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用屏蔽的静电库仑相互作用势，引入各离子的屏蔽参数，并考虑离子间的短程相互作用，计算了,)-.%晶体中
各离子和原胞的结合能随屏蔽参数的变化*分析计算表明,)-.%晶体中电子的屏蔽主要是指对钾离子势能的屏蔽，

特别是对四面体空隙中的钾离子,/0，虽然屏蔽参数很小，但对晶体结构的稳定极为重要*
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! 引 言

,)-.%晶体的晶格常数虽然较大，但是由于-)2.%
是半径为%*)’’34的中空笼式结构，并且在笼的外
表面上仅!电子就有.%个，所以在实际晶体的间隙
中电子浓度很高*根据王一波的计算结果［!］，在

,)-.%晶体中钾离子处于球外的负电势区，由于-)2.%
离子的半径远大于钾离子的半径，使得-)2.%离子相
对于钾离子而言，成为一个大的屏障，并且-)2.%上的

!电子对钾离子库仑静电势产生的屏蔽影响很显
著，会使钾离子与其他离子（次近邻或更远的）间的

长程库仑相互作用，随距离的增大而骤减*对于

!)-.%晶体中屏蔽相互作用，5644789等人
［#］曾做

过研究，他讨论晶体中碱金属对-)2.%离子势能产生
的屏蔽，而没有考虑电子屏蔽*

# 理论模型

采用离子间屏蔽静电库仑相互作用势：
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其中#为屏蔽因子，其量纲为长度的倒数，!／#称
为屏蔽长度*可将,)-.%晶体中每一类离子的静电

库仑相互作用势［)］改写为
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其中/!?#!+%为-)2.%离子的屏蔽参数，/#?##+%
为,/> 离子的屏蔽参数，/)?#)+%为,/0 离子的屏
蔽参数，/!，/#，/)和$?+／+%均为无量纲参数，+
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为待定晶格常数，!!"!#$%&’，"""%(")("*，
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表示对不包括"%"")""*"!的求和’对于晶

体中各离子间的短程相互作用，采用如下的

,-&&./0123&-4势形式：

(,2（)）$5!
"%)
)%)*

"6
)（ ）6 ，

描述碱金属与76!上7原子的短程相互作用势，其
中!")8#!!’-9，""!#):*&’为势参数［5］，如假
设7原子均匀分布在球面上，将求和改为对球面的
积分，得到碱金属与76!的短程相互作用势为
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其中)为碱金属与76!球心的距离，#"!#*++&’
为7*;6!离子的半径’
对于两个76!之间的短程相互作用势则采用文

献［+］的结果：
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其中-"%*+#:+<%!;)+2，."$5#:5<%!;))2，)为
两个76!之间的距离’

* 计算结果与讨论

将晶体中各离子的屏蔽参数/%，/)，/*分别取
不同值时，计算晶体原胞的结合能和晶格常数随屏

蔽参数变化的情况’发现屏蔽效应的考虑并没有改
变平衡态晶格常数的计算值，即对于不同屏蔽参数，

晶体原胞结合能计算值总是在!"%#5)::5&’处
为最小值，因此在计算和附图中，将晶格常数取为固

定值!"%#5)::5&’，考虑此处晶体原胞的结合能
随屏蔽参数的变化’另外对于7*;6!离子的屏蔽参数

/%，发现当/)和/*分别取一固定值，而增大/%的
值时，晶体原胞的结合能总是随/%的增大而升高，
说明对7*;6! 离子的电子屏蔽不利于晶体结构的稳
定，因此在下述计算中将/%取为几个固定值进行
计算，计算结果见图%，将这几组数据进行比较可见

/%的影响’
对于7*;6! 离子的屏蔽参数/%取!#!!!!*和

!#!!!!%时，晶体钾离子和原胞的结合能随其他两
个屏蔽参数/)，/*的变化见图%中第一和第二个
曲面（位于最上面的两个曲面）’由此可见/%的增
大，虽然使7*;6!离子的结合能（位于最下面的两个曲
面）降低，但是却使钾离子的结合能升高较大，致使

原胞的结合能也大幅度升高，因此屏蔽参数/%的
增大对系统的稳定不利’下面只对/%取零时，考虑
钾离子=(> 和=(? 的屏蔽参数/)和/*逐渐增大
时，计算晶体中各离子和原胞的结合能的变化，其结

果见图%中第三个曲面（位于最下面），由图%可
见，7*;6!离子的结合能随屏蔽参数/)和/*的增大
而升高，=(> 和=(? 离子的结合能却随屏蔽参数/)
和/*的增大而降低，晶体原胞的结合能因两类钾
离子的结合能降低较多，而最终也随屏蔽参数/)
和/*的增大而降低’但是作者发现，当/)和/*分
别约大于!#!!!!5和!#!!!!$时，7*;6! 离子的结合
能开始大于零，由晶体结构的稳定性理论可知，各离

子的结合能不能大于零，否则离子不稳定，会造成晶

体结构的解体，因此=(> 和=(? 的屏蔽参数/)和

/*并不能无限制地增大下去’晶体中电子屏蔽效应
的大小还有待于实验验证’
图)示出只有一个屏蔽参数变化，其他两个屏

蔽参数取几个固定值时，晶体中各离子和原胞的结

合能随此屏蔽参数的变化曲线’由图)可见，各离子
和原胞的结合能随屏蔽参数的变化曲线近于直线，

即各结合能与屏蔽参数/)或/*近乎成正比关系’
很显然还可以看到晶体中各离子和原胞的结合能分

别随屏蔽参数/)，/*变化的曲线的斜率并不相同，
发现对于两类钾离子和原胞的结合能，随屏蔽参数

/)的增大，结合能减小的幅度较之随屏蔽参数/*
增大而减小的幅度要大，对于7*;6!离子的结合能，随
屏蔽参数/)的增大，结合能升高的幅度也较之随
屏蔽参数/*增大而升高的幅度要大，这说明=(? 离
子的屏蔽参数/)对各离子和原胞的结合能的影响
程度要比=(> 离子的屏蔽参数/*所造成的影响程
度深’由上述计算结果和分析表明晶体中电子对钾
离子的屏蔽降低了晶体的原胞结合能，有利于晶体

结构的稳定，所以作者认为在=*76!晶体中应该考
虑电子对两类钾离子的屏蔽效应，特别是对四面体

空隙中的钾离子=(?’
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图! "#$%&晶体中各离子和原胞的结合能随屏蔽参数!!，!’，!#变化示意图 自上而下的曲面分别为!!
取&(&&&&#，&(&&&&!和&(&&&&时，各离子和原胞的结合能随屏蔽参数!’，!#变化的曲面

由于有三个屏蔽参数，计算数据较多，表!至表

)只列出一部分数据，以资比较各屏蔽参数不同时，
晶体中各离子和原胞的*+,-./01能量和结合能的
计算数值之间的差别"对表!和表’或表#和表)
进行比较可见，当!’和!#分别增大相同的幅度
时，!’对应的各结合能变化幅度都要比!#的大"当

只有钾离子"23 的屏蔽参数!’增大到&(&&&&)，而

其他两个屏蔽参数为零时，$#4%&离子的*+,-./01能

量和结合能都成为正值，而对于钾离子"25 的屏蔽

参数 !#，则要增大到 &(&&&&6 时，$#4%& 离子的

*+,-./01能量和结合能才升高变号成为正值"
由上述比较，可见屏蔽参数!’和!#对晶体稳

定性影响的差别很显著，由于$#4%& 是一个直径为

&(6!07球型结构的离子，结构极为稳定且质量很
大，具有较小的正值结合能对其平衡位置的影响很

小，也不会使得整个离子发生较大的移动，这使得晶

体中钾离子屏蔽参数!’和!#的取值可以偏大一
些，但是这两个参数增大到多少，以及两个参数之间

的关系都无法确定，因此晶体中各离子和原胞的结

合能在此尚不能确定，有待于来自实验方面的证据"
表#和表)中虽然$#4%&离子的屏蔽参数!!只

增加了&(&&&&!，但是晶体原胞的结合能却升高了

&()-8，而且钾离子的结合能都为正值，比原来升高
了近#-8，在此屏蔽参数下，两个钾离子都不稳定，
将造成晶体结构不稳定，因此"#$%&晶体中电子的
屏蔽主要是对钾离子的屏蔽，$#4%&离子的屏蔽参数
!!应取零值"
屏蔽因子!是量度电子对离子势能的屏蔽程

度的常数，可由上述计算的屏蔽参数估计各离子的

屏蔽长度"对$#4%& 离子，屏蔽参数!!为零，及其屏
蔽长度也为无穷；对于钾离子"25和"23，屏蔽参数
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图! 当!"#$%$$$$时，各离子和原胞的结合能分别随屏蔽参数!!，!&变化的曲线 ———为结合能随!&变化的曲线："为

!!屏蔽参数$%$$$$，!为!!屏蔽参数$%$$$$!，&为!!屏蔽参数$%$$$$’，’为!!屏蔽参数$%$$$$()；!!为结合能随!!
变化的曲线："为!&屏蔽参数$%$$$$，!为!&屏蔽参数$%$$$$!，&为!&屏蔽参数$%$$$$’，’为!&屏蔽参数$%$$$$()

!&和!!都在"$*(数量级，由屏蔽长度的定义!#
"／"#"$／!可知，钾离子的屏蔽长度为"$(数量
级#而屏蔽因子"#!／"$（其中"$#$%+",-）可达
到"$*.数量级，单从这个数量级来看，晶体中电子

对钾离子势能的屏蔽程度并不是很大，但是它将使

晶体原胞结合能降低约!/0，对晶体结构的稳定极
为重要#
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表! 屏蔽参数!!"#，!$"#时，计算的晶格常数以及各离子和原胞的%&’()*+,能量和结合能

屏蔽参数!-
（!!"# !$"#）

#.#### #.####! #.####$ #.####- #.####/ #.####0 #.####1

晶格常数／+2 !./$30 !./$30 !./$30 !./$30 !./$30 !./$30 !./$30

%&’()*+,
能量／(4

5-61# 6$!./7/ 6!3.!13 6!/.33/ 6!!.1#! 63.-!3 60.#-7 6!.707

89: #.!!$ 6#.;3- 6$.#77 6-.!7# 6/.$1! 60.-0$ 61.//$

89< 6#./13 6!.1!; 6$.71; 6-.;!; 60.#1; 61.$!3 67.-17

原胞 6$#.//- 6$#.0-/ 6$#.1// 6$#.70/ 6$#.31- 6$#.;7! 6$!.#7;

结合能

／(4

5-61# 6$/.!$1 6$#.3$; 6!7.0/0 6!/.$1$ 6!#.;7; 67.1;3 6/./!3

89: 6#.$$; 6!.-$$ 6$./!0 6-.0#3 6/.1## 60.1;! 61.73!

89< 6#.7$3 6!.331 6-.#-7 6/.!37 60.--1 61./31 67.1-0

原胞 6$-.3!/ 6$-.;$0 6$/.#-1 6$/.!/0 6$/.$0/ 6$/.-1- 6$/./7#

表$ 屏蔽参数!!"#，!-"#时，计算的晶格常数以及各离子和原胞的%&’()*+,能量和结合能

屏蔽参数!$
（!!"# !-"#）

#.#### #.####! #.####$ #.####- #.####/ #.####0 #.####1

晶格常数／+2 !./$30 !./$30 !./$30 !./$30 !./$30 !./$30 !./$30

%&’()*+,
能量／(4

5-61# 6$!./7/ 6!/.33- 63.-!0 6!.7/3 /.3!1 !!.-7; 6!7.;/#

89: #.!!$ 6$.#73 6/.$13 61./07 63.1/0 6!#.3-$ 6!-.#!;

89< 6#./13 6$.71; 60.#17 67.-1/ 6;.10; 6!!.;0! 6!/.$/$

原胞 6$#.//- 6$#.1// 6$#.31$ 6$!.#73 6$!.$;! 6$!.0#! 6$!.7#;

结合能

／(4

5-61# 6$/.!$1 6!7.0-3 6!#.;71 6/./#; $.!00 3.7!3 !0.$7;

89: 6#.$$; 6$./!7 6/.1#1 61.7;0 63.;3- 6!!.!7! 6!-.-03

89< 6#.7$3 6-.#-1 60.--0 67.1-$ 6;.;$1 6!$.$!; 6!/.0#;

原胞 6$-.3!/ 6$/.#-1 6$/.$0/ 6$/./7# 6$/.13- 6$/.3;- 6$0.!##

表- 屏蔽参数!!"#.####!，!$"#时，计算的晶格常数以及各离子和原胞的%&’()*+,能量和结合能

屏蔽参数!-
（!!"#.####! !$"#）

#.#### #.####! #.####$ #.####- #.####/ #.####0 #.####1

晶格常数／+2 !./$30 !./$30 !./$30 !./$30 !./$30 !./$30 !./$30

%&’()*+,
能量／(4

5-61# 6-!.-#0 6$3.#$! 6$/.7-3 6$!./01 6!3.!7/ 6!/.3;/ 6!!.1!0

89: -.-;7 $.-1! !.$#1 #.!!- 6#.;3# 6$.#7$ 6-.!1-

89< $.;3/ !.3-- #.13- 6#./17 6!.1!7 6$.711 6-.;!0

原胞 6$#.#31 6$#.!;; 6$#.-!! 6$#./$$ 6$#.0-- 6$#.1/- 6$#.70-

结合能

／(4

5-61# 6--.;11 6-#.13$ 6$7.-;; 6$/.!!7 6$#.3-0 6!7.000 6!/.$71

89: -.#03 !.;#1 #.313 6#.$$1 6!.-!; 6$./!! 6-.0#!

89< $.7!7 !.011 #./!0 6#.7-0 6!.33/ 6-.#-/ 6/.!3-

原胞 6$-./77 6$-.0;# 6$-.7#$ 6$-.3!/ 6$-.;$0 6$/.#-0 6$/.!/0
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表! 屏蔽参数!"#$%$$$"，!&#$时，计算的晶格常数以及各离子和原胞的’()*+,-.能量和结合能

屏蔽参数!/
（!"#$%$$$$" !&#$）

$%$$$$ $%$$$$" $%$$$$/ $%$$$$& $%$$$$! $%$$$$0 $%$$$$1

晶格常数／-2 "%!/30 "%!/30 "%!/30 "%!/30 "%!/30 "%!/30 "%!/30

’()*+,-.
能量／*4

5&61$ 6&"%&$0 6/!%7&7 6"3%"7" 6""%1$1 60%$!! 6"%0"7 3%$71

89: &%&;7 "%/$7 6$%;3& 6&%"7/ 60%&1$ 67%0!7 6;%7&!

89< /%;3! $%13/ 6"%1"7 6&%;"0 61%/"$ 63%0$! 6"$%7;1

原胞 6/$%$31 6/$%&"" 6/$%0&& 6/$%70& 6/$%;7$ 6/"%"3! 6/"%&;0

结合能

／*4

5&61$ 6&&%;11 6/7%&;3 6/$%3&/ 6"!%/17 67%7$0 6"%"!! 0%!"0

89: &%$03 $%313 6"%&/" 6&%0"$ 60%1;3 67%331 6"$%$7&

89< /%7"7 $%!"0 6"%330 6!%"3& 61%!73 63%77/ 6""%$1&

原胞 6/&%!77 6/&%7$/ 6/&%;/0 6/!%"!0 6/!%&1" 6/!%070 6/!%737

! 结 论

8&51$晶体中电子的屏蔽主要是对钾离子势能
的屏蔽，特别是对四面体空隙中的钾离子89<，而

5&61$离子的屏蔽参数!"取为零值"在8&51$晶体中
电子对两类钾离子的屏蔽效应，虽然屏蔽因子很小，

但对晶体结构的稳定极为重要"

［"］ 王一波，科学通报，!"（";;0），"&"［=(-.>?@AB，#$%&’(’)*%+
’&*’,-..’/%&，!"（";;0），"&"（?-5C?-*D*）］%
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