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对反尖晶石结构的 +,-,./( 的磁学性质的研究表明：高温顺磁区研究表明材料存在自旋0轨道耦合作用；在低

温区，由于其 +,1 2-,% 1 无序占据八面体间隙位置，从而导致该材料几何失措效应的抑制；相应地体系呈现短程反铁

磁有序态，-334 温度为 #5 67
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!教育部科学技术研究重大项目（批准号：重大 "$(""）和长江学者和创新团队发展计划（批准号：9:;$*%5）资助的课题 7

! 通讯联系人 7 80<=,4：>?@3AB C4D7 3ED7 ?A

" F 引 言

近些年来，过渡金属氧化物展现出来的丰富和

奇妙的物理化学性质，成为当今凝聚态物理和材料

物理领域的研究热点之一 7 在 !"/# 类钙钛矿结构

材料中 存 在 的 巨 磁 阻（GH:）和 庞 磁 阻（IH:）现

象［"，%］；在 +,（#$HA" J $）/%（H K IL，IM，-,）类材料中

呈现 的 优 良 的 离 子 导 电 性［#］；在 具 有 几 何 失 措

（>3M<3NL,?=4 OLDPNL=N,MA）效应的体系中所展现出的丰

富的磁基态性质等［(—*］，都呈现出一个奇妙的、多彩

的、微观的物理世界 7
尖晶石结构的化合物（!"% %(）由于其特殊的几

何结构，展现出许多奇妙的磁基态性质，如自旋液

体［(］，自旋玻璃态［5］，亚铁磁有序［*］等 7 在 !"% %(

正尖晶石结构中，% 阴离子构建一个紧密堆积面心

（O??）晶格，! 离子占据四面体中心位置，" 离子占

据八面体中心 7 众所周知，在 !"% %( 中 " 离子的分

布呈现三维四面体结构，几何失措诱导的铁磁相互

作用和反铁磁相互作用的竞争导致了自旋玻璃态磁

性 行 为 的 出 现，如 正 尖 晶 石 结 构 的 电 极 材 料

+,HA%/(
［5］7 !"% %( 类材料中不仅 " 离子构成了失

措点阵，而且 ! 离子也同样存在几何失措现象 7 由

次次紧邻 ! 离子（A3PN A3PN A3=L3PN A3,>@QMDLP）构成的

多面体是由几何失措的三角点阵和六面体构成的，

形成了一个失措的类 6=>M<R 点阵 7 如 S3T?%/( 和

HAT?%/( 是两种在 ! 位出现强几何失措的材料［*］7
由失措效应诱导材料在低温时仍然没有出现自旋有

序的现象 7 而对于反尖晶石，其结构并未发生畸变，

只是离子占据的位置发生了变化 7 四面体中心位置

被一个 " 离子占据，而八面体中心位置被 ! 和" 离

子同时占据，分子式可以写成 "（!"）/( 7 所以从结

晶学的角度来讲，在正尖晶石结构中具有的无论是

" 位置的四面体构型还是 ! 位置的类 6=>M<R 点阵，

在反尖晶石结构中都应该出现 7
+,-,./( 是近几年来备受关注的电极材料之一，

因为它不仅具有高的充电电压 (F) .，而且可以分

别作为正、负极材料进行冲放电处理［&，)］7 +,-,./(

属于立方晶体，空间群为 &’#(，锂离子和镍离子

无序地占据氧密堆积排列的八面体间隙位置，钒离

子占 据 四 面 体 间 隙 位 置，分 子 式 可 以 表 达 为 .
（+,-,）/(，具有反尖晶石结构 7 +,D 等人［’］通过近边

U 射线吸收光谱（UV-8T）验证了 . 离子具有四面

体对称性，并且验证该材料中 . 离子为 1 5 价（#E
壳层没有电子，) K $），-, 离子为 1 % 价（#E 壳层有

% 个未配对电子，) K "）7 W,?M 等人［"$］对 +,#./(（#

K -,；IM；ID）材料的磁学性质进行了报道，但仅仅

给出磁化率对于温度依赖关系的曲线，并未具体分

析该 类 材 料 磁 的 基 态 行 为 7 本 文 通 过 溶 胶0凝 胶

（PM40>34）方法制备了单相 +,-,./( 材料，对于材料的

结构和磁学性质进行了研究 7
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!" 实 验

所用的化学试剂均为分析纯 # 将氢氧化锂、乙

酸镍、偏钒酸氨按 $ %$ %$ 的摩尔比溶于去离子水中，

在 &’ (下边搅拌边加入适量柠檬酸 # 然后在该温

度下继续搅拌，直至溶液变为糊状凝胶，形成柠檬

酸配合体 # 将此柠檬酸配合体在 $!’ (下烘干，并

研磨成粉状前驱体 # 将此前驱体在 )’’ (下烧结 *
+，得到所需样品 #

, 射线衍射（,-.）采用德国 /01230 公司的 4,5
衍射仪（61 靶，!!射线），扫描区间（!"）为 $’7—
&’7，步宽 ’"’!7，停留时间 ’"! 8 # 磁滞回线（"9#）和

磁化 强 度 随 温 度 的 变 化 曲 线（ "9$）由 :1;<=1>
.38?@< 公司生产的 5:AB. 测试系统 # "9$ 测试过程

为先在零磁场（CD6）中将样品冷却至 E F，然后在升

温过程中测量；"9# 测试在 ) F 下进行，外加磁场为

G ) H#

* #结果与讨论

图 $ 所示是在 )’’(下烧结所得 I?J?KLE 样品

的粉末 , 射线衍射图谱（,-.）# 将样品的 ,-. 进

行指标化后，得到空间群为 %&*’，最强 /0;@@ 衍射

峰为（*$$），同时伴随着反尖晶石结构两个特征峰：

弱峰（$$$）和次强峰（!!’）# 从图 $ 可以看到，该样品

的衍射峰尖锐、并且没有任何杂相衍射峰出现，说明

我们通过溶胶9凝胶法制备的 I?J?KLE 结晶度非常

高 # 这一点也可以通过（!!’）衍射峰和（*$$）衍射峰

的强 度 比 来 证 明 # M1N?3< 等 人［&］提 出，在 强 度 比

(（!!’）O (（*$$）接近 ’") 时，对应于 I?J?KLE 样品具有高

结晶度，而我们样品的 (（!!’）O (（*$$）!’"EP # 类比于标

准尖晶石结构的衍射图谱，（$$$）峰的减弱和（!!’）

峰的增强可以归因于在反尖晶石结构中 K)Q 离子出

现 &; 位置的四面体间隙，这也是反尖晶石结构 ,-.
的特征之一 #

图 !（;）为 I?J?KLE 样 品 零 场 冷 却（ R30S9T?3NU
VSSN?<@）和有场冷却（T?3NU VSSN?<@）磁化率对于温度的

依赖性曲线，图 !（W）为磁化率倒数对于温度的依赖

性曲线 # 我们发现样品的磁化率随温度的降低逐渐

增加，并且没有达饱和状态 # 磁化率倒数曲线在高

温区符合 610?39X3?88 定律，说明呈现顺磁态；当温

度降低到 *) F 左右时，磁化率倒数曲线向上偏折，

图 $ I?J?KLE 样品的 ,-. 图谱

图 ! （;）I?J?KLE 样品在 ’"$ H 磁场下的 "9$ 曲线；（W）I?J?KLE

样品在 ’"$ H 磁场下的 $O#9$ 曲线

偏离 610?39X3?88 定律 # 这一特征与 Y?VS 所做的磁化

率曲线基本相同［$’］#

!"#" 高温顺磁分析

通过拟合高温区（$)’—*’’ F）610?39X3?88 定律

（#
Z $ [（ $ Z$）O)，其 中 ) 是 610?3 常 数；$ 是

X3?88 常数），我们可以得到 ) [ &"P \ $’Z ) >* FO2@
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和! ! " #$ %& !为负值说明该材料中自旋间为反

铁磁相互作用 &
通过公式 ! ! ""

#
’(( )*#+

［,］（其中 " 为每千克材

料中磁性离子的数目，"’((为材料的有效磁矩；#+ 为

+-./01233 常数），我们可以计算出该材料的有效磁

矩"’(( ! *4# 5 $46"+ & 在引言部分我们已经提到，在

7898:;< 样品中 : 离子为 = > 价，98 离子为 = # 价 &
因为 = > 价的 : 离子外壳层没有 *? 电子，所以在磁

矩计算的时候无需考虑 : 离子，只需考虑 98 离子的

贡献 & = # 价的 98 离子外壳层有 @ 个 *? 电子，呈现

高自旋态分布（* 条 /#A轨道被全部添满，# 条 ’A 轨道

被平行占据），自旋量子数 $ ! 6& 理论计算材料有

效磁矩的公式为"’(( ! % $（$ = 6! ），通过对于 % 因

子的测量和计算，可以判断出材料的有效磁矩是起

源于电子自旋运动的贡献还是来源于电子轨道运动

的贡献［66］& 所以我们将材料的有效磁矩"’(( ! *4# 5
$46"+ 和材料自旋量子 数 $ ! 6 带 入 到"’(( !

% $（$ = 6! ）公式中，得到 723?B 因子 % ! #4#, 5
$4$@ & C2- 等人［D］曾提出 723?B % 可以表达为 % ! %$

［6 5（# )#）］（其中 # 是自旋轨道耦合常数；#表示

晶体场劈裂能；%$ 为不考虑自旋轨道耦合时的标准

值 #）& 在 上 式 中，正 负 号 由 洪 特 第 三 定 则（ /E’
FG3?’H /E8I? IG.’）来决定：对于未半满的壳层取负

号；而超过半满的壳层取正号 & 因为在 7898:;< 材料

中 98 离子具有 @ 个 *? 电子，超过半满，取正号 % !
%$［6 =（# )#）］& 对 *? 过渡族金属离子来说，晶体场

效应对于磁性离子的影响通常要大于自旋轨道耦合

所起到的作用［66，6#］& 当考虑到晶体场的作用时，晶

体场是非球形对称的场，轨道的（#& = 6）重简并被

破坏，发生能级分裂，导致基态的轨道部分是非简并

的，轨道磁矩平均为零，只剩下自旋磁矩的贡献 & 所

以在不考虑自旋轨道耦合作用时，# ! $，得到 723?B
% ! #& 而我们通过计算得到 7898:;< 材料的 % 因

子大于 #，说明在 7898:;< 材料中除了晶体场的作用

外，还存在部分自旋轨道耦合作用的贡献 &

! "#$ 磁基态分析

仔细观察图 #（2），我们发现材料 JKL 和 KL 曲

线没有任何磁化饱和及分岔的特征行为出现，所以

可以排除该材料存在自旋玻璃态形式的磁基态的可

能［6$］& 通过拟合 LGI8’MN’8HH 定律得到 N’8HH 常数!
! " #$ %，说明在该材料中自旋间的具有很强的反

平行排列的趋势 & 图 #（O）中，随着温度降低磁化率

倒数曲线在 *> % 时偏离了 LGI8’MN’8HH 行为，向上发

生微小的偏折，可以将其归因于自旋在低温出现了

短程反铁磁有序［6$，6*］&
图 *（2）为样品在 ’ ! < % 时的磁滞回线图 & 在

图中的黑线是拟和高磁场区的线性关系，说明磁滞

回线并不是一条简单的顺磁性特征的直线 & 我们发

现材料的磁化强度随外加磁场的增大逐渐增大，并

且当外加磁场达到 > P 时，仍然没有任何的磁化饱

和现象出现 & 这也说明在该样品中不存在铁磁性的

成分，因为铁磁体的磁滞回线通常在低外加磁场

（ Q # P）时就会达到磁化饱和而不再随外加磁场的

增加而变化 & 如图 *（O）所示，对磁滞回线从 $ P 到 >
P 部分进行微分，我们发现 ?( )?) 曲线对外加磁场

（)）的依赖性也呈现单调性的减少，也未呈现铁磁

体特有的双峰行为［6<］& 综上所述，可以判断 7898:;<

材料的磁基态为短程反铁磁有序 &

图 * （2）7898:;< 样 品 的 (M) 曲 线；（O）7898:;< 样 品 的

?()?)M)曲线

7898:;< 晶体具有反尖晶石结构，锂离子和镍离

子无序地占据氧密堆积排列的八面体间隙位置，钒
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离子占据四面体间隙位置 ! 因为在 "#$#%&’ 中 % 离

子呈现 ( ) 价，没有 *+ 电子，其作用主要在于搭建

反尖晶石结构骨架，并未参与到与其他离子间的磁

性交换相互作用 ! $# ( , 离子具有两个未配对的 *+
电子，自旋量子数 ! - .，其随机地占据在 " 位置，

存在反铁磁性相互作用［./］，因为实验得到的 01#22
常数为负值 ! 但是由于非磁性的 "#( 离子的出现，破

坏了原本可能出现的长程有序结构 ! 因此材料在低

温时呈现出短程反铁磁的特征 !
值得一提的是，#",&’ 材料通常由于 " 位置的

几何失措诱导出低温自旋玻璃态磁性行为 ! 而在反

尖晶石结构的 %（"#$#）&’ 中，我们并未观察到该现

象的出现 ! 其原因根源于在 " 位置随机出现的 "#(

离子破坏由 $#, ( 离子构成的失措的四面体点阵，从

而消除了失措所可能诱导的铁磁和反铁磁相互作用

的竞争，使自旋玻璃态磁性行为在反尖晶石结构 %
（"#$#）&’ 材料中并未出现 !

尽管这种离子部分无序可破坏体系的几何失

措，但在 "#$#&, 中，反常的磁基态仍然出现 ! 对这种

反常 无 序 磁 结 构 的 认 识，也 存 在 着 巨 大 的 分 歧 !
3456617 认 为 "#$#&, 的 磁 基 态 是 自 旋 玻 璃 态［.)］；

8921:;1<=认为 "#$#&, 的磁基态是自旋液体态［.>］；

?5@65# 认为 "#$#&, 的磁基态是自旋A轨道液体［.B］!我
们的工作表明在 %（"#$#）&’ 中 + 电子存在着较强的

自旋A轨道相互作用，所以自旋部分和轨道部分相互

影响 ! 这点可能支持 "#$#&, 中的复杂磁基态是自旋

A轨道液体的观点 !

’ C 结 论

我们 通 过 溶 胶A凝 胶 方 法 制 备 了 反 尖 晶 石

"#$#%&’ 材料，D8E 分析该材料空间群为 $%*& ! 通

过拟合磁化率在高温区的 3F<#1A01#22 定律，得到材

料的 ’ 因子为 ,C,>，大于不考虑电子自旋A轨道相

互作用贡献的标准值 ’ - ,! 说明体系自旋A轨道耦

合起着重要的作用 ! 低温磁性测量表明材料的磁基

态为短程反铁磁有序，主要诱因在于 "#( G$#, ( 的无

序占据，抑制了体系的几何失措效应 !
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W#R9 3 .\\’ 9:;<0*6 := ?*)2</*6. !(/20(2 )$ ,’)L
［..］ EF O，IF5:= K O，05:= 3 K，P1:= D，341: H，341: J，O1:= Q

I ,//B 9 ! #556 ! +,-. ! &’) ..*\/>
［.,］ M924# M W，HF6S5 8，Q99+ Y N，?45S Q %，85@F Y 8，859 3 $ 8

,//. +,-. ! 123 ! ? #! /,’’./
［.*］ "5F H 3，a175:+ ? H，O<1#S52 8 Q，E547;1<= P "，QR4#^^1< W，

35X5 8 M ,//> +,-. ! 123 ! ? %( /.,’.*
［.’］ N5<F:5+525 I，IF5:= b，a175:+ ? H，"]:: M 0，QR4#^^1< W，

81=5: N Y，35X5 8 M ,//) +,-. ! 123 ! ? %& .’’’.’
［.)］ 3456617 Z，$F:1‘A81=F1#<9 P E， +1 ?<#9: Q，349FS15F H，

?#5:R4# %，35F<5:S E，?5^^#1< $ ,//, +,-. ! 123 ! ? ## .*,’.,
［.>］ 8921:;1<= P，QS17V52‘]U W，N71#: %，NVV71<AQ5RU Q .\\’ 9 !

#556 ! +,-. ! %! >L.*
［.B］ ?5@65# Y，?5:1<@11 Y ,/// +,-. ! 123 ! ? #) L\\>
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