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在格林函数的理论框架下，采用一维自旋为 ! 的各向异性 *+,-+./+01 模型来讨论 2#345,6’ 材料的磁学和热力

学性质 7得到了它的自旋关联函数、低激发谱、基态能（!1）、比热（"）和静态磁化率（!）在不同交换各向异性因子下

的性质，所得结果与实验和数值模拟结果完全一致 7
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! I 引 言

!J&) 年，*4894.+ 预言整数自旋链的自旋波谱

存在一个有限的能隙而半整数自旋链的激发谱却是

无能隙的 7 *4894.+ 猜测的提出引起了人们研究低维

磁性材料的极大兴趣 7 对 # K ! 的一维 *+,-+./+01
链，*4894.+ 关于有限能隙的猜测已经得到了数值模

拟的肯定和实验结果的证实 7因此整数自旋反铁磁

链中 *4894.+ 能隙的存在已被人们普遍接受［!，#］7
2#345,6’ 是最新发现的被确认为是 *4894.+ 态物

质 7其中 2 为非磁性稀土元素钇，5, 链间的相互作

用可以忽略，低温时无长程铁磁序，整个系统呈现为

一个很好的 *4894.+@14L 反铁磁体 7实验上对其磁性

的测量表明它可以由一维 # K ! 的 *+,-+./+01 反铁

磁链很好地描述［)］7在链上最近邻的 5, 自旋之间存

在较大的超交换相互作用 $"))#>7 磁化率测量发

现其自旋能隙""!%%>7 另外，三重态激发谱的劈

裂表明了单离子各向异性常数 %"%I#M 的存在或

交换各向异性#常数的存在［:］7

# I 理论推导

下面给出一维自旋为 ! 的具有交换各向异性和

单离子各向异性的反铁磁链的哈密顿量为

& K $ #
’
#

( K N ’
# O!

#)
(#)

(O! O ## # O
( # N

(O! O # N
( # O

(O( )[ ]!

O % #
’
#

( K N ’
# O!

#( ))( #， （!）

#和 % 分别为交换各向异性常数和单离子各向异

性常数 7
我们先构造格林函数《 #)

%；#)
*》，由格林函数的

运动方程可以得到
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其中 $%P K %，利用对易关系
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由于一维磁系统中不存在长程序，不能按 !"#$%&$’(
的一级格林函数方法退耦近似，而需按二级格林函

数方法作退耦近似 ) 进一步地，（*）式右边的各个格

林函数的运动方程可以同上求出 )如对于格林函数，

其运动方程为
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其中利用了 # 1 0 的自旋算符所满足的性质
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在计算格林函数《# ,
/ # +

& ；#$
%》的运动方程时，遇

到了四算符的高级格林函数，如 !《 # ,
/ #$
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利用对易关系式，有
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式中的最后一项正是（2）式左边的 ! 项 ) 下面将会

看到，正是这个 ! 项使 # 1 0 的反铁磁链的能谱发生

5#%6#78 能隙 )因此在我们推广的二级格林函数理论

中，5#%6#78 能隙被自然得出，而且 5#%6#78 能隙值是

严格的，没有作任何近似 )
用同样的方法可以得出（*）式右边各格林函数

的运动方程，接着用如下的规则对（*）式右边各格林

函数作退耦近似［2］：
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其中由于各向异性，引入了两个参数"0，"- ) 并且作

如下的定义：
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此时方程（*）成为
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格林函数《#$
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%》的傅里叶变换为
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其中 + 为格点常数，令它为 0 ) 因此从方程（00）和

（0<）中可以得到
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这里取 ! 1 0)从（03）式可以看出，有两支激发谱存在 )
下面 由 谱 定 理，就 可 以 得 到 自 旋 关 联 函 数
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此为自洽方程组之一 )
利用相同的方法可以讨论格林函数《 # ,
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所用的切断近似为
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从而得到格林函数《# ,
/ ；# +

% 》的运动方程为
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其中
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对于 4*5-6789 材料，如果不考虑单离子各向异性
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同样，由谱定理就可以得到自旋关联函数〈% %
" % #

" 〉为

(,
" !〈%%

"%#
" 〉! $

,"* =%7*"

+
*（#012* % $）(&

$ #（012* %#）(,
$

"*’ %"*&

+
$

>-?@ "*’

**5( )-
% $

>-?@ "*&

**5( )






-

， （*)）

此为自洽方程组之二 /
由（$<）和（*)）式并结合（;）式就可以得到下面

一组自洽的方程：
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注意此时"#"，’中的 & 亦为 5 3通过自洽的求解方程

（’1），就可以得到不同温度下关联函数的数值解，并

由此可以讨论该材料在不同交换各向异性因子!
下的低激发、基态能、比热、静态磁化率等物理性质 3

* 6 关联函数的数值解

通过程序自洽地求解方程（’1），就可以得到不

同温度下退耦参数、关联函数的数值解 3
图 " 画出了! # " 时退耦参数#" 和#’ 随温度

的变化关系 3很明显，各向同性时#" ##’，此时的退

耦方案等同于 7%.8% 和 9-:-;< 的退耦方案 3当温度

升高时!"（或!’）单调上升，在热力学极限 %"=时，

退耦因子趋于 "，其范围在 56> ?#? "3

图 " 当!# " 时退耦参数#"，#’ 随温度的变化

图 ’ 给 出 了 各 向 同 性 时，最 近 邻 关 联 函 数

〈’$
5 ’$

"〉和〈’ )
5 ’ (

" 〉随温度的变化以及次近邻关联函

数〈’$
5 ’$

’〉和〈 ’ )
5 ’ (

’ 〉随温度的变化 3 我们发现关联

函数〈 ’ )
5 ’ (

" 〉基本上是〈 ’$
5 ’$

" 〉的二倍，〈 ’ )
5 ’ (

’ 〉是

〈’$
5 ’$

"〉的二倍 3从（"@）和（’A）式中也可以求出这样

的关系式：〈’ )
( ’ (

5 〉# ’〈 ’$
(’$

5〉3 这显然是正确的，因

为对于各向同性的 B2<&2.C2DE 自旋链，存在这样的

旋转对称性：$#) 和 $# * 3我们得出的〈 ’$
5 ’$

"〉的温

度行为与 F<&/2D［G］的经典模型得出的结果一致 3我们

的计算结果表明，当 %"=时，关联函数值为〈’$
5 ’$

"〉

# ( 56*A+@A，〈 ’$
5 ’$

’ 〉# 56""@*"，这 些 结 果 与

H-I-/-&/<［@］和 J<.［A］的结果一致 3 在高温下，通过对

方程（"@）作高温展开，可以得出〈 ’$
5 ’$

"〉$ ( ’K（*$），

〈’$
5 ’$

’〉$"K（*$’ ），其中$ # #0 % K + 3 从图 ’ 可以看

出，关联函数具有如上高温展开所预言的高温行为，

而且 % 很大时，〈’$
5 ’$

’〉"5 3

图 ’ （-）! # " 时关联函数〈 ’$5 ’$" 〉和〈 ’ )
5 ’ (

" 〉随温度的变化；

（ ,）!# " 时关联函数〈’$5 ’$’〉和〈’ )
5 ’ (

’ 〉随温度的变化

我们 知 道 9’0-L<M> 材 料 的 性 质 主 要 由 自 旋

’ # "的 L<NL< 关联决定，所以在图 *（-）中给出了

9’0-L<M> 材料其最近邻关联〈 ’$
5 ’$

"〉在不同!值下

与温 度 的 关 系 3 可 以 看 到 当 温 度 升 高 时 所 有 的

〈’$
5 ’$

"〉单调下降，且随着!值的减小这种下降趋

势越明显 3 图 *（C）为 9’0-L<M> 材料其次近邻关联

〈’$
5 ’$

’〉在不同!值下随温度的变化 3
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图 ! （"），（#）分别为关联函数〈!"$ !"%〉和〈!"$ !"&〉在不同!值下

与温度的关系（实线对应!’ %，长划线对应!’ $()，虚线对应!
’ $(*）

很明显，随着温度的升高所有的〈 !"
$ !"

&〉都趋于

$，并且!值越小下降越快 +

* ( 结果与讨论

图 * !’ % 时自旋为 % 的一维反铁磁链在零温时的激发谱

!"#" 低激发谱!（!）

图 * 给出了!’ % 时一维自旋为 % 的反铁磁链

的低激发谱［,］+ 内插图是通过对 -.-/ 的非弹性中

子散射实验［0］给出的 ! ’ % 的反铁磁链的激发谱 +
从图中可以清楚地看出 # ’ $ 时，! ’ % 的一维反铁

磁链存在能隙 &"，" ’ $(,1 + 这一结果与 23456 和

7896［0］，:";"3"934［%%］等人的严格的数值计算结果和

实验结果［%$］接近 + 为了便于比较，把一些数值模拟

结果和我们的结果列于表 % 中 +

表 % 不同方法得到的!’ % 时自旋为 % 的一维反铁磁链的能隙

文献 能隙"<1 方法

［%&］ = $(&, 严格对角化方法

［%!］ = $(*%$*0（&） 严格对角化方法

［%*］ = $(*% 直接迭代的随机执行方法

［>］ = $(*$0?（,） 实空间重正化群的方法

［0］ = $(*%$,$（&） 密度矩阵重正化群的方法

本工作 $(, 格林函数方法

图 ,（"）为! ’ % 时 的 低 激 发 谱 或#（ #）或

#"（#）#（#）’#"（#( )）；图 ,（#），（@），（A）分别为!
’ $(*，$()，$(> 时的低激发谱#（ #）或#"（ #）+ 从图

中可以清楚地看到在温度 $ ’ $ 的情况下，B&C"-4D,

只存在 7"EA"F6 激发谱，不存在比它能量还低的激

发谱 % G
# ，由于 % G

# 的消失，不存在玻色凝聚现象，

所以实验上发现它的基态是无序的自旋液体态 +温
度即使降到 $ ’ %(,H，也未出现三维长程序，体现了

完全一维系统的物理性质 +对于!!% 的情况，最低

的稳定的激发态的能谱劈裂成了两部分：一部分为

& 方向的激发谱（!& ’ $）；另一部分是简并的 ’( 平

面上的激发谱（!& ’ I %）+

!"$" 基态能 "%

从哈密顿量（%）式出发，内能定义为

% ’〈)〉’ *+&（〈!"
$ !"

%〉J!〈! J
$ ! G

% 〉），（!$）

其中 & 为配位数，这里 & ’ &+当! ’ %，即各向同性

时作出一维自旋为 % 的反铁磁链的内能和温度的关

系曲线［,］（见图 )）+我们发现，当温度 $ 趋于零时，

内能值趋于 G %(%,,*&1，即一维自旋为 % 的反铁磁

晶格系统每个格点的基态能为 %K ’ G %(%,,*&1+内
插图为 B"L"LM5M 和 N4O"9345"［%,］利用蒙特卡罗模拟

方法得到的结果，以及 C6598O";8 和 BM;M5"［%)］利用转

移矩阵法得到的结果 +我们的结果比他们的结果稍

低 +为便于比较，把一些数值模拟结果和我们的结果

列于表 & +
图 ? 为内能在不同!值下与温度的关系（实线

对 应! ’ %，长划线对应! ’ $()，虚线对应! ’ $(*）+
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图 ! （ "）为 ! # $ 时 的 低 激 发 谱 或 "（ ! ）或 ""（ ! ）

"（ !）#""（ !( )） ；（%），（&），（’）分别为! # ()*，()+，(), 时的低

激发谱"（ !）和""（ !）；实线对应"（ !），虚线对应""（ !）-

很明显，随着温度的升高内能都表现为单调递增 -当
# 趋于 ( 时，基态能的值与!值成反比 - 从本质上

讲，!的增大实际上会增大系统单位体积的自由度，

这自然会使内能表现为图中单调变化的趋势 -

图 + !# $ 时 ./0"123! 的内能随温度的变化（内插图中的!线

是蒙特卡罗模拟方法得到的结果，"线是转移矩阵法得到的结

果）

表 / 不同方法得到的!# $ 时一维自旋为 $ 的反铁磁链的基态能

文献 基态能（4$ 5/%&） 方法

［$6］ 7 $),$,*!（/） 严格对角化方法

［8］ 7 $),($,*,(6*89$（,） 密度矩阵重整化群方法

本工作 7 $)$!!,/ 格林函数方法

图 9 内能在不同!值下与温度的关系（实线对应!# $，长划线

对应!# ()+，虚线对应!# (),）

!"#" 比热 ! 和静态磁化率!

为了更好地了解 ./0"123! 材料，我们还对其

热力学性质进行了研究 -其中比热和静态磁化率是

非常重要的两个热力学量 -其中比热定义为

’ # ’(
’# #

’｛%&)（〈*"
( *"

$〉:!〈* :
( * 7

$ 〉）｝

’# -

（6$）
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图 ! !" # 时一维 ! " # 的反铁磁链的内能随温度的变化（内插

图中的!线是蒙特卡罗模拟方法得到的结果，"线是对角化方

法得到的结果）

图 ! 画出了! " # 时一维自旋为 # 的反铁磁链

的比热随温度的变化［$］（内插图为利用蒙特卡罗模

图 % 比热在不同!值下随温度的变化（实线!" #，长划线!"

&’(，虚线!" &’)）

拟方法以及对角化方法得到的结果）*我们的结果表

明在低温时，比热随温度的增加迅速上升，但在高温

时却随着温度的上升缓慢下降 *另外，在比热与温度

的关系曲线上出现了一个峰，这个峰值出现在 "+ #

#$ 处 *
图 % 为 ,$+-./01 材料在低温时其比热与温度

的变化关系（实线对应! " #，长划线对应! " &’(，

虚线对应!" &’)）*从图中可以看出，各向异性时比

热随温度的变化趋势与各向异性时相同 *另外，在比

热与温度的关系曲线上都出现了一个峰，随着!的

增大该峰对应的温度在增大，这些峰的出现是由于

在我们的退耦近似中，已经包括了磁振子“束缚态”

（23456 78-897）的贡献［#:］*
另外，静态磁化率的倒数可以表示为［#!］

"
;# " %"+ # < &$

#
$
+$

’(
〈!)

’!)
(( )〉， （=$）

其中 & 是朗道因子，#+ 是玻尔磁子 *图 #& 给出了一

维材料 ,$+-./01 的磁化率随温度的变化关系，内插

图为实验结果 *对比可知，利用自洽格林函数理论得

出的结果较好地符合了实验结果 *

图#& 静 磁 化 率 与 温 度 的 依 赖 关 系（内 插 图 为 一 维 材 料

,$+-./01 的实验结果）

［#］ >/5? @ A，B4 C，C-3 B *+ ,- $&&$ ./01 * 2*3 * + !! &1))#%
［$］ B4 C，>/5? @ A，>49 D B，EF95 A ,，G/ H B $&&& $ * 456 *

./01 * + "# $1(#
［=］ B4I9J7K/ L M，EF935? B N #%%1 ./01 * 2*3 * + $" =&$#
［)］ AF-5? G C，BF95 + C，AF-5? B ,，AF-5? @ N #%%! 78+, ./01 *

!’9 * #% !#:（ /5 EF/5979）［张立刚、沈保根、张绍英、张宏伟

#%%! 物理学报 #% !#:］

［1］ +-3 B O，AF-3 @，BF95 P G，,-5? C A #%%( ./01 * 2*3 * + $& :=:
［(］ H/7F9Q R H #%() 7: * $ * ./01 * &’ =)=

［:］ S-K-F-7F/ R #%!! ./01 * 2*3 * + &( 1#!!
［!］ G/5 @ O，L-5 E , #%!! $ * ./01 *（L-/Q7）E3II3?* E ( #)#1
［%］ NF/89 B T #%%$ ./01 * 2*3 * ;*++ * !) $!(=

NF/89 B T，@479 D U #%%= ./01 * 2*3 * + #( =!))

NF/89 B T #%%= ./01 * 2*3 * + #( #&=)1
［#&］ R- B G，+Q3F3IV E，T9/WF D @，B89Q5I/92 + P，MQJ/5 T N #%%$

./01 * 2*3 * ;*++ * !) =1:#
［##］ S-K-F-7F/ R #%!% ./01 * 2*3 * ;*++ * !’ $=#=

#%%= ./01 * 2*3 * + #( =##

#:!)% 期 孔红艳等：混合自旋反铁磁材料 ,$+-./01 的磁学和热力学性质



［!"］ #$%&% ’，()**+,- ’ !./0 !"#$ 1 %&’ 1 # !" 2!0

#$%&% ’，()**+&- ’，3$*4 5 !./0 !"#$ 1 %&’ 1 # !# 0.!6
［!0］ 7$**+-&**+ 8，($*+9$&): ;<，=,9,>& ’ !..6 !"#$ 1 %&’ 1 # $% 0?0@
［!6］ A+B<%+-B,*& 5 C，#*$%& D ( !./2 !"#$ 1 %&’ 1 # && 2E.

［!E］ F,G,G$%$ H，5+I,J<+%, H !..0 !"#$ 1 %&’ 1 # ’# .E"/
［!2］ #&%J)I,K) D，F$K$%, ; !./2 !()* 1 +"&)( 1 !"#$ 1 "$ /?/
［!@］ #$--&: ( L，M+J<: 5 N !.26 !"#$ 1 %&’ 1 O (&$ 26?
［!/］ F) P Q，M&-B H C "??? ,-( 1 !"#$ 1 . 1 # (& "2E

!"#$%&’( "$) &*%+,-).$",’( /+-/%+&’%0 -1 &*%
,’2%))0/’$ "$&’1%++-,"#$%& 3!4"5’6$

!

3$-B D$-BRF,-!）S T<,-B =+-!） H$-B F)-"）

!）（/)0120&3( %&$&3(4" 50$626-6&，7&83(69&06 ): !"#$24$，;3)<2 =02’&($26# ): >(6$ 30? @42&04&，;3)<2 @"!??@，A"203）

"）（7&83(69&06 ): !"#$24$，;&2<20* /)(931 =02’&($26#，;&2<20* !??/@E，A"203）

（’&9&+U&V !@ ()-& "??E；:&U+J&V G,-)J9:+W% :&9&+U&V "0 5,:9< "??2）

O4J%:,9%
X- %<+J W,W&:，Y+%<+- %<& Z:,G& $Z 7:&&-’J Z)-9%+$- %<&$:I，Y& J%)VI %<& G,B-&%+9 ,-V %<&:G$VI-,G+9 W:$W&:%+&J $Z %<&

G+[&V\ JW+- ,-%+Z&::$G,B-&% F"#,A+8E +- %<& JW+-R! $-&RV+G&-J+$-,* ,-+J$%:$W+9 D&+J&-4&:B G$V&* 1 P& Z+-V %<& 9$::&*,%+$-

Z)-9%+$-，*$YR*I+-B &[9+%,%+$-，B:$)-VRJ%,%& &-&:BI，JW&9+Z+9 <&,% ,-V J%,%+9 J)J9&W%+4+*+%I $Z F"#,A+8E Z$: V+ZZ&:&-% U,*)&J $Z

&[9<,-B& ,-+J$%:$W+9 W,:,G&%&:!，,-V %<& :&J)*%J ,:& +- B$$V ,B:&&G&-% Y+%< &[W&:+G&-%,* ,-V -)G&:+9,* :&J)*%J 1

*+,-./01：D&+J&-4&:B G$V&*，7:&&-’J Z)-9%+$- %<&$:I，D,*V,-& B,W，,-%+Z&::$G,B-&%+9 *$-BR:,-B& $:V&:
2344：@06?Q，@EE?#，@EE?C

!C:$]&9% J)WW$:%&V 4I %<& H9+&-9& M$)-V,%+$- $Z #,$]+ ^-+U&:J+%I $Z O:%J ,-V H9+&-9&（7:,-% A$J1 T3"6?2，T3"EE?）1

S NRG,+*：K$-BI,-"!%<_ %$G1 9$G
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