
超交换作用对 !"#$%&’()的磁特性的影响
!

张锡娟!） 成海英!）"） 杨翠红!） 王 维!）

!）（扬州大学物理科学与技术学院，扬州 ""#$$"）
"）（盐城工学院基础部，盐城 ""%$$"）

（"$$&年 %月 !!日收到；"$$&年 ’月 !(日收到修改稿）

考虑交换作用有效场的影响，计算了外磁场沿着［!$$］和［!!!］方向 )*&+,#-!"的磁化强度，得到了与实验较符

合的结果，证明在 )*&+,#-!"中，超交换作用是不可忽略的因素 .
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! 3 引 言

关于顺磁物质磁化满足居里4外斯定律已为大
家所熟知 . 近年来顺磁物质在低温区域、强场条件
下表现出一系列特殊的行为成为人们关心的新热

点［!—/］. 对顺磁晶体的量子理论解释，通常考虑晶
场、自旋4轨道耦合、塞曼作用共同引起磁性离子基
态能级的劈裂，从而导致宏观介质的磁化 . 徐游等
人在计算顺磁氟化物法拉第旋转与磁化率时，发现

理论值和实验值有偏差 . 尤其是低温情况下，其偏
差较大 . 在研究 056& 的磁化时，他们引入了“附加

磁场”，并通过理论计算得到与实验较为符合的结

论［’，(］. 789等人，在他们提出的顺磁物质的量子理
论中，提到必须考虑磁性离子电子自旋间的“超交

换”这一被忽略的作用［#］，并根据此设想，计算了

:;6& 在 ’$—&$$1温度下介质的磁化，其理论与实
验的结果较为一致［2，!$］. 我们已经用量子理论，考
虑晶场、自旋4轨道耦合、塞曼作用，计算了 )*&+,#-!"

（)*+,+）的磁化强度与外场的关系 . 取得了外磁场
沿［!$$］方向、低温（%3"1）、磁场在 $—!3" < !$(

（%!= !）>·?=!范围内，理论值与实验结果符合得较

好 . 但在磁场大于 !3" < !$(（%!= !）>·?=!时，理论与

实验的结果有明显差异［!!］. 本文在文献［!!］的基础
上，考虑了超交换作用对 )*+,+在强磁场、低温下的
磁化强度进行了定量计算，得到了与实验结果较为

符合的结论 . 说明 )*+,+在强磁场、低温情况下，超
交换作用也是一个不可忽略的因素 .

" 3 理论与计算

在弱磁场情况下，)*+,+中 )*& @ 离子的哈密顿
量通常可以表示为如下几项：

! A !$ @ !B @ !CD @ !5E， （!）
式中 !$ 为自由离子的哈密顿量，!B 是晶场作用，

! CD是自旋4轨道耦合作用，!5E是外磁场的作用 . 低
温下，我们根据刘公强著《磁光学》考虑超交换作用，

其有效场可以写为［!"］

!F A!"， （"）

!为与超交换有关的系数 . 根据磁化强度与外场的
关系，（"）式改写为

!F A!"!5 A"?!5， （&）

"? 称为物质的等效磁化率 . 因而，在考虑了超交换
作用后的哈密顿量形式为

! A !$ @ !B @ !CD @ !G5E， （%）

式中 !G5E A =#H!5·（# @ "$）=#H"?
"$·!5 .

由于实验结果表明 )*+,+在低温、强磁场作用
下，其磁化强度随外磁场在不同的方向均显示出非

线性特征，故我们认为"? 应该是一个与外磁场有

关的量 .
通过解久期方程
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得到能级和波函数，并通过计算基态粒子占有概率

得到离子磁矩

"& * )#,#
%
〈%（’( " -)(） %〉$% . （/）

01 结果与讨论

将物质的等效磁化率用展开式表示为

%2 * * " +"’ " ,"-
’， （3）

其中 *，+，, 均为拟合常数 . 图 4为外磁场沿［4!!］
方向时温度为 51-6考虑超交换作用和不考虑超交
换作用时，计算所得磁化强度值与实验值的比较 .
（3）式中的参量分别取 * * ) 41+7，+ * ) 41-/ 8
4!) -，, * +1+0 8 4!) + . 由图 4 可以看出，磁场沿
［4!!］方向时，在不考虑超交换作用的影响时，其理
论计算值与实验值在很大的范围内是存在相当的误

图 4 外磁场沿［4!!］方向，- * 51-6时磁矩随外磁场 " 的变化

关系 ———$ 为不考虑超交换作用的计算值；———% 为考虑超交

换作用的计算值；———& 为实验值

差的 . 仅仅在弱磁场下，符合较好 . 当作上述修正
后，磁场在 !—-1+ 8 4!7（5!）) 4 9·2)4的范围内均符

合很好 . 这说明，由于基态的能级分布与晶场、自旋:
轨道耦合以及 ;’’2<= 效应有密切关系 . 在外场大
于 +1! 8 4!3（5!）) 4 9·2)4时，在 51-6温度下粒子几
乎全部占据最低一条能级 . 使得磁化强度基本达到
饱和 . 考虑了交换作用以后，外磁场在较弱的情况
下，各能级间的差值趋于减小，使得在 51-6温度下，
粒子不仅占据最低能级，其他的较高能级对磁化也

有所贡献 . 我们知道，>?0 " 离子在 >?@<@ 中有六种
不同的晶位 . 表 4所给出的能级仅仅是 .4 晶座的

情况，其他五个晶座的能级与此有类似的情况 . 由
此可见，在强磁场作用下，磁场沿［4!!］方向磁化时，
超交换作用对离子的磁矩有一定的影响 .

表 4 磁场沿［4!!］方向，.4 晶座基组态的最低两条能级能量

随外磁场的变化情况（#2) 4）

外磁场A4!/（5!)4）92)4 ! +! 4!! 4+! -!! -+!

不考虑超交换作用 )-510// )5414++ )/!1/!B )7!1/33 )4!41!5 )4-41+/

最低两条能级A#2)4 )-510// )-7134/ )5-13B- )+7135B )3+1++ )B-174

考虑超交换作用 )-510// )-713B5 )041/!- )0/1B// )+!1503 )3714/+

最低两条能级A#2)4 )-510// )--13+B )-015/- )-/14-/ )0+14+- )+/13!B

图 - 外磁场沿［444］方向，- * 51-6时磁矩随外磁场 " 的变化

关系 ———$ 为不考虑超交换作用的计算值；———% 为考虑超交

换作用的计算值；———& 为实验值

表 - 不同外磁场时有效场的值

"’A4!/（5!）)492)4 ! +! 4!! 4+! -!! -+!

"C D 4!/（5!）)492)4 ! 4!41754 -451304 04B1343 0B31757 50!143-

图 -给出了磁场沿［444］方向时，考虑超交换作
用的影响后，对理论计算值的修正以及与实验值的

比较 . 同样可以发现，超交换作用使得计算值与实
验值的误差更小 .
在我们计算中发现有效场 "C 在数量级上与外

磁场接近，见表 - . 文献［7］指出，对于计算仅限于在
一个多重态内的情况，算符 ’( " -)( 与算符 )( 成正

比 . 在我们的计算中由于 / * 4+A-和 / * 40A-两个
多重态之间的耦合非常弱，因此只考虑了 / * 4+A-
的一个多重态 . 由（5）式中 "&’(的表达式，可以认为，
仿照分子场引进的有效场仅作用于自旋，外场对自

旋的作用与有效场对自旋的作用是同数量级的，而
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外场对轨道的作用是比较大的 ! 当外磁场沿不同方
向时，超交换作用的影响不相同，其微观机理还不太

清楚，需要继续研究 !
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