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高压增氧T′相 R2CuO4+δ(R=Nd~Tm)
低温磁性研究
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  摘要:T′相R2CuO4 稀土铜氧化合物由于尺度效应而产生弱铁磁性行为已经被人们关注,
报导了通过高温高氧压(6GPa,1000℃)合成稀土T′相R2CuO4(R=Nd,Sm,Eu,Gd,Tb,

Dy,Ho,Er和Tm)化合物的结构和磁学性能。磁化率曲线显示,在低温下所有的高压增氧

R2CuO4 样品都出现新的低温弱铁磁性反常行为,转变温度在28K附近。新的低温弱铁磁性

行为是由于CuO2 面上微量氧空穴的掺入,使处于反铁磁有序CuO2 面形成局域化的铁磁性

团簇造成。实验证明新发现的低温弱铁磁性行为与尺度效应产生弱铁磁性行为属于完全不同

的物理机制。结果还预示T′相R2CuO4 稀土铜氧化合物很难通过空穴掺杂而实现超导。
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1 引 言

  镧系稀土元素(除La外)能以分子式R2CuO4 的化学配比形成被称为T′相的四方结构。R2CuO4
(R=Nd,Sm和Eu)可以通过Ce4+或者Th3+对稀土元素替代而实现超导。与其它大多数超导体类型

(如La2CuO4)通过空穴掺杂实现超导转变不同的是,R2CuO4(R=Nd,Sm和Eu)结构通过电子掺杂而

实现超导,称之为n型超导体[1,2]。作为这类超导体母相的R2CuO4,由于构成元素少,结构简单,较大

的相干长度等,以及更为引人注目的复杂的磁性现象,使之成为人们探索高温超导机理的重要研究对

象。
镧系稀土离子随着原子序数的增加,离子半径逐渐减小。只有半径大于Gd3+的稀土离子可以在常

压下合成T′相,其它具有较小半径的稀土离子(R=Tb,Dy,…,Tm)只有在高压条件下才能合成T′相
R2CuO4 结构。Tb、Dy、Ho和 Er形成 R2CuO4 结构的条件为最小8GPa、1000 ℃;而合成 T′相

Tm2CuO4 则为9GPa、1200℃[3]。
研究表明,所有未掺杂的T′相纯净化合物R2CuO4(R=Pr,Nd,…,Tm),在TN=260~280K铜离

子磁矩发生反铁磁有序(AF)转变[4,5];Gd2CuO4 以及只能通过高压合成才能获得的T′相结构的重稀土

铜氧化合物(R=Tb,Dy,…,Tm)伴随着反铁磁有序转变而还出现弱铁磁分量(WF),并且不能经Ce
或Th掺杂而实现超导[1]。通过用没有磁性的Y替代稀土元素R,可以使原本不表现弱铁磁的轻稀土

R2CuO4(R=Pr,Nr,Sm,Eu)也出现了伴随铜反铁磁有序转变而出现的弱铁磁性行为[6]。研究认为,弱
铁磁 WFM和理想的反铁磁AF二者之间转变阈值与CuO2 面点阵尺度大小有关,弱铁磁存在于晶格

点阵常数a<a0=0.3910nm的化合物中[7]。随着稀土离子半径的减小或者半径较小稀土离子的替
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代,由于尺度效应R2CuO4 或者(R,R′)CuO4 晶格脱离完整四方结构,在铜氧面上发生畸变[8~10],铜的

自旋偏离理想反铁磁有序排列,在结构中出现齐亚洛欣斯基-守谷(Dzyaloshinsky-Moriya,DM)各项异

性交换作用[11],导致铜的磁矩不能完全相互抵消,从而出现铁磁性净分量。
高压合成重稀土T′相铜氧化合物,由于重稀土离子半径较小,只能维持结构畸变的形式,所以存在

弱铁磁信号。一般认为,超导和弱铁磁性之间相互排斥,即T′相结构中存在铜氧面的畸变不能与超导

电性共存[12]。但是也有关于在重稀土铜氧化合物系统中,通过钙替代稀土元素进行空穴掺杂而观测到

超导现象的报道[13],并引起一定的重视。我们试图通过高压增氧对T′相空穴掺杂,找出不能用尺度效

应解释的磁现象。Zhigadlo等人[14]发现了40K弱铁磁性转变,他们认为是由于位于CuO2 面之外的

稀土离子或者Cu2+自旋的倾角取向引起。在我们以前的报导中,通过氧掺杂,T′相化合物同样出现了

低温弱铁磁性,并对其作了不同于晶格尺度效应的解释[15]。我们对高压增氧合成稀土铜氧化合物

R2CuO4(R=Nd,Sm,Eu,Gd,Tb,Dy,Ho,Er,Tm)样品结构以及直流磁化率等性能进行了系统的研

究,还进行了R2CuO4 中稀土离子钙替代实验。目的是要研究T′相R2CuO4 铜氧化合物中共同存在的

磁现象,并且探索通过高压增氧后对样品输运性能的影响。

2 实验方法

  初始化合物R2CuO4(R=Nd~Tm)按标准固态反应合成。按化学计量比精确称量的分析纯R2O3
和CuO等原料,在玛瑙研钵中反复研磨混合,980℃焙烧50h,在此之间对所有样品研磨三次使原料得

到充分反应,生成均匀化合物。其后,将反应过的粉末再次研磨,并压成薄片,将这些薄片在空气中加热

到1000℃,保温48h后淬冷到室温,制成预制样品。然后进行高压增氧实验,将预制样品薄片两端各

放置一片重量相当的KClO4 薄片,再用金箔包裹,以防止样品受到污染,并且高温下KClO4 分解释放

氧后产生高氧压环境。高温高压合成在Belt型和六面顶型压机上进行,叶蜡石和NaCl做传压介质,通
过石墨管对样品加热。样品在6GPa、1000℃的条件下合成30min。

采用18kW转靶X射线衍射仪 MXP18A-HF进行样品的晶体结构分析,辐射为铜的Kα。直流磁

化率通过SQUID(QuantumDesign,MPMS)磁强计测量。输运性质由标准四引线方法测量。

3 结果和讨论

  T′相R2CuO4 晶体结构属于四方晶系,空间群为I4/mmm [16]。表1给出的是R2CuO4(R=Nd,

Sm,Eu,Gd)常压和6GPa高压增氧样品的点阵常数。随着稀土原子序数的增加,R3+半径减小,T′相
晶体结构稳定性下降。(Nd,Sm,Eu)2CuO4 高压增氧后的样品常数a略有减小。高压增氧Gd2CuO4
的X射线衍射谱显示已存在一些杂项,点阵常数变化不符合以上规律可能是与相不纯带来的误差有

关。
表1 R2CuO4 常压和高压增氧样品的点阵常数

Table1 Latticeparametersaandcforsamples

Sample Condition a/(nm) c/(nm) Sample Condition a/(nm) c/(nm)

Nd2CuO4 Ambientpressure 0.39438 1.21548 Eu2CuO4 Ambientpressure 0.39050 1.19016

Nd2CuO4+δ High-pressure 0.39432 1.21444 Eu2CuO4+δ High-pressure 0.39026 1.19040

Sm2CuO4 Ambientpressure 0.39194 1.19730 Gd2CuO4 Ambientpressure 0.38935 1.18842

Sm2CuO4+δ High-pressure 0.39178 1.19790 Gd2CuO4+δ High-pressure 0.39077 1.18922

常压下不能合成出原子半径小于Gd3+的T′相R2CuO4 重稀土铜氧化合物。X射线衍射表明,即
使在6GPa高压情况下,重稀土铜氧化合物不能合成出T′相R2CuO4 单相结构,而显示的是T′相和一

些未知相的混合结构。这是由于晶格中进入半径较小的稀土离子,同时,T′相非常敏感于阳离子的半

径大小。但是,与标准的T′相X射线衍射谱对照比较得到,所有样品清晰地显示含有T′相存在,同时

还伴随着原料R2O3、CuO和一些未知相的X射线衍射峰。
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用Y3+离子对Eu3+离子替代,在常压下合成(Eu1-xYx)2CuO4 样品。在场冷模式,20Oe场强下磁

化率曲线如图1(a)所示。Eu2CuO4 样品从室温到4.5K的磁化率表现为顺磁性,很好的遵循居里-外
斯定律;对于掺入小半径Y3+的样品,磁化率在275K出现急剧升高而出现弱铁磁性(用TH 表示)。发

生TH 的起始温度与Y3+的浓度关系不大,只是强度随Y3+ 含量增加而增加。对(Eu0.925Y0.075)2CuO4
样品在230K磁滞迴线测量显示,有磁滞现象出现,表明Y3+替代的Eu2CuO4 存在弱铁磁性质。由于

Eu3+和Y3+离子都不带有磁矩,因此弱铁磁性是CuO2 面上Cu2+磁矩贡献。这个结论与尺度效应产生

弱铁磁性模型相吻合,即由于小半径的Y3+的替代,使原本不带弱铁磁性的稳定的T′相结构,在局域范

围内发生晶格畸变,使处于完好反铁磁序的Cu2+磁矩发生偏转,产生非零的DM各项异性交换作用,相
邻磁矩不能相互抵消,导致弱铁磁性的出现。

图1(b)是Eu2CuO4 在三种不同Y含量样品的高压氧掺杂后磁化率测量结果。图中显示,增氧前

出现弱铁磁性质的样品,高压增氧后在275K仍然出现图1(a)中所示的TH 现象;同时,在低温下(28
K),曲线急剧升高,出现一个更强的弱铁磁(用TL 表示)现象。发生突变的起始温度与Y3+的浓度关系

不大,只是强度随Y3+含量增加而增加,与图1(a)中的情形相似。在我们以前已经报道[17],高压合成但

未提供氧化环境的Eu2CuO4 样品磁化率与常压合成的样品一样,在所测温区未发现任何反常,只是磁

背景有所增加。可以说明,T′相R2CuO4 低温弱铁磁性TL 是高压增氧后的表现。

图1 常压合成(Eu1-xYx)2CuO4 系列样品的场冷磁化率-温度曲线(a)和

高压增氧(Eu1-xYx)2CuO4 系列样品的磁化率-温度曲线(b)

Fig.1 FCtemperaturedependenceofthemagneticsusceptibilityforas-prepared(a)and
oxygen-doped(b)(Eu1-xYx)2CuO4samplesinafieldof20Oe

图2 R2CuO4(R=Nd、Sm和Eu)高压增氧

场冷磁化率-温度曲线

Fig.2 FCtemperaturedependenceof
themagneticsusceptibilityforR2CuO4
(R=Nd,Sm,andEu)inafieldof20Oe

  R=Nd、Sm、Eu在常压下可以合成较为稳定结

构的T′相R2CuO4,其高压增氧后磁化率随温度变

化低温段曲线如图2所示。Nd、Sm、Eu样品分别

在起始温度24、26、28K都表现出低温弱铁磁(TL)
行为。TL 的出现,不是由于T′相R2CuO4 经过氧

掺杂后奈耳(Neel)温度下降造成的。由高温超导体

的基本相图可知,在低掺杂情况下,处于反铁磁有序

的超导体母相的 Neel温度会急剧下降,而图1(b)
显示275K的弱铁磁行为是发生在CuO2 面的反铁

磁有序扭曲后。低温弱铁磁(TL)现象同样也不可

能是尺度效应带来的结果,因为由于小半径离子掺

入使晶格收缩引发的T′结构产生畸变而导致的弱

铁磁 行 为,产 生 的 临 界 条 件 为 晶 格 常 数 a0 ≈
0.3910nm。而 由 表 1 可 以 看 出,高 压 增 氧
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R2CuO4+δ(R=Nd,Sm)晶格常数a>a0,仍然存可观测到TL。TH 产生的原因一般认为是:原本处于反

铁磁有序态的Cu2+,由于小半径离子掺入而导致T′相晶格的收缩,偏离四方结构,铜离子自旋之间产

生了DM各项异性交换作用。因此,TH 的出现与Cu2+反铁磁有序态的出现相关。而由尺度效应导致

样品结构畸变不可能改变Cu2+的反铁磁有序出现温度,即不可能改变TL 弱铁磁出现的温度。上面两

点说明,由尺度效应引发的弱铁磁TH 与由氧掺杂形成的TL 是两个相互独立的物理过程,并且由尺度

效应引发的弱铁磁TH 与增氧引发的低温磁性反常TL 可以共存,相互叠加,这一点在对Eu2CuO4 增氧

样品磁化率曲线中可以清晰地看出(图1(b))。高压增氧R2CuO4(R=Sm,Nd,Eu)样品输运性质实验

表明,样品为绝缘体。

图3 R2CuO4(R=Gd,Tb,Dy,Ho,Er和Tm)

高压增氧磁化强度-温度曲线

Fig.3 MagnetizationofR2CuO4(R=Gd,Tb,Dy,

Ho,Er,andTm)inafieldof20Oe

图3为场冷模式下测得的在20Oe下,高压增

氧后重稀土T′相R2CuO4(R=Gd,Tb,Dy,Ho,Er
和Tm)低温磁化率温度曲线。与轻稀土元素构成

的T′相结构低温磁现象(TL)一致,重稀土T′相化

合物Gd,Tb,Dy,Ho,Er和Tm发生低温磁反常TL

起始温度分别为27、25、26、23、28和30K。所以低

温弱铁磁TL 是高压增氧T′相R2CuO4 结构共有的

现象。
结合图2、图3可以看出,高压增氧T′相低温磁

性行为(TL)发生的起始温度相互接近,与化合物中

的稀土元素关系不大,也就是说,不同稀土离子在磁

矩和半径上差别很大,但是TL 发生温度接近,因此

低温弱铁磁性TL 的产生与稀土离子半径大小以及

稀土离子本身磁矩无直接关系。这个磁性行为是由

于增氧后出现的,是高压增氧T′相214结构共同的

本征行为。我们认为氧的掺入,在CuO2 面上带入

了空穴,使原本处于反铁磁有序状态的Cu2+ 磁矩,
在CuO2 面上局域范围内出现铁磁性团簇造成的。
弱铁磁性TL 与TH 都是由Cu2+ 磁矩产生的,所不

同的是:TH 产生于尺度效应带来的T′相四方结构

晶格畸变,使处于反铁磁有序的Cu2+ 的自旋,由于

DM各项异性交换作用,导致净磁矩产生;而TL 是

高压增氧后在T′相铜氧面上生成空穴,在反铁磁有

序背景下,局域范围内生成铁磁性团簇。图4为铁

磁性团簇产生的示意图。

 (a)Anti-ferromagnetic         (b)FerromagneticclustersinCuO2planes
图4 (a)CuO面上Cu2+的反铁磁有序;(b)空穴掺杂后在Cu2+反铁磁有序背景下形成了铁磁性团簇

Fig.4 ModeloftheappearanceofferromagneticclustersinCuO2planes
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  高压增氧后在T′相中出现的是典型的相分离行为,在反铁磁背景下,掺入的空穴,自发的分成聚集

的富空穴区,及近纯反铁磁的少空穴区,这样的分区在能量上比空穴均匀分布更有利。随着O的掺入,
多余的空穴转移到了CuO2 面上,形成O-1。氧空穴O-1的自旋与其两侧的Cu2+自旋强烈的耦合,使

Cu2+磁矩由相互交替排列反铁磁有序状态在小区域内变为具有铁磁性质的同向排列,并引发周围磁矩

变化。所以,局域空穴的引入,在Cu2+离子反铁磁有序的背景上产生局域的铁磁性团簇而表现出高压

增氧后T′相低温磁性反常行为TL。这一点与La2CuO4 弱掺杂时的情况相似[18]。但是与La2CuO4 掺

杂情况不同的是,增加KClO4 的比例,以及使用其它增氧材料,都没有在样品中观测到金属绝缘体转变

的发生。空穴在铁磁性团簇内部是巡游的,但是反铁磁背景对于空穴是绝缘的。当CuO2 面内多余空

穴增加到一个阈值后,铁磁性团簇长大,出现了绝缘-金属相变,表明多余的空穴从局域化变为退局域

化状态。但是在高压增氧T′相R2CuO4 中没有观测到因铁磁性团簇长大、相互交织而出现绝缘-金属

相变。我们推测可能的原因是:T′相没有与铜氧面上Cu2+配位的顶角氧。没有顶角氧的T′相,铜氧面

上只能在局域范围产生浓度较小的空穴。铁磁性团簇彼此之间相互独立,不能交联在一起、形成网络,
使空穴不能在整个晶体内部自由巡游,所以T′相高压增氧后没有出现金属绝缘体转变。我们认为顶角

氧在空穴掺杂中对超导的出现起重要的作用。高温下,空穴在团簇内部是巡游的,因而在测量时并未发

现磁性TL。而空穴的热运动能与温度成正比,当温度降低至28K附近时,伴随掺入空穴有效自旋自由

度的冻结,这个冻结叠加在由于尺度效应而产生的弱铁磁的背景上。此时,巡游空穴的热运动动能不足

以克服团簇间的势垒,因而不再发生迁移,空穴的局域化造成了低温下弱铁磁现象的出现。我们还做了

高压增氧R2CuO4 中稀土离子Ca替代实验,场冷模式下磁化率曲线表明,样品依然存在低温弱铁磁现

象,与Ca替代之前样品的磁化率曲线形状与转变温度一致;同时电阻温度曲线显示,样品为绝缘体,符
合弱铁磁与超导不能共存的观点[12]。我们认为,在T′相R2CuO4 结构中,不可能通过空穴掺杂导致超

导电性的发生。
Tadashi等人在5GPa高压增氧的Tm-Cu-O样品中发现30K低温磁性行为[19],他们认为这种磁

性行为是由于样品形成I2/a结构,磁性行为是由于Cu2+ 离子磁矩造成的。而Bordet等结果显示[3],
Tm2CuO4 只能在9GPa高压下合成,我们认为,他们所合成的Tm-Cu-O应该是T′相和其他相的混合
结构。这与我们发现的稀土离子低温磁性行为TL 一致,可以用前面模型中解释。

图3中更低温度的磁化率转变峰,发生在5~17K之间,产生原因目前还不清楚,出现的温度与稀
土元素有关,因此这与稀土离子本身带有的磁性有关。而发生的温度又明显高于稀土离子在低温下的
反铁磁有序温度,所以应该是由于带有磁矩的稀土离子与Cu2+ 离子磁矩相互作用的结果,与Tadashi
等人所提到的由于在Cu2+离子低温下反铁磁有序形成的磁场中,Tm3+离子的磁性得到加强的提法一
致,具体的成因还需要进一步的研究。

4 结 论

  高压增氧处理使所有的T′相R2CuO4 稀土化合物出现一个新的共有的低温弱铁磁性行为,发生温

度在28K附近。低温弱铁磁性行为是由于214化合物结构特征所决定的内在行为,与稀土离子无关。
是由于掺杂到CuO2 面上的微量空穴,使处于反铁磁有序的CuO2 面上的铜自旋形成了铁磁性的团簇
造成的。这个过程与由尺度效应在T′相中形成的弱铁磁性源于两个完全不同的物理机制,但是能相互
影响而增强。高压增氧R2CuO4 中稀土离子Ca的替代实验表明,T′相R2CuO4 结构中,很难通过空穴
掺杂实现超导。
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MagneticBehaviorofOxygen-DopedT′-R2CuO4(R=Nd~Tm)
atLowTemperature
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(1.TechnicalInstituteofPhysicsandChemistry,

ChineseAcademyofSciences,Beijing100080,China;

2.InstituteofPhysics,ChineseAcademyofSciences,Beijing100080,China)

Abstract:Theweakferromagneticbehaviorarisesfromthesizeeffects,whichgivesrisetothedistortionofthe
T′-R2CuO4structure.Inthispaper,westudymagneticpropertiesonrare-earthcuprates,R2CuO4(R=Nd,Sm,

Eu,Gd,Tb,Dy,Ho,ErandTm),synthesizedunderhighoxygenpressure(6GPa)atelevated-temperature.The
magneticsusceptibilitymeasurementsshowanewweak-magneticcomponentnearacharacteristictemperatureof
28K.Appearancesofthelowtemperatureweak-magnetismareindependentoftherare-earthcomponentsandare
acommonbehaviorofalloxygen-dopedT′-R2CuO4cuprates.Wearguethat(1)theweakferromagneticbehavior
occurrednear28Kcouldn’tbeattributedtothesizeeffects,buttotheformationofferromagneticclustersin
CuO2planescausedbytheoxygen-dopingunderhighpressure;(2)superconductivityandweakferromagnetism
seemtobeexclusiveinT′-R2CuO4compounds,i.e.,theferromagneticclustersinCuO2planesseemstobein-
compatiblewithsuperconductivityinthesesystem.
Keywords:hightemperaturesuperconductor;R2CuO4;weakferromagnetism;high-pressuresynthesis
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