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采用交换相互作用的分子场理论模型对金属间化合物 +,-.) /.) 的自旋重取向相变进行了研究 0 从理论上计

算了 +,-.) /.) 的易磁化方向以及 +, 和 -. 离子磁矩与 ! 轴夹角随温度的变化 0 基于单离子模型计算了 +, 离子

的一阶和二阶磁晶各向异性常数 "## 和 "’# 随温度的变化 0 研究表明，为了很好描述该化合物的自旋重取向相变，

必须考虑 +, 离子的四阶晶场项及相应的二阶磁晶各向异性常数 "’# ，"’# 与 "## 和 -. 离子磁晶各向异性常数 "#1

之间的相互竞争是导致 +,-.) /.) 自旋重取向相变的重要因素 0
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# E 引 言

近年来，由于三元系稀土2过渡族金属间化合物

#$) %)（其中 # 为稀土元素；$ 为 FC，-. 和 6G；%
为 /. 和 5C）具有丰富的磁学性质而引起人们广泛

的关注［#—#$］0 重稀土 #-.)/.) 化合物具有 +HFC)5C)
型的层状晶体结构，空间群为 &) I’’’，其晶体结构

可描述为由 # 和 -. 原子层沿（$$#）面按 -.2#2-.2
-.2#2-. 序列排列而成［#］，其中 # 原子层具有六角

平面结构，-. 原子层为笼目网格结构 0 从磁学的角

度看，#-.)/.) 化合物由两种不同的磁次晶格构成，

即 # 次晶格和 -. 次晶格 0 中子衍射和磁测量的研

究结果表明［#—&］，对于重稀土 JK，LM 和 +, 化合物，

由于 #2-. 间具有较强的交换相互作用，当温度低

于居里温度 (6 时（JK，LM 和 +, 化合物的 (6 分别

为 "’&，&*& 和 &3) N），-. 次晶格和 # 次晶格同时进

入铁磁有序状态，并且 -. 次晶格和 # 次晶格构成

反铁磁耦合 0 当温度进一步降低到自旋重取向温度

(/O时，化合物中发生自旋重取向相变，其易磁化方

向从 ! 面向 ! 轴偏转，JK，LM 和 +, 化合物的 (/O分

别为 &&$，&’$ 和 ’$$ N0 对 JK-.)/.)，当温度低于

’($ N 时，其 易 磁 化 方 向 完 全 转 到 ! 轴；而 对

LM-.)/.) 和 +,-.)/.)，其自旋重取向并不充分，温

度约 ’’$ 和 #$$ N 时，易磁化方向与 ! 轴的夹角分

别为 "(P和 "%P，并且一直保持到 ’ N0 文献［’，"，(］

中的研究结果表明，这三种化合物的自旋重取向相

变机制并不相同 0 对 JK-.)/.)，自旋重取向相变主

要是由于 JK 和 -. 次晶格磁晶各向异性能相互竞

争的结果，而对 LM-.)/.) 和 +,-.)/.) 化合物，稀土

离子的四阶晶场项对相变起着非常重要的作用 0 本

文基 于 磁 晶 各 向 异 性 能 的 单 离 子 模 型 计 算 了

+,-.)/.) 化合物的磁晶各向异性常数随温度的变

化关系，在分子场理论基础上定量地研究了化合物

自旋重取向相变机制 0

’ E 理论模型

+,-.)/.) 化合物由 +, 和 -. 两种次晶格构成，

根据分子场理论模型，+, 和 -. 离子的哈密顿量可

写成如下形式：

)*+, Q +,!R !·（"CS，+, T "）T -$
’ .$

’ T -$
" .$

"，（#）

)*-. Q +/!R #·（"CS，-. T "）T "#1 B;.’"1， （’）

式中，! 和 # 分别为 +, 离子和 -. 离子的总角动量
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和自旋角动量，!" 和 !# 为 !" 离子和 #$ 离子的朗

德因子，!% 为玻尔磁子，$&
’ 和 $&

( 为 !") * 的晶场常

数，%&
’ 和 %&

( 为 +,-.-$/ 算符，&0, 为 #$ 离子的磁晶

各向异性常数，", 为 #$ 离子磁矩的方向与晶轴 ’
的夹角，( 为外磁场，!-1，!" 和 !-1，#$ 为作用在稀土

离子和 #$ 离子上的分子场，其形式为

!-1，!" 2#!"3!"〈!!"〉* 4#!"3#$〈!#$〉， （)）

!-1，#$ 2##$3#$〈!#$〉*#!"3#$〈!!"〉， （(）

其中，#!"3!"，#!"3#$，##$3#$分别为 !"3!"，!"3#$ 和 #$3
#$ 离子间交换相互作用分子场系数，〈!!"〉和〈!#$〉

分别代表 !" 离子和 #$ 离子磁矩的热平均值 5
温度为 ) 时，系统自由能可表示为

* 2 6 +% ) 7$,!" 6 4+% ) 7$,#$ * 0
’〈!!"〉·!-1，!"

* )〈!#$〉·!-1，#$， （8）

其中 +% 为玻尔兹曼常数，,!"，,#$为 !" 离子和 #$
离子的配分函数，

,!" 2 9: -1; 6
-(!"

+%
( )[ ]) ，

,#$ 2 9: -1; 6
-(#$

+%
( )[ ]) 5

（4）

由热平衡条件可以得到〈!#$〉和〈!!"〉的热平

均值及离子磁矩方向与 ’ 轴间的夹角，由此确定化

合物的易磁化方向、磁结构和磁化强度随温度和外

磁场的变化 5

) < 结果及讨论

在具体计算中，我们取 (<’ = 时 !" 离子和 #$
离子的磁矩分别为 0&!% 和 ’<’0!%

［)］5 通过拟合

!"#$4+$4 化合物的各种实验数据［’，)］，其中包括自

旋重取向相变温度、热磁曲线以及不同温度下磁场

沿不同晶轴方向时的磁化曲线所确定的其他磁参数

如下：##$3#$ 2 08(<> ) ?!%，#!"3!" 2 6 8<’0 ) ?!%，#!"3!"

2 0<(@ ) ?!%，$&
’ 2 6 &<&@ &（0& 2 0<)> A 0&6 0@ B），

$&
( 2 &<&&&8 &，&0,& 2 6 0<8 &（(<’ = 时 #$ 离子的磁

晶各向异性常数）5
图 0 给出了理论计算的 !"#$4+$4 化合物的易

磁化方向和 !" 离子和 #$ 离子磁矩与 ’ 轴夹角随

温度的变化曲线 5 从图 0 可见，温度高于 ’&& = 时，

!"#$4+$4 的易磁化方向在 ’ 面上，!" 离子和 #$ 离

子磁矩与 ’ 轴夹角为 @&C；) 2 ’&& = 时发生自旋重

取向相变，易磁化方向开始向 ’ 轴偏转；温度约为

0&& = 时，离子磁矩与 ’ 轴的夹角变为 (>C，并一直保

持到最低温度 5 在自旋重取向过程中 !" 离子和 #$
离子磁矩始终保持反平行排列 5 我们的理论计算与

中子衍射的实验结果基本一致［’］5

图 0 化合物 !"#$4+$4 的易磁化方向（D）以及 !" 离子和 #$ 离

子磁矩（E）与 ’ 轴夹角随温度的变化曲线 实线为理论计算值，

点为实验值（取自文献［’］）

导致稀土3过渡族金属间化合物自旋重取向相

变的因素有多种，两种次晶格磁晶各向异性能之间

的相互竞争以及不同阶次的磁晶各向异性常数间的

竞争都有可能导致易磁化方向的改变 5 从我们拟合

实验数据所得的磁参数看，#$ 次晶格的磁各向异性

常数为负值，表明其易磁化方向在 ’ 面上 5 中子衍

射的研究结果也证明 .#$4+$4 化合物中 #$ 次晶格

的易磁化方向始终保持在 ’ 面［’］5 作用在 !" 离子

上的晶场参数 $&
’ 为负值（相应的 /&

’ 为正），其有利

于 !" 次晶格的磁矩沿着 ’ 轴排列 5 文献［’，(］的研

究表明，9E#$4+$4 的自旋重取向相变可用 9E 和 #$
次晶格磁各向异性能间的竞争机制很好地解释，而

对于 FG#$4+$4 和 !"#$4+$4，其高阶磁晶各向异性

常数与低阶磁晶各向异性常数间的竞争对自旋重取
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向起着重要的作用［!，"］# 事实上，相对于其他磁性稀

土$过渡族金属间化合物而言，%&’(")(" 中 %& 离子

的 !*
+ 较小（其相应的 "*

+ 仅为 ,-" #·$ . +
* ，而%+/0,12

的 "*
+ 高达 34- #·$ . +

*
［+］），表明高阶晶场项不能忽

略 # 在我们的计算中也表明四阶晶场项 !*
1 对化合

物的自旋重取向起着重要的作用 # 此外，低温时

%&’(")(" 的易磁化方向为锥面，要求其磁晶各向异

性常数 #, 和 #+ 必须满足条件：* 5 . #, 5 +#+，因

此描述 %&’(")(" 的自旋重取向必须考虑 #+，其主

要来源于 %& 离子的四阶晶场项 #
为了定量地描述 %&’(")(" 的自旋重取向相变，

我们计算了 ’( 次晶格和 %& 次晶格的磁晶各向异

性常数随温度的变化 # 对 ’( 次晶格，我们认为其磁

晶各向异性常数满足 6789&:$;0(0< 定律，即 # =（&）!
’（&）- # 对稀土次晶格，磁晶各向异性系数 #(

) 与晶

场参数 !(
) 满足如下关系：

#*
+（*）> +*+ !*

+，

#*
1（*）> 4*+ !*

1，
（?）

式中

*+ > *（* . , @ +），

*1 > *+（* . ,）（* . - @ +），

其中 * 为总角动量 #根据磁晶各向异性能的单离子

模型，磁晶各向异性系数随温度的变化具有如下

关系：

#(
)（&）> #(

)（*）A)B,C+ + ., ’（&）
’（*( )[ ]）

， （4）

式中，A) B ,C+为双曲贝塞尔函数，+ 为朗之万函数 #
对 %’(")(" 化合物稀土离子磁晶各向异性常

数与各向异性系数之间具有下列关系：

#,% > . ,
+（-#*

+ B ,*#*
1），

#+% > -!
4 #*

1 #
（3）

根据上述公式和拟合实验曲线所得的晶场参

数，可以计算出 %& 离子磁晶各向异性常数随温度

的变化 # 图 + 给出了理论计算的 %& 离子磁晶各向

异性常数 #,% 和 #+% 随温度的变化曲线 # 从图 + 可

以看出，在整个磁有序温度范围内 #+% 始终大于零，

说明 #+%有利于 %& 离子磁矩沿 , 轴方向排列，而对

于 #,%，随着温度的变化其符号发生改变，高温时为

正值，有利于 %& 离子磁矩沿 , 轴方向排列，温度降

低到 ,-* D 时变为负值 # %&’(")(" 总的磁各向异性

常数为 #, > #,% B "#,=，#+ > #+%，在整个有序温度

范围内，#, 均为负值，而 #+ 始终大于零 #

图 + %&’(")(" 中 %& 离子的磁晶各向异性常数 #,%和 #+%随温

度的变化曲线

我们的理论计算（图 ,（E））和中子衍射的实验

结果［+］表明，在整个磁有序温度范围内 %& 离子和

’( 离子磁矩始终保持反平行排列 # 因此，与自旋重

取向 相 变 相 关 的 系 统 自 由 能 只 有 磁 晶 各 向 异 性

能，即

-F( > #, GH(+! B #+ GH(1!， （,*）

式中!为易磁化方向与 , 轴间夹角 # 在一定温度

下，离子磁矩的空间取向或易磁化方向由系统自由

能取极值条件决定，由此得到三种可能的状态：!, >

!C+，对应易磁化方向为 , 面；!+ > *，易磁化方向为 ,

轴；GH(+!- > .
#,

+#+
且 GH(+!-",，相应的易磁化方向

为锥面 # 与三种状态相对应的自由能分别为

-, > #, B #+，

-+ > *，

-- > .
#+

,

1#+
#

比较三种能量的大小可以确定不同温度时化合物所

处状态 # 由 #,，#+ 随温度的变化关系可以确定 -,，

-+ 和 -- 随温度的变化曲线，如图 - 所示 # 高温时，

-, 最低，说明化合物的易磁化方向为 , 面，温度降

低到 &)I > +** D 时，-- 最小，表明易磁化方向开

始向 ,轴偏转（需要说明的是，当 & J &)I，GH(+!- >

.
#,

+#+
J ,，此解不存在），& > + D 时，GH(+!- > *K!!，

!- > 14L，即易磁化方向与 , 轴夹角为 14L# 在整个磁

有序温度范围内，-+ 均非最小值，说明易磁化方向
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没有转到 ! 轴方向 ! 理论计算的自旋重取向温度

""#和低温时易磁化方向与 ! 轴的夹角!$ 与实验结

果符合很好［%］!

图 $ &’()*")* 与三种不同磁状态相对应的自由能 # 随

温度的变化曲线

+, 结 论

在分子场理论模型基础上，通过拟合各种实验

曲线得到了描述金属间化合物 &’()*")* 磁性的各

种磁参量 ! 计算了 &’ 离子的磁晶各向异性常数

$-%和 $%%及其随温度的变化 ! 在整个磁有序温度范

围内 $%%始终大于零，表明该项有利于 &’ 离子磁矩

沿 ! 轴方向排列 , 而对于 $-%，低温时为负值，有利

于 &’ 离子磁矩沿 ! 面方向排列，当温度升高到 -$.
/ 时变为正值，有利于 &’ 离子磁矩沿 ! 轴方向排

列 ! &’ 离子的四阶晶场项对磁晶各向异性起着重

要的作用 ! 化合物总的磁各向异性常数 $- 在整个

有序温度范围内均为负值，而 $% 始终大于零 !
与化合物 01()*")* 的自旋重取向相变机制不

一样，01()*")* 的自旋重取向相变取决于 01 和 ()
次晶格磁晶各向 异 性 能 间 的 相 互 竞 争［%，+］! 而 对

&’()*")*，为了更好地描述其自旋重取向相变，必须

考虑 &’ 离子的四阶晶场项及相应的二阶磁晶各向

异性常 数 $%%，其 在 低 温 时 起 着 重 要 的 作 用 ! 在

&’()*")* 中，&’ 和 () 次晶格磁晶各向异性能间也

存在相互竞争，而 &’ 离子的二阶磁晶各向异性常

数 $%%与 $-%和 $-2之间的相互竞争是导致 &’()*")*
自旋重取向相变的重要因素 !

［-］ 34)2567)7 8，9: ;<67==7 > ?，(@:@A@) > -BB- & ! ’()* ! ’()* !

’(+,- ! !" $C
［%］ (@:@A@) >，34)2567)7 8，D4:246 # ,+ (. -BBB & ! ’()* ! ’()* !

’(+,- ! #$# C-B
［$］ ?:@224615EF G (，8=EH)47<)46 / I J6 -BBB & ! ’()* ! ’()* !

’(+,- ! #$% KL
［+］ "EH’17)M46NO@P@A@)24::’= O，I)<64 8，#’<67M54QN?@6R@S@: J ,+ (.

%... & ! /..012 3045* ! &$’ +K

［C］ T4U4R46 ?，34)2567)7 8 %..+ & ! ’()* ! ’()* ! ’(+,- ! #’( $K+
［*］ "EH’17)M46NO@P@A@)24::’= O，I)<64 8，#’<67M54QN?@6R@S@: J ,+ (.

%... & ! ’()* ! ’()* ! ’(+,- ! #)! %%
［K］ D@)M # D，VH@)M T 8，VH@)M " W ,+ (. %..+ & ! 6712 ! 8：/55. !

6712 ! &% $LC
［L］ T7 W >，VH@)M " W，W@’ J T ,+ (. %..$ 379* ! 6712 ! )# $%L
［B］ VH@’ O，VH@)M " W，?H4)M V & ,+ (. %..% 379* ! 6712 ! )) BCC
［-.］ VH@)M T 8，D@)M # D，T7 T ,+ (. %..$ 379* ! 6712 ! )# C*%
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!"#$%&’()*+&",,-$% "$-+’&)’.* "$/ +.-$!)%’)-%$&"&-’$ &)"$+-&-’$ ’0
-$&%)1%&",,-( (’1.’2$/ 3’!$"4$"!

!"# !"$%&’("$ )*$%& ($+’,-+
（!"#$$% $& ’#()*") !"*+,"+ -,. /+"#,$%$0(，1+,23-% !$42# 5,*6+3)*2(，1#-,0)#- ./0012，1#*,-）

（3-4-+5-6 /7 8$94* :007；9-5+;-6 <$%";49+=> 9-4-+5-6 /? @"%- :007）

AB;>9$4>
C*- <#D-4"D$9 E+-D6 >*-#9F #E -G4*$%&- +%>-9$4>+#% *$; B--% $==D+-6 ># +%5-;>+&$>- >*- ;=+%’9-#9+-%>$>+#% >9$%;+>+#% +%

+%>-9<->$DD+4 4#<=#"%6 (#8%HI%H J C*- >*-#9->+4$DDF 4$D4"D$>-6 >-<=-9$>"9- 6-=-%6-%4- #E -$;F <$&%->+K$>+#% 6+9-4>+#% +; +%

&##6 $&9--<-%> L+>* -G=-9+<-%>$D 6$>$ J C*- >-<=-9$>"9- 6-=-%6-%4- #E <$&%->#49F;>$DD+%- $%+;>9#=+4 4#%;>$%>; #E (# +#% 7/8 $%6

7:8 *$5- B--% 4$D4"DD$>-6 +% >*- E9$<-L#9M #E ;+%&D- +#% <#6-D J N> +; ;*#L% >*$> >*- E#"9>*’#96-9 49F;>$D E+-D6 =$9$<->-9 90
. $%6

>*- 4#99-;=#%6+%& ;-4#%6’#96-9 <$&%->#49F;>$DD+%- $%+;>9#=+4 4#%;>$%> 7:8 #E (# +#% *$5- ># B- >$M-% +%># $44#"%> +% #96-9 >#

-G=D$+% >*- ;=+%’9-#9+-%>$>+#% >9$%;+>+#%J C*- 4#<=->+>+#% B->L--% 7:8 $%6 7/8 =D$F; $% +<=#9>$%> 9#D- +% >*- ;=+%’9-#9+-%>$>+#%
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