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晶场劈裂序参量导致稀土–硼十二化合物中磁性和 

比热反常的理论研究 

胡靖三 1, 顾建飞 1, 章维益 1,2 
(南京大学 1. 物理学院; 2. 固体微结构国家重点实验室, 南京 210093) 

摘 要: 在低温条件(TC≈3~22 K)下, 除了 4f 电子满壳层的 LuB12 之外, 其他稀土-硼十二化合物(简称 RB12, R 为稀

土元素 Tb, Dy, Ho, Er, Tm)存在磁性和比热的反常现象, 该反常现象的机制至今仍存争议。尽管磁化率曲线上的隆

起与 R3+离子的反铁磁序类似, 但是中子衍射谱和莫斯堡尔谱的实验均没有明确给出稀土离子的磁结构。这些化合

物磁化率、熵的反常行为和低温中子谱的结果都与 RB12 具有幅度调制的磁结构一致。本课题组采用模型和数值计

算相结合的方法来探究该反常行为的物理机制。研究表明: 由于稀土离子meV量级的晶场劈裂易受热涨落扰动, 晶

场劈裂能不再是一个量子力学参量, 而是一个热力学序参量。物理图像中轨道角动量逐渐淬灭很好地解释了磁性和

比热的反常现象。结合该类晶体低温下在(111)晶向的二聚化行为和非弹性散射谱的结果, 对中子散射谱中的双峰结构

也给予了一个可能的解释。 
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Mechanism of the Magnetic and Specific-heat Anomalies in  
Rare-earth Dodecaborides RB12 (R=Tb-Tm): an Effect of  

Crystal-field-splitting Order Parameter 

HU Jingsan1, GU Jianfei1, ZHANG Weiyi1,2 

(1. School of Physics, Nanjing University, Nanjing 210093, China; 2. National Laboratory of Solid State Microstructures and 
Department of Physics, Nanjing University, Nanjing 210093, China) 

Abstract: Rare-earth dodecaborides RB12 (R=Tb, Dy, Ho, Er, Tm) are all characterized by a controversial and 

unresolved magnetic and specific-heat anomaly at low temperature (TC≈3–22 K) except LuB12 with closed f-shell. 

Although the bump feature in magnetic susceptibilities resembles that of antiferromagnetically ordered R3+ ions, no 

definite magnetic structure was identified by either neutron scattering or Mössbauer spectra. The anomalies in 

susceptibilities, entropy, and low temperature neutron diffraction pattern all pointed to the amplitude-modulated nature 

of complex magnetic structure. In view of the rather small crystal-field-splitting energies of the order of meV, we 

propose to treat crystal-field-splitting (CFS) energy as an order parameter rather than a quantum mechanical quantity. 

In this way, we found that not only the magnetic and specific-heat anomalies can be explained properly by a gradual 
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quenching of R orbital moments, but also the low temperature satellite peaks of neutron scattering spectra can be 

understood in terms of the spontaneously (111) dimerised structure and inelastically absorbed rattling phonon modes. 

Key words: rare-earth compound; magnetism in solid; crystal-electrical-splitting; order parameter 

近年来, 稀土元素(R)的硼化物 RB12 由于新颖

的物理化学性质和广阔的应用前景, 吸引了研究人

员的广泛关注[1-2]。在芯片产业和自旋电子学蓬勃发

展的今天, 稀土化合物作为核心支柱材料之一, 研

究它们的磁性具有重要的意义。RB12 众多新奇的磁

学现象主要源自不同的稀土元素, 例如: LuB12 是临

界温度 TC=0.4 K 的超导体[3], YbB12 是近藤温度 

70KT   K 的近藤绝缘体[4]。 

在 NaCl 型立方结构的 RB12晶体中, 稀土离子 R

和 B12 分别占据不同的格点[5-6]。Menushenkov 等[7]

发现, 在低温相 RB12(R=Ho, Er, Tm, Yb, Lu)系列材

料中, 稀土原子相对于高温相高对称位置总会发生

0.02~0.03 nm 的偏离。这种晶格畸变使得 RB12 的理

想面心立方结构只在高温下存在[8]。在拉曼散射实

验中, Werheit 等[9]发现稀土离子在 B24 组成的截角

八面体笼子内拥有多个等价双势阱位置。这种独特

的双势阱结构使得稀土离子具备不同尺度的两种振

动模式[7]。Moiseenko 等[10]通过 90~1200 K温区 RB12

高温磁化率的测量, 证实稀土离子满足完美的顺磁

盐行为。通过外延得到负的居里温度似乎暗示着稀

土离子的某种反铁磁序。当温度下降到 3~20 K 时, 

Gabáni 等[11]发现在 RB12(R=Dy, Ho, Er, Tm)的磁化

率曲线上出现了一个反常峰。在相同的温区, Czo-

pnik 等[12]观测到 RB12(R=Tb, Dy, Ho, Er, Tm)的比热

曲线同样出现狭窄而尖锐的峰。科研人员认为这个

相变是稀土离子的反铁磁–顺磁相变造成的, 但是

稀土离子磁矩的取向序不能完全解释比热曲线近乎

垂直的陡峭下降。比热[12]、莫斯堡尔谱[13]和磁电阻

实验[14-15]都证明, 稀土离子的总角动量在磁性反常

前后发生了变化。Moiseenko 等[10]尝试采用自由电

子的 RKKY 相互作用模型来解释反铁磁的产生, 但

是 RKKY 模型依赖具体的晶体结构和电子能带结

构, 费米面附近复杂的多能带结构并非完全支持反

铁磁间接耦合图像[16]。另外与理想的反铁磁结构不

同, 这些材料在衍射面指数(1/2,1/2,1/2)附近都出现

成对的中子散射双峰结构[16-19]。综上所述, 迄今为

止的中子衍射谱和莫斯堡尔谱都没能给出稀土化合

物中明确的磁结构, 因此 RB12中的低温磁化率和比

热反常现象仍然是一个悬而未决的问题。 

受到稀土离子总角动量大小在反常峰前后改变

的启发, 可以认为这一系列材料的低温反常行为与

晶场和热涨落的竞争有关。众所周知, 过渡金属 3d

轨道的晶场劈裂能在 eV 量级, 常温下几乎不受热

涨落影响, 可以将它作为一个材料系数对待(见图 1(a)

所示)。稀土离子的 4f 晶场劈裂能比过渡金属的 3d

晶场劈裂能小两个量级, 因此热涨落导致的晶格振

动对晶场的影响不容忽视。为了解释稀土化合物的

低温磁化率和比热的反常现象, 本研究提出以下物

理机制(如图 1(b)): 在远离磁化率比热反常峰的低

温区间, 稀土离子的晶场劈裂能远小于自旋–轨道

耦合能, 远大于热振动带来的能量涨落, 轨道磁矩

部分淬灭。随着温度升高, 热涨落导致的晶格振动

幅度增大, 晶场的各向异性减弱, 从而晶场劈裂能

变小。最终在临界温度, 热振动导致晶场趋于各向

同性, 热涨落使晶场能级完全模糊, 轨道磁矩得到

完全释放。上述讨论说明, 不能把稀土离子的微小

晶场劈裂看作一个量子力学常量, 而将其视作随温

度变化的一个热力学序参量。序参量减小的过程也

是轨道磁矩逐渐释放的过程。当温度升至临界温度

及以上, 稀土离子的晶场劈裂能序参量彻底消失, 

稀土离子回归到由洪特三定则描述的顺磁离子。这

就是磁化率比热反常中磁矩幅度变化的物理机制。

关于低温中子衍射谱中的双峰结构, 本课题组将尝

试通过 B24 截角八面体笼子内的双势阱导致的晶格

二聚化和两种爱因斯坦晶格振动模式加以解释。 

1  计算方法 

1.1  晶场劈裂能 

稀土离子 4f 电子的能级远低于 RB12 金属的费

米能, 而且与周围硼原子的耦合也很弱, 可以分离

出稀土离子的有效哈密顿量。在忽略了多带传导电

子引起的稀土离子间微小的 RKKY 耦合后, 晶场中

稀土离子的顺磁哈密顿量由自旋轨道耦合能 HSO、 

 

 
 

图 1  稀土离子 4f 轨道能级示意图 

Fig. 1  Schematic diagram of crystal-levels 
(a) Crystal-field-splitting energy reduction due to thermal expansion; 
(b) Crystal-levels broadening due to thermal lattice fluctuation 
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晶场劈裂能 HCF 和塞曼劈裂能 HZS 三种相互作用竞

争而成[20-21], 可以表示为:  

 0 SO CF ZSH H H H    (1) 

其中 SO ξ 0.5[ ( 1) ( 1) ( 1)]i
i i i iH l s j j l l s s       
 

描

述了 4f 壳层中第 i 个电子的自旋和轨道角动量平行

或反平行排列的能量, 0.2 ~ 0.4 eV  [21]为自旋轨

道耦合常数。这一项在哈密顿量中占主导地位, 它

的矩阵元在单电子的总角动量空间 | jjm 中是对角

的。对稀土的 4f 壳层来说, 3, 1 / 2l s  , 所以对角

矩阵元为 1.5 (八重态 7 / 2j  )或 2 (六重态

5 / 2j  )。考虑到晶场劈裂能, 同样可以在轨道 lmY

和自旋 1   的直积空间 lm| Y  中表达单电子的自

旋轨道耦合哈密顿量, 它的矩阵元为:  

 lm SO lm| | 0.5 [ ( )( 1)

]m m m m

Y H Y l m l m

m    

    
    


   





   
 (2)

 

其次, 假定磁场 B

取 ( , , )x y zn n n n 方向, 塞曼劈裂

项 ZS B [ 2 ]H B l s  
 

的矩阵元可写为:  
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最后, RB12 中 R3+离子处在立方晶场中, 最近邻为 6

个由 B12 形成的截角立方体。它的晶场波函数

 1~ 7if i  分别为 32 32( ) / 2xyzf Y Y  , 2 2( )x y z
f    

33 31 31 33( 3 5 5 3 ) / 2Y Y Y Y   , 2 2 33( )
3(

y z x
f Y    

31 31 335 5 3 / 2)Y Y Y  , 2 32 32( )
( ) / 2

z x y
f Y Y   , 

2 2 33 31 31 33(5 3 )
5 3 3 5 / 2( )

x x r
f Y Y Y Y     , 2 2( )5 3y y r

f   

33 31 31 33( 5 3 3 5 ) / 2Y Y Y Y   和 2 2 30(5 3 )z z r
f Y  。

晶场劈裂哈密顿量可用晶场波函数写为:  

 
7

†
CF

1,
i i i

i

H J f f 


   (4) 

其中 Ji 为晶场劈裂轨道能量修正, if  为单电子晶

场态 i 和自旋 的湮灭算符。在立方晶场下, f 电子

劈裂为 1 个单重态( 1 0J  )和 2 个三重态( 2 3J J   

4 1ΔJ  , 5 6 7 2ΔJ J J   )。晶场能级的劈裂由两

个参数 1Δ 和 2Δ 描述。对于一个+Z 价的 RZ+离子来

说, 其 4f 电子的晶场势可以用点电荷模型的静电势

估算:  
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(5)

  

公式(5)中的晶场势由三部分组成: 第一项给出与电

子位置无关的点能量(马德隆能量)。当 3Z  时, 马

德隆常数 10.4856  。与电子位置有关的短程 4 次

项和 6 次项只需考虑最近邻 12BZ 离子的贡献。利用

公式(5)和上面给出的晶场波函数, 可以得到点电荷

模型下的两个晶场劈裂参数:  
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 (7) 

利用表 1 中的晶体结构参数[22]以及 4f 轨道半径的 4

次和 6 次矩 4r〈 〉, 6r〈 〉[23], 将 3Z  时估算的晶场劈

裂参数也列入表 1 中。可以看到, 稀土离子 4f 轨道

的晶场劈裂能确实比过渡金属 3d 轨道小两个量级。 

1.2  晶格振动 

接着考虑晶格热振动带来的局域晶场势的扰

动。由于稀土离子的 4f 轨道占据均大于半满, 采用

空穴模型更为方便。假定晶格热振动导致的晶场势

涨落均匀分布在 N 个空穴上, 局域的马德隆能量涨

落引起的能级展宽为:  

 
2

2
0

e 2

4π 3

Z Q
V

N a


 


 (8) 

其中Q 代表晶格的膨胀–收缩热振动模式的振幅。考

虑到晶格振动导致的无序,  和公式(5)中的 并

不相同,  应该处在完美晶体的马德隆常数 和仅

考虑最近邻离子静电能贡献时的 12Z   之间。 

令能级展宽与晶场劈裂能相等( 0
2Δ ΔV  )时的

温度为临界温度 CT , 德拜模型给出的临界温度为:  
 

表 1  RB12 的晶格常数、〈rn〉和晶场劈裂能 

Table 1  Lattice constant,〈rn〉of rare-earth R and 

crystal-field-splitting energy of RB12 

RB12 TbB12 DyB12 HoB12 ErB12 TmB12

a/(0.1 nm) 7.503 7.500 7.491 7.483 7.475 
4r〈 〉/(×10–4, nm4) 0.1295 0.1180 0.1081 0.09959 0.09206
6r〈 〉/(×10–6, nm6) 0.1505 0.1328 0.1181 0.1058 0.09530

0
1Δ /meV 7.53 6.36 6.36 5.90 5.49 



868 无 机 材 料 学 报 第 36 卷 
 
 
 

    

0
2Δ /meV 14.22 12.99 11.97 11.09 10.31 

 12B D RB 00
C D 22 2 2

2 4π
Δ

(2π / )

k M a
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a Z e










 (9) 

其中
12

1

2
D RB ( )M a


 给出离子模型下不同化合物

的德拜温度与离子质量和晶格常数间的近似关系。 

考虑到传导电子对 4f 局域电子轨道矩 nr〈 〉的影

响, 引入下列轨道矩的系统修正:  

 Tm1

n

n ni
i i

nn
i

a a
r r

r
 

    
 
 

〈 〉 〈 〉
〈 〉

 (10) 

其中 4, 6n  。当 2.4, 0.02    时, 得到与实验观

测趋势一致的临界温度。 

1.3  磁化率和比热 

如图 2(a)所示, 所研究的晶场中的稀土离子均

为多空穴体系。以单电子模型的能级图[24]为基础, 

可以计算多空穴稀土离子的磁化率和比热。对于由

N 个空穴组成的多粒子态 I, 离子能量为 N
IE   

0| |
N N

i
I I i

i I i I

N H N
 

 〈 〉  , 离子磁矩为 | ( 2 )|
N

N
I i i

i I

i n l s i


 
 

〈 〉。 

由此 RB12 的顺磁磁化率和比热分别为 
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 (12) 

在下面的讨论中 , 把晶场劈裂能当作序参量

引入进哈密顿中, 这样比热和磁化率的反常将自然

出现。 

2  结果和讨论 

经上述讨论, 只需知道 RB12晶体的德拜温度就

能估算出不同材料的晶场劈裂能。迄今为止的实验

只间接测量了 LuB12 的德拜温度 [3,12]( D 368  K), 

可以通过分子质量和晶格常数估算出其他硼化物

的数据。当 28  时, 拟合的晶场劈裂能和相变温

度与实验数据[12]最为接近。这些拟合的最终结果见

表 2。 

 
 

图 2  顺磁稀土离子中单空穴的能级劈裂示意图(a)和 RB12

系列的临界温度拟合图(b) 

Fig. 2  Level scheme of 4f-orbitals of rare-earth ions in hole 
picture (a), and the measured and fitted TC of RB12 (b) 

 
表 2  RB12 的德拜温度、修正后的晶场劈裂能和相变温度 

Table 2  Debye temperature, corrected 
crystal-field-splitting parameters,  

and transition temperature of RB12 

RB12 D /K 0
1Δ /meV 0

2Δ /meV C(Cal.)T /K C(Exp.)T /K[12]

TbB12 377 10.66 20.21 22.69 22.05 

DyB12 375 9.42 17.81 16.61 16.35 

HoB12 374 7.63 14.38 10.69 7.38 

ErB12 372 6.24 11.74 6.52 6.65 

TmB12 371 5.07 9.51 3.51 3.28 

 

在图 2(b)中根据公式(9)给出了不同稀土–硼十

二化合物的临界温度。除了 HoB12 外, 其他材料的

误差都在 3%以内。Ho3+离子的偏差是由于其处在半

满的四重态中, Jahn-Teller 效应增强, 进一步提高了

晶场劈裂能。 

2.1  磁化率和比热 

关于晶场劈裂能序参量的温度依赖关系, 采用

一个类 BCS 弱耦合超导理论的序参量  Δi T   

1/2
0 C

SC

π 2 Δ
Δ tan 1

3i
N

TC
h

C T

       
    

来考虑热涨落对晶

体磁性和热力学性质的影响。其中 Δ / 1.43NC C  , 

SC 1.76  。从图 3(a)中磁化率的结果中可以看到, 
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轨道磁矩在临界温度附近逐渐释放是导致磁化率反

常峰的物理原因。临界温度反映了晶场劈裂能与晶

格热振动的竞争。值得一提的是, 当温度趋于绝对

零度时, 空穴数为偶数的材料磁化率下降(Tb, Ho, 

Tm), 空穴数为奇数的材料磁化率上升。这是因为偶

数空穴的 RB12 拥有一个零磁矩的单重态的多空穴

基态, 而奇数空穴的材料拥有非零磁矩的多重态的

多空穴基态。HoB12 之所以再次成为例外, 是因为本

计算基于立方对称假定。一旦 HoB12 晶体在低温下

发生立方对称的破缺, 该四重态基态也会破简并成

两个二重态。人们在实验上已经观察到了类似的现象。 

类似磁化率, 利用公式(12)计算比热随温度的

变化。如图 3(b)所示, 在临界温度附近, 磁矩贡献的

比热也显示出一个尖锐的峰, 峰的宽度和晶场劈裂

的大小正相关(R 为普适气体常量)。 

在物理图像中, 热振动引起的晶场能级的展宽

导致轨道磁矩逐渐释放, 这与稀土材料中磁矩幅度

调制的相变特点相吻合。可以认为, 这种磁反常来

自于稀土离子本身, 而非来自材料的某种特定磁结

构。在很多稀土组成的化合物中, 类似的现象均有

出现[24-26]。 

除了顺磁稀土离子的贡献之外, 实验测量中还

包含了声子和传导电子[11-12]的贡献。尽管很难和实

验进行定量比较, 本研究提取了涉及磁化率和比热

反常峰的跃变值进行比对。在表  3 中可以看到 ,  
 

 
 

图 3  RB12 的磁化率(a)和比热(b)随温度变化曲线 

Fig. 3  Magnetic susceptibilities (a) and specific heat (b) of 

RB12 as functions of temperature 

表 3  磁性反常附近 RB12 的磁化率(×10–6, m3·mol–1) 

和比热跃变数据 

Table 3  Magnetic susceptibility and specific heat jumps 
near the magnetic anomaly of RB12 (×10–6, m3·mol–1) 

RB12 (Exp.) (Cal.)  / (Exp.)C R / (Cal.)C R

TbB12 – 2.39 1.4 2.46 

DyB12 3.89 4.15 1.2 1.72 

HoB12 5.65 6.91 – 1.43 

ErB12 6.91 10.56 1.1 1.41 

TmB12 4.77 15.58 2.0 2.16 

 
除了较重的稀土外 , 估算值和实验值 [11-12]的量级

一致。  

2.2  中子散射 

在这一节中, 对引言中提到的 RB12低温中子衍

射谱上位于(1/2,1/2,1/2)附近的双峰结构做出了解

释。很多研究人员指出, 在低温下稀土离子并不处

于 B24 笼子的几何中心[9-10]。他们的计算结果显示, 

在笼子内部存在多对满足立方对称的双势阱。局域

Jahn-Taller 效应保证了这种双势阱的存在。双势阱

包含了两种爱因斯坦声子模式 , 低频模式 [27-28] 

(5 meV)对应每个势阱底部的局部曲率, 高频模式[12] 

(20 meV)对应双势阱的整体曲率。低温下自发的

Jahn-Teller 效应导致稀土离子二聚化和晶体结构的

扩胞。双峰中的第一个峰可能来自衍射面指数(111)

方向的扩胞, 第二个峰可能来自于低频爱因斯坦振

动模式对中子造成的非弹性散射。利用布拉格散射

条 件 2 sind n  , 可 以 得 到 第 一 个 峰 位 于

2 15.95  处 ; 而广义布拉格散射公式 1sin /    

2 2 2
2sin / /h k l a     给出中子在非弹性散射

前后的能量分别为 14.2 和 9.2 meV, 对应散射角(入

射和出射角之和)为17.51或17.90 , 组合成了双峰

结构中的后者。而在高温时, 双势阱组态的随机占

据使得晶体在统计上又回到了立方对称的面心立方

结构。这和实验一致, 这时双峰在临界温度以上自

然就消失了。 

3  结论 

本工作研究了一系列稀土–硼十二化合物 RB12 

(R=Tb, Dy, Ho, Er, Tm)在 22~3 K范围内磁性和比热

的反常现象, 研究结果表明稀土离子微小的晶场劈

裂能易受热涨落的影响。将晶场劈裂能视作一个热

力学序参量, 而不仅仅是一个量子力学参量。反常现

象源自热振动引起的晶场能级展宽和由此导致的 4f
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电子轨道磁矩在临界温度附近逐渐释放。本工作的

模型磁导率和比热反常峰给出了合理的解释, 说明

了偶数空穴和奇数空穴稀土离子系统的不同低温磁

学行为。基于稀土离子在 B24 笼子中的双势阱结构, 

利用晶格的二聚化和非弹性散射, 对中子衍射谱中

出现的双峰结构也给出了一种可能的解释。本研究

的结论可通过临界温度以下的 X 射线衍射实验是否

出现单峰来判断。 
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