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羟氧双钙钛矿 CuSn(OD)6中由关联质子无序诱导的自旋液体拟态现象
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面心立方晶格由共边四面体组成，使其成为强挫败磁性的主要候选宿主，但迄今为止研究的面心挫
败材料相对较少。在氢氧化物双钙钛矿 CuSn(OH)6中，Cu2+量子自旋的磁性挫败部分通过强烈的 Jahn-

Teller畸变得到缓解。然而，该系统在降至 45毫开尔文时仍未显示出长程磁序的迹象，反而表现出比
热和磁化率中的广泛热力学异常，表明存在短程动态自旋关联——这是量子自旋液体的典型行为。我
们提出这种不寻常的自旋液体状态的稳健性是量子波动 S = 1

2、高度扭曲面心 Cu2+ 子晶格上残留的挫
败以及相关质子无序综合作用的结果。类似于 YbMgGaO4 和 herbertsmithite中由紊乱引起的自旋液体
模拟，质子无序通过引入随机性到磁交换相互作用网络中破坏了长程磁序。然而，与难以控制的磁性
子晶格上的淬火替代紊乱不同，在原则上可以通过压力驱动的质子有序化转变调节质子无序。这为调
整磁系统中的紊乱程度以更好地理解其对磁基态的影响提供了前景。

I. 介绍

量子自旋液体（QSL），由安德森于 1973 年提出
[1]，是一种奇异的磁性物质状态，表现出类似液态的
行为，具有强烈的量子涨落，并且即使在绝对零度温
度下也避免长程磁有序 [2–4]。QSLs不仅基本有趣，而
且是量子计算的一种有前景的平台，已经进行了大量
的理论和实验工作来分类不同类型的 QSL并找到它们
的实际材料实现 [5–13]。尽管自旋之间存在强相互作
用，但避免长程有序通常是通过挫败效应实现的，在这
种情况下，交换相互作用彼此竞争，阻止系统轻易选择
一个唯一的基态。大多数自旋液体都非常脆弱，因为它
们的稳定性被限制在参数空间的一个很小区域内。在
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最著名的候选自旋液体系统中，微小的晶格畸变或其
他偏离理想化的自旋模型通常会在足够低的温度下稳
定自旋有序 [14–16]。

自旋液体态的识别具有挑战性，因为缺乏明显
的序参量。磁有序性的缺失可以归因于多种因素，
包括淬灭的取代无序或位置混合。这些现象在热力
学测量中显示出与自旋液体相似的特征。这种行为
形式中，由淬灭原子无序诱导出类似 QSL 的状态
被称为“自旋液体拟态”，以此将其与真正的自旋液
体基态区分开来，后者即使在一个理想化的、完美
空间周期性系统中也能持续存在 [17]。矿物赫伯特
史密斯石 ZnCu3(OH)6Cl2[18–31] 和三角格子化合物
YbMgGaO4[17, 32, 33]中存在这种行为的显著例子。

水羟基钙钛矿与相关的质子无序 [34–37] 在这方
面显示出前景，因为它们的氢位点遵循类似于已知的
水冰和自旋冰中的冰规则，并且预计这种相关质子无
序可以通过静水压力 [38]调节通过一系列质子有序相
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变来调整，类似于传统水冰中已知的情况 [39–41]。在
这篇论文中，我们专注于 CuSn(OH)6，一种结晶在正
交晶系 Pnnn空间群 [38]中的羟基双钙钛矿。合成氘
代mushistonite的晶体结构，我们之前通过中子和 X射
线衍射相结合的方法精修过 [38]，在图 1中展示。它
由交替排列的 [Cu2+(OD)6] 和 [Sn4+(OD)6] 八面体组
成，Cu环境存在显著的 Jahn-Teller畸变。在这项工作
中，我们研究了mushistonite在低温下的磁性质，作为
首个因质子无序而表现出自旋液体模拟特性的材料实
例。我们通过比热、磁化率和粉末中子衍射测量来研
究其磁行为，并发现它可能是唯一适合连续调节自旋
液体模拟特性的材料。

II. 实验细节

A. 样品制备

在室温下，通过 CuCl2 · 2H2O 和 Na2Sn(OH)6 的
水溶液共沉淀合成了 CuSn(OH)6 的纯相粉末样品。等
摩尔量的起始材料在溶解于浓度为 0.16 mol/L的水之
前被一起研磨。经过六天的剧烈搅拌后，沉淀物被过
滤，用乙醇洗涤，并在真空干燥室中干燥。氘化版本，

图 1. CuSn(OD)6 在 6K时的晶体结构，氘的位置部分被占据。
可视化是在维斯塔 [42]中完成的。

CuSn(OD)6，通过相同的程序从 D2O溶液合成。所得的
淡蓝色粉末含有交织在一起的小于 1µm的立方晶粒。

B. 比热和磁化率

通过弛豫时间法在薄冷压压片 CuSn(OH)6 上进行
了低温比热测量，使用了 Quantum Design物理性质测
量系统（PPMS），采用了标准的 4He比热盘和一个在
3He冰箱中的相应盘。样品通过 Apiezon N油脂安装到
测量平台上；从样品支架和油脂中减去贡献值。每个温
度点收集了多个数据并进行了平均处理。磁化率测量
至 2K是使用 Cryogenic Ltd.的无液氦测量系统（CFMS）
通过振动样品磁强计（VSM）进行，分别在零场冷却升
温及磁场冷却条件下操作。四个象限 M–H 环路被测
至 ±14T，在几个温度点进行了测量。样品装入凝胶胶
囊中，再插入塑料吸管内。额外的磁化测量在配备了 i

氦 33 冷却器插件的 Quantum Design磁性质测量系统
（MPMS-XL）中进行，温度低至 0.45 K。

高达 35 特斯拉的高磁场磁化测量在德国德累斯
顿 Helmholtz-Zentrum Dresden-Rossendorf (HZDR)的
Hochfeld-Magnetlabor Dresden (HLD)进行，使用了上
升时间为 7毫秒、总脉冲持续时间为 25毫秒的脉冲磁
体。磁化率是通过积分包围样品 [43]的补偿线圈系统
中感应出的电压获得的。

C. 中子粉衍射

中子粉末衍射（NPD）测量在瑞士比林根的 PSI

SINQ上的 [44]高分辨率粉末衍射仪上对 CuSn(OD)6

进行了测试，使用了波长为 2.450Å的中子。计数时间
分别在 1.6 K和 6 K时约为每小时 26小时。另外，在
法国格勒诺布尔的 Laue-Langevin 研究所（ILL）上的
[45]D1B衍射仪上使用了稀释制冷机，用波长为 2.526-

Å的中子进行了额外的 NPD测量。计数时间在 0.05 K

时约为 8小时，在 10 K时约为 2小时。通过从热解石
墨上得到的（002）反射选择了波长。

III. 结果与讨论

CuSn(OH)6 的比热容 cP 如图 2(a) 所示。根据其
颜色，假设该材料是电绝缘体，因此这可以被描述为
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图 2. (a)不同磁场下的比热。插图：低温区域。蓝色虚线和红线分别拟合单个和双德拜-爱因斯坦模型。(b)不同磁场下磁贡献的比
热。插图：cmag/T。(c)磁熵与预期 R ln 2相比。(d)磁化率。插图：磁化率的一阶导数。(e)使用 3 氦制冷装置测量的低温磁化率。
插图：逆磁化率。(f)几个温度下的磁场依赖磁化强度。插图：在 1.4 K时磁化强度的一阶导数。

cp(T ) = clattice + cmag。晶格贡献通常使用德拜模型、爱
因斯坦模型或两者的组合来建模。然而，在这种情况
下，使用了一个包含两个德拜项和两个爱因斯坦项的
现象学函数：

clattice = m1cD1 + (1−m1)cE1 +m2cD2 + (1−m2)cE2. (1)

德拜比热容项的贡献是

cD(T ) = 9NkB

�

T
θD

�3
∫ θD/T

0

x4ex

(ex − 1)2
dx , (2)

其中 N 是固体中参与的原子数，kB 是玻尔兹曼常数，
而 θD是对应于样品中声子振动的德拜温度。在恒定体
积下爱因斯坦比热容项的贡献是

cE(T ) = 3NkB

�

θE

T

�2 eθE/T

(eθE/T − 1)2
(3)

其中 θE 是与光学声子对应的爱因斯坦温度。

图 2(a) 显示了在 20–210 K 温度范围内使用单个
和双德拜-爱因斯坦模型的拟合结果，即分别有两个和
四个贡献项。双德拜-爱因斯坦模型与实验数据吻合得
显著更好。

双德拜-爱因斯坦模型拟合在整个温度范围内从比
热数据中减去，以获得磁性对比热 cmag 的贡献，如
图 2(b)所示。在 4.1 K处出现的宽磁峰表明存在短程
关联。低温行为既不遵循幂律依赖关系如 cmag ∼ Tα中
的 α = 1或 2，这是无能隙量子自旋液体的特征，也不
符合指数形式的 cmag ∼ exp(−∆/T，这是有能隙量子自
旋液体的特征。该峰也不能描述为肖特基异常。当施加
磁场时，这一特性变宽并移向较低温度。图 2(b)的插
图中 cmag/T 的曲线显示在约 0.8 K处有一个额外的磁
场敏感异常，这个异常在 cmag 中几乎不可见。这个峰
值中的熵极小。如下所示，这一相变似乎不与长程有
序相关。
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图 3. 中子粉末衍射数据来自（a）HRPT在 1.6和 6.0K时，以
及（b）D1B在 0.05和 10K时的数据及其差异，作为散射角 2θ

的函数。

磁熵 Smag通过积分 cmag/T得到，如图 2(c)所示。一
个点在 (0,0)被添加到所有 cmag/T 曲线以进行对 T = 0

的近似外推；这个外推区域占∼0.13 J mol−1K−1。磁熵
在大约 30K时饱和，远高于预期的挫败自旋系统中的
比热异常，但它只趋近于 R ln(2)的 85%。这表明并非
所有自旋自由度都在低温下可用。这可能意味着在一
个低于我们的最低温度 0.45 K的磁相变，一个模型减
法问题，或者量子纠缠抑制了经典的热激发。

如图 2(d)所示，磁化率数据也显示出一个宽泛的
异常，在一阶导数中表现为在 4.1 K处达到最大值的一
个宽带峰值。在低磁场下，没有观察到进一步显著特
征直到 0.45 K，如图 2(e)所示。我们的磁化率数据在
1 T时出现了一个微妙的交叉现象，在大约 1.3 K处有
一个轻微的折点。然而，由于这些变化的幅度很小，确
定这一特性的性质具有挑战性。图 2(e)显示了磁场冷
却和零场冷却的磁化率数据，并未发现显著差异，表
明没有自旋玻璃行为或任何自旋冻结现象。居里-外斯
温度是通过拟合 χ−1 获得的，如图 2(e)插图所示。估

计的居里温度 ΘCW = −7.1(3)K，表明反铁磁相互作用
占主导地位，而顺磁矩是 1.817(5)µB，略高于预期值
S = 1

2。在远低于居里-外斯温度几个数量级的温度下，
明显缺乏长程磁序暗示了强烈的挫败。

图 2(f)展示了几个温度下的磁场依赖磁化率，最
高达到 1.4 K时的 35 T。在大约 18 T的地方达到了一
个明显的饱和点，接近于每 Cu原子 1µB。18-T能量标
度超过了居里-外斯温度近两倍，表明存在复杂的受挫
网络，其中包括显著的铁磁和反铁磁相互作用，这些
相互作用共同降低了居里-外斯温度。

为了检查在 0.8和 4.1 K潜在转变处是否存在磁序
的迹象，我们在 D1B（ILL）进行了 0.05和 10 K的 NPD

测量，并在 PSI的 HRPT上进行了 1.6和 6.0 K的测量
（参见图 3）。我们已经在其他地方详细报告了晶体结
构 [38]。即使到了 50 mK，也没有看到与磁长程—或
短程—有序相关的特征，并且在任何角度都没有观察
到背景的显著变化。这与姊妹化合物MnSn(OD)6形成
鲜明对比，在后者中，在低温下观测到了宽泛的磁峰，
这些峰值与传播向量 ( 1

2
1
2

1
2 )和/或 (0 0.625 0)相关，但

相关长度只有几个单位晶胞 [46]。我们注意到，氢位
点上的序出现会被预期在中子衍射图样上留下强烈的
迹象，因此也可以排除这一点。

将所有数据综合起来，我们没有看到在低至 50毫
开尔文时存在任何短程磁序的证据，尽管其居里-维斯
温度为 7.1开尔文，且明显的相互作用能标为 18特斯
拉。中子测量的温度与相互作用能标之间近 2.5 个数
量级的差异表明 CuSn(OD)6 中的磁性非常强地受到挫
败。然而，磁序的抑制也可能源于量子涨落。锰化合物
具有类似的但对称性更高的晶体结构，并且有类似质
子无序的情况，但是它的磁矩是经典的 S = 5

2 自旋，预
计不会经历显著的量子涨落。在铜类似物中较低的对
称性通常被认为部分缓解了挫败感，使得长程有序更
加稳定，因此缺乏有序提示量子涨落在 CuSn(OD)6 中
扮演关键角色。

既然已经确定 CuSn(OD)6 在 50毫开尔文以下不
会有序化，那么问题就变成了它会怎样做。一种可能性
是它是一种量子自旋液体。我们看到有证据表明量子
涨落可能在该材料中扮演着重要角色，这支持了这种
情景的可能性。然而，铜的配位球体强烈的 Jahn-Teller

畸变导致了一个对称性很低且具有大量非等效相互作
用的晶体结构，这些都破坏了量子自旋液体（QSL）基
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态所需的简并性。可以想象，尽管极其不可能，这些
相互作用碰巧调谐到一个量子自旋液体的小区域。然
而，在氢位点上的关联无序为交换带来了另一种随机
涨落。我们认为这使得量子自旋液体变得极不可能。相
反，我们提出 CuSn(OD)6展现了类似自旋液体的行为。
锌铜交叉替代在 herbertsmithite[18–22] 中导致

了类似的物理现象。尽管存在强烈的反铁磁相互作
用 [23–26]，但在降至 50毫开尔文时仍未观察到长程
磁序；然而，自旋液体基态的性质仍然存在争议，中
子和核磁共振数据提供了矛盾的证据。一些研究表明
基态是带隙的 [22, 27, 28]，而另一些则建议是非带隙
的 [24, 29, 30]。类似地，三角晶格 YbMgGaO4在 j = 1

2

[32] 下到 50 毫开尔文时没有磁有序，µSR 测量表明
持续的自旋动力学与 U(1) 类型量子自旋液体状态相
容，并且非弹性中子散射进一步揭示了在 60毫开尔文
[33]时存在无能隙连续的磁激发。然而，镁 2+和镓 3+

之间的随机位点混合导致了周围镱 3+离子的局部无序
晶体环境，从而产生了空间变化的交换相互作用 [17]。
这种结构上的随机性模拟了 YbMgGaO4 中的自旋液体
行为。
在 Herbertsmithite 和 YbMgGaO4 中，自旋液体

模拟现象源于难以控制的淬火替代无序。然而，在
CuSn(OD)6 中，这种无序源自填充钙钛矿 A位点的氢
原子之间的冰规则物理现象。在水冰中，这可以通过
压力进行调节，从而导致一个丰富的相图，并且我们
之前的中子衍射压力研究表明，CuSn(OD)6 中的氢位
点可能在大约 20 GPa [38]的压力下合并。这是一个实
验可访问的压力。应该有可能在进行各种测量的同时
连续调节相关氢无序状态的存在，用磁有序或量子自
旋液体取代我们观察到的类似自旋液体的基态。
在排除磁有序作为解释的情况下，基态可能是一

种自旋液体仿体，比热容在 4.1 K处的峰可能表明了无
能隙自旋液体仿体行为，而在 ∼0.8 K处的低温异常则
可能指示了自旋间隙的出现。这将暗示温度依赖的磁
交换相互作用可以修改激发谱，从而导致从无能隙到
可能是有能隙的自旋液体仿体的过渡。

IV. 结论

CuSn(OH)6 在低至 50 毫开尔文时没有磁性有序
化，且我们未发现其在至少 0.45 K以下存在自旋冻结

的证据。尽管存在显著的反铁磁交换相互作用，量子涨
落、挫折和氢原子无序阻止了长程磁有序或任何其他
静态自旋排列的形成。鉴于强烈的氢原子无序性，我们
提议 CuSn(OH)6 是一个罕见的自旋液体模拟实例，在
这种情况下由质子亚晶格中的可调结构无序驱动。然
而，与其他此类系统相比的独特差异在于，CuSn(OH)6

中的这种无序可以被调节。通过外部压力 [38]控制氢
原子无序的能力使得 CuSn(OH)6（以及可能其他一些
羟基钙钛矿）成为探究量子磁性和结构无序之间相互
作用及作为无序强度函数探索自旋液体模拟的特别有
前景的平台。

数据可用性

样本和数据可在合理请求下从 D. C. Peets或 D. S.

Inosov处获得；支撑本工作的数据可从参考资料 47 and

48中获得。
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