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用水热技术合成了单相正交 ()*+,"（ !-()*+,"）粉末，.射线衍射表明其空间群为 "#$# / .射线衍射精修结果

指出该材料存在少量的阳离子无序，但这种无序对材料的磁性没有表现出明显的影响 /静态和动态的磁性研究结
果表明 !-()*+," 中存在重入自旋玻璃行为，即在 %"%0#!!1 2，反铁磁态转向铁磁态，在 %"% 3#4% 2，铁磁态又

转向自旋倾斜玻璃态 /

关键词：正交 ()*+,"，阳离子无序，重入自旋玻璃

’())：’44%，’44%(，’4$%2，’4!%5

!国家重点基础研究发展计划（6’$）项目（批准号："%%"07"!!1%"），教育部科学技术研究重大项目（批准号：!%&!!）和吉林省基础研究计划

基金（批准号："%%$%4%&）资助的课题 /

# 通讯联系人 / 8-9:);：<=>?+@ A;B/ ?CB/ =+

! D 引 言

EF>+GHF+和 I?)J?G于 !64K年在进行锂锰氧系列
化合物磁性研究时，首次合成了正交 ()*+,"

（!-()*+,"）粉末，但没有给出更多关于 !-()*+," 的

磁性信息［!］/ !6’4 年 IFLL? 等人报道了有关
!-()*+,"单晶的结构分析结果，指出材料中 *+$ M是

E:>+-N?;;?O 活化离子，导致 *+,K 八面体畸变
［"］/

!-()*+,"中存在着层错，因为无论用什么方法制备

的 !-()*+," 都存在不同程度的锂离子和锰离子的

位置互换，互换离子在 $P—!&P之间均属正常［$］/
"%世纪 6% 年代初开始，锂离子二次电池得到迅猛
发展，由于锰的资源丰富且具有成本低、毒性小等优

点，()*+," 体系被认为是最有发展潜力的正极材料

之一 / ()*+," 具有高达 "14 9Q·>R<的理论容量值，
吸引了众多研究者对它的关注与探索 /实验研究表
明［&—K］，无论是单斜结构的 ()*+,"（#-()*+,"），还

是 !-()*+,"，都存在着电化学循环性能不理想的问

题，它们在初次放电后容量衰减、结构转向尖晶石

型，因此如何改善 ()*+," 材料的电化学性能成为目

前的一个研究焦点［’—!%］/

材料的性能由它的结构决定，了解材料的基本

性质是进行材料改性的基础 / !66’ 年 SO??C:+ 等［!!］

首次对正交 !-()*+," 的磁性质做了比较详细的研

究，从 K%%—1%% 2 温度区间的直流热磁曲线得到
T?)GG常数! U V !%4K 2，有效磁矩"?33 U &D1""7；并

发现零场热磁曲线（WX0）与有场热磁曲线（X0）在
!%% 2以下分叉，即存在 X0和 WX0的不可逆；中子
衍射给出磁结构有一个 & U（!R"，!R"，!R"）的波矢
量，有序磁矩 $DK6"7 平行于 ’ 轴，三维长程反铁磁
有序的奈耳转变温度 %5 U "K!D4 2，在 "’! 2以上存
在二维短程磁相关，!%% 2以下可能存在小的亚晶格
自旋倾斜，导致弱铁磁性；可能是亚晶格小的缘故，

SO??C:+等的有效中子衍射数据没能给出倾斜角 /
E:+<等人［!"］认为 !-()*+," 的 X0 和 WX0 曲线在转
变温度 %0 以下的分叉是源于自旋玻璃行为 /那么
究竟是自旋玻璃还是自旋倾斜、或是两者都有呢？

磁化曲线的研究能给出一些结果，但还未见相关报

道；交流磁性测量是判断玻璃态的最有效方法，但这

方面的研究报道也不多 /
本文用水热方法合成了单相 !-()*+,"，并对样

品进行了静态（直流）和动态（交流）的磁性测量 /直
流热磁曲线的高温性质与文献报道相同，但 WX0与
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!"曲线在 !" 以下分开后出现类似平台状的峰；我

们测得的交流热磁曲线与直流热磁曲线有相似的线

形，也在 ! #（约为$% &）至 !’（约为 (( &）温度区间近
似为一个平台，而在高于 !’ 和低于 ! # 时磁化率减

少 )这些变化规律说明样品的磁性具有重入自旋玻
璃特征，即在 !!!""**( &，顺磁态转变为铁磁态，
在 !!! #"$% &，铁磁态转变为自旋倾斜玻璃态 )

+ , 实验方法

将等比 -.（"/011）+·2/+1和 -.1+ 溶于浓度

0,$ 34567（"）或 *,(8$ 34567（#）的 791/·/+1水溶液
中，将混合溶液 " 和 # 在室温空气中搅拌 : ;，然后
装入 2% 35高压釜，用聚四氟乙烯密封后在 *8%<恒
温下进行水热反应，8 = 后出釜，用稀酸清洗至 >/
值呈中性，然后用去离子水清洗，最后将沉淀物烘干

去水，得到样品 " 和样品 # 粉末 )
物相结构在 ?9@ABC D6-EF+$%%>"型 F射线衍

射仪（F?D）上完成，采用 "CG&!靶（!H %,*$2%: .3），
管压 $% BI，电流 0%% 3E，+"测试范围 *%J—(%J，步
进速度 %,%+J6K )（F?D）数据的精修采用 L9.>54M?软
件包进行 )磁性测量在 ->-NGF7 $8 超导量子干涉
仪上进行，温度范围为 0(% &到 + &；直流测量时磁
场强度为 8,O:* P *%0 E63或 8,O:* P *%2 E63；交流
测量时驱动磁场为 +,0(( P *%+ E63，频率分别为 *，
*%或 *%%% /Q；磁化曲线在 R 2,( P *%: E63的磁场强
度范围内测得 )

0 , 实验结果与讨论

本文首先测量了所制样品 " 和 # 的粉末 F?D
谱，并用 L9.>54M?软件包对所得 F?D数据进行了精
修 )样品 " 的 F?D精修结果（如图 *所示）表明该样
品的空间群为 $%&%，晶格参数为：’ H %,2$8$O .3，
( H %,$82O2 .3，) H %,+(%88 .3，精修可信度 * H
$,8S；强度高、带宽窄的 F?D衍射峰则说明样品的
结晶性很好 )这些结果表明所制样品 " 确为单相
+G79-.1+，此外，精修结果还表明样品 " 中有 2S左
右的锂离子和锰离子发生了位置互换 )样品 # 的精
修结果与样品 " 基本相同，只是其中位置互换的锂
离子和锰离子比例为 (S )
图 +（A）和（T）是样品 " 和样品 # 在应用磁场为

8,O:* P *%0 E63时测得的直流磁化率随温度的变化

图 * +G79-.1+（样品 "）的 F?D精修图

曲线（即热磁曲线），可见在温度低于 *$% &左右时，
!"和 U!"曲线之间逐渐发生分离，说明存在着磁滞
现象；样品 " 和样品 # 的 U!" 曲线还在 ! #（约为

$% &）至 !’（约为 (( &）温度区间都有一个非常宽
化、近似平台的峰，这是铁磁性的特征［**］，与文献

［**，*+］报道的 U!"尖峰状线形明显不同；而在高于
!’ 和低于 ! # 时磁化率则会减少，表现出系统磁性

重入的特征［*0—*:］)
为了验证结果的可靠性，我们在另一台同型号

的量子干涉仪上再次测试了 " 和 # 这两个样品，发
现样品 " 和样品 # 的 U!"与 !"曲线的形貌（线形、
转变温度、峰宽等）基本没有变化，这说明实验结果

是可靠的 ) 尽管 F?D 测试结果表明同为单相
+G79-.1+的样品 " 和样品# 在 796-.互换比率上有
所不同，但比较图 +（A）与（T）可以发现阳离子互换
比例的微小区别并没有给材料的磁性带来本质的

影响 )
图 +（=）为根据图 +（T）图中 U!"曲线得到的#!

对 ! 的微分曲线 =（#!）6=!G!，它的拐点揭示了随着
温度降低，材料由反铁磁态转变为铁磁态的转变温度

!""*%O &)同理可求出应用磁场为 8,O:* P *%2 E63
（见图 +（V））时材料的 !""**( &，说明转变温度会
随应用磁场的增加而增加 )
图 +（=）中磁化率的拐点为圆润形而不是尖峰

表明在温度低于 !" 时材料内部存在磁性团簇，U!"
曲线在 !’ 至 ! # 温度区间变化平缓的特征还说明这

些团簇内部具有较强的铁磁相互作用；而磁化率在

!!! # 时随温度降低而急剧减少的规律表明样品中

存在反铁磁相互作用或者是局域的随机各向异性；
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!"与 #!"曲线之间的不可逆随温度的降低而增大
则是自旋玻璃的特征［$%］&磁性重入表现为：在 !!

!" 时，由反铁磁态转变为铁磁态；在 !! ! ’ 时，铁

磁态又转变为自旋倾斜玻璃态 &

图 ( （)），（*）分别为样品 "，样品 #的 #!"与 !"曲线，应用磁场均为 %+,-$ . $/0 123；（4）为样品 # 的 #!"和 !"

曲线，应用磁场为 %+,-$ . $/5 123；（6）为据（*）图中 #!"曲线得到的!! 对 ! 的微分曲线 6（!!）26!7!，给出 !""
$/, 8；（9）为据（4）图中 #!"曲线得到的 6（!!）26!7!曲线，给出奈耳转变温度 !:"(-$ 8

图 (（4）是在应用磁场为 %+,-$ . $/5 123时测
得的 #!"与 !"曲线 &该曲线与文献［$;，$,］报道的
结果基本相同，即在 !" 温度以下 #!"与 !"曲线分

开，表现为磁性不可逆性，并且 #!"曲线有一明显
的尖峰，在 ! ’ 时达到极大值，在 !! ! ’ 时磁化率随

温度降低而急剧减少，表现为自旋玻璃的典型特征 &
由上述实验结果的讨论可知，随着外磁场的增加，样

品 # 的磁基态由重入自旋玻璃转向自旋玻璃 &
图 (（4）中的磁化率曲线在高温区还存在一个

宽峰，这是反铁磁性的特征 &根据图 (（4）中的 #!"
曲线，我们在图 (（9）中给出了高温区的 6（!!）26!7!
曲线，由最高的拐点得到 !:"(-$ 8；此外，00/ 8以

上的实验数据还可以用 "<=>97?9>@@ 定律 ! A
$ 2（! B"）进行很好的拟合，发现 ?9>@@ 常数

"" B $-C- 8，很大的负值表明存在很强的反铁磁
相互作用 & !: 与" 的数值都与文献［$;］报道的结

果符合得很好 &

在图 0中显示的是 %7D>EFG( 交流磁化率的实

部（!H）和虚部（!I），可以发现存在如下特征：在
!J";; 8处有一个极大值，在 ! ’"C/ 8还有另外一
个极大值，在 ! ’ 与 !J 间则近似为一个平台，磁化率

在高于 !J 或低于 ! ’ 时都会迅速减少，与直流磁化

率一样表现出系统磁性重入的特征［$;—($］&交流磁化
率!H和!I在 !J 处圆形的峰顶意味着材料中存在

不同尺寸的磁性团簇 &在 $—$/// KL 频率区间，!J

处峰位不随频率变化指出团簇内部有很强的铁磁相

互作用，说明材料是铁磁态而不是团簇冻结［((］& !J

不是居里温度 !" &通过 6!H26! 可求出反铁磁到铁
磁的转变温度 !""$$; 8，与直流热磁曲线的 !" 相

符 &在 !J";; 8以下温区，!H和!I对 ! 的热磁曲线
呈现准平台状，表明团簇存在着铁磁有序，与直流低

磁场情况一致 &
仔细观察图 0，还可以发现磁化率!H和!I在 ! ’

（"C/ 8）的极大值随频率变化有一微小位移（如图 0
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中箭头标示），这是自旋玻璃态的特征 !根据公式
! "!" # $" #!%& #计算 ! 值可以进一步确定是否存在
自旋玻璃行为：! ’ ()* 对应的是超顺磁，! 在 ()(*
数量级对应的是自旋玻璃［+,，+-］!根据图 , 的数据可
得到 ! " ()(*+，说明此样品属于自旋玻璃，因此可
以判断在 " # 以下温区存在自旋玻璃因素 ! $./01&2+

在 "!" # 时的自旋玻璃特征说明从高温方向降温

至 " # 的过程中，短程反铁磁相互作用和铁磁相互作

用的竞争变得非常重要 !!3和!4中峰形随频率增加
变宽反映出团簇内部由短程反铁磁相互作用引起的

自旋倾斜增加，考虑到自旋倾斜的作用，低于 " # 的

磁基态可定义为团簇的自旋倾斜玻璃态，在 " # 以下

团簇的磁畴壁移动被随机的各向异性场抑制 !

图 , $./01&2+ 的交流热磁曲线 （5）与（6）分别为实部!3和虚

部!4

图 -为 $./01&2+ 在 +7，*,(与 +8( 9时的磁化
曲线 ! *,(和 +8( 9的磁化曲线不具有任何铁磁信息
而表现为顺磁态，而 +7 9时的磁化曲线在 : *); <

*(7 =$>区间有很窄的磁滞回线，如图 - 的插图所
示，说明存在着铁磁因素 !根据上面的分析，推断存
在磁性团簇 !磁化曲线没有饱和值说明不存在长程
有序的铁磁成分，反铁磁自旋倾斜和自旋玻璃体系

均表现为如图 -插图的 ?形磁化曲线 !结合磁化率
测试结果，推测可能存在团簇的自旋倾斜玻璃态 !

图 - $./01&2+ 在不同温度下的磁化曲线 "为 +8( 9；#为 *,(

9；$为 +7 9

- ) 结 论

用水热技术合成了空间群为 %&’& 的单相正
交 /01&2+ 材料 ! @AB 精修结果表明样品的结晶性
良好，但存在少量的阳离子无序，即部分 /0$1&位置
互换，其中样品 ( 的无序度为 -C，样品 ) 为 DC，
均属正常范围之内 !磁性测量表明两个样品的直流
热磁曲线基本相同 !静态和动态的磁性研究结果还
表明 $./01&2+ 具有重入自旋玻璃行为，即在 "!"E

时由反铁磁磁态转变为铁磁态，在 "!" # 时又由铁

磁态转变为自旋倾斜玻璃态 !
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