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利用红外光源浮区法生长出大尺寸、高质量的磁失措自旋冰化合物 *+",-".’ 单晶体 / 0射线衍射实验证实晶

体具有面心立方结构，空间群为 !"##，晶胞参数 $ 1 !2&!!"（"）34，［!!!］和［%&&］方向 0射线衍射摇摆曲线半高宽
分别仅为 &2&’5和 &2&)5 /直流磁化率与温度关系测量给出晶体的 673 689:;顺磁因子为 "2%( < !&= ) 4# >4?8，有效磁
矩!9@@ 1 !&2"%（%）!A，BCD9EF9-GG温度"BF 1 !2! H，揭示 *+",-".’ 具有弱的铁磁性 /对磁性起源的综合分析表明，该

自旋冰晶体磁性质主要来源于磁偶极相互作用，且相关最近邻长程偶极相互作用能量标度 %33 1 #2&& H/
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! 2 引 言

"&世纪 O& 年代后期以来，通过中子衍射及低
温磁比热测量，发现烧绿石结构的稀土E过渡金属氧

化物 &" ,-".’（& 1 *+，P?）中稀土磁性离子 &# Q的自

旋构型与结晶水中的质子构型相类似（图 !），且其
基态零点熵符合失措结晶水的冰规则［!，"］/显然，从
几何失措［#］的角度，这类化合物与冰具有完全相似

的特征，故人们将其命名为“自旋冰”（GR-3 -:9）/

图 ! 结晶水（冰）中的质子构型（7）和自旋冰中磁性离子 *+# Q的自旋构型（S）

自旋冰系统是一种不同于自旋玻璃系统的新的

磁失措关联电子系统，其中磁性离子因几何失措导

致无序、多重宏观量子简并的自旋耦合基态，由于这

种基态，系统呈现出许多奇异的物理现象，如异常

P788效应基础上的 A9DD+相［%］、微小无序状态中的玻
璃化过程［)，(］、重费米子行为［’，T］和低温超导［O］等 /对
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于自旋冰系统的深入研究，可以丰富人们对凝聚态

物质、特别是关联电子行为的认识 !
"#$%&$’( 被认为是很好的具有自旋冰行为的几

何失措自旋系统，其晶体结构为面心立方，空间群为

!")#，磁性 "#) * 和非磁性 %&+ * 各自形成共角的四
面体子晶格，分别占据 ,-" 和 ,-$ 的位置，子晶格满
足 %)"的点群对称性 !由于晶体场的限制作用，"#) *

角动量量子态为 . ,/
$〉，具有 01&23各向异性，最近

邻铁磁相互作用导致位于四面体顶角上的四个自旋

具有两内、两外指向的六重简并基态（图 ,（4））!
"#$%&$’( 因其在低温下表现出丰富的物理行为

而引起广泛关注和研究，但目前大多数研究工作是

以 "#$%&$’( 的多晶样品完成的 !由于 "#) *的 01&23各
向异性，自旋对不同方向磁场的响应不同，其［,,,］
方向为易磁轴，因此以单晶样品研究其物理特性就

显得十分必要 !随着研究的深入，对样品的质量及尺
寸的要求也越来越高 !
生长单晶的方法很多，各有优劣，其中较重要的

一种方法是助熔剂法［,5］!这种方法适用性很强，只
要能找到适当的助熔剂，就可以长出质量很好的单

晶 !这个方法也有一些缺点，如生长周期长、坩埚或
助熔剂对所合成的晶体可能会有污染，特别是由于

它生长的晶体尺寸小，限制了许多物性的测量 !相比
而言，使用红外光源浮区法可以生长出大尺寸的单

晶、生长条件易于控制、能达到比较高的生长温度、

生长周期相对短，且因不使用坩埚，可以避免其对生

成晶体的污染 !所以，采用红外光源浮区法已成为单
晶生长、特别是反应物熔点较高的含氧化合物单晶

生长的首选［,,］!目前已有浮区法生长 &$ %&$’(（& 6

78，%4，"#，9:）单晶的报道［,$，,)］，但对单晶质量鉴
定的全面报道仅有 %4$%&$’( 单晶

［,$］，其 ;射线衍射
摇摆曲线显示 <=>33峰半高宽约为 5?)@，表明所生长
的单晶质量较好 !
我们应用红外光源浮区法生长了大尺寸的

"#$%&$’( 单晶，由于仔细控制及优化生长条件，所生

长的单晶品质很高 !本文介绍 "#$%&$’( 单晶的生长

过程、结构表征及基本磁性测量 !

$ ? 实验方法

晶体生长分两步进行：多晶棒制备和单晶

生长 !
通过经固相反应制备 "#$%&$’( 多晶，反应式为

"#$’) * $%&’ !$ "#$%&$’( !
原料采用 ABCDA 公司的 "#$’)（EE?EEF）和 %&’$

（EE?EF），在称重前先分别在 -55 G煅烧 - H，使杂
质、水分充分挥发，然后按名义组分配比、混合，经球

磨、预烧及研磨后将样品粉末装入特制胶管，填装时

压实粉料，排空气体，保证准直及粗细、密度均匀以

利晶体生长 !装料的胶管密封后置于静水压机中，加
压至 $/ IJ>，,5 8&2后取出 !此时样品被压成直径约
- 88、长 E5 88左右的原料棒 !将原料棒置于高温
炉，升温至 ,$/5 G，烧结 E5 H后得到 "#$%&$’( 多晶，

取其上一小块作 ; 射线衍射，结果表明已形成
"#$%&$’( 单相 !各取一根多晶棒作为料棒和生长棒，
安装在单晶生长炉中 !
单晶生长是在 KBALK)/9"型双椭球面红外反

射炉中进行的 !整个炉子分为加热系统、循环水系

图 $ 红外光源浮区法晶体生长 （>）加热系统示意图，（4）晶体稳定生长时的照片
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统、气氛控制系统、旋转及上下移动装置和观察摄像

系统 !图 "（#）是加热系统的示意图，其红外辐射源为
两个 $%& ’(的卤素灯，分别安装在两个椭球反射镜
的一个焦点处，两椭球镜另一焦点重合，卤素灯光经

反射到达该焦点，使其温度升高，形成晶体生长的熔

区 !多晶料棒和生长棒分别安置于熔区上方和下方，
在生长过程中，控制两棒以 )*—"* +,-./的转速反向
旋转，同时以 0%& --,1的速度向下移动通过熔区 !为
防缺氧，实验在氧气氛中进行，氧压为 *%$ 23#!

图 0 室温下样品的粉末 4射线衍射谱（#）及对应［)))］（5）和［0**］（6）方向的 7+#88衍射峰摇摆曲线

生长炉带有观察摄像系统，晶体生长过程通过

电荷耦合图像传感器将图像传送到显示器以便实时

监控生长情况 !图 "（5）为晶体稳定生长时的照片 !
样品的相及结构分析借助粉末 4射线衍射仪、

四圆单晶 4射线衍射仪进行，晶轴方向采用 4射线
劳厄像法及 9+.:/;<=>+:??$%0辅助软件确定 !
直流磁化率采用 @A#/;A- B:?.8/公司的多功能

物性测量系统（332C）测量 !

$ % 实验结果

!"#" 晶体的微结构表征

图 $ 是所生长的一个典型 BD"E."9F 单晶的照

片，晶体尺寸约为!& -- G H* --!

图 $ BD"E."9F 单晶照片

图 0 为室温下样品的粉末 4射线衍射图及对
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应［!!!］和［"##］方向 $%&’’衍射峰摇摆曲线 (图 "（&）
给出的粉末衍射结果与国际射线粉末衍射联合会的

卡片数据（)*+!,-#"./）对比符合很好，每一个峰都能
指标化，没有杂相峰，表现出非常好的单相性 (四圆单
晶 0射线衍射仪测得晶胞参数为 ! 1 !2#!!3（3）45，
亦与卡片数据符合很好 (衍射摇摆曲线得到的［!!!］
及［"##］方向 $%&’’ 峰的半高宽分别为 #2#,6和
#2#.6(这一结果是 "3 7839,（" 1 :5，7;，*<，=>）晶体
生长所见报道中最好的数据，揭示了晶体具有相当

好的质量，说明我们在生长条件的把握、生长过程的

控制等方面具有独到之处 (

!"#" 基本磁学性质

图 .给出 *<37839, 单晶在 .—/## ?温度区间

内的直流磁化率!5 与温度 # 的关系曲线，实验中
外加磁场后的磁感应强度 $ 1 #2! 7，沿晶体［!!!］
方向 (为了与 @A%B-CB8DD定律比较，图 .同时给出磁

化率倒数 !E!5 与温度 # 的关系 (

图 . *<37839, 单晶的直流摩尔磁化率!5 与温度 # 的关系曲

线及摩尔磁化率倒数 !E!5 与温度 #的关系

由图 .可看到，高温段曲线显示出与线性关系
的少许偏离，这是由于一个小的 F&4 FGBHI顺磁因子
的影响 (利用 .#—/## ?之间的实验数据，我们可以
估计所测 *<37839, 单晶体的 F&4 FGBHI顺磁因子为

32"J K !#L . 5/ E5>G，与 $%&5MBGG［!"］利用多晶样品测量
数据分析给出的结果 32. K !#L . 5/ E5>G 是非常相
近的 (
在低温段，实验曲线很好地符合 @A%B-CB8DD

定律

! 1 %
# L"@C
，

式中，% 为 @A%B-CB8DD常数，"@C为 @A%B-CB8DD温度 (
利用 !#—.# ?间的实验数据，通过拟合得到相关参
数分别为 % 1 !/2!N（O），"@C 1 L #2/#（J）?(由#BPP

1 32O3%!E3
#$（#$ 为玻尔磁矩）得出，*</ Q 的有效磁

矩#BPP 1 !#23"（"）#$ (我们得到的 @A%B-CB8DD温度数
据与$%&5MBGG 和 :4<RB% 两个小组［!"，!.］分别用多晶
样品测量得到的数据（"@C 1 L #23"（!）?，"@C 1
L #23# ?）相比稍高一点 (负的 @A%B-CB8DD温度似乎
显示 *<37839, 化合物具有弱的反铁磁性，然而

$%&5MBGG 等［!"］从理论上详细分析后得出：对于
=>37839, 和 *<37839, 两类自旋冰系统，存在着一个

极大的抗磁性影响，这将导致观察到的 @A%B-CB8DD
温度减小，经计算得到的抗磁修正值为!2" ?(综合
考虑我们的观察值"@C 1 L #2/#（J）? 和 $%&5MBGG
提出的抗磁修正值，*<37839, 单晶实际 @A%B-CB8DD
温度"@C 1 !2! ?，该值非常接近于由多晶样品得到
的"@C 1 ! ?［!"］(这一结果表明，*<37839, 自旋冰系

统实际上呈弱铁磁性，证实了由于晶体场的限制，

*<37839, 中 *</ Q的基态的确是 &’ 1 S !.E3双重态 (
如 T4RB%D>4［!J］所预言的那样，这种角动量量子数的
双重态正是该系统在统计力学意义上与六角结晶水

（冰）中质子具有等价性的基础 (

" 2 讨 论

进一步利用以上实验所给出的晶胞参数、有效

磁矩和 @A%B-CB8DD温度，我们可以估计 *<37839, 这

类自旋冰系统的磁性相互作用起源 ( :8RRU&%VU&4
等［!,］最早提出：不同于一般过渡金属化合物，在

WD84’烧绿石结构化合物 "3 7839,（ " 1 *<，=>）中，

WD84’磁矩间长程的磁偶极相互作用大于最近邻交
换相互作用 ( RB4 =B%V>’ 等［!O］则给出以上两种相互
作用哈密顿算符

( 1 L ’!
（ )*）

!+)) ·!+** Q ,-/44!
* X )

!+)) ·!+**

")* /

L
/（!+)) · ")*）（!+** · ")*）

")* . ，

式中，第一项是最近邻交换相互作用，第二项是磁偶

极相互作用，其中 !+)) 代表在格点 ) 沿局域［!!!］WD84’
轴 +) 方向的自旋矢量，Y ")* Y 1 -44是原胞中最近邻磁
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性离子间的距离，! 代表交换能，而

" ! !"

#!
!

$
%&&

#’((
，

对于面心立方烧绿石结构

#(( ! !$# $ )

由于局域 *+,(-轴的取向为［...］，对应于最近邻交
换相互作用和长程偶极相互作用的能量标度分别为

!(( ! !
’，

"(( ! /
’ " )

在 01234求和方法［.5］的基础上，利用 67(8% 92:37 模
拟且与低温下磁比热数据比较，4%( ;%:87- 等［.<］给
出 !(( ! = .>$# ?，@:2A1%33等［$"］则在多晶测量给出
的有效磁矩!%&&和晶胞参数 $ 的基础上估计出 "((

! $>’/ ?，由此得［...］*+,(-磁矩间的最近邻有效相
互作用能量标度 !%&& ! !(( B "(( ! .>.. ?)这一结果
反映出与 C,44D2:8D2(的预言一致，*+,(-烧绿石结构
系统的磁性主要来源于最近邻的长程偶极相互作

用 )然而由于以上所用的是多晶样品，实验给出的有
效磁矩!%&&仅为 5>E$!@

［.#］，相比而言，我们用单晶样

品测量得到的有效磁矩!%&& ! .">$#!@，更接近 FG’ B

自由离子基态E %./H$磁矩的理论值 .">E.!@ )利用我
们的数据，可以得出最近邻长程偶极相互作用能量

标度 "(( ! ’>"" ?)与最近邻交换相互作用能量标度

!(( ! = .>$# ? 相比较，显然好的单晶样品更可证
实，在自旋冰系统 FG$I,$JK 中最近邻长程偶极相互

作用是主要的 )

/ > 结 论

利用红外光源浮区法生长出大尺寸的磁失措自

旋冰化合物 FG$I,$JK 单晶体 ) L射线衍射实验证实
晶体具有面心立方结构，空间群为 &’’(，晶胞参数
$ ! .>"..$（$）(A，［...］和［#""］方向 L射线衍射摇
摆曲线半高宽分别仅为 ">"KM和 ">"/M，这表明晶体
样品具有相当好的质量 )直流磁化率与温度关系测
量给出晶体的 N2( N3%OP 顺磁因子为 $>#E Q ."= /

A’ HA73，有效磁矩!%&& ! .">$#（#）!@，9R:%ST%,++温度

"9T ! .>. ?，揭示 FG$I,$JK 具有弱的铁磁性 )晶格
结构、磁化率测量结果与 *+,(-磁矩间最近邻交换相
互作用能、磁偶极相互作用能的综合分析表明，该自

旋冰晶体磁性质主要来源于磁偶极相互作用，且相

关最近邻长程偶极相互作用能量标度 "(( ! ’>"" ?)

［.］ ;2::,+ 6 U，@:2A1%33 C I，6O67::71 F V )* $+ .55K ,-./ ) 0)1 )

2)** ) !" $//#
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