
!"#$!%!&"’的电子结构和磁性质!

唐成春 吴光恒 李养贤 詹文山
（中国科学院物理研究所磁学国家重点实验室，北京 !"""#"）

（$"""年%月$&日收到；$"""年&月!’日收到修改稿）

用第一性原理计算了()!*!+!,)$电子结构和自旋磁矩值，解释了+的替代对(),)$中磁性和磁致伸缩的影

响-通过对./01)2作用参量的计算，表明(),)$弱的铁磁性的提供者主要是,)，且()的局域铁磁性是不稳定的-计
算结果表明体积的变化对,)的局域位的磁性影响较大，但并不很显著的影响()位的态密度和磁性质-+原子对

(),)$中()的替代对电子结构产生了两个方面的影响：费米面的下降和尖锐的%3能级的降低-费米面的下降使()
的%3电子更加退局域，而尖锐的%3能级的降低则使得()的%3电子的局域化程度增强-这两个相互竞争的过程使

得()的价态呈现出波动性的特性-
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!国家自然科学基金（批准号：45#&!"6$）资助的课题-

! 引 言

具有 78(9$结构的稀土铁基金属间化合物是

目前最为重要的大磁致伸缩材料-在理论方面，单离

子体理论是使用的最为广泛的说明稀土过渡族金属

间化合物磁致伸缩性能的模型，它是建立在对具有

局域性质的单个稀土离子的各向异性能和磁弹性能

相互竞争的框架之上的［!］-虽然这种模型能够很好

地解释大多数稀土化合物的磁致伸缩性能，但它关

于()基金属间化合物将具有高达6:的磁致伸缩

系数的预计始终没有得到实验的证实［$］，即使在液

氦温度以下，(),)$ 的磁致伸缩系数也仅为6";
!"*6［’］-出现这种极大差异的原因通常归结为在稀

土过渡族金属间化合物中()的%3电子通常表现出

的极大的巡游特征-因此为了获得这种材料的磁致

伸缩性质，必须首先了解它的%3电子的电子结构特

征，以及如何控制它的磁性能-
最近我们的实验证明［%—6］，当其他的稀土离子

对(),)$中的()进行替代时，从体系的晶格参数、

磁矩、居里温度以及磁致伸缩性质的变化上明显地

观察到了()的价态的波动：当用<2替代时，()的

价态向退局域化方向移动，用=>，?@，A0，B2等重

稀土元素替代时，价态是向局域化方向移动的，而替

代元素是CD时，几乎对它的价态没有任何影响-而
且这种价态变化与由于合金化过程引入的内部应力

无关-我们猜测这种价态的波动与()的尖锐的%3
能级的位置有关-

本文利用第一性原理计算了()!*!+!,)$的电

子结构，并研究了(),)$的电子结构和磁性质随体

积的变化规律，以期对现有的实验结果给出理论上

的说明-

$ 计算模型

本文对()!*!+!,)$体系的理论计算采用了局

域密度泛函理论框架内的自洽离散变分方法-这种

方法对单电子薛定谔方程中的有效哈密顿量的矩阵

元计算使用离散求和方法，因而避免了多中心积分

的困难；对AE2/2))F,0GH交换关联则利用了"!势

近似；位于不同原子位的原子轨道的组合被作为对

称轨道的基矢-根据以往类似工作的报道，这种处理

方式对本文的材料系统是合理的，其具体细节可以

参阅文献［&—5］-
计算选取的簇为78(9$晶胞中心$6个原子集

团，考虑到簇外原子的影响和稀土%3电子的收敛问

题，镶嵌簇方法［!"］和热能级占据数方法［!!］也被采

用了-原子的坐标见表!-这种簇选取方法能够很好
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地模拟替代元素与!"位相互作用而不额外的增加

计算 量，由 此 也 能 对!"#$!%!&"’ 中!()，)*+，

)*,，#四个化合物的电子结构进行计算-由于稀土

过渡族金属间化合物中所有的原子轨道较多，考虑

到内层电子对化学键合和磁性质的影响不大，计算

中我们也采用了“冻结内轨”近似，即对内层轨道直

接使用原子轨道-考虑到./0杂化作用，在最外层轨

道外引入了空的0轨道，即对!"基组选取为1.，

10，+2，13，,.，,0；对%为+3，1.，10；对&"为43，+.，

+0-选取的外部原子为4,5个，截断势为6*1"7，热

能级影响因子为)*#+"7-

表# 计算基组的选取及簇的坐标

原子分类 原子数目 坐标 距簇中心距离（晶格参数）

&"（!） #’ （4／5，4／5，#／5） )-1++

&"（"） + （#／5，#／5，#／5） )-’#,
稀土位（!） + （$#／+，$#／+，$#／+） )-+44
稀土位（"） , （#／’，)，)） )-1))

4 结果和讨论

!"# $%&%’和(&%’的态密度和磁矩的比较

表’ &"#’&"+!"!%#)$!（!()，+，,，#)）簇的费米能级（"7），89::;<"=电荷集居数、稀土位的

和中心铁位的局域磁矩值（#>）以及计算的!"#$!%!&"’的局域磁矩值（#>）

&"#’&"+!"+!", &"#’&"+%+!", &"#’&"+!"+%, &"#’&"+%+%,

费米能级 $)-,? $#-#) $#-,, $#-51

!"#$!%!&"’磁矩值 ’-#’ ’-14 ’-6’ ’-55

中心铁位

电荷／磁矩

43 ,-+5+／#-,)5 ,-+56／#-5#’ ,-+?6／#-51, ,-615／#-5’+
+. #-,’+／)-))4 #-,5#／)-))4 #-,56／)-))) #-’)#／)-)),
+0 )-+,6／$)-#4? )-’15／$)-#1) )-’?)／$)-#4’ )-’,6／$)-)5#

净电荷／自旋 )-44／#-+6’ $)-+’1／#-,,1 $)-+6+／#-6’+ $)-’’,／#-6+?

稀土位!
电荷／磁矩

!"1. ’-)))／)-))) ’-)))／)-)))
!"10 1-?5?／$)-))1 1-??4／$)-))+
!",. )-4,?／$)-)14 )-4##／$)-)+)

!"+2或%43 )-,?#／$)-45, #-5,5／$)-+4? )-6’)／$)-+?1 #-6,5／$)-+??
!"13或%+. ’-#+?／$)-4+’ )-,6’／$)-),, #-?64／$)-4+) )-1#+／$)-)4+
!",0或%+0 )-#+4／$)-)’+ )-++6／$)-#)? )-)6,／$)-)#, )-4?’／$)-)?5
净电荷／自旋 )-,1?／$)-5#) )-)#’／$)-,#4 )-?’,／$)-5?+ )-4’6／$)-,4’

稀土位"
电荷／磁矩

!"1. ’-)))／$)-))) ’-)))／)-)))
!"10 1-?5+／$)-))’ 1-??1／$)-)),
!",. )-4+’／$)-)1? )-4’)／$)-)1#

!"+2或%43 )-6+1／$)-+)? )-6,#／$)-1), #-6+5／$)-+’5 #-,15／$)-+1,
!"13或%+. #-?+)／$)-4+? #-5’1／$)-+#+ )-,6#／$)-),’ )-,5’／$)-)56
!",0或%+0 )-#46／$)-)#4 )-),,／$)-)#) )-451／$)-),? )-4+,／$)-)++
净电荷／自旋 )-51’／$)-54+ #-)4+／$)-?56 )-#?,／$)-11? )-4#,／$)-155

图# %&"’（@）和!"&"’（A，B）的态密度图
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表!中给出了"#$#!和%$#!的&’(()*#+电荷

集居数和自旋磁矩值，图,给出了它们的各分态密

度图（-./0）1计算得到的%$#!的局域磁矩值为$#
,123!4，% 56178!4，与 实 验 值［,!］,122!4 和

56172!4极好的符合1由于表面效应的影响，在靠

近表面处，原子的波函数存在着较大的衰减，使得簇

的电子&’(()*#+集居数在簇中心处堆积，因此中心

位的原子的电子数通常偏大；而表面效应的存在又

使得外层原子的磁矩值增大1虽然如此，从计算结果

中看到，除外层$#原子的磁矩差异稍大外，表面效

应对稀土位的影响并不太大，说明我们采用的镶嵌

簇的取法对此体系是合适的1
计算得到的%的局域磁矩为小的负值，它主要

是由于$#的89轨道和%的:9轨道杂化所致：%
的:9能带向上自旋的主要部分位于费米面之上，而

$#位于费米面之上的是其自旋向下的89自旋1自

旋向下的89自旋与%的:9态的杂化作用，使得%
的部分自旋向上的:9电子转移到其自旋向下的:9
带，从而导致了%具有负的小磁矩1这种情形也出

现在其他的%;$#金属间化合物中［,8］1
"#$#!计算的磁矩值和早期能带计算值［,:］和

中子散射的实验值是相符的［,3］，"#的负局域磁矩

值来源与%$#!完全不同：从-./0图上可以看到，

尖锐的"#的:<能带的上、下旋的主要部分均位于

费米面之上，到少存在着两种杂化作用：一是:<的

下旋带在费米面上和89的下旋带之间的杂化；一是

:<的上旋带在费米面处和自身的39的上旋带之间

的杂化1而=态与:<电子的极化则不明显，说明

>??%作用在"#$#!中并不是最重要的因素1这两

种杂化作用并没有引起向相反自旋方向的电子转

移，这和%$#!不同1可见"#的小的负局域磁矩值

出现的原因与%$#!中%的磁矩的起源是不同的，

它是"#并不处在完全退局域态的结果1

图! %$#!簇中心$#原子位和%位的局域磁矩值随体积收缩时

的变化

!"# $%&%#和’&%#的电子结构和磁性质随体积的

变化

图!中给出了%$#!簇中心$#原子位和%位

的局域磁矩值随体积收缩时的变化关系1随着体积

的收缩，$#位的局域是直线下降的，下降的速率为

体积每收缩,@磁矩下降6A68!41当体积收缩到

,3@时其磁矩急剧下降，磁有序接近坍塌1由于具有

巡游特性的$#的磁性产生于能带的劈裂，费米能级

附近的上旋态几乎均被电子占据，而下旋态存在着

空位1当体积收缩时，增加的占据下旋态的电子数目

要大于占据上旋态的电子数目，因而磁矩呈减小趋

势1随着体积收缩（小于7@），费米面处的上旋态的

电子数目几乎不变，而下旋态的电子数目则呈上升

趋势1%位的磁矩在体积收缩小于,3@时稍有增

大，从未收缩时的56A78!4 增大到收缩,3@时的

56A:2!4，当体积收缩大于,3@时，磁矩值急剧下

降1%位磁矩随体积变化的原因显然不同于$#位的

情形，这是因为%位的磁矩是由89;:<杂化引起的

上下旋电子的转移的数目决定的，随着体积的收缩，

$#位的下旋态电子进入了费米面内，因而参与89;
:<杂化的电子数减少，杂化作用减弱，%位费米面

处的上下旋电子数目的差值减小1
磁矩随体积变化的这种关系表明这是一个典型

的巡游体系，在0BC+#D模型的框架内，磁矩随体积

的变化关系遵循下式［,7］：

"!（"）#!"
!"
!!

#38
!$

［ ,
%（!$，"）&

,
%（!$，#）’!$］

(（,）

这里$为有效交换积分常数，"为总的磁矩(%（!$，

"）为费米!$面处的上旋态密度值（单位为=BEB#／

#F）1当只考察$#的磁矩随体积!的变化时可以通

过（,）式求得$值1拟合结果为$#,(,8G#F，稍大

于金属铁时的6AG!3#F［,2］1与有效积分$直接联系

在一起的是所谓铁磁有序出现的0BC+#D标准［,7］：

$$#$%（!$），%（!$）#（%（!$，，"）&%（!$，#），

（!）
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图! "#$#%在体积收缩（&）’(（)）*%(（+）*,(时的态密度的变化

!!是-./0#1作用参量，它是衡量材料铁磁性出现的

标准参量2只有在大于*时，铁磁性方能出现2对

3$#%的计算结果为*4!5*2
在不同体积下计算的"#$#%的各原子分态密度

图示于图!2随着体积的收缩，$#位和"#位的态密

度表现出不同的变化剧烈：随着体积的收缩，$#的

上旋态存在着向费米面上移动的趋势，体积未收缩

时，上旋态的主要部分均位于费米面之下，而在体积

收缩到*%(时，上旋态的反键态已经完全移动到费

米面之上2而它的下旋态的移动的幅度并不像上旋

态一样变化剧烈，在体积收缩到*,(时，仅移动了

不到6465#72这是由于在体积未收缩时，费米面位

于下旋态的成键态与反键态之间，因而下旋态的移

动需要较多的额外的电子转移2从计算的由 89:;
:<=#0集居数表征的电子转移随体积的变化关系看

到，$#位的净电荷转移并不大，大约每收缩*(，仅

有64665个电子发生转移2因而$#的上、下旋态费

米能级处态密度的这一变化趋势只能是由以下两个

方面的原因造成的：其一是!>的下旋电子向上旋电

子态的移动，其二是?@或?A电子向>电子的转移2
从$#的态密度图上可以看到，在体积收缩较小时，

或在体积膨胀时，?@和?A在费米面处存在峰值，而

在体积收缩较大时，这一峰值明显被抑制289::<=#0
集居数计算结果表明，在体积收缩小于*%(或是体

积膨胀时，!>态的89::<=#0集居数几乎没有变化，

而在体积收缩到*,(时，它的集居数才发生较大的

变化，但也只有646’个电子的增加2因此，在体积收

缩过程中，!>态本身的不同自旋态的电子转移是造

成上下旋态BC-变化的主要原因2
从"#位的BC-图随体积的变化关系看到，尖

锐的"#的?D能带并没有随体积的变化产生大的改

变，其上下旋态峰值的位置也几乎没有变化2不论是

体积收缩还是体积膨胀这一趋势保持不变2这一结

果表明，"#位的磁性质随着体积（更准确地说是"#;
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!"或!"#$"的间距）的变化并不剧烈，!"的磁性基

本上还是局域的%原本在费米面处的&’的峰值随着

体积的收缩也类似于$"的()（(*）分布的特性，即

随体积的收缩，它在费米面处的峰的幅度下降，到体

积收缩到+,-时，在费米面处已经不能观察到这一

峰了%可见!"本身的(.#&’杂化作用与体积之间存

在着某种依存关系%由 /01123"4集居数的计算看

到，随着体积的收缩，&’的电荷数是上升的，而(.
的电荷数下降，与$"的5’电荷数的变化相比，这一

电荷变化较大%考虑到净的电荷数的增加幅度并不

很大，因此在!"的&’和(.态之间随体积的变化存

在着电荷转移%这种随体积变化的电荷转移仅在同

方向自旋的能级之间电子的转移，对总的自旋值没

有影响%

图( !"$",的中心铁位和稀土位的局域磁矩随体积的变化

图& !"678967($",和!"67(9678$",的态密度图

:;<图的体积的变化也直接对应着各在位原

子的局域磁矩值的变化%图(给出了!"和中心$"
的局域磁矩值随体积的变化曲线%可以发现，随着体

积的收缩，$"的磁矩值急剧下降，在小的体积收缩

值时，这一下降趋势几乎为线性，大约体积每收缩

+-它的磁矩值下降676&!=，稍大于9$",时$"位

下降的6765!=，而在体积收缩到大于+,-时，铁的

磁有序接近崩溃%!"的磁矩的绝对值下降则极小，

而且甚至到体积收缩+>-时，依然表现为线性关

系%
用磁矩的这种体积变化关系利用（+）式和（,）式

拟合了的!"位、$"位以及!"$",位的<?@4"A作用

参量%簇的两个不等价!"位的<?@4"A参量分别为

67>>(和67B8C，均在+76附近而稍小于+，而中心

$"位 的<?@4"A参 量 为+7,++，则 大 于+%考 虑 到

<?@4"A标准和（+）式的近似性，!"位和$"位的磁有

序还是铁磁性的，但是从计算结果看，两个位的磁有

序的程度是不相同的，$"位磁有序程度远大于!"
位的磁有序程度%整个化合物的磁性主要由$"位提

供%也应该注意到$"位的<?@4"A参量值（+7,+）比

9$",中$"的+75&还要小，由于9$",是一个典型

的弱铁磁体，故!"$",（主要磁性提供者是$"）的铁

磁性更弱%

!"! #原子的替代对电结构和磁性质的影响

计算的!"678967($",和!"67(9678$",的各分态

密度图和/01123"4集居数、自旋磁矩值分别表示在

图&和表,中%没有掺入9原子时，!"$",的费米能

级为D678B"E，随着9的浓度的增加，费米能级的

绝对值急剧增大%从:;<图上也可以看到，在9掺

入的过程中，!"位:;<峰形没有发生大的变化，依

然保持着尖锐的峰形，发生变化的是其上下旋态的

峰值的位置与费米能级的差距值%没有掺入9时，

下旋态的峰值的位置在费米面上676("E左右，而

在这两种簇模型下，峰值的位置稍微向费米面接近，
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约在!"!#$%处&因此虽然费米面是向下移动的，’$
的能级还是向费米面下移动了&表明其局域化程度

随着(的掺入而有所改变&
’$!")(!"*+$#和’$!"*(!")+$#的(位的磁矩值

与(+$#时的(位磁矩值相差不大，而 ,-../0$1集

居数却有较大的变化&其实不仅是(位的电荷数，

’$位的电荷数也较’$+$#时不同：在’$+$#时中心

’$位的净电荷数为!"2左右，而在(掺入时，净电

荷数为3"!左右&这主要是由于费米面大的移动造

成的&
(掺入导致了两个方面的影响：费米面下降和

’$能级从费米面上向费米面下移动&这两个方面对

’$的局域化程度的影响是相反的，费米面的下降使

’$电子具有更大的动能因而键合使用加强；’$能

级从费米面上向费米面下的移动又使它的动能减

小&这两种因素的相互竞争过程导致了(原子掺入

后形成的赝化合物的磁性及电子性质的复杂性&其
余稀土原子的替代可能造成这两个因素的不同变化

趋势，这反映在我们的实验中观察到的’$的局域

态程度随不同稀土元素的替代而造成的不同的变化

趋势&

* 结 论

通过对’$34!(!+$#电子结构的第一性原理的

计算，得到了如下结论：’$+$#中’$的*5能级极其

尖锐，且位于费米能级之上，’$的负磁矩的来源与

(+$#中(的负磁矩的来源是不同的：(+$#中(的

负磁矩主要是源于+$的67轨道和(的*7轨道杂

化；而’$+$#中’$的负磁矩则源于’$的*5电子非

完全退局域特性&对(+$#和’$+$#的电子结构和磁

矩值的体积依赖关系的计算得到了89:1$;作用参

量，表明’$+$#弱的铁磁性的提供者主要是+$，且

’$的局域铁磁性是不稳定的&(原子对’$+$#中’$
的替代对电子结构产生了两个方面的影响：费米面

的下降和尖锐的*5能级的降低&费米面的下降使

’$的*5电子更加退局域，而尖锐的*5能级的降低

则使得’$的*5电子的局域化程度增强&这两个相

互竞争的过程使得’$的价态呈现出波动性的特

征&

［3］ <&’=..$1，>&?&’=..$1，"#$%&’()&，!"#（3@)6），A2B&
［#］ C&<&’.=;0，+$;;:D=E1$9/F,=9$;/=.G，%:.&#，$7&<&H&I:J.5=;K

9J（L:;9JK>:..=17，CDG9$;7=D，3@B!）&
［6］ C&%&C17;$$M，>=17N::0:5,=E1$9/F,=9$;/=.G，$7&O&>&P&

?-GFJ:Q，%:.&B，)B，3@@A&
［*］ ’&’&R=1E，P&S-，(&T&U/，+&I&I=1E，V&>&I-，I&8&WJ=1，

P&H&X-，*++,&"#$%&-(..&，$%（3@@B），)@#&
［A］ ’&’&R=1E，I&8&WJ=1，(&T&U/，S&+&’J$1，P&S-，V&>&I-，

W&I&V=1，8&Y&X/，/&"#$%&0：*++,&"#$%&，%!（3@@B），

#*#)&
［)］ ’&’&R=1E，I&8&WJ=1，S&+&’J$1，(&T&U/，P&S-，V&>&I-，

/&"#$%&：1234(3%&56..(7，!&（3@@B），#2@2&
［2］ S&<&<../G，V&8&H=/19$;，"#$%&’()&，’"（3@2!），#BB2&
［B］ <&P&?=$;$17G，S&<&<../G，H&Y:G，1#(8&"#$%&，"（3@26），*3&
［@］ H&O&OJ:Q=GJ，S&<&<../G，"#$%&’()&，’%(（3@B2），66@*&

［3!］ S&<&<../G，V&C&?$1$GJ，<&?Z;:D，"#$%&’()&，’!(（3@22），

66!B&
［33］ +&I&O-9[.$;，S&<&<../G，S&P&U=D，?&I&%$=.&，/&1#(8&

"#$%&，$(（3@B#），3@*@&
［3#］ ’&Y/99$;，/&"#$%&：1234(3%&56..(7，!（3@B@），#2)A&
［36］ C&8[Z9-.=，P&U$F/$\$Q/F[，>=17N::0:5F;ZG9=.G9;-F9-;$=17

,=E1$9/F];:]$;9/$G:5Y=;$$=;9J 1̂9$;D$9=../FG（’Y’H;$GG，

3@@*）&
［3*］ _&<;/0GG:1，U&L:;7G9;:D，,&8&8&?;::0G，?&P:J=1GG:1，

"#$%&’()&-(..&，(&（3@BB），#A#6&
［3A］ 8&P&O$11$7Z，H&P&?;:Q1，?&Y&’:.$G，/&"#$%&：1234(%&56.9

.(7，)（3@@6），A3)@&
［3)］ P&,=9J:1，/&"#$%&，*"（3@2#），3A@&
［32］ O&?&>=9J=Q=Z，>&P&+&P=1G$1，C&P&+;$$D=1，"#$%&’()&，

’%!（3@BA），2)!6&
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!"!#$%&’(#)$%*#$*%!+’,-+.’!$(#/%&/!%$(!)&0
#123!4!015#&-/&*’,)!

!"#$%&’#$(%&)# *)$)"#$(&’#$ +,-"#$(.,"# /&"#*’#(0&"#
（!"#"$%$&’#()*#")*&)+,#-.$"/01，2.0"/"3"$)+45&0/60，75/.$0$86#9$1&)+!6/$.6$0，:$/;/.- 122232，75/.#）

（45657859:;"<=7>:222；=587?59@ABC?6=7<D=56578591EFC>G:222）

"H0!4"%!
’>56D=IB76?D=C6DC=5AB9?<7B@I@5BDIJ%51K<-<L5:A=56A>6C>AD59C?7BMAJC>>G?5>J(6IB?7?D5BD97?6=5D58A=7AD7IBA>

@5DNI9O7DN7BDN5>I6A>95B?7DGJ=A@5OI=PQ!N5?5=5?C>D?A=5C?59DI5R<>A7BDN55JJ56DIJ@AMB5D76<=I<5=D75?AB9@AMB5(
DI?D=76D7IBIB%5(?7D5?CS?D7DCD59SG-7B%5L5:Q0DIB5=A6D7IBISDA7B597B976AD5?DNADDN5>I6A>L5@AMB5D76@I@5BD<=I(
8795?@A7B>GDN5O5APJ5==I@AMB5D7?@J=I@%5L5:，AB9%5(?7D5>I6A>@I@5BD7?CB?DAS>5Q!N5>I6A>@AMB5D76@I@5BDIJ
L5(?7D595<5B9??D=IBM>GIBDN58I>C@56NABM5IJDN57B85?D7MAD59?G?D5@，ON76N9I5?BIDBID765AS>GAJJ56DDN595B?7DGIJ
?DAD5AB9@AMB5D76<=I<5=D75?Q!N5%5(?7D5?CS?D7DCD59SG-=5?C>D?7BDOI5JJ56D?IB5>56D=IB76?D=C6DC=5，DNAD7?，DN595(
?65BDIJL5=@7?C=JA65AB9DN595?65BDIJDN5@A7B<5APIJ%5TJ5B5=MG>585>Q!N56I@<5D7D7IBIJDN5DOI95?65BD?=5?C>D?
7BDN5J>C6DCAD7IBIJ%58A>5B65Q

61789:;<：%51K<-<L5:，5>56D=IB76?D=C6DC=5，?<7B@I@5BD，@AMB5DI?D=76D7IB
/+##：;U:U，;UE2

!V=IW56D?C<<I=D59SGDN5#AD7IBA>#ADC=A>0675B65LICB9AD7IBIJ%N7BA（$=ABD#IQUX3;12Y:）Q
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