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通过磁场下热磁曲线的测量，在 ’()*!!+% ,-!+. 化合物中发现了一个在一定温区内随温度稳定的铁磁相和反铁磁

相的共存亚稳态 /确定了这个亚稳态能够存在的磁场和温度范围，从而使 ’()*!!+% ,-!+.化合物的磁相图更加完善 /这

个亚稳态的温度稳定性能够很好地解释磁性转变的临界场随温度的变化行为 / 这个双相共存亚稳态的存在，与

’()*!!+% ,-!+. 中的磁性交换作用及晶格畸变所产生的边界相的稳定性有关 /
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! + 引 言

’()*!& B !,-! 化合物属于立方 C(D<!& 型结构，当

,- 含量在 !+"%—0+"$ 时结构稳定［!］/在 C(D<!& 型结

构中，’( 原子占据 #( 晶位，)* 原子占据 #E，3.8 晶

位，分别定义为 )*!，)*"位，,- 原子随机占据 )*"
位 / ’( 原子和 )*!位的原子形成 FGF- 型结构，)*!位

的原子与它周围的 !$ 个 )*"位的原子形成二十面

体的形状，)*"位的原子周围有 ! 个 )*!位的原子和

3 个 )*"位的原子 /随 ,- 含量的不同，’()*!& B !,-! 化

合物显示了不同的基态，当 ,- 含量分别为 !+"% H !
H !+#$，!+#$ H ! H %+3%，%+3% H ! H 0+"$ 时，其基态

分别为反铁磁（,)I）态、铁磁（)I）态和混磁态 / 在

,)I 区 域，低 温 "6# 曲 线 中 大 的 磁 滞 回 线 表 明

’()*!& B !,-! 化合物在磁场作用下发生了非常明显的

变磁转变行为 /伴随着这个变磁转变，一个大的自发

体积 磁 致 伸 缩 产 生 / 不 同 于 一 般 的 变 磁 转 变，

’()*!& B !,-! 化合物的变磁转变场与它的磁有序温度

在能量单位下比较，变磁转变场相对较小［$，&］/
基 于 这 一 变 磁 转 变，已 得 到 ,)I 态 的

’()*!& B !,-!化合物在#6$ 平面内的磁相图［%—0］/在以

前对基态为 ,)I 相的 ’()*!& B !,-! 化合物相图和磁

性的研究中，更多侧重于研究相图中 ,)I，)I 和顺

磁（JI）各个相单独的性质及变磁转变的情况，对其

中双相共存的区域几乎没有涉及 /本文通过加磁场

的热磁曲线的测量，观察到了 )I 和 ,)I 共存相的

亚稳态的存在，并对其性质进行了初步研究，解释了

其形成的原因 /

$ + 实 验

’()*!!+%,-!+.样品通过超纯氩气下的电弧熔炼而

成，三种原料的纯度好于 33+3;KL /锭子被熔炼三次

以使它更加均匀，然后在 !$$&2 高温中真空退火

!1M，最后在液氮温度下淬火以获取高温相 /
粉末 N 射线衍射谱确定 ’()*!!+%,-!+.样品为立方

C(D<!& 型单相，所有的磁性测量使用超导量子磁强

计来测量 /

& + 结果与讨论

磁性测量发现 ’()*!!+% ,-!+. 化合物的 CO*- 温度

为 !312/图 ! 为 ’()*!!+%,-!+. 化合物在不同温度下典

型的 "6# 回线 /从图 ! 可以看出，在温度低于 CO*-
温度时，随外加磁场的升高，’()*!!+% ,-!+. 化合物会在

某一临界场 #P< 发生 ,)I—)I 一级相变 / 相反，在

降磁场 过 程 中，在 比 #P< 低 得 多 的 某 一 临 界 磁 场
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!!""，会发生 #$—%#$ 一级相变 & 这里 !!"" ’（!( )
!*）+*，!!, ’（!- ) !.）+*，!(，!*，!- 和 !. 的定义

如图 ( 内插图所示 &当温度升高时，变磁转变的回线

变窄，并且在 /012 温度处消失 & 特别值得注意的是

对于 .3—(445 温区，在 #$—%#$ 相变处 "6! 回线

的降场曲线基本重合，临界场相等，而且对应相同的

磁场，不同温度曲线给出了相同的磁化强度 &由于这

些曲线都是独立地测量，如此巧合似乎暗示着，有一

个随温度变化较为稳定的 %#$ 和 #$ 两相共存态

的存在 &从图 ( 看到 .35，745，845 的 !!"" 临界场同

为 (98*:，并且在!4 ! ’ (98: 时，这三个温度下的磁

化强度同为 ;*%·<* +=>&

图 ( ?@#1((9.%2(97化合物在不同温度下典型的 "6! 回线

图 * 为根据不同温度的 "6! 曲线在 !6# 平面

内所画出的磁相图 & 图 * 中 !!, 和 !!"" 曲线将整个

!6# 平面分成 %#$，#$ 和 A$ 区域，两条曲线所围

的中间区域如果为升磁场方向则为 %#$ 区域，如果

为降磁场方向则为 #$ 区域 &如果更仔细地考虑，那

么相图的边界 !!, 和 !!"" 曲线应该被一个以它们为

中心的 !- B ! B !. 和 !( B ! B !* 的区域所取代，

如图 * 内插图所示 &这两个区域是 #$ 相和 %#$ 相

共存的区域，由于以往的磁性研究并没有对这两个

两相共存区域给予关注，本文通过加磁场的热磁曲

线对其进行了研究 &与图 ( 相对应，从磁相图上看，

在约 .3—(445 的区域，!!""，!( 和 !* 几乎平行于 #
轴，即临界场几乎不随温度变化 &

从 !6# 平面内的磁相图的角度，前面的不同温

度下 "6! 磁性测量是在固定温度 # 的情况下，沿着

磁场 ! 的方向测量 &为了对磁相图有一个更完整的

理解，能够更详细地研究 #$ 和 %#$ 相共存的情

图 * ?@#1((9.%2(97化合物在 !6# 平面内的磁相图 箭头表示升

降磁场的方向 &内插图示出可能的两相共存区域

况，以及解释临界场随温度的变化行为，在固定磁场

! 的情况下，沿着温度 # 的方向进行了测量，即测

量磁场下的热磁曲线 &
在加磁场情况下的热磁曲线有两类，一类是基

于升磁场的磁相图的，样品在初始状态温度为 35
下是 %#$ 的，这类热磁曲线可以使人们了解以 !!,

曲线为中心的 !- B ! B !. 两相共存区域相的情

况 &另一类是基于降磁场的磁相图的，样品在初始状

态温度为 35 下是 #$ 的，这类热磁曲线可以使人们

了解以 !!""为中心的 !( B ! B !* 两相共存区域相

的情况 &
图 - 为样品的初始状态为 %#$ 时在不同磁场

下的热磁曲线 & 由图 - 可以看出，当磁场!4 ! B *:
时，样品保持在 %#$ 态直到在 /012 温度发生一个

%#$—A$ 的 二 级 相 变 & 当 磁 场 !4 ! C *98: 时，

?@#1((9.%2(97样品在低温下随温度的变化首先发生一

个 %#$—#$ 的一级变磁转变，然后在 (745 附近发

生一个 #$—A$ 的二级相变 & 当 *: B!4 ! B *98:

时，情形要稍微复杂些，?@#1((9. %2(97 样品随温度的变

化发生了三次相转变，即在低温下先发生 %#$—#$
的一级变磁转变，随后发生 #$—%#$ 的相变，最后

在 /012 温度处发生 %#$6A$ 的二级相变 &以上发生

的这些相变过程，通过图 * 的磁相图，都可以大致理

解 &在这个测量过程中，重要的是观察到了随温度变

化稳定的 %#$ 与 #$ 共存亚稳态的存在 &当磁场 *:
B!4 ! B *9*: 时，在温度约为 ;3—(*45 的区域，热

磁曲线上所显示的相并非纯粹的 #$ 相，而是 #$ 相

与 %#$ 相的共存态 &这主要是因为在相图上该区域
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处于 !! " ! " !# 区域，是可能的两相共存区 $另一

方面，以磁场!% ! & ’(%)* 的热磁曲线为例，样品在

该区域的磁化强度约为 " & +, -·.’ /01，比单一 23
相的磁矩 " & ,#% -·.’ /01 小 #’4 $从图 ! 可以看到

该共存亚稳态对磁场的变化敏感，但在一定的温区

范围内却能够保持，下面的磁性测量也同样验证了

这一点 $

图 ! 5627,,(#-8,(9化合物在初态为 -23 相时，不同磁场下的热

磁曲线

图 # 为另一类在磁场下的热磁曲线，与图 ! 不

同的是，样品在 ): 下的初始状态为 23 相 $ 为了实

现这一点，先将样品在 ): 温度下升高磁场到 )*，使

其磁状态变成 23 相，然后把磁场降低到相应的值

升温测量 $ 热磁测量结果表明，在磁场!% ! " ,(;*
时，23 相只能在较低的温度保持，约在 ,%—#): 温

区，发生一个 23—-23 相的变磁转变，然后直到

<=78 温度发生 -23—>3 的二级相变 $ 当磁场!% !

? ’(’* 时，5627,,(# -8,(9 样 品 保 持 23 态 直 到 发 生

23—>3 的二级相变 $ 与图 ! 的 -23 与 23 的双相

共存亚稳态相比，图 # 在 ,(;* "!% ! " ’(’* 较大的

磁场范围内观察到了 -23 与 23 共存亚稳态的存

在 $这个共存亚稳态在 "@# 曲线上，表现为磁性台

阶的形式，台阶的高低由所处的磁场决定 $随磁场的

降低，23 相逐渐减少，-23 相逐渐增多，从而使磁

性台阶逐渐降低，直到在最后的!% ! & ,(;* 完全成

为 -23 态 $ 该共存亚稳态在上述磁场范围内，当

!!: " # " #): 时不稳定，当 #): " # " ,%%: 时保持

稳定 $
图 ! 和图 # 所示双相共存亚稳态的一个很显著

的特点就是它们都在一定的温度范围内稳定 $为了

更详细地研究这个共存亚稳态的温度稳定性，以图

# 5627,,(#-8,(9化合物在初态为 23 相时，不同磁场下的热磁曲线

# 所示亚稳态为例，在 )—;): 温区内，进行了往复

的热磁测量 $ 图 ) 为磁场分别为 ,(+) 和 ,(+* 的测

量情况 $由图 ) 可以看到，在所测量的温度范围内，

-23 与 23 的共存态在 # " !!: 和 # ? #): 升温和

降温的热磁曲线完全重合，表现得非常稳定，另外，

测量同时表明这种共存亚稳态随时间的变化也稳

定 $但是在 !!: " # " #): 之间，-23 与 23 的共存

态却不稳定，由图 ) 可以看出，只要测量曲线经过这

个温区，共存态的磁化强度都会有所下降，而且磁场

越小，下降越迅速 $这个共存亚稳态的温度特性很好

地解释了图 , 的 "@! 测量中所看到的临界场 !ABB在

#)—,%%: 基本相等的情况 $

图 ) 5627,,(#-8,(9化合物在初态为 23 相时，不同磁场下往复测

量的热磁曲线

通过磁场下热磁曲线的测量，已经使 5627,,(#
-8,(9化合物的磁相图更加完善 $在相图的临界区域，

双相共存的亚稳态在升磁场磁相图中约在磁场 ’*
"!% ! " ’(’*，温度 ;): " # " ,’%: 时存在，而在降

磁场的磁相图中则在一个较大的范围内存在，即磁

’,#, 物 理 学 报 )# 卷



场 !"#$ %!& ! % ’"’$，温度 " % (() 和 *+) % " %
!&&),根据热磁曲线在 -.—/. 相变中相变温度的

确定，我们也在 !0" 平面内确定了 -. 相和 /. 相

的分界线，图 ’ 中虚线表示这条分界线 ,由图 ’ 可以

看出，12-3!!"*45!"6化合物的三相点应该在 " 7 !+&)，

!& ! 7 ’"6$,
4-. 和 -. 相的双相共存亚稳态能够在较大范

围内稳定存在，与 12-3!!"* 45!"6 化合物的结构和其中

的磁性相互作用有密切的关系 , 12-3!!"* 45!"6 化合物

中存在 -30-3 -. 交换相互作用和 -30450-3 超交换

4-.相互作用［’，(］, 在 829:!( 型结构中，-3! 位的原

子与其周围的近邻原子生成类似 ;<<0-3 的结构，这

类结构易于形成 4-. 结构，同时由于与 -3!位原子

近邻的 45 原子比 -3" 位的多，4-. 超交换作用较

强，这两种因素的影响使 -3!位 -3 原子的平均磁矩

要小于 -3"位 -3 原子的平均磁矩 ,根据中子衍射测

量，=35>?@5AB 等人［(］得出 -3!位 -3 原子的平均磁矩

为 !"!&!C D-3，-3"位 -3 原子的平均磁矩为 ’"!*!C D
-3,同时由于 45 原子随机分布在 -3"位，各 -3 原子

周围的环境并不完全相同，这样即使是同一晶位，原

子磁矩也有较大差距 , 在高磁场下处于 -. 相的

12-3!!"*45!"6样品，在磁场逐渐降低时，磁矩较小的 -3
原子会首先发生反转，形成 4-. 相 , 由于 12-3!!"*
45!"6化合物中 -3 的磁矩有一个分布，也就造成了其

反转场有一个分布，即磁场为 !"#—’"’$,
对共存亚稳态的行为影响较大的另一个因素是

晶格参数的变化，我们认为在 12-3!!"*45!"6化合物中，

共存亚稳态的温度特性与相变中晶格参数的变化有

关，是 晶 格 能 和 交 换 能 相 互 影 响 的 结 果 , 以 前 对

12-3!( E #45# 化合物反铁磁态的研究已经表明，变磁

转变总是伴随一个大的晶格变化（#$ D$!!F）［’］,
对 12-3!!"*45!"6 化合物，当 !"#$ %!& ! % ’"’$，(() %
" % *+) 时，磁矩较小的 -3 原子首先发生反转，会有

4-.相出现，晶格参数减小，于是在 4-. 和 -. 相

的边界出现晶格畸变的区域 , 我们认为与 .: 氧化

合物一样［G，H］，在这种晶格畸变的两相边界区域，可

能会出现另外的 12-3!!"* 45!"6 亚稳相，该边界相在 "
% (() 和 *+) % " % !&&) 的 温 区 较 为 稳 定，阻 碍

4-. 和 -. 两相相界的变化，从而使磁性随温度的

变化较为稳定 , 在 (() % " % *+) 温区，该边界相不

稳定，从而使 4-. 和 -. 相重新分布，4-. 相继续

长大，磁性下降，这也是在往复热磁测量中，只要经

过该温区，共存态的磁性就下降的原因 ,当然，详细

的证据还要依赖磁场下的结构测量 ,

* " 结 论

通 过 磁 场 下 热 磁 曲 线 的 测 量，完 善 了

12-3!!"*45!"6化合物的磁相图，并且发现了一个 4-.
和 -. 相共存的亚稳态，该亚稳态在升磁场磁相图

中约在 ’$ %!& ! % ’"’$，#+) % " % !’&) 时存在，而

在降磁场磁相图则在一个较大的范围内存在，即

!"#$ %!& ! % ’"’$，" % (() 和 *+) % " % !&&) 时存

在 ,这 个 双 相 共 存 亚 稳 态 的 存 在，我 们 认 为 与

12-3!!"*45!"6化合物中的磁性交换作用和晶格畸变所

产生的边界相的稳定性有关 ,

［!］ /25IBJ2 $ $ .，8K3LM3:?LNI O P，.NA@I? P 4 2:A CLI<?@M ) = P

!HG* % , &’’( , )*+, , !! ’(6#
［’］ /25IBJ2 $ $ .，8K3LM3:?LNI O P，.NA@I? P 4 2:A CLI<?@M ) =

!HG+ )*+, , -./ , C "# *6’’
［(］ =35>?@5AB Q C，/25IBJ2 $ $ .，8K3LM3:?LNI O P，.NA@I? P 4，R2:

A3J )J22: 4 . 2:A CLI<?@M ) = P !HG6 )*+, , -./ , C "$ !6H
［*］ /25IBJ2 $ $ .，S3JKT = O U，8K3LM3:?LNI O P，.NA@I? P 4，A3

C@3J - Q 2:A CLI<?@M ) = P !HG* % , )*+, , 0：1.2 , )*+, , #$

!H6!

［+］ V?<?3JW2X@R2 Y3 Z，)@J@5N@R 4 Z 2:A /@A[@J:NX? V . ’&&! % ,

1345 , 1345 , 132.6 , %"& !*#
［6］ \JKI2M2 )，-LTKB2 4 2:A -LX2>K<?K ) ’&&& % , &((7+, 879’ , "’! !#
［#］ \JKI2M2 )，-LTKB2 4 ，-LX2>K<?K )，.KB2>LJ2 = 2:A O@B@ $ ’&&!

% , &((7+, 879’ , "%& !#
［G］ 1K Q S，VL: P Q，1K ] 4，U?3:[ 9 =，S2:[ 9 =，9?2:[ V Y 2:A

V?3: C O ’&&! % , )*+, ,：875:.5, , 1322.6 #" !H#(
［H］ Q2A2355K / O，U@^ _ ‘，.2J3aK@ .，U?3@:[ V S，V<?K;;3J / ‘ 2:A

Q2>KJ3a 4 / !HH+ )*+, , -./ , ;.22 , &! **GG
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!"#$%&’#()# "* *#++",-.(#’%) -(/ -(’%*#++",-.(#’%) 01-&#&
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