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在!.—/..E的温度范围内用F射线衍射方法测量了1:=+,G’,化合物的晶格常数与温度的变化关系，观察

到高温时1:=+,G’,由顺磁状态到反铁磁状态的自发磁相变伴随着晶格常数!的负的磁弹性异常现象$在

-H,E—,..E的温度范围内测量了1:=+,G’,的交流磁化率$在交换相互作用的分子场模型近似下，从理论上分

析讨论了1:=+,G’,的低温自发磁相变和场诱导的磁相变$计算了1:=+,G’,单晶的磁化强度与温度的变化关系

以及不同温度下外磁场沿晶轴"方向时的磁化曲线$理论分析和计算结果表明，温度低于00E时在1:=+,G’,中

观察到的场诱导的一级磁相变为由亚铁磁状态（I)）到中间态（J@）相变$
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! 引 言

稀土K过渡族金属间化合物#=+,G’,（#S稀

土元素和T）具有U9V4,@), 类型的正方晶体结构

（空间点群为$-／%%%）$这种晶体结构的特殊性

在于它具有层状的结构，是由#，=+及G’原子层

按#KG’K=+KG’K#K的顺序沿晶轴"的方向排列而

成$从磁学的观点看，#=+,G’,化合物由两种不同

的次晶格构成，即由# 次晶格及 =+次晶格构成$
许多的研究结果表明［!，及其中所引文献］，层面内=+K=+
交换相互作用最强，它基本上决定了=+次晶格的

磁有序温度（0M.—-M.E）；相邻两层 =+原子间交

换相互作用及#K=+交换相互作用具有同样的量

级且都比层面内 =+K=+交换相互作用小一个量

级；#&#交换相互作用最弱$研究结果还表明［,，0］，

相邻两层=+原子间交换相互作用对于=+原子间

的距离很敏感（主要与层面内=+原子间的距离有

关），并且随着晶格常数!减小到某个临界值!’时，

它由铁磁性变成反铁磁性$
在重稀土#=+,G’,化合物中，#K=+交换相互

作用及层面间 =+K=+交换相互作用均为反铁磁

性，这两种交换相互作用相互竞争的结果对低温时

重稀土#=+,G’,化合物的磁结构和磁相变有着重

要的 影 响，随 着 稀 土 元 素 从 GR过 渡 到 U5，在

#=+,G’,中观察到不同类型的磁结构和磁相变［-］$
在所有的重稀土#=+,G’,中，低温时1:=+,G’,表

现 出 比 较 特 殊 的 磁 性，随 着 温 度 的 降 低 在

1:=+,G’,中发现两种不同性质的自发磁相变$根

据中 子 衍 射 和 磁 测 量 的 研 究 结 果［M，D］，温 度 低 于

00E时1:=+,G’,为亚铁磁体（I)），1:和=+次晶

格都处于铁磁有序状态但它们之间的耦合为反铁磁

性$当 温 度 高 于--E 时 1:=+,G’, 为 反 铁 磁 体

（WI），1:次晶格进入顺磁状态，=+次晶格变为反

铁磁结构$在00—--E的温度范围内，1:=+,G’,
处于一种中间状态（J@），部分1:离子处于磁有序

状态，部分处于磁无序状态$=+原子磁矩沿着晶轴

"方向按XXYXXY的顺序排列$由I)相到J@
相以及由J@相到WI相的自发磁相变均为一级磁

相变$低温时，在1:=+,G’,单晶中还发现了场诱

导的一级磁相变［D］$
本文用F射线衍射方法以及磁测量方法研究
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了 !"#$%&’% 的 自 发 磁 相 变，并 对 低 温 时

!"#$%&’%单晶的自发磁相变和场诱导的磁相变作

了理论上的分析和讨论(

% 实验与实验结果

多晶!"#$%&’%样品是用单质样品在氦气的保

护下用感应炉熔炼而成(为了弥补熔炼过程中#$
原子的损失，采用的配方分子式为!"#$%)*+&’%(熔

炼后的样品在真空中于,-*.的高温退火一个星

期(/射线衍射分析证明合成的样品为单相(
/射线衍射实验是在&’01’234’5/射线衍射仪

上进行的(采用6’的!!射线(在7*—8**9的温

度范围内测量了!"#$%&’%的晶格常数与温度的关

系(测 量 时 所 用 的 衍 射 峰 为（%%*）及（**8）(在

:)%9—%**9的温度范围内测量了!"#$%&’%的交

流磁化率(
根据中子衍射与磁测量的结果［-，;］，当温度低

于:+*9时，!"#$%&’%中的#$次晶格由顺磁状态

（<#）变为反铁磁状态（=6）(当温度降低到::9
时，!"#$%&’%由反铁磁状态进入中间状态（>?）（磁

结构如引言中所述），当温度继续降低到++9时，

!"#$%&’%由中间态变为亚铁磁状态（60）(图7为

用/射线衍射方法测量的!"#$%&’%晶格常数与

温度的变化关系(由图7可见，高温时 #$次晶格

由顺磁状态到反铁磁状态（<#!=6）的自发磁相变

在"（#）曲线上明显地表现出来，并且这一相变伴

随着晶格常数"的负的磁弹性异常现象(由于在这

一相变前后!"次晶格的状态没有 改 变（顺 磁 状

态），因此晶格常数"的负的磁弹性异常主要由#$
次晶格引起(低温时由反铁磁状态到中间态（=6!
>?）以及由中间态到亚铁磁态（>?!60）的自发磁相

变在"（#）（或$（#））曲线上观察不到，其确切原因

目前还不清楚(一种可能是，在++9—::9温度区

间样品中>?，=6及60三相共存［-，;］，三相的衍射峰

叠加在一起，因此很难区别每个相所对应的衍射峰(
事实上，在这一温度区域，衍射峰（%%*）明显变宽(
!"#$%&’%化合物的低温磁相变在低场交流磁化率

曲线"（#）上表现得很明显(图%为!"#$%&’%的

交流磁化率与温度的曲线关系(在曲线"（#）上出

现两个峰，分别对应着!"#$%&’%中的=6!>?及

>?!60磁相变(我们测得的!"#$%&’%低温自发磁

相变温度分别为#@":79和#A@"+%9(

图7 !"#$%&’%的晶格常数与温度的变化关系（箭头标明相变

温度）

图% !"#$%&’%的交流磁化率与温度的变化关系

+ 理论分析与讨论

我们主要讨论!"#$%&’% 的低温磁性(由于

#$次 晶 格 的 磁 有 序 温 度 为:+*9，所 以 低 温 时

（#7**9）可以近似地认为 #$原子磁矩与温度无

关(此外，由于!"#$%&’%中!"次晶格具有很大的

磁晶各项异性能（甚至大于%B#$及层面间#$B#$
交换相互作用能）［,］(因此，对于所讨论的问题，低

温时!"次晶格可以近似地用伊辛模型来描述，即

认为!"离子磁矩总是沿着晶轴$的方向(
如前言中所述，在++9—::9的温度范围内，

!"#$%&’%处于中间态（>?），这时有两种不同的!"
离子状态(根据中子衍射的结果，三分之二的!"离
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子处于磁矩反平行排列的相邻两!"原子层间，所

以作用其上的!"次晶格的分子场为零（仅考虑最

近邻#$%!"交换相互作用），这种状态的#$离子处

于顺磁状态，剩余三分之一的#$离子处于磁矩平

行排列的相邻两!"原子层间，因此作用其上的!"
次晶格的分子场不为零，这种状态的#$离子处于

磁有序状态&在中间态，!"次晶格具有亚铁磁性磁

结构，!"原子磁矩沿晶轴!方向按’’(’’(
的顺序排列［)］&

理论分析容易证明，如果不仅考虑最近邻 !"
原子层间的交换相互作用，而且考虑次近邻!"原

子层间的交换相互作用，并且当次近邻!"原子层

间的交换相互作用为反铁磁性时，则在一定的条件

下中间状态*+就可以是稳定态&当外界条件发生

变化时就可能发生从*+相到,-相或从*+相到-.
相的磁相变&在交换相互作用的分子场模型近似

下，低温时（!/001）#$!"2342化合物各个相的自

由能可写成如下的形式：
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,-相：

"7#*$5%6"&,’(
/
2!’’),

2
’(!%%)2%*!"%%)2%，

其中

&’ #9:（*-+’／$5%），

-+’ ##
./
0/.1/. (23"5-3&（!’’)’*2!’%)%(+），

&,’ #9:（*-+,’／$5%），

-+,’ ##
./
0/.1/. (23"5-3,&（!’’),’(+），

#
./
0/.1/. #002102(00;10;4

这里，)’，)% 分别为#$和!"离子的磁矩；!%%，

!"%%，!’%，!’’ 分别为最近邻!"原子层间的交换相

互作用分子场系数，次近邻!"原子层间的交换相

互作用分子场系数，#$%!"交换相互作用分子场系

数和#$%#$交换相互作用分子场系数；0/. 为作用

在#$离子上的晶场参数；1/. 为+<4=4"算符；23为

#$离子的朗德因子；"5为玻尔磁子；-3&，-3,& 为两不

同状态的#$离子沿5方向（!轴方向）的总角动量

算符；+为外磁场，沿晶轴!方向&
在自由能中，考虑了#$离子的晶场能，这是因

为晶场能对稀土离子磁矩随温度的变化有较大的影

响&
通过比较各个相自由能的大小就可以确定哪个

相最稳定以及从一个相到另一个相的磁相变温度&
由自由能取极值的条件可以得到化合物的磁化强度

与温度及外磁场的变化关系&
为了将理论计算结果与实验结果作定量的比

较，需要知道自由能表达式中的各个磁参数&取

)’#/0"5，)%#242"5
［)］&根据文献［>］，在同一种

晶体 结 构 的 稀 土%过 渡 族 金 属 间 化 合 物 系 列 中，

稀土%过渡族离子间的交换积分可近似写成6$
?;—7@;（7*/）（其中对3A，9B，#$，7分别为/，2，

7）&由对3A/(7C7!"2342系统的研究得到的3A%
!"交 换 相 互 作 用 分 子 场 系 数［?］，可 以 得 到

#$!"2342中的!’% #*7@D2%／"5E&F&#$离子晶

位的晶场参数取为002#*/4;8，00;#0@00078
［)］&

由低温时#$!"2342的自发磁相变温度%<（G;;1）

和%H<（G771）以及;@21时#$!"2342单晶在外磁

场中的磁相变的临界磁场值（+8#);//I,／J）可以

确定!%%#*/74/%／"5E&F&，!"%%#*04D%／"5E&F&
和!’’ #040D%／"5E&F&&

图7 在87DI,／J的磁场中#$!"2342单晶的磁化强度与温

度的关系（曲线为理论计算值；%为实验值（取自文献［8］））&

图7为理论计算的#$!"2342单晶在87DI,／

J的外磁场中的磁化强度与温度的关系曲线，同时

图中还给出了相应的实验值（取自文献［8］）&由图7
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看出，温度低于!"#或高于$$#时理论计算的磁化

强度与实验值符合较好，然而在!!#—$$#温区理

论计算的磁化强度比实验值小很多%这是因为（正

如文献［&，’］所述），在!!#—$$#温度范围内，样品

并不是单一的()相，除()相外，还有*+和+,相与

之共存%由于样品中各个相所占的比重不能确定，

在我们的理论计算中仅计算了()单相时的磁化强

度%
图$给出了理论计算的-./01231单晶在不同

温度下磁场沿晶轴!方向时的磁化曲线及相应的

实验值（实验值取自文献［’］）%由图可见，理论模型

较好地描述了外磁场中在-./01231单晶中所观察

到的一级磁相变%理论计算结果表明，温度低于

!"#时在-./01231单晶中所观察到的场诱导的一

级磁相变为由亚铁磁状态（+,）到中间态（()）的磁相

变，而不是像文献［’］中所认为的这一相变是/0次

晶格由铁磁结构到非共线性磁结构的相变%事实

上，由文献［’］的磁化曲线实验结果（图$）可以看

出，相变后的磁化强度基本上不随外磁场变化，即磁

化率基本上为零，这与相变后为非线性磁结构的磁

化曲线不符%此外，理论计算结果还给出在!&#时

所观察到的磁相变为/0次晶格由中间状态到反铁

磁状态的相变，但理论计算的磁化曲线与实验曲线

相差较大%这也是因为，如前面所述，!&#时样品并

不是单一的()相，而是()，+,和*+三相共存%由

图$还看出，温度低于!"#时理论预言在更高的磁

场中还会发生由()相到 /0次晶格为反铁磁相的

一级磁相变，然而这一磁相变在实验所测量的磁场

范围内没有观察到%

图$ 外磁场沿晶轴!方向时-./01231单晶的磁化曲线

（曲线为理论计算值；!为实验值（取自文献［’］））
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! 结 论

"#$射线衍射方法对%&’()*+)的自发磁相变

的研究得出，高温时%&’()*+)由顺磁状态到反铁

磁状态的自发磁相变伴随着晶格常数!的负的磁

弹性异常现象，同时晶格常数"基本不变,相变时

晶格常数!的磁弹性异常主要由’(次晶格引起,
低温时%&’()*+)的自发磁相变在!（#）或"（#）

曲线上观察不到，然而在低场交流磁化率!（#）曲

线上明显地表现出来,

)#理论分析表明，为了较好地描述%&’()*+)
低温时的自发磁相变和%&’()*+)单晶的场诱导的

磁相变，除了考虑最近邻’(原子层间的交换相互

作用外，还必须考虑次近邻’(原子层间甚至更远

’(原子层间的交换相互作用,理论计算结果表明，

温度低于--.时在外场中在%&’()*+)单晶中所

观察到的磁相变为由亚铁磁状态（/0）到中间态（12）

的相变,此外，理论上还预言温度低于--.时在更

高的磁场中还会发生从中间态（12）到’(次晶格为

反铁磁态的一级磁相变，关于这一点还需作理论和

实验上的进一步研究,
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