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研究了低温下 ()*+,- 单晶的比热随温度和磁场的变化（#." !"#%%.，%/"""0/）1对应于 *+磁矩亚晶格

的 2型反铁磁（2324）相变，零场下的比热曲线在 0$.附近出现尖锐的!形峰，随着磁场的增加，此!峰降低展宽而
且平滑变化，这与此温度附近磁化强度的变化规律一致 1与磁有序相变相关的熵变约为理论值的 #’5，这可能是由
于磁有序涨落延续在较大温区造成的 1在 #%.以下，比热曲线出现了明显的肩膀形状的 6789::;<反常，其峰值随着
磁场的增加而逐渐向高温移动 1考虑了低温下比热的各种贡献，根据 ()- = 位有效分子场（">?）引起的 ()- = 基态双

重态（@6A）劈裂对上述现象进行了解释 1通过对 #."!"#%.，%/"""0/范围内比热数据的拟合，得到了样品的
@6A劈裂，德拜温度和 2324自旋波劲度系数以及它们对磁场的依赖关系 1发现 @)4B,- 型八面体旋转引起的 2324
结构中 *+磁矩亚晶格的铁磁成分可能是 ">?的来源 1

关键词：比热，6789::;<反常，反铁磁相变
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! N 引 言

近年来，由于庞磁电阻效应的发现［!］，对掺杂稀

土锰氧化物 #!O $%$*+,-（其中 # P QH，RS，()等，% P
DH，6S，TH等）的研究已成为凝聚态物理领域的热点
之一［#—&］1在这一体系中，晶格、自旋、电荷和轨道等
多种自由度之间彼此关联，从而产生了丰富的物理

现象，如顺磁绝缘相—铁磁金属相的转变［#］、电荷序

和轨道序［-］以及电子相分离［&］等 1在这方面，作为探
测物质基本物理性质的手段，低温比热测量也揭示

出了丰富的现象 1例如铁磁金属相中电子态密度相
对于能带结构计算的提高揭示出电子之间关联的重

要性［$］；低温下电荷有序相中与磁性无关的反常熵

变的发现加深了人们对电荷序的认识［’］1对于在一
些稀土锰化物的低温比热中所出现的 6789::;<型反
常［C，0］，一般认为来源于含有 &? 电子的稀土离子基
态双重态（@6A）的劈裂 1根据 .SH>BSK定理［U］，含有
奇数个电子的离子，不管其所处的晶体场如何不对

称，其基态必须至少是双重简并的 1 @6A在内场或温
度的扰动下会进一步劈裂，从而出现 6789::;< 型比

热反常 1但是对于掺杂的稀土锰氧化物，由于低温下
电子比热项、*+- =—*+& =有序排列形成的电荷序的
贡献使得对比热的 6789::;<反常进行定量分析变得
很困难 1而未掺杂的母体化合物 #*+,-（# P QH，RS，

()）在低温下为绝缘体，而且所有的 *+离子都是三
价，这样就避免了电子比热项和电荷序等的贡献 1因
此，本文选择高质量的 ()*+,- 单晶作为研究对象，

测量其低温比热对温度和磁场的依赖关系，定量分

析 ()- =的 @6A劈裂对 6789::;<反常的贡献 1

# N 实 验

单晶 ()*+,- 样品是在红外单晶炉中生长的，

热电势测量确定样品中氧含量偏离理想配比在

%N!5以内［!%］1比热测量是利用两弛豫时间技术在
VLH+:L> ABKIW+ 公司生产的物理性质测量系统
（RR*6）上完成的 1测量时，首先测量背底（2XIBY9+ (
胶和样品台）在各个磁场下的比热，然后再测量加上

样品后的比热，扣除背底后得到样品的比热 1测量的
温度和磁场范围是 #."!"#%%.，%/"""0/1
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!" 结果与分析

图 #所示为 $%&’(! 单晶样品在 )*和 +*磁场
下的比热随温度的变化曲线 !,"，测量的温度范围
为 -.到 -))./插图以 ! 0"," 形式给出了上述比热
数据，为了看清楚低温下 )*和 +*下比热数据的差
别，对温度轴使用了对数坐标 /从图中可以看出两个
明显的比热反常：一个是出现在较高温度（ "$!
+1.）的具有!形状的比热反常，其在 )*下很尖锐，
当磁场为 +*时，此!形比热峰被压低、展宽，而且峰
值处平滑变化 /这种!形状的比热反常通常是由于
合作现象引起的，此处对应于 $%&’(! 中 &’磁矩亚
晶格的 2,23有序［!］/另一个是 )*下的比热曲线在
"4!5.附近出现的肩膀形状的 6789::;<型反常；当
磁场为 +*时，此肩膀形状变得不明显，但仍然可以
看到斜率的变化，而且其峰值向高温移动 /从插图可
以清楚地看出 6789::;<反常的移动 /正如引言中所
述，此比热反常来源于 $%! =的 >6?劈裂 /我们还测
量了 -*和 1*下的比热随温度的变化曲线，它们具
有与 )*和 +*曲线类似的特征，两个比热反常的变
化趋势介于两者之间 /

图 # $%&’(! 样品在 )*和 +*下的比热随温度的变化曲线（实

线为背底的拟合曲线，插图为 !0","变化曲线）

既然在 "$!+1. 处的!形比热反常对应于

$%&’(! 中 &’磁矩亚晶格的 2,23合作有序，其随

外磁场的变化规律必然在不同磁场下的磁化强度上

体现出来 /图 -给出 )"#*和 -*下 $%&’(! 单晶的直

流磁化强度随温度的变化曲线，测量的温区为 1—
-))./为了看清楚低场和高场下磁化强度随温度的
变化规律，纵轴使用了对数坐标 /对比图中的两条曲

图 - $%&’(! 样品在 )"#*和 -*下的直流磁化强度随温度的变

化曲线

线可以看出，)"#*下的磁化强度在 "$!+1.突然增
加，出现跳跃式变化，这对应于 $%&’(! 样品中 &’
磁矩亚晶格从高温顺磁相到低温 2,23有序相的转
变 /而在 -*磁场下，磁化强度在整个温区连续平滑
变化，在 "$!+1.处没有出现跳跃式变化 /对比低
场和高场下的磁化强度和比热曲线在 "$ 附近的变

化，可以发现低场和高场下比热曲线的!峰的尖锐
程度与 "$ 处磁化强度的变化程度相关 / ) "#*的磁
化强度随温度的变化反映出样品内禀的磁性特征，

在高温下磁矩的热扰动能大于磁矩之间的相互作用

能，磁矩取向混乱，处于顺磁态，当温度接近临界温

度时，磁矩之间的相互作用能逐渐接近热扰动能，并

随着温度继续降低而克服热扰动能，由于磁矩之间

的关联非常强，于是发生磁矩的合作有序，形成低温

下的 2,23有序态 /这种合作有序体现在比热上就
是 )*下的尖锐的!形比热反常 /而 -*下的磁化强
度随温度平滑变化表明，由于磁场对热扰动能的抑

制，磁矩之间的关联在高于临界温度 "$ 时就已经

占优势，出现磁有序涨落 /随着温度的降低，磁矩之
间关联逐渐增强，于是在临界温度处磁化强度连续

平滑变化 /这反映在比热曲线上就是强场下在 "$

处出现一个平滑变化的、降低且展宽的!形比热
反常 /
为了得到与 &’磁矩亚晶格 2,23相变相关的

比热并估计其熵变，我们利用多项式拟合了扣除!
反常外的比热数据（" @ !).）作为背底，如图 #中的
实线所示，从而得到与 2,23 有序相关的比热 !A，

然后利用数值积分 #$ B"
"C

"D

!A

" %" 计算了其熵变

#A，式中 " D 和 " C 分别为!峰的起始和终止温度 /图
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图 ! "#$%&! 样品在 ’(和 )(下 !" 处的 "*+!曲线（插图为 ,-

有序的熵变）

!给出了 ’(和 )(磁场下与 ,+,-有序相关的比热
"* 和熵变 #* .利用上面的数值积分得到 ’(至 )(
下的熵变基本相同，接近 !/01 *23 4 5 64 5，它们仅为

$%! 7 自旋磁矩有序对应的熵变理论值 #89: ;
$ 3%（<#$%!7 7 5）; 5!/!)1 *2345 645 的约 <=> .这一
方面与扣除背底的方法有关，另一方面是因为 ,+,-
相变处的!比热峰只是部分磁矩合作有序的反映，
磁有序涨落会延续在一个比较大的温区 .在稍高于
!" 的温度下，"*（)(）大于 "*（’(）也说明了这一
点 .由于磁场对热扰动能的抑制，磁矩之间的关联占
优势的温区变宽，即磁性涨落在临界温度以上也是

存在的 .在掺杂不同组分的锰化物中也观察到类似
的现象［55，5<］.

图 ? "#$%&! 样品在外磁场（’(，<(，0(，)(）下的低温 @AB2CCDE反

常（实线为拟合曲线）

"#$%&! 的比热曲线中更有趣的现象是在 <’6
以下出现的肩膀形状的 @AB2CCDE 型反常，图 ? 给出
了 <’6以下，不同磁场（% ; ’，<(，0(，)(）的比热随

温度的变化曲线，实线为拟合曲线 .如图所示，随着
磁场的增加，肩膀形状逐渐变得不明显，@AB2CCDE反
常的峰值逐渐向高温移动 .一般情况下，对于含有 ?F
电子的稀土锰氧化物的低温比热可以表示为

" ; "BE: 7 "838A 7 "AF 7 " 3GC 7 "*GH， （5）
其中第一项 "BE:为原子核处局域磁场引起的超精细

项对比热的贡献，对于 "#$%&! 中 "#和 $%原子核
处局域磁场引起的超精细项对比热的贡献，I2J#2%
认为它只有在 5/06以下才明显［K］.因此，在 <6以上
这一项是可以忽略的 .第二项 "838A为自由载流子对

比热的线性贡献项!!，但是由于 "#$%&! 的绝缘性

特征［!］，此项贡献是不存在的 .第三项 "AF为含有 ?F
电子的稀土离子的晶体场能级的贡献，根据 6JG*8JL
定理［M］，在 "#$%&! 中，尽管 "#! 7 处于低对称位（点
群为 "#），但其基态

? NMO<在低温下仍劈裂为五个

6JG*8JL双重态 .这里，我们将这一项对比热的贡献
描述为晶体场项 "AF，并根据 "#PJ&! 中 "#! 7的能级
图加以计算［5!］，并且认为其在各磁场下是不变的 .
根据 "#PJ&! 的结果

［5!］，第一激发双重态在 5<’6以
上，对于低温下出现的 @AB2CCDE型比热反常，基态以
上的四个双重态的劈裂对 @AB2CCDE 反常贡献非常
小，因此，在 <’6以下的低温区，我们只考虑 I@Q的
劈裂，其造成的二能级 @AB2CCDE型反常的贡献用 "@AB

; $（"H O &R !）< ALA’<（"H O<&R !） 表 示
［5?］，其 中

"H O &R 是 "#! 7 的 I@Q 劈裂，单位为温度，&R 是

R23CS*G%%常数，$ 是理想气体常数 .第四项 " 3GC为晶

格振动对比热的贡献，它由 Q8TE8函数给出，" 3GC ;

M ($ !
#( )

Q

!

!
#QO!

’

)? *)
（ *) 4 5）< #)

，其中 ( 为每个原胞内

的原子数，这里只有 Q8TE8温度#Q 是拟合参数；最

后一项 "*GH为磁性对比热的贡献，对于 "#$%&! 中

低温下 ,+,-自旋波的贡献，我们采用 U22#FV83#［50］

等人针对层状反铁磁体提出的 "*GH ; ’/’0)&!R !< O
+"+ S 关系，其中 +"，+S 分别为面内铁磁激发和面

间反铁磁激发的自旋波劲度系数 .因此，根据上面的
分析，对于 "#$%&! 单晶样品在 <’6以下可以使用
下面的表达式来拟合比热数据：

" FVC ; "AF 7 "@AB 7 " 3GC 7 "*GH . （<）
根据（<）式，我们很好的拟合了不同磁场下的比热数
据，图 ?中的实线为拟合曲线 .为了清晰地区分（<）
式中所述的四部分贡献，图 0中给出了零场下各部
分对比热的贡献 .其他磁场下的拟合具有类似的结
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果 !

图 " #$%&’( 样品的零场比热和各部分的贡献

应该指出的是，我们曾尝试用

!)*+ , "#- ./0（1!2#）
来描述零场和加场下的自旋波激发对比热的贡献，

其中! ,（" 3 $#4%）5 -&4 包含各向异性自旋波能

隙"和磁场引入的额外能隙 $#46对比热的影响 !
但是拟合得到的能隙!非常小，而且对其他的参数
几乎没有影响 !因此，在用（-）式拟合各个磁场下的
比热时，我们只保留了 #- 项来描述自旋波激发对

低温比热的贡献 !其他人也使用了同样的简化［7"，78］，
而且一些锰化物的中子散射结果［79］也支持其能隙

非常小的结论 !通过考虑上述四项贡献我们很好地
重现了比热数据，这也说明了上述分析的可靠性 !
图 8给出了相关的拟合参数，包括 #$( 3的 :;<

劈裂"+ 2 &4，<.=>.温度$<，和 ?@?A自旋波劲度系
数 ’%’(，随着外磁场的变化曲线 !从图中可以看出，

B，-C，"C，DC 磁场下的 "+ 2 &4 分别为 -BEFDG，

-FE-"G，(7EBHG，(9E9BG，随着外加磁场单调线性增
加 !这意味着在 #$( 3 位的有效分子场（%)I）劈裂

:;<的基础上，外加磁场进一步加大了 :;< 的劈
裂 !"+ 2 &4 的线性磁场依赖性证实了 :JK$J&等人在

#$B!89 ;KB!(( %&’( 中所提出的恒定的有效分子场机

理 !他们测量了零场和 HC磁场下的比热，通过假定
外磁场不改变 #$( 3位有效分子场，得到 #$( 3位的有
效分子场和 #$( 3 有效磁矩分别为 %)I L 7BC，#.II L
BED#4
［9］!因此，根据下述关系：

"+ 2 &4（%）, -#.II（%)I 3 %） （(）
线性拟合了"+ 2 &4 随 % 的变化，得到 #$( 3位的有效
分子场 %)I , HE(C，和每个 #$( 3的有效磁矩为#.II ,
7EBH#4 !应该指出的是 #$( 3离子的有效磁矩远小于

自由离子的 (E8-#4，但是非常接近于 %M&JN等人通
过中子衍射测得#.II（#$( 3）为 7E-（-）#4 的结果

［7D］!
根据 #$%&’( 的中子衍射结果，在 9DG以下 %&磁矩
亚晶格首先以（!)，*+，B）方式有序排列，然后在更
低温度下 #$( 3磁矩也变得有序排列 ! #$( 3位于两个
对称 %&( 3平面间的 + , 7 5 -和 + , ( 5 F（文献［7D］中
的图 D），在 ) 方向（,@- 面间）反铁磁耦合的 %&( 3层
在 #$( 3位产生零磁场，而 %&( 3在 + 方向（ . 轴）的铁
磁成分在 #$( 3位产生了一个非零的磁场，这正是导
致 #$( 3离子发生 :;<劈裂的原因 !
众所周知，在母体 /%&’(（/ , O*，PK，#$）中，八

面体配位的 %&( 3的 ($轨道被劈裂成三重简并的 Q-+
和两重简并的 .+ 晶体场能级 !由于在位 6M&$耦合
能 06 大于晶体场劈裂能 7B’1，%&( 3（($F）的电子组
态处于高自旋态（Q(-+! .+!）!由于 R*S&@C.TT.K畸变，两
个 .+!轨道 ()- 1 2- 和 (+- 1 2- 在 %&’- 面内交替排

列从而铁磁耦合 !而面间的交换作用由 Q-+轨道之间
较弱的反铁磁相互作用主导，从而形成“层状反铁

磁”结构，即为 ?@?A 结构 !对于低温下 O*%&’( 和

PK%&’( 所显示的弱铁磁磁矩，人们曾经认为 ?@?A
结构中的两个亚晶格之间的反对称交换耦合产生的

<N>*TJUSV&UWV@%JKV>*（<@%）相互作用会引起 %& 磁矩
偏离出 ,@- 平面，沿着 . 轴方向产生弱的铁磁磁矩，
形成倾斜的 ?@?A结构［7H］!但是这难以解释低温下
#$%&’( 比 PK%&’( 大将近 -B 倍的磁化强度［-B］!近
来对 O*%&’( 完成的反铁磁共振测量对这个问题给

出了较好的解释［-7］!通过考虑 <@%作用和晶体场各
向异性的共同作用，很好地拟合了反铁磁共振频率 !
拟合结果表明以前公认的引起 ?@?A结构倾斜的 <@
%相互作用很弱，而由于 O*( 3离子半径的失配造成
的 %&’8 八面体的 :$A.’( 型旋转才是导致 %&( 3 离
子自旋倾斜出 ,@- 平面的主要原因 !随着 O*( 3被半
径较小的 #$( 3 替代，这种 :$A.’( 型畸变会进一步

增强，从而会在 . 轴方向上产生更强的铁磁磁矩 !
而且，在更低温度下，#$( 3亚晶格被 %&磁矩亚晶格
的铁磁成分产生的内场所极化，可能会进一步提高

低温下的磁化强度［7D］!
从图 8中还可以看出，零场下的 ’%’( 为 "FE- X

7B1 (（（).Y）-（&)）(），这非常接近于 O*%&’( 中的 ""
X 7B1 (（（).Y）-（&)）(）［7"］!随着磁场的增加，’%’( 逐

渐增加，到 DC时达到 7-FE8 X 7B1 (（（).Y）-（&)）(）!
目前文献上没有关于自旋波劲度系数随着外加磁场
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图 ! 拟合参数随磁场的变化

的变化关系的报道，这种 !!!" 随着外加磁场的增

加而增加可能是由于外加磁场抑制了面内铁磁自旋

波磁子的激发所引起的 "零场下的"# 为 $!%&，这与
其他钙钛矿锰化物中低温比热得到的结果也是一致

的［’，!，(，)’］"随着外加磁场的增加，"# 逐渐减小至 ’*
时的 $+,&，’*后变化很小 "这个趋势类似于在电荷

有序锰化物中 "# 随外磁场的变化，但不支持

-./0.1 等人认为的 #2342 温度与外磁场无关的
假定［5］"

, 6 结 论

通过对 70819$ 单晶样品低温比热的测量，我

们观察到与 :;:<相变相关的!形比热峰和 70$ =的
->#劈裂造成的 >?@.AAB4型比热反常 "我们发现 #7

处零场和磁场下比热曲线的变化与磁化强度在 #7

处的变化趋势一致；与 :;:<自旋有序相关的熵变
约为理论值的 +!C，这可能与磁有序的涨落有关 "
对于 >?@.AAB4 型比热反常，通过拟合各磁场下的低
温比热数据，得到#D E $F，"# 和 !!!" 等参数及它们

对磁场的依赖性 " #D G $F 随磁场的线性增加与 70$ =

位恒定的有效分子场理论相一致，而这种有效分子

场可能是由于 -0<29$ 型八面体畸变造成的 81 磁

矩亚晶格的铁磁成分产生的 "
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