掺入后>?N&八面体的形变波及几个

晶胞单元，从而大大改变材料的磁性质和弹性性质0
因此我们认为>?;6:8G:6==项的贡献正是由于>?,@的

自由自旋所产生的0由于其%O很低，超出了我们所测

量的温区范围，因此没有观察到反铁磁相变0
顺磁态中的>?;6:常数可由以下公式确定：

&’#9*A*(*
)（)*(）+,%P,

),P
， （)）

其中)为>?,@离子的自旋，(* 为阿佛伽德罗常

数，,P为PM<JQ+377常数，%P为玻尔磁子，+为郎德

因子0#9*A*代表所有>?,@自旋中自由>?,@自旋所

占的比率0由此可得随着磁场的增加（!%!(，!%(，(，

,C），#9*A*的值分别为(%!!F，(%!/F，(%,/F和

(%/$F0可见，磁场的增加不仅提高了反铁磁8顺磁

相变的O":<温度，同时也增加了不参加相变的自由

>?,@自旋数目0
P?<3:R=H66等 根 据 S3J;::8EMTH理 论［,)］，>;M==

利用U?JV:;89:=TV:<方法处理自旋之间的关联得出

磁场下456789:6:;<=相变温度与磁场之间的关系为

(-
%=5（$）

%=5（.）’&
%P$

,P%=5（.
［ ］）

,

/ （D）

理论预计&值在!%)-—!%DD，对(F 23掺杂的样

品我们作出了(-
%=5（$）

%=5（.）
与& %P$

,P%=5（.
［ ］）

,
的关

系图如图)所示 ，可得&值为!%D/，和理论结果符

合得非常好0

图) ［%P$／,P%=5（.）］,与(-%=5（$）／%=5（.）的线性关系拟合

图D所示为在不同的温度下直流磁化率与磁场

的关系0在发生456789:6:;<=相变前后，随温度的升

高，直流磁化率减小，相变前的磁化率明显大于相变

后的结果0值得注意的是，在几个测量温度上，样品

的磁化率在很小的磁场下就达到了饱和0这很容易

让人联想起磁杂质的作用0经过估算，在高温下要达

到如图D所示的磁化率，杂质含量要达到!%&FE:，

而制样所用的高纯原料不会引入这么高的杂质E:
含量0我们认为这可能是材料的一个本征现象，在

$,((期 杨宏顺等：>?2:(""23"N)的低温磁性质
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图! 不同温度下直流磁化率!与磁场的关系（!"#$#%的样

品）（从下至上，温度依次为&，!’(，!，)##，%##，%*及!)+）

材料中可能存在微弱的自旋关联，而磁场会破坏这

种关联，从而使磁化率增加$值得注意的是，继续增

大磁场时，特别是在&+以下（极小值以下，见图,

（-））磁场使磁化率略有减少，很有可能与微弱的自

旋关联的本征行为有关$当然，这种设想还需要进一

步的实验证明$

! 结 论

我们制备出了单相性很好的./01!02%3!4)（!
"#，#’#%）多晶样品，并对其低温磁化率进行了测

量$01的掺杂所产生的4空穴导致./4*八面体的

畸变，使"轴的晶格参数变小$01掺杂抑制了56789
:272;<=相变的温度和能隙，使自旋单态9三重态之间

的能隙减小，并且导致反铁磁态与56789:272;<=态共

存$磁 场 对 能 隙 有 抑 制 作 用，同 时 使 参 加56789
:272;<=相变的./,>的自旋数目减少，另一方面，磁

场能提高样品的"，并增加./,>的自由自旋的数
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