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研究了 )#*+$单晶薄膜在 "$$ ) 附近的导带结构 ,样品温度为 !&$ ) 时，同步辐射角分辨光电子谱能够观察到

［!!!］方向有规律的能带色散 ,而在 ""$ ) 附近色散不存在 ,这一实验结果与 )#*+$在 "$$ ) 存在取向相变相符合 ,用

反铁磁 -./01 模型对实验结果进行了分析 ,结果表明，)#*+$在 "$$ ) 的相变是由低温下的一维无序取向结构转变为

"$$ ) 以上的双取向结构畴与无序分子（约占 2$3）的混合 ,

!国家自然科学基金（批准号：!$$%2$’#）、浙江省自然科学基金（批准号：!$$$!&）和浙江省教育厅资助的课题 ,

关键词：)#*+$，取向相变机理
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! 引 言

)#*+$自 !&&! 年以来受到科学界的广泛关注 ,
这不仅因为 )#*+$发生在 !( ) 的超导转变［!］，还因

为在其常态物性研究中发现许多反常现象 ,如电阻

率的高温不饱和现象［"］，电子能带（尤其是导带）结

构实验结果［#—’］和理论结果［+—&］偏差很大等等 ,
!#* 核磁共振（567）［!$］、光电子能谱（89:）［!!］以

及微分热分析（;4<）［!"］表明，)#*+$ 在 "$$ ) 附近有

一取向相变 ,但相变机理还不清楚 ,鉴于大部分文献

中对 )#*+$各种物性的分析都没有考虑到这一相变，

研究相变机理、得到相变点附近分子取向变化的具

体物理图景具有重要的物理意义 ,
由于 8 射线衍射谱（87;）不能研究 )#*+$ 的取

向问题［!#］，本文在具备 )#*+$ 单晶薄膜的基础上将

能带色散作为研究取向相变的手段，结合理论模型

研究 )#*+$在 "$$ ) 附近的取向相变机理 ,

" 实 验

实验所用样品为在 *+$ 单晶真空解理面（（!!!）

面）上原位制备的外形规则、表面积大于 "$ ==" 的

)#*+$单晶薄膜 , *+$单晶通过气相法制备而成［!2，!’］，

)#*+$单晶薄膜制备的细节与文献［!+］一样 ,
同步辐射角分辨光电子能谱（:7><7?9:）测量

在北京正负电子对撞机国家实验室的能谱站上进

行 ,所用光子能量范围为 !2 , $—"2 , $ @A, 间隔 ! , $
@A测量一套垂直样品表面发射的光电子谱数据 ,
实验在相变点附近的两个不同温度（!&$ 和 ""$ )）

下进行 , 温度的变化和保持由通过样品架的液氮流

量控制，用这种方法可保证本文所有实验数据的温

度误差小于 ’B ,
图 ! 和图 " 为 !&$ 和 ""$ ) 两个不同温度下的

:7><7?9:,图 ! 具有明显的子峰结构，并且这些子

峰随入射光子能量有显著的位移 ,图 " 中除光子能

量为 !& ,$ 和 "# , $ @A 的两个谱图有两个明显的子

峰外，大部分子峰已消失 ,

# 结果分析

图 ! 中导带子峰的色散表明，温度低于 !&$ )
时，*+$分子不仅位置有序（CDD 结构），而且具有取向
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图 ! "#$%&单晶薄膜导带［!!!］方向的同步辐射角分辨

光电子谱 样品温度为 !’&"；入射光子能量从 !()& 改

变至 *()&+,，间隔为 !)&+,

序 - 李宏年等［!%］已通过对导带结构的细致分析确认

了 "#$%& 在 !.& " 温 度 下 为 一 维 无 序 取 向 结 构

（!//0）- 在这种结构中，（&&!）面内 $%& 分子取向类

似于磁学中的反铁磁（12）结构（ ! 取向和 " 取向的

$%&分子交错排列）- 下一个（&&!）面相对于第一个

（&&!）面则有两种可能的相对位置，并且在 3//0 模

型下这两种可能性的出现概率是任意的 -然而，两个

相邻 的 12（&&!）面 总 是 定 义 一 个 双 取 向 结 构

（4/0）［!5］，即分子在（!&&）或（&!&），（&&!）面内取向

一致，而相邻平行晶面内分子取向相反 - 67889:;;<8
等［!=］提出的 4/ 结构是 !// 结构的基态之一 -晶体

不处于基态（但在 *&& " 温度以下）时，4/ 结构一般

形成厚度约 ( 个分子层（# 8>），横向面积则大得多

的畴［!%］-这样，每个畴包括相当大的有序区域，畴内

存在布洛赫波 -而整个样品由许多这样的畴构成 -
图 # 为 !.& " 下的 0?@1?AB0［!%］- 对比图 ! 和

图 #，CADE 带（即导带）色散趋势基本一样 -这表明

"#$%&在 !’& " 的分子取向结构与 !.& " 时一样，为

一维无序取向结构 - 图 ! 中某些子峰位置相对于图

图 * "#$%&单晶薄膜导带［!!!］方向的同步辐射角分辨

光电子谱 样品温度为 **&"

# 有些差异 -这是由温度效应引起的 -随着温度的升

高，"#$%& 的晶格膨胀［!’］，布里渊区线度变小 - 在同

样光子能量下得到的子峰在不同温度对应于布里渊

区内不同的点，而 CADE 带的子峰随布里渊区不同

点的变化非常明显［!%］-
图 * 中大部分子峰消失，无法观察能带色散 -从

这一结果可以得出 **& " 时电子态没有长程序 -
由于 FGG 晶格结构没有变化，电子态不具长程

序意味着分子取向不存在长程序 -因而本文的结果

表明，"#$%& 发生在 *&& " 附近的相变［!!，!*］是由低温

的一 维 无 序 取 向 结 构 转 变 为 高 温 下 失 去 取 向 长

程序 -
长程无序有多种起源，如 $%&分子开始在格点上

旋转（动态无序）或 $%& 分子在两种标准取向［*&］间随

机分布等 -由于#’" 核磁共振［*!］已表明 *5& " 以下为

静态无序，因而在 **& " 温度下 $%& 分子仍固定在格

点上 -由于图 * 中部分谱线（如光子能量为 *! - &，

*# -&和 *( -& +, 的几条谱线）仍保留部分 !’& " 的子

峰的痕迹，因而我们认为 **& " 时晶体中仍存在一

些 4/0 畴，但畴的范围已缩小 -畴间的 $%& 分子取向
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图 ! "!#$%单晶薄膜导带［&&&］方向的同步辐射角分辨

光电子谱 样品温度为 &’%"（引自文献［&$］）

无序（在两种标准取向间随机分布，通常称为三维

无序取向结构）( 图 ) 得到的电子态为 &**+ 结构和

三维无序取向结构（!**+）的叠加 ( )%% " 的相变点

是 &**+ 结构中的部分 #$%分子转变成 !**+ 配位 (
&**+ 结构是由 ,-./0 等［&!］根据磁学的 122 近邻

反铁磁 34/05 模型［))］（这种模型可用于处理取向相

变）提出的 ( &**+ 的 "!#$%可看成由三种不同取向的

畴组成［&$］(畴与畴间有一些点缺陷（三维无序的 #$%

分子）［&!］( 如果每个畴有足够的大小，即点缺陷数目

很小，能带色散可以通过 +67869:+ 沿［&&&］方向观

察到 (下面我们用这种模型分析图 & 至图 ! 中导带

结构随温度的变化 (
定义序参量

!" ;
#"

# <
（&）

和

!= ;
#=

# <
， （)）

#" 和 #= 分别代表有序和无序分子数，# < 为 $! %$%

样品内总分子数 (
根据 34/05 模型，分子的平均取向能为

& ; ’
# <!(，)

!(!) ， （!）

式中 ’ 为交换积分，!( 根据 ( 位置分子的取向取值

为 > &(求和对所有近邻分子对进行 (
在 ?*+ 畴内，每个分子有 @ 个平行取向的近邻

分子和 A 个垂直取向的近邻分子 (每个分子对 & 的

贡献为 )’ ; A B @
)( )’ (而无序分子对取向能的贡献

为零 (因此，（!）式可写为

& ; ) !% ’ ; B ) !% C ’ C ( （@）

取向能 & 作为 C ’ C *? + 的函数已由 ?/0=DE［))］给

出 (用 )%%" 作为相变点温度［&&，&)］，可以从文献［))］

的图 ! 得到 C ’ C的数值约为 &&’*? (于是对应于 &’%，

&F% 和 ))% " 三个温度，从文献［))］的图 ! 可得到 &
分别约为 B &(F$ C ’ C，B &(A$ C ’ C和 B &( )$ C ’ C ( 通过

与（@）式对照，这些结果表明，在这三个温度下 !"
的数值分别约为 % (FA，% (F! 和 % ($! (

上面的分析与图 &、图 ) 和图 ! 符合得很好 (在
&F% "，大约 F!G的分子在 ?*+ 畴内 (畴的大小应接

近 &’% " 的情况 ( 占总分子数 HG 的无序分 子 对

869:+ 强度的贡献很小，不会使 ?*+ 的 "!#$% 的子

峰消失 ( 因此，I9,J 带的色散在图 & 中仍清晰可

见 (当温度高于相变点时，无序分子数大幅增加 (近
@%G的无序分子将使 ?*+ 畴远小于 &F% 或 &’% " 时

的畴 (这时即使仍存在布洛赫波，近 @%G的无序分

子的 869:+ 强度已足以使 ?*+ 的 "!#$% 的子峰消

失 (因此，在图 ) 中观察不到色散 (

@ 结 论

"!#$%发生在 )%% " 的相变可由近邻反铁磁 34/05
模型描述 ( 温度低于相变点时 #$% 分子基本都处在

?*+ 畴内 (温度高于相变点时，畴与畴之间无序分子

数大幅增加 (这一结果表明，需在不同的取向结构基

础上研究 "!#$%在不同温度下的性质 (
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