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用自旋极化的 ()*+!方法研究了稀土*过渡族化合物 ),-.# 的电子态密度、自旋能级劈裂及原子磁矩 /研究结

果显示，由于化合物中 ),*-.间的轨道杂化效应，使 ),原子原来的 #0$ 空轨道上占据了少量 #0电子 /由于 -.（10）*
),（#0）电子间的直接交换作用，导致了 ),*-.间的磁性交换耦合，这是化合物中形成 ),*-.铁磁性长程序的一个
重要原因 /在 ),-.# 化合物中存在 2个能级呈现负交换耦合，导致了 ),-.# 化合物的居里温度（与金属钴相比）明显

下降 /还研究了化合物中 "!和 1"晶位 -.的自旋磁矩和轨道磁矩，发现 -.（"!）晶位的自旋磁矩、轨道磁矩及冻结
部分均略大于 -.（1"）晶位，所以 "!晶位的 #*$耦合强度应略大于 1"晶位 /因此，"!晶位对 ),-.# 磁晶各向异性的

影响也应大于 1"晶位 /但 -.（"!）未被冻结的轨道磁矩却略小于 -.（1"），所以两种晶位对磁晶各向异性的贡献大
小之差别不应太大 /考虑到 ’3电子的局域性和化合物中轨道杂化效应所导致的 ),（#0$）空轨道上占据了少量 #0电
子，可以得到 ),原子磁矩为 %4"5!6，与顺磁盐中 ),1 7 磁矩实验值（%41"—%421!6）及金属中 ),原子磁矩实验值

（%48’!6）基本符合 /
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% 4 引 言
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型金属间化合物作为具有优良磁性能的稀土永磁材

料，在实验［%—1］和理论［’—5］上都得到了广泛的研究 /
以 ),-.# 为基的永磁材料是技术上应用最广泛的磁
性材料之一，目前它在磁性材料应用领域占有非常

重要的地位 /尽管人们已对它的宏观物理性质及微
观电子结构作了大量研究［%$—%"］，但仍有许多物理机

制至今还没有得到令人满意的解释 /实验已证实［5］，
),-.# 化合物具有较高的居里温度（’- H %$%$M）和
较强的磁晶各向异性等物理性质 /在化合物 ),-.#
中存在 -.*-.，),*-. 和 ),*), 交换耦合，其中 ),
（’3）*),（’3）电子之间的交换作用属于弱耦合，一般
可忽略不记 /由于 ),（’3）电子是局域的内层电子，

),（’3）*-.（10）之间的交换作用也应属于弱耦合 /但
超精细场实验已经证实，),*-. 间的交换耦合强度
与 -.（10）*-.（10）间的交换耦合强度具有大致相同
的数量级 /文献［%$］认为，较强的 ),*-.交换耦合作
用可能是由传导电子的自旋极化效应所致 /但是，这
种类似于 NOO:型的间接交换作用能否产生 ),*-.
长程磁有序耦合，至今仍是一个问题［%1］/此外，化合
物 ),-.# 的主要成分是 -.，但它的居里温度为何比
金属钴有明显的降低？还有，金属中 ),原子磁矩
的实验值是 %48’!6

［%1］，顺磁盐中 ),1 7 磁矩一般在

%41"—%421!6 范围
［%’］，而 PAF0 法则的磁矩理论值

一般是 $4&#!6 左右
［%1，%’］/已知 ),原子的 ’3电子处

在内壳层，有很强的局域性 /根据铁磁理论，在化合
物 ),-.# 中，), 原子磁矩的大小应与上述实验
值［%’，%#］大致相当 /而文献［%2—%&］对 ),-.# 等化合
物磁性质的理论研究认为，),原子磁矩在 $41&—
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!"#!!$ 之间 %但是上述 &’原子磁矩的理论值均明

显小于实验值 %为了解释这种理论与实验的不一致
性，有人认为可能是 &’离子处于激发态的原因，事
实是否如此？因此，在 &’()* 化合物中形成 &’+()
长程磁有序的耦合机制，一直是人们研究的一个理

论课题 %为了从理论上揭示这些问题的物理本质，我
们根据能带理论，用自旋极化的 ,&+-!方法对
&’()* 化合物的电子结构进行了研究 %本文所得的

一些结果，对于深入理解 &’()* . ! "! 型系列化合物

的许多物理性质的微观机理提供了有益的帮助 %

/ " 研究模型

化合物 &’()* 具有空间群为 #01$$$ 的 (2(3*
型结构［4］%分析它的晶格结构，不难看出 &’()54原子

簇是化合物 &’()* 的一个基本构成单元，这是一个

具有 %0&点群对称性的正多面柱体 %在 &’()54原子

簇中，&’原子位于坐标为（!，!，!）的 5’ 晶位，处于

原子簇的对称中心地位 %与坐标 6 ’
7，

/’
7 ，( )! 等价

的 0个 /( 晶位 ()（/(）原子构成等边六角形，它们

与 &’ 原子共同构成 ) 层 %与坐标 6 ’
/，!，

(( )/ ，

6 !，’/，
(( )/ 和 6 ’

/，
’
/，

(( )/ 等价的 5/个 7* 晶位

()（7*）原子分别构成两个等边六角形 +"和 +#层 %

) 层与 + 层之间沿［!!!5］轴的距离为 (
/，) 层六角

形与 + 层六角形平面均与［!!!5］轴垂直，但两类六
角形平面沿［!!!5］轴相差 7!8%化合物 &’()* 的晶格

常数取 ’ 9 !"*!!/ :’，( 9 !"7;0# :’［5;］%由于 &’原
子是 <2 系的第六个元素，所以在计算中我们把
&’（#=0）轨道作为价轨道处理，其价电子取为
#=0*>/*?0*@!0>/ % () 原子的价电子取为 7@A#>/，其余
电子均作为芯电子处理 %对于原子半径，考虑到
&’()* 是金属结构，所以在计算中没有把 &’和 ()
简单地视为二价或三价离子处理，而是取其离子半

径和原子半径的平均值，我们取 &’离子的半径为
!"574* :’，()离子的半径为 !"!;#7 :’%计算中采用
糕模势 %关于最大分波数，对于 &’ 和 ()，,’2B 9 7；

外球的 ,’2B 9 # % &’ 与 () 的交换参数" 采用

&CDE2FG［/!］给出的值 %

7 " 结果及讨论

本文的研究结果表明，在化合物 &’()* 中，

&’的自旋磁矩是 . *"5;!$（与 () 原子磁矩反平

行），其中含有*@自旋磁矩 . 5"A5!$ 和 0>自旋磁矩

. !"5*!$ %0>是传导电子，这一微小磁矩是自旋极化

效应所致 % *@自旋磁矩是由于 &’+()轨道杂化效应
导致原来的 &’（*@!）空轨道上占据了少量 *@电子 %
*@轨道扩展性很强，处于外层，其轨道磁矩基本被
冻结 %研究结果也显示，#=电子具有很强的局域性，
但仍有少量 #=电子上升到费米面附近，表现出一定
的扩展特征 %由于 H3II2F@模型的实质只是考虑了
原子内的电子关联，根据这一理论并考虑到 #=电子
的上述特征，可得 &’（#=）的轨道磁矩是 0"#4!$，所

以 &’原子磁矩为 5"/;!$，与上述实验值（5"7/—

5"A#!$）基本相符 % 由 H3:@ 法则计算的理论值

（!"4*!$）
［57，5#］以及文献［50—54］的计算值（!"74—

!"#!!$）比实际值偏小；因为 &’（#=0）被认为是局域
性很强的内层电子，且 #=自旋磁矩与轨道磁矩反方
向，而没有考虑到化合物中轨道杂化效应所导致的

&’（#=0）和 &’（*@!）轨道态的变化 %本文的理论结果
给出了这些变化及其影响（见表 5），较好地解释了
这一现象 % 本文还得到 ()（/(）的自旋磁矩是
5"/#!$，()（7*）的自旋磁矩是 5"/!!$ %显然，/( 和

7* 两个晶位的磁矩均略小于化合物 &’()* 中平均

()原子磁矩的实验值 5"7;!$
［5*］，这是因为还有轨

道磁矩的贡献所致 % &’()* 有很强的单轴各向异性，
根据单粒子模型，这种磁晶各向异性是由于 ,+- 耦
合与晶场共同作用的结果 %因此，()原子的 7@轨道
不是被晶场全部“冻结”%根据铁磁理论，可以得到
/(晶位 ()原子的轨道磁矩约为 !"#!$ %所以 /( 晶
位 () 原子磁矩理论值应为 5"0#!$ % 与实验值

5"7;!$ 相比，差值 !"/*!$ 就是被冻结的轨道磁矩 %
根据同样的道理，得到 7* 晶位 ()原子的轨道磁矩
约为 !"/;!$，7* 晶位 () 原子磁矩的理论值为

5"#;!$，所以 7* 晶位被冻结的轨道磁矩约为

!"5!!$ %可见，/( 晶位对轨道磁矩的实际贡献约为

!"5*!$，7* 晶位对轨道磁矩的实际贡献约为

!"5;!$，与文献［5#］实验测量得到的 ()原子轨道磁
矩值 !"5#A!$ 基本一致 %研究结果还表明，在化合物
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!"#$% 中，#$（&’）电子具有很强的扩展性，平均每个

#$原子提供了 ()*+!, 的巡游磁矩 -表 ( 中列出了
原子簇 !"#$(+的原子价态、价电子数及原子磁矩的
理论计算结果，为了便于比较，表中同时列出了相应

的实验测量值 -显然，化合物 !"#$% 总磁矩的理论计
算值约为 +)./!,，与其实验值（+).0—+)%+!, 及

+)12!,）符合得很好 -这一结果也说明我们的理论结
果具有较好的合理性 -

表 ( !"#$% 的原子价态、价电子数及原子磁矩的理论值和实验值

原子 自旋 3 4 ’ 5 价态
理论值

自旋 轨道 总磁矩
实验值［(&—(%］

!"
! *)10% .)2&0 *)&+/ ()&2%

6 *)*21 6 %)(++ 1)/+( ().2&
()&. 6 ()1&

" *)+.2 .)2%1 .)*2/ /)01/ ()0/

#$（.!）
! ()(*& *).2. &)&2( *)**/

7 &)021 ()./( *)(%. ()&2& ()&2
" ()(*2 *)(%( .).+0 *)**.

#$（&"）
! *)2+1 *)*0+ /)(2/ *)**&

7 .)+(( ()(2% *)(2( ()&+1 ()&2
" *)2*0 *)*&/ &)(.. *)**(

总磁矩 +).&0 +).0—+)12

注：理论值包括巡游磁矩，磁矩单位为!, -

化合物 8#$% 和 !"#$% 具有相同的空间晶格结
构，尽管 8离子没有提供磁性来源的磁性电子，但
有与 9:系元素（%’*13. 或 %’(13.）类似的 /’(%3. 型电
子结构 -为便于说明问题，表 .列出了近年来一些其
他计算方法对 8#$% 和 !"#$% 的计算结果及 !"#$%
的轨道磁矩实验测量值 -可以发现，8#$% 的 #$（.!）
和 #$（&"）的轨道磁矩大约为 *)((—*)(&!,，与我们

的理论结果非常接近 -由于 !"#$% 有很强的单轴各
向异性，一般认为这种磁晶各向异性主要是由于 #;
$ 耦合与晶场的共同作用产生 -文献［.］中的中子极
化实验研究结果认为，!"#$% 的磁晶各向异性主要
是由 .! 晶位上 #$的轨道磁矩提供的；而中子非弹

性自旋反转散射实验［.(］却表明，#$的两种晶位对各
向异性的贡献大致相同，其轨道磁矩也大致相等 -目
前实验上尚无法直接测定出 !"#$% 中两种不同

#$晶位的轨道磁矩，也未见对 !"#$% 的 #$（.!）和

#$（&"）晶位轨道磁矩的理论研究结果 -我们的计算
结果表明，#$（.!）自旋磁矩、轨道磁矩和冻结部分
均略大于 #$（&"）-显然，.! 晶位的 #;$ 耦合强度应
略大于 &" 晶位，所以 .! 晶位对 !"#$% 磁晶各向异
性的影响也应大于 &" 晶位；但 #$（.!）未被冻结的
轨道磁矩却略小于 #$（&"）-可见，化合物 !"#$% 中
的两种晶位对磁晶各向异性的贡献大小之差别不应

太大 -

表 . 不同方法计算的 8#$% 和 !"#$% 的自旋磁矩和轨道磁矩（单位：!,）

原子
<9=>?［..］ 9#=@［..］

自旋 轨道 总磁矩 自旋 轨道 总磁矩

<9AB@［.&］

总磁矩

9!C=［.&］

自旋

!" 6 *)&0 6 *)&%

8 6 *)(1 *)*( 6 *)(% 6 *)(+ 6 *)*& 6 *).(

#$（.!） ()%+ *)(( ()12 ()/1 *)(& ()%2 ()%+ ()/0

#$（&"） ()%/ *)(& ()10 ()%. *)(( ()1& ()%% ()%*

总磁矩 0)*1 *)1. 0)1+ 0)&* *)%0 0)+0 0)0/ 0)*2

图 ( 是原子簇 !"#$(+的电子态密度（C@!）曲
线 -它的一个明显特点是，在费米面（ %< D 6 ()1%
EF）处，C@!的主要成分由 ’电子提供，其曲线分布
比较平缓，宽约 /)% EF，表明 &’电子的扩展性很强 -

由于轨道杂化效应，3和 4电子对费米面附近的 C@!
也有少量贡献 - 5 电子的主要成分被局域在费米面
以下较深的能级上，带宽约为 (). EF，表现出较强的
局域性 -在 6 (. EF附近出现一个宽约 ( EF的能隙，
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将总 !"#分为属性不同的两部分，在能隙以上，特
别在 !$ 附近，轨道杂化效应强烈；在能隙以下，!"#
的主峰表现了 %电子的局域特点；而在能隙以上的
少量 %电子则表现出一定的扩展特征 &图 ’ 是化合
物 #()*+ 中 )*（,"）晶位的 !"# 曲线 &曲线被位于

- +./和 - 0’ 12处的两个能隙分为三部分，靠近费
米面的 !"#主要是 ,3电子及少量 4电子的贡献 &图
,是 )*（’#）晶位的 !"# 曲线 &在 - 0’ 12附近有一
个能隙，将曲线分成两部分，在费米面处的 !"# 主
要来自 5电子、3 电子及 4电子的贡献 &比较 ’# 和
," 两种晶位在费米面处的 !"# 曲线可以发现，,"
晶位的 3电子对 !"# 的贡献大于 ’# 晶位 &图 6 是
#(原子的 !"# 曲线 & 6% 电子的主要成分深居在
费米面以下的 - ’’.+— - ’7 12范围内，在 - ’8.+—
- ’’.+和 - 00.+— - 06 12 的范围内存在两个明显
的较大能隙，在费米面附近的 !"#成分主要是轨道
杂化效应产生的 +3电子和少量的 4，5和 %电子 &不
难发现，+3电子具有很强的扩展性，而 6%的主要成
分具有很强的局域性 &

图 0 原子簇 #()*0/的 !"#曲线

图 +是 )*原子 ,3和 #(原子 +3 轨道 !"# 曲
线 &由图 +可见，在费米面附近，)*（,3）和 #(（+3）电
子有着强烈的耦合，这就是 +39,3交换耦合 &化合物
#()*+ 的居里温度等磁有序性质主要由 )*9)* 和

#(9)*间的交换作用决定 &前者是 ,39,3直接交换耦
合，属于强耦合；后者一般认为是 6%9,3交换作用，由
于 6%电子是内层局域电子，所以这类交换作用似乎
应属于弱耦合 &但超精细场实验已经证实，#(9)*间
的交换耦合强度与 )*（,3）9)*（,3）间的交换耦合强
度具有大致相同的数量级 &为了解释这种现象，文献
［08］认为，这可能是由于被极化的传导电子的作用

图 ’ )*（,"）的 !"#曲线

图 , )*（’#）的 !"#曲线

图 6 #(的 !"#曲线

导致了 6%9,3 间的强交换耦合 &本文的研究结果显
示，在 #(和 )*格点周围确实存在少量 4电子自旋
磁矩 &这在一定程度上证实了这种猜测 &但是，由于
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极化的传导电子机制对 !电子的数量非常敏感，所
以这种类似于 "##$型的间接交换作用模型对此问
题的实用性是有问题的［%&］’本文的研究结果证实，
由于化合物中 ()*+,间的轨道杂化效应，导致原来
的 ()（-./）空轨道上占据了 0123个 -.电子（表 %）’
在 ()+,- 中，()（-.）电子与 +,（&.）电子一样处于外
层，扩展性很强，它们之间产生了类似于 &.*&.直接
交换作用的 -.*&.强交换耦合 ’交换耦合使 ()（-.）
能带与 +,（&.）能带发生劈裂，劈裂大小分别约为
/14和 %1- 56（&.带是 0! 和 &" 晶位 .电子的平均
贡献）’我们认为，这种 -.*&. 交换耦合是化合物
()+,- 中产生 ()*+, 长程磁有序的一个重要因素 ’
这一因素对 ()+,- 磁有序的贡献要大于传导电子自
旋极化效应的贡献 ’分析图 - 的 78( 曲线，不难发
现 -.*&.交换作用的结果导致 &. 与 -.的净自旋方
向反平行（在图 -中，&.多数自旋方向为正，-.多数
自旋方向为负）’在 0123个 -.电子中，有 %14%个负
方向的净自旋 ’根据海森伯交换作用理论，可知 -.*
&.交换作用的本质应属于反铁磁交换耦合 ’但是，
-.与 29净自旋磁矩方向相同，而 29 轨道磁矩与其
净自旋磁矩方向相反 ’比较 ()（29）的轨道磁矩
（:123!;）与 ()原子自旋磁矩（ < -1%=!;），得到 ()
原子磁矩为 %10=!;，与 +,原子磁矩同方向 ’根据一
般的铁磁唯象理论，由于化合物 ()+,- 中的 +,原子
磁矩与 ()原子磁矩同方向，因此也就认同它是铁
磁性物质 ’为了解释轻稀土*过渡族金属间化合物的
铁磁性，早在 %=40 年，+>)?@5AA 就曾提出过类似的
关于 -.*&.反铁磁交换耦合模型的假设［%&］’这一假
设正好支持了我们的理论结果 ’

图 - +,（&.）和 ()（-.）78(曲线

图 :画出了原子簇 ()+,%3自旋能级交换劈裂的
计算结果 ’关于 -.*&.之间的反铁磁交换耦合的本
质，也可由图 :所示的自旋能级劈裂结果得到证实 ’
由图 :可以发现，在 :个能级上出现了负交换劈裂，
即!# B #$（!）< #$（"）C /，它们分别是4%%D，

4#0E，
4#%E，

3#%D，
%%#0D和

%0#0D能级 ’计算结果表明，在 4%%D，
3#%D，

%%#0D和
%0#0D能级上的负交换耦合主要是 &.和 -.

电子的贡献 ’ 4#%E能级是由于 +,（&.）和 ()（29）电子
对传导电子的极化效应所导致的负交换耦合，这进

一步证实了关于存在传导电子极化效应的猜测 ’ 4#0E

能级主要是 +,（0!）和 +,（&"）两个晶位 &.电子之间
交换耦合的贡献，它的作用不仅减小了 +,*+,之间
交换劈裂的平均值，使 +,*+,交换耦合强度减弱，而
且导致了 +, 原子磁矩减小 ’化合物 ()+,- 中的 +,
原子磁矩（ %1&=!;）比金属钴中的原子磁矩

（%14-!;）
［0%］要小，()+,- 的居里温度也比金属钴

（&+ B %2//F）明显降低 ’显然，在 ()+,- 中的几个分
子轨道上存在的这些负交换耦合就是导致化合物居

里温度降低和 +,原子磁矩减小的重要原因 ’

图 : 原子簇 ()+,%3的自旋能级劈裂（"，!分别表示电子自旋

的两种取向）

21 结 论

根据上述分析，可以得到以下结论：

%）()*+,之间的轨道杂化效应使原来 ()（-./）
空轨道上占据了少量 -.电子，导致 +,（&.）*()（-.）
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间的直接交换耦合，其本质属于反铁磁（负）交换耦

合，这是化合物 !"#$% 中产生 !"&#$长程磁有序的
一个重要原因 ’因为 !"（()）的轨道磁矩大于其原子
自旋磁矩，所以 !"#$% 中 #$和 !"原子磁矩平行取
向，根据一般的铁磁唯象理论，仍将其称为铁磁性物

质 ’%*&+*交换耦合是形成 !"#$% 中 !"&#$间长程磁
有序的一个重要因素，它与 #$（+*）&#$（+*）直接交换
耦合一样，属于强耦合 ’

,）化合物 !"#$% 中的 #$原子磁矩（-.+/!0）比

金属钴中的原子磁矩（-.1%!0）要小，!"#$% 的居里
温度也比金属钴明显降低 ’在 !"#$% 中存在的 2个
负交换耦合能级就是导致化合物居里温度降低和

#$原子磁矩减小的主要原因 ’
+）#$（,!）晶位的自旋磁矩、轨道磁矩和冻结部

分均略大于 #$（+"）晶位，所以 ,! 晶位的 #&$ 耦合
强度应略大于 +" 晶位，,! 晶位对 !"#$% 磁晶各向
异性的影响也应大于 +" 晶位 ’但 #$（,!）未被冻结
的轨道磁矩却略小于 #$（+"），因此两种晶位对磁晶
各向异性的贡献大小之差别不应太大 ’

(）根据铁磁理论，考虑到深层 ()电子的局域性
和费米面附近的少量 ()电子的扩展特征，以及化合
物中轨道杂化效应所导致的 !"（%*3）空轨道上占据
了少量 %*电子，可以得到 !"原子磁矩为 -.,/!0，

与实验值（-.+,—-.1(!0）基本符合 ’有些作者得到
的理论值比实际值偏小，这是因为一般认为 !"（()2）
是局域性很强的内层电子，且 ()自旋磁矩与轨道磁
矩反方向，而没有考虑到化合物中轨道杂化效应所

导致的 !"（()2）和 !"（%*3）轨道态的变化 ’
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