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在空气环境中采用固相反应方法制备出三种 ! 位 *+ 掺杂自旋梯状结构化合物（,-! . "*+" ）!$ */#$0$! .!样品（ " 1

&，&2#3，&2$%）能量损失谱（45,）分析表明，该体系 *+ 掺杂样品均严重缺氧（分别对应的缺氧含量!1 ’2($，(266，

(2(’）7 8 射线衍射（895）结果显示，所有样品均为单相，并且晶格常数 #，$，% 的值随着缺氧含量!的增加而增大 7
!:直流磁场下的磁化率;温度曲线及其拟合结果表明，对无 *+ 掺杂样品 ,-!$ */#$ 0$! .!（!1 ’2($），氧含量减少导致

自旋链上空穴数的减少，自旋链上自由自旋的 */ 离子数目增大，而参与二聚化的 */ 离子数目略有减小；而对 *+
掺杂样品（,-! . "*+" ）!$ */#$0$! .!，随着 *+ 含量的增加，样品中氧缺失量降低，但 *+ 掺杂引起空穴减少的程度更强 7
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" 通讯联系人 7 4;=+>?：@>ABC-/>DEF/7 GH/7 IB

! 2 引 言

自旋梯状结构化合物是近十几年来关联电子系

统中的一个重要研究领域［!，#］，其中 ,-!$ */#$ 0$! 以其

典型的 JF+BC;9>IG 单态［%］，自旋二聚化［$］，反铁磁有

序［3］，掺杂导致的绝缘体—金属转变［(］，压力诱导下

的超导行为［’，)］，高温下滑移密度波和空穴的晶体化

行为［6］等丰富的物理性质而成为自旋梯状结构化合

物中最受人注目的一个系统 7 结构上，,-!$ */#$ 0$! 是

准一维 !K# 自旋的 LG>MGBNG-C 反铁磁层状结构化合

物，由 */0# 链层和 */#0% 面层（其中 */#0% 包含双

臂梯状结构）两个相互套构的准一维子晶格构成，这

两种子晶格由 ,- 原子层隔开形成沿 $ 轴交替堆垛

的层状三明治结构，晶体结构属于正交晶系［!&，!!］，如

图 ! 所示，两个子结构是无公度的，即 */0# 自旋链

子晶格和 */#0% 自旋梯子的子晶格在 % 轴方向满足

!&% ?+HHG-"’%IF+>B的比例关系［6—!!］7
强关联电子化合物的研究结果表明，氧含量的

图 ! ,-!$*/#$0$!结构中的链结构（+）和梯子结构图（N）（其中实

心圆点代表 */ 原子，空心圆点代表 0 原子）

偏差对化合物的物理性质有着非常重要的影响，例

如高温超导化合物 9/,-#OH!23 *G&23 */#0!& .!中，氧含

量的偏差直接影响样品超导转变性质［!#］；庞磁电阻
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材 料（ !"）#$%（ &’# ( ! )"! ）#$* +,-./ 0! 和 !"1$*2 )"1$32
+,.3 (!中，氧 含 量 偏 差 导 致 样 品 磁 性 能 的 改

变［#3，#%］4 &’#%)5-%.%# 是自掺杂体系，在没有任何元素

替代情况下该体系化合物就带有 * 个本征空穴，这

些空穴来源于非化学配比 &’#% )5-% .%# 中多出来的 3
个氧原子 4因此，在 &’#% )5-%.%#体系中氧含量直接决

定了样品中本征空穴的含量，其偏差将导致该体系

物理性能的变化 4 在氧含量的偏差对 &’#% )5-% .%# 化

合物物理性质的影响方面，678"’" 等人［#2］在 " 位 )"
和 # 位 )9 共同替代的缺氧样品中发现了绝缘体—

金属相变；+9’: 等［#*］在 )" 掺杂的富氧样品中（氧含

量超 过 %#）发 现 了 压 力 条 件 下 的 超 导 转 变；;:’9:
等［#/］则制备了氧含量偏差为 ( 1$/!!!1$< 的系列

&’#%)5-%.%# =!样品，仔细研究了氧含量的偏离对样品

磁化率的影响 4但到目前为止，这一方面的研究是有

限的，例如，对于严重缺氧样品的结构和物理性质，

以及缺氧的 " 位 )" 掺杂样品的磁化率，到目前为

止还未见报道 4因此，本文制备了严重缺氧的 " 位

)" 掺杂自旋梯状结构化合物（&’# ( $ )"$ ）#% )5-% .%# (!

样品，重点考察了氧的严重缺失对 )" 掺杂样品的结

构和低温磁性质的影响 4

- $ 实 验

!"#" 样品制备

样品制备采用固相反应合成方法，用 &’).3（纯

度"<<$2>），)5.（纯度"<<$2>）和 )").3（纯度"
<<$2>）的粉末为原料，按化学配比称量，经球磨、烘

干、预烧、烧结几个过程，制备了系列 )" 掺杂（&’# ( $

)"$）#%)5-%.%# (!多晶样品（ $ ? 1$1，1$-2，1$%3）4预烧

温度为 <11@，重复预烧过程以保证反应完全，预烧

的粉末样品用压片机压成"#2AA B #$2 AA 的圆片

（压片机工作压强 #- +C"），最后于 <21@保温 -% 8
烧结成瓷 4

&’#%)5-% .%# 是锶铜氧不同配比系列化合物中唯

一能在常压条件下合成的化合物，通常为了保证该

化合物 &’#% )5-% .%# 的标准化学配比，样品均需要进

行氧气环境下的烧结处理，而我们为了确保得到缺

氧样品而在空气环境中进行烧结 4

!"!" 样品表征

采用德国产 DE 型的 F 射线衍射仪（)5%#辐

射，管电压为 %1 GH，管电流为 %1 AI，扫描速度为

-JKA:,），分析样品的晶体结构与物相 4采用荷兰 LMN
公司的 &:’:9, 场发射枪扫描电子显微镜（&:’:9, LMO
&M+），并配置美国 MDIF 公司一体化的 O7,7P:P /111
能谱仪（MD&），分析样品的形貌和成分（&M+ 的加速

电压是 -2 GH；MD& 分辨率优于 #3- 7H，有效探测面

积 #1 AA- ）4 使 用 综 合 物 性 测 量 仪 CC+&（Q5"R5A
D7P:S,）测量 #T 磁场下不同 )" 含量样品的磁化率U
温度曲线（#1—-11 V 温度范围）4

3 $ 结 果

$"#" 形貌与缺氧含量的测定

图 - 为无 )" 掺杂 &’#% )5-% .%# (!和 )" 含量为

1$%3 的（&’1$2/)"1$%3）#% )5-%.%# (!的 &M+ 表面形貌图 4
图中可以看出，制备的样品晶粒生长完整、结合紧

密 4能谱仪 MD& 分析表明，晶界上无杂质或析出物

出现，照片上的亮点是大晶粒上长出的突出小颗粒

产生的衬度亮度而并非杂质相 4

图 - （"）$ ? 1$1，（W）$ ? 1$%3 放大 3111 倍后的 &M+ 形貌相
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表 ! 为能谱仪（"#$）对各样品氧含量的测量结

果 % $&!’()*’+’!化合物中氧的原子数百分含量的理论

值为 ’!,（!’ - *’ - ’!）!.!/01，由此可以算出各样

品对应的氧含量偏差值 %从表中可以看出，与标准化

学式相比，所制备的样品中均严重缺氧 %另外，尽管

制备的条件完全相同，样品中氧含量的缺失程度随

(2 含量的增加略微减少 %

表 ! "#$ 对（$&! 3 !(2!）!’()*’+’! 3!的含氧量测量结果

! 4 4/*. 4/’5

氧含量,1 ’6/7. ’7/*5 ’7/’6

偏差值! 7/6’ 6/00 6/67

!"#" 晶体结构

89# 结果如图 5 所示，所有衍射峰都与国际 8
射线粉末衍射联合会（:(;#$）给出的标准 $&!’ ()*’
+’!的卡片（卡片号 ’5<*.）相对应，没有任何额外的

杂峰，表明所考察的样品均为单相 %利用最小二乘法

对衍射峰拟合计算得到了各样品的晶格常数，晶格

常数随缺氧含量!的变化趋势如图 ’ %

图 5 （$&! 3 !(2!）!’()*’+’! 3!体系 89# 衍射测量结果

我们得到的无 (2 掺杂的 $&!’()*’+’! 3!缺氧样品

的晶格常数为 " = !!/’>*. ?（! ? = 4/! @A），# =
!5/’!>6 ?，$ B2CCD& = 5/0’’6 ?，EF(2&&G@［!4］报道了非缺

氧样品的晶格常数为 " = !!/’60 ?，# = !5/56> ?，

$ B2CCD& = 5/05! ?，二者对比可以看出，我们所考察样

品的晶格常数略大 % 从图 ’ 中还可以看出，(2 掺杂

后 $&!’ 3 ! (2!()*’ +’! 3!样品的晶格常数 "，#，$ B2CCD& 随
缺氧含量!的增大而单调增大 %进一步的高分辨电

图 ’ （$&! 3 !(2!）!’()*’+’! 3!的晶格常数随氧含量!的变化

子衍射分析揭示：随着 (2 掺杂含量的增加，缺氧样

品的自旋链子晶格的空间群会发生变化，由 $&!’ ()*’
+’!自旋链子晶格空间群 %&&"，变成 ’&&& 群，而

自旋梯子的空间群则保持不变，为 ’&&&［*5］%

!"!" 磁化率

图 . 为严重缺氧且无掺杂的 $&!’ ()*’ +’! 3!（!=
7/6’）样品 ! H 下的磁化率<温度曲线（图中实线是拟

合结果），与 IJ&GJ 等人［!7］报道的少量缺氧（!= 4/.）

以及不缺氧样品的结果比较，磁化率"随温度变化

的总趋势基本不变，在高温区磁化率随温度的降低

而逐渐增加，当温度到达 6. K 附近时，"突然下降，

在 *7 K 附近达到一个极小值，然后随温度降低而急

剧上扬 %进一步分析显示，随氧缺失量的提高，系统

的磁化率数值增加，磁化率开始减小的温度点降低，

并且低温下磁化率上扬的斜率增加 %
K2LG［6］和 IJ&GJ［!7］等人认为，室温以下磁化率主

要来自于 ()+* 自旋链的贡献，高温部分磁化率"随

温度 ( 的降低而缓慢增加，主要原因是具有 !,* 自

旋 ()* - 的顺磁性随温度降低而增大；而 6. K 附近"
的陡降则是由于链上 ()* - 离子的二聚化，它伴随着

一个自旋能隙的打开；低温下"急剧上扬则是由于

链上未参与二聚化的 ()* - 离子的居里<外斯反铁磁

的相互作用 %图 . 的实验结果初步显示，氧缺失导致

()* - 离子的二聚化相互作用能下降且反铁磁相互作

用增强 %
至今 为 止，对 (2 掺 杂 缺 氧 样 品 磁 化 率，仅

MDN2&2 报 道 了 缺 氧 的（$&4/’ (24/6 ）!’ ()*’ +’! 3!（!!
!/!）在 较 弱 的 磁 场 下（!44+D）的 磁 化 率<温 度 曲
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图 ! "# 磁场下 $%"&’()& *&" +!（!, )-""）样品的磁化率.温度"
（!）曲线

线［"!］，而对于 ’/ 掺杂对氧缺失的影响，以及氧含量

缺失的 ’/ 掺杂样品在较强磁场下的磁化率的研究

没有报道 0 因此，我们较细致考察了磁场强度 " ,
" #条件下，不同 ’/ 掺杂缺氧样品（! , 1-2&，2-33，

2-21）的磁化率.温度曲线（"4—)44 5），结果如图 2
所示（图中实线是拟合结果）0

图 2 （$%" + #’/#）"&’()&*&" +!的样品在 " # 场下的磁化率.温度曲

线及拟合结果（! , 1-2&，2-33，2-21）分别对应的 # , 4，4-)!，

4-&6）

与无 ’/ 掺杂缺氧样品 $%"& ’()& *&" +!（! , 1-2&）

比较，随着缺氧样品中 ’/ 掺杂量的增加，总的磁化

率强度增大，且由自旋二聚化引起的的宽峰变得不

明显，从低温部分磁化率可以看出，缺氧量减少时磁

化率结果中的居里.外斯部分的贡献增加 0

& - 讨 论

准一维 "7) 自旋反铁磁梯状结构化合物（$%" + #

’/#）"&’()&*&" +!中，对磁化率的贡献主要来自 ’(*)

自旋链和 ’()*6 自旋梯子上的参与二聚化的自由

’( 离子以及没有参与二聚化的自由 ’( 离子，另外

还有 8/9 8:;<= 顺磁等与温度无关常数的贡献 0为了

深入分析氧缺失对该体系磁化率的影响，我们采用

以下公式对实验结果进行拟合［">］：

"?@?/:（!）,"<@9A? B"<+’C（!）

B"<+DEF;%（!）B":+ $%（!）

B":+DEF;%（!）， （"）

式中，"<@9A?是与温度无关的常数项，"< + ’C和": + ’C分

别是自旋链与自旋梯子层的居里.外斯项，"< + DEF;%和

": + DEF;%分别是 ’(*) 自旋链和 ’()*6 自旋梯子中的

自旋二聚化（DEF;%）即自旋单态.三重态跃迁项 0已有

的前期考察已证明 ’()*6 自旋梯子上的 ’( 离子对

磁化率的贡献主要是在 644 5 以上，室温以下梯子

上 ’( 离子的作用可以忽略，对磁化率的贡献主要

来自于 ’(*) 自旋链［">—)4］0
于是上式可以近似写成

"?@?/:（!）,"<@9A? B"’C（!）B"DEF;%（!），（)）

其中，"’C和"DEF;%仅反映自旋链上的居里 + 外斯和

二聚化贡献，他们分别可表示成

"’C , $ 7（! +#），$ , &G（&H 7)&）’)
$

)
I 7&(I，

（6）

"DEF;% , )&J（&H 7)&）’)
$

)
I

7｛(I !［6 B ;KL（)J 7 (I !）］｝0 （&）

将其代入（)）式，

"?@?/:（!）,"<@9A? B &G（&H 7)&）’)
$

)
I 7&(I（! +#）

B )&J（&H 7)&）’)
$

)
I 7｛(I !

M［6 B ;KL（)J 7 (I !）］｝0 （!）

这里 $ 为居里常数，&H 为阿佛加德罗常数，’
为朗德因子，$I 为玻尔磁子，(I 为玻尔兹曼常数，#
为外斯温度，&G 为每个分子式中所含的 ’() B 自由

自旋的数目，&J 为每个分子式中所含的 ’(*) 自旋

链内的二聚体的数目，)J 是二聚体内的耦合能（与

二聚化自旋能隙的大小直接相关）0
分别将阿佛加德罗常数 &H , 2-4))"621 M "4)6
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!"#$ %，玻尔磁子!& ’ ()*+,-%., / %-$ *, 01$ %，玻尔兹

曼常数 !& ’ %)23-4.3 / %-$ *2 05$ % 和朗德因子 " ’

*)*，% 67 相当于温度 %)%4-,. / %-,5 等分别代入表

达式（.）中，得到化简形式如下：

"8"89#（#）’":";<8 =
-)%3(%24$>

# $# =
%?.%2-33$@

［2 = 6（ %@A !& #）］# ?

（4）

利用（4）式对 %-—*-- 5 温度范围内实验结果

进行拟合，可以给出各个样品的 $>，$@，#和 %@ 等

值 ? $> = *$@ 代表每个分子式中自旋链上除参与 BC
D 自旋单态外的所有 EF 离子数目 ?表 * 为拟合的结

果（其中":";<8 包括离子实的磁化率和 79; 7#6:G 顺

磁性，但其数量级为 %-$ 4 6!FAEF !"#，可忽略不计，

故表 * 中未列入）?

表 * 磁化率C温度曲线的拟合参数

$ #A5 $> $@ $> = *$@ %@A5

HI%,EF*,J,%（KLI"L［%+］） - -)*2 -)%.+ %)4* 2).- %2-)(

HI%,EF*,J,%（M9;N［*%］） ？ $ -). -).% %),. 2),% %2(

HI%,EF*,J,% $$ +)4, $ -)*. -),2* %)4-( 2)4. %*4)-

（HI-)+.E9-)*.）%,EF*,J,% $$ 4)(( $ -)2+ -)3% %),+* 2)+. %*.)2

（HI-).+E9-),2）%,EF*,J,% $$ 4)4+ $ %)* -)(,2 %),** 2)+( %*2),

从表 * 中可以看出，相对 KLII"L 等人正常化学

配比氧含量的 HI%, EF*, J,% 样品，未掺杂缺氧样品中

自由自旋的 EF* = 数目 $> 有了一个较大幅度的增

加，而二聚化的 EF 离子数目以及二聚化相互作用

能 %@ 则稍有减少，然而总的不参与 BCD 单态的自由

自旋数目 $> = *$@ 则有一定程度增加 ? KLI"L 报道

的不缺氧样品的外斯温度为正数，而我们的结果外

斯温度是负数 ?表 * 中文献［*%］报道的纯 HI%,EF*,J,%

样品的外斯温度为负数，但其样品制备过程也没有

经过氧气环境处理，因此可以推断他们制备的样品

也缺氧，这进一步说明缺氧样品的外斯温度应为

负数 ?
在引言中我们曾提到严格按照化学配比的 HI%,

EF*,J,%中含有 4 个空穴，且主要局域在 EFJ* 自旋链

上［%(］；而每个单胞中自旋链上有 %- 个 EF* = ，其中一

部分 EF* = 由于 EF 2O 态巨大的关联能与空穴和 J*$

形成 BCD 单态，另一部分 EF* = 则或者形成带 %A* 自

旋的自由离子，或者两两形成二聚化配对态 ?基于哈

密顿量的 8C0 模型［**］，一种可能的自由 BCD 单态与

二聚化电子态构型图如图 + 所示 ?

图 + 自旋链上结构示意图

以此模型为基础，由于氧的缺失，导致空穴数目

的减少，自然引起单胞中自旋链上 BCD 单态数目减

少，这样就很容易理解非掺杂情况下氧缺失导致 $>

= *$@ 增加的现象 ?进一步由图 + 的模型可以得到，

自旋二聚化是通过一个 BCD 单态间接相互作用形

成，BCD 单态的减少，必将导致二聚化态 $@ 数的减

少，和自由自旋 EF* = 数 $> 的增加 ?
比较表 * 中三个缺氧态的样品，由于 E9 掺杂量

的增加，氧缺失逐渐减少，二聚化相关的参量 $@ 和

%@ 随氧含量减少而减少，自由 EF* = 的数目 $> 以及

$> = *$@ 则随氧缺失少量的减小而增加 ?以上各参

量随氧缺失量的变化趋势与上述没有 E9 掺杂时缺

氧与不缺氧样品的各量变化趋势正好相反，我们认

为，对 E9 掺杂缺氧样品，除氧缺失的影响外，还存在

着 E9 掺 杂 的 影 响 ? 前 期 关 于 E9 掺 杂 的 研 究 揭

示［%(，*-］，E9 替代 HI 后的主要效应是 EFJ* 链上的空

穴向 EF*J2 自旋梯子上转移，当掺 E9 量达到一定

值，自旋梯子上空穴载流子浓度逐渐增多实现绝缘

体向金属的转变 ?因此，虽然掺 E9 后样品的氧缺失

量比没有掺 E9（ & ’ -）样品氧缺失量少，但对掺 E9
样品除考虑氧缺失导致空穴的减少外，还应同时考

虑 E9 掺杂后引起链上空穴向梯子上转移的效应 ?比
较（HI-)+. E9-)*.）%, EF*, J,% $$和（HI-).+ E9-),2 ）%, EF*, J,% $$，

似乎 E9 掺杂引起空穴减少的程度更强，因此氧缺失

与 E9 掺杂两种效应叠加的结果使得掺 E9 样品总的

空穴数减少的量，即 $> = *$@ 增加的量，比仅有氧

缺失而未掺杂的样品大 ? 另外比较三个样品 $> 与

$@ 的变化结果揭示，E9 的掺杂还将进一步引起链

上二聚态的减少，而使自由 %A* 自旋的 EF* = 数增加 ?
这与由表 * 中给出氧缺失和 E9 掺杂导致低温下居
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里!外斯温度! 绝对值增加，反铁磁相互作用增强

的拟合结果是自洽的 "最后，因为 !# 正比于自旋能

隙"$%&’，由 !# 的变化揭示氧缺失与 () 掺杂还同时

导致 (*+, 链自旋能隙逐渐减少，反映在图 - 和图 .
中即为磁化率开始下降的温度随氧缺失和 () 掺杂

而减小 "

- / 结 论

制备了严重缺氧样品（012 3 "()"）24(*,4+42 3#并对

其进行了结构表征和氧含量测定 "磁化率测量及其

拟合结果表明，对无 () 掺杂样品 0124 (*,4 +42 3#（#5
6/.4），氧严重缺失导致自旋链上空穴数目减少，从

而 7!8 单态的数目随之减少，自旋链上自由自旋的

(* 离子数目增大，而参与二聚化的 (* 离子数目略

有减 小，外 斯 温 度 为 负 数 " 而 () 掺 杂 样 品（012 3 "

()"）24(*,4+42 3#中，氧缺失和 () 掺杂两种机理共同

作用导致自旋链上自由自旋的 (* 离子数目增大，

而参与二聚化的 (* 离子数目减少，总的自旋 #9 :
,## 的值减小 "
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