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应用固体与分子经验电子理论计算了 )*%+,"- . 的价电子结构、磁矩和居里温度，计算结果与实验值相符 /计算

表明：该合金的磁性与 ’* 磁电子数成正比 /从 +,（ !）晶位到 +,（ "% ）晶位磁矩增加，其机理源于价电子、哑对电子和

’* 磁电子之间的转化，有 &$0的哑对电子和 "$0的 ’* 共价电子转化成了磁电子 /居里温度和磁矩与 +, 原子配位

数成正比，与加权等同键数 #! 成反比，)* 原子和 . 原子通过调节原子间键距影响 )*%+,"- . 合金的居里温度 /

关键词：)*%+,"-.，价电子结构，居里温度
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!国家高技术研究发展计划（批准号：%##&11#’2-($）和北京市科技研究计划重大项目（批准号：3#-#4##%####5"）资助的课题 /
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" E 引 言

固体与分子经验电子理论（66F）是余瑞璜［"］在

研究能带论和 G9?;:D>［%］的金属键理论基础上，通过

对 &$ 种元素和由它们形成的化合物和合金的物理、

化学性能的研究而建立的理论模型 / 66F 的主要内

容包括四个基本假设和一种键距差（.H3）分析方

法 /自该理论发表后，很多材料工作者利用该理论计

算了材料的一些物理性质，涉及熔点、沸点、结合能、

磁矩、超导转变温度［’—(］，应用最多的是计算金属结

构材料的力学性能，而在金属功能材料方面研究较

少 /本文应用 66F 研究了 )*%+,"- . 晶体的价电子结

构和磁性能 /

% E 经验电子理论简介

66F 的核 心 内 容 是 四 个 基 本 假 设 和 .H3 方

法［4］，认为固体和分子中原子状态由原子的价态特

征和尺寸特征两个因素表征 / 一个确定的原子状

态意即该原子具有确定的共价电子数 $C、晶格电子

数 $ ;、磁电子数 %’*、哑对电子数 $* 和单键半距

&（"）/ 66F 对于分子和固体中的原子状态普遍采用

双态杂化方法进行描述，双态即杂化不连续的 ’ 态

和 ( 态，用!表示量子态数 / .H3 方法计算的前提条

件是分子或晶体的结构已知；基本思想是同一体系

内所有共价键连接的原子之间的键距都遵守键距

公式

)*+（$"）I &*（"）J &+（"）K#;@>$"，

式中 * 和 + 表示成键的原子，$" 指第"键上的共价

电子对数，#是一参数，它的取值依赖于所讨论的分

子或晶体中最强键上的 $" 值 /一个结构单元内全部

原子所贡献的全部共价电子数应与该结构单元内全

部共价键上所有共价电子数之和相等 /用理论键长

与实验键长之差"!)" L #E##( D8 和物理性能的

相对误差低于 "#0 同时作为合理量子态的判据 /

’ E 价电子结构分析

,-&- !"#$%&’( 的晶体结构

)*%+,"-. 晶体属四方晶系，空间群为 ,-% M%$%，

点阵常数 - I #E$$# D8，! I "E%%# D8/在 " 个晶胞内

有 - 个 )*%+,"- . 分子，即 4$ 个原子［&］/ )*%+,"- . 的

结构式为 )*（ .）)*（ /）-+,（ "" ）-+,（ "% ）%+,（ 0" ）%+,
（ 0%）+,（ 1）+,（ !）.（/）/从结构式可知，+, 原子占据 4

个不同的晶位，稀土原子 )* 占据 % 个不同的晶位，

. 原子占据 " 个晶位 /各原子的位置坐标见表 "，晶

体结构见图 " /
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表 ! "#$%&!’( 晶体中各原子占位坐标

原子 ! " #

"#（’ $）

"#（’%）

%&（!)&!）

%&（!)&$）

%&（* ’!）

%&（* ’$）

%&（’(）

%&（’)）

(（’%）

+,$)*

+,!’+

+,$$-

+,+-.

+,+/*

+,-!.

+,0++

+,+++

+,-.!

+,$)*

1 +,!’+

+,0).

+,-)+

+,+/*

+,-!.

+,0++

+,0++

1 +,-.!

+,+++

+,+++

+,!$.

+,!.)

+,$+’

+,$’)

+,!!’

+,+++

+,+++

!"#" 实验键距与等同键数

本工作中选用的结构单元为一个结构式 2根据

原子间键距公式

*+, 3 ｛（!+ 1 !,）
$ -$ 4（"+ 1 ",）

$ .$ 4（#+ 1 #,）$ )$｝!5 $

可计算出各键的实验键距值 2本工作的实验键距和

原子配位数是依据文献［.］提供的结构参数（空间

群、点阵常数和原子占位）应用 6789:;# 软件测量获

得，共计测得 ’! 种不同的键，不同于张瑞林等［*］前

期报道的 ’’ 种键 2由等同键数的概念，第!键的等

同键数［)］

/! 3 /< /= />，

其中 /< 表示在一个分子或一个晶体结构单元内包

含的参考原子数；/= 表示对一个参考原子所形成!

图 ! "#$%&!’( 的晶体结构

键的等同键数即配位数；/> 为一参数，当成键的两

个原子为同类原子时其值为 !，当成键的两个原子

为不同类原子时其值为 $ 2 同类原子指的是处于同

一种等效位置上的同一种元素的原子 2据此得出的

实验键距和等同键数的结果列于表 $ 2

表 $ "#$%&!’(

!
!!!

的实验键距和等同键数

键序 成键原子
实验键距

*（0!）?;9
等同键数 键序 成键原子

实验键距

*（0!）?;9

!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!

等同键数

!
$
-
’
0
)
.
*
/
!+
!!
!$
!-
!’
!0
!)
!.
!*
!/
$+
$!

(（%）—%&（ &!）

(（%）—%&（ (）

%&（ ’!）—%&（ &$）

%&（ ’!）—%&（ ’!）

%&（ &!）—%&（ &$）

%&（ )）—%&（ &$）

%&（ (）—%&（ &!）

%&（ &!）—%&（ &$）

%&（ (）—%&（ ’!）

%&（ &$）—%&（ &$）
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+,$-/
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!"!" 价电子结构计算

文 献［!］中 给 出 了 "#，$%，& 的 量 子 态 表 和

"#’$%()& 晶体的价电子结构及磁矩值，本工作则拓

展至磁性的电子作用机制和与热声子相关的居里

温度的研究方向 * 从原子量子态表的建立、价电子

结构计算到磁性计算全部为编程计算获得 * 由于

"#’$%()&晶体结构复杂，’ 个 "# 晶位分别有 (+ 种

量子态，! 个$% 晶位，每个晶位有 )! 种量子态，& 晶

位有 ! 种量子态，即 "#’$%()& 晶体共有 (+ , (+ , )!!

, ! 种不同的价电子组合状态 * 因此，我们先根据

磁矩的实验值确定 ! 个 $% 晶位的量子态，再根据

-!!（"!）- . +/++0 12、合 理 "! 值 和 居 里 温 度 的

相对误差限（低于 (+3）来确定 "#（ #），"#（ $）和

&（$）的量子态 *

!"#" 居里温度的计算

徐万东等［4］以元素晶体结合能计算公式为基

础，建立了过渡金属化合物晶体的结合能计算公

式，即

!%+
5 6"

!

&!’!"!
!（"!）

# 7
& 8 " 8

#!
#9

7 ()*+:# ; (),- * （(）

（(）式等号右端的四项分别表示共价电子、晶格电

子、磁电子和哑对电子对结合能的贡献 *本工作主要

讨论与居里温度相关的磁电子的贡献，即（(）式中等

号右端的第三项 *根据前期 ( <(: 型稀土合金化合物

的计算报道［(+］，每条键的平均磁能为

.2 6 $
/+:#

’" *

这里 $ 为朗德因子；

’" 6 " ’!0!，

其中 ’! 是第!键的等同键数，0! 是通过 &=> 方法求

解的结果，即

0! 6 "!?"(；

/ 为一拟合因子 *将文献［4，(+］结合后认为，每摩尔

物质的磁能

.2 6 $
(*+:#

’"
，

其中 ( 为 电 子 对 核 电 荷 的 屏 蔽 作 用 系 数，( 6
:(/:40?（" ; +/:!#），单位为 @A12?2B8，对于铁，" 6

’，#6 +；* 的值为 +/(0)’［!］*
原子的平均热振动能为 :12，此工作以摩尔物

质的量为单位计算能量，对 ( 2B8 原子，热振动能为

:32 *温度升高，热振动能增大，当温度升高到居里

点时热声子的能量与磁能相等，当温度大于居里点

时磁能将消失，所以有

:32C 6 .2，

2C 6
(*$+D

:#

:3’" , (+:，
（’）

式中取 $% 的 $ 值为 ’/+0，+D
:#是一个结构式中所包

含的总磁电子数，3 为摩尔气体常量，因子 (+: 是由

3 和 ( 的单位换算关系引入的 *

!"$" %&’()*#+ 晶体的价电子结构计算结果

结合 "#’$%() & 晶体的中子衍射实验磁矩［((］和

$% 原子的量子态表，先定出了 ! 个 $% 晶位的量子

态 *在 $% 的量子态确定后，根据 "#，$% 和 & 的量子

态表，将相关数据代入上述键距公式和居里温度的

计算公式，计算出各键的理论键距值和 "#’$%() & 晶

体的居里温度，再结合经验判据$!!$ . +/++0
12，"! 的范围和居里温度的实验值 0EE F［(’］即可确

定最佳组合量子态 * 根据以上思路编程计算得出，

"#’$%()& 晶体中 ’ 个 "# 晶位都处于第 : 阶，& 晶位

处于第 ( 阶 *各位置原子的量子态数、各 $% 晶位的

实验磁矩和部分价电子结构参数列于表 : * "#’$%() &
晶体中各键的 "! 值和居里温度计算结果列于表 ) *
从表 ) 可知，居里温度的计算结果与实验值相符 *

在表 : 中，G 表示甲种杂化；C 表示丙种杂化；G
和 C 之后的数字表示量子态数 *对于 "# 和 &，由于

只存在一种杂化，所以只列出了量子态数 *
本文计算结果与文献［E］的结果对比表明，本工

作选取的 ! 个 $% 晶位的量子态与其一致，但 &（ $），

"#（ #）和 "#（ $）晶位的量子态不同 * 这主要是由于

处理 方 法 不 同 所 致，张 瑞 林 等［E］分 析 认 为，& 在

"#’$%()& 晶体中处于间隙位置，所以其量子态应为

第 ! 阶，’ 个 "# 晶位是试取的第 ( 阶，计算结果符

合经验判据$!!$ . +/++0 12*本工作是利用程序

循环查找，再结合经验判据$!!$ . +/++0 12，"!
的范围及居里温度实验值 0EE F 来共同确定最佳

组合量子态，结果是 &（ $）晶位取第 ( 阶，"#（ $）和

"#（ #）晶位都取第 : 阶 *

EE)’ 物 理 学 报 0H 卷



表 ! "#$%&’() 晶体中各原子的量子态和相应电子数

原 子 %&（ !） %&（ "） %&（ #’） %&（ #$） %&（ $’） %&（ $$） "#（ %） "#（&） )（&）

杂 阶 *’+ *’! *’, -! *. */ ! ! ’

磁矩实验值0!) ,1!!, ’1$$, $1,$, !1!$, $1+’, $1(’,

磁电子数 ’!# ,1!,’ ’1!’ $1,$/ !1(+2 $1((( $1(,(

共价电子数 (3 +1422 (142, !12.$ !1,,, !1++4 !1+24 $1,24 $1,24 ’1,,,

晶格电子数 ( 5 ,1$,, ,1/.! ’1!+$ ’1+(’ ’14$2 ’14,! ,12,( ,12,( $1,,,

单键半距 )（’）067 ,1,242 ,1’,(’ ,1’,2$ ,1’$!( ,1’’$’ ,1’’’2 ,1’+$. ,1’+$. ,1,.2/

表 ( "#$%&’()

!
!!!!

晶体的价电子结构参数

键序 等同键数 ("
理论键距

"*（("）067

实验键距

*（("）067
键序 等同键数 ("

理论键距

"*（("）067

实验键距

*（("）
!

!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!

067

’

$

!

(

+

4

.

/

2

’,

’’

’$

’!

’(

’+

’4

’.

’/

’2

$,

$’

/

(

/

$

/

/

/

’4

(

’$

/

/

(

/

/

/

/

(

’

(

$

,1+4+

,1!/(

,1+4/

,1($!

,1(/4

,1$!$

,1$2/

,1!/4

,1$(4

,1!$/

,1’/,

,1$+4

,1$/.

,1!$4

,1!(/

,1!,$

,1$(,

,1$,4

,1,./

,1’+’

,1’(,

,1$,.

,1$,2

,1$!4

,1$(’

,1$(!

,1$(.

,1$(/

,1$(2

,1$+,

,1$+!

,1$+(

,1$+.

,1$+.

,1$4$

,1$4!

,1$4.

,1$.!

,1$.(

,1$.+

,1$..

,1$/(

,1$’,

,1$’$

,1$!2

,1$((

,1$(4

,1$+,

,1$’,

,1$+$

,1$+!

,1$+4

,1$+.

,1$4,

,1$4,

,1$4+

,1$44

,1$.,

,1$.4

,1$..

,1$./

,1$/,

,1$/.

$$

$!

$(

$+

$4

$.

$/

$2

!,

!’

!$

!!

!(

!+

!4

!.

!/

!2

(,

(’

/

(

/

/

(

(

(

(

’

(

/

/

(

(

(

’

(

(

/

(

,1$!’

,1!(4

,1$’4

,1$,/

,1,(’

,1’,!

,1$4+

,1,24

,1,,$

,1,2!

,1,2,

,1,22

,1,$.

,1,!+

,1,,$

,1$’$

,1,,$

,1,.+

,1,,$

,1,,’

,1!,’

,1!,(

,1!,+

,1!,4

,1!,/

,1!,2

,1!’’

,1!’/

,1!’/

,1!$(

,1!$+

,1!$+

,1!$.

,1!!.

,1!(!

,1!(4

,1!+2

,1!.!

,1!/!

,1!/+

,1!,4

,1!,.

,1!,/

,1!,2

,1!’’

,1!’$

,1!’(

,1!$’

,1!$’

,1!$.

,1!$/

,1!$/

,1!!,

,1!(,

,1!(4

,1!(2

,1!4$

,1!.4

,1!/4

,1!//

!* 8#"*（("）9 *（("）# 8 ,1,,!$ 67，$+- 8 4’/12 :，;!+- ; 0+- 8 (122<

( 1 分析及讨论

文献［/］的工作主要是计算了 "#$%&’( ) 晶体中

各 %& 原子周围的电荷分布，分析了 %& 原子磁矩指

向 ! 方向的原因 = 本工作不同于此，我们主要是研

究磁性的电子作用机制和与热声子相关的居里温

度，探讨磁性的物理机制 =表 + 列出了 "#$%&’() 晶体

中不同 %& 晶位的磁电子数、哑对电子数、共价电子

数、(> 次壳层的晶格电子数、(> 次壳层的共价电子

数及 (? 次壳层的等效价电子数 =从表 + 中的数据可

看出，各个 %& 晶位的 (? 等效价电子数除 #’ 晶位外

都保持不变 =为便于直观分析磁性和 "#$%&’( ) 晶体

的价电子结构关系 =图 $ 和图 ! 示出了电子数随 %&

晶位的变化关系 =

2/($( 期 吴文霞等："#$%&’( ) 的价电子结构分析和磁性计算



表 ! "#$%&’() 晶体中各 %& 晶位的相应电子数

原 子 %&（ !） %&（ "） %&（ #’） %&（ #$） %&（ $’） %&（ $$）

杂 阶 *’! *’+ *’, -+ *. */

磁电子数 %+# ,0+,’ ’0+’, $0,$/ +0(!1 $0((( $0(,(

哑对电子数 &# ’0/,, ’0’$. ,02(/ ,0,,, ,0+.’ ,0+1.

共价电子数 &3 !0211 (021, +01.$ +0,,, +0!!2 +0!12

(4 晶格电子数 & 5 ,0$,, ,0/.+ ’0+!$ ’0!(’ ’02$1 ’02,+

(4 共价电子数 ,01,, ,0!2+ ,0+$( ,0$$1 ,0’/! ,0’11

(6 等效价电子数 ’0,,, ’0,,, ’0,,, ’0$+, ’0,,, ’0,,,

图 $ 共价电子与磁电子随 2 个 %& 晶位的变化关系

图 + 各种电子随 2 个 %& 晶位的变化关系

!"#" $%&’(#!) 晶体的磁性与价电子结构的关系

在 2 个 %& 晶位中，除 %&（ #$ ）晶位属 - 种杂化

外，其余各个 %& 晶位都属 * 种杂化 7对 %& 的 * 种杂

化［2］，’ 态的电子分布为

!!!··"#·$$，

相应的参量值为 ( 8 $，% 8 ’，& 8 $，!8 ,；) 态的电

子分布为

"······$$，

相应的参量值为 (9 8 ’，%9 8 ’，&9 8 (，!9 8 ’ 7这里，

“!”表示磁电子，“·”表示共价电子，“"#”表示晶格

电子，“·”表示等效价电子，“$”表示空轨道，“"”表

示哑对电子；(，%，&，(9，%9，&9 分别表示 ’ 态和 ) 态

中 4，6，# 次壳层的晶格电子数和共价电子数，当 4
电子为晶格电子时，!，!9 8 ,，当 4 电子不是晶格电

子时，!，!9 8 ’ 7由此可见，* 种杂化中共价电子数加

上磁电子数等于常数 2 7
从中子衍射实验知，2 个 %& 晶位中 %&（ #$）晶位

的磁性最强，达到 +0+$")
［’’］，根据 ::;，这是由于

%&（ #$）晶位属 - 种杂化所致 7从图 $ 可见，%&（ #$）晶

位的磁电子数最多，共价电子数最少，这导致它参与

形成的共价键相对较弱 7因此，对于 %&（ #$）晶位，起

主导作用的是磁电子 7除 %&（ #$）晶位外，从 %&（ !）晶

位到 %&（$$）晶位，共价电子数减少，磁电子数增多，

也就是共价电子向磁电子发生了转化 7 这说明在

"#$%&’() 晶体中 %&（ $’），%&（ $$）和 %&（ #$）晶位的磁

性较强是由于成键的共价电子向非成键的磁电子发

生了转化所致 7
在 "#$%&’()晶体中，由于 )原子和 "#原子无磁

电子，所以居里温度计算公式中 %;
+# 8 %+#%&（ !）<

%+#%&（ "）< $%+#%&（ #’）< $%+#%&（ #$）< (%+# %&（$’）

< (%+#%&（$$）；*# 8 % *$+$ 中的 +$ 可通过键距差方

法求解得到结果，其值与元素 "#，%&，) 各晶位的量

子态有关 7 由此可见，居里温度主要是与元素 "#，

%&，) 各晶位的量子态和等同键数有关，不同的量子

态组合导致不同的 +$ 值和各 %& 晶位的磁矩值 7 因

此，上述量子态组合是通过经验判据、实验磁矩、居里

温度实验值和合理的 &$ 值这些条件给出的（表 +）7在
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所选组合态下，居里温度的计算值与实验值相符 !

!"#" $ 个 %& 晶位的 ’，(，) 电子转化关系

图 " 给出了各 #$ 晶位的各种电子数 !需要说明

的是，图 " 中列出的 #$（ !%）晶位属 & 种杂化，与其他

#$ 晶位不同，所以下面讨论的转化问题是除 #$（ !%）

晶位之外的电子转化 ! 从图 " 可见，’( 次壳层晶格

电子数从 #$（ "）晶位到 #$（ #%）晶位是单调增加的，

而 ’( 次壳层共价电子数是单调减少的 ! 总体上，’(
次壳层的电子数是随晶位增加的；’) 次壳层的电子

数是随晶位保持不变的；"* 磁电子数是随晶位增加

的；"* 哑对电子数和共价电子数基本上是随晶位单

调下降的 !所以，从 #$（ "）晶位到 #$（ #%）晶位，总体

上是共价电子转变为磁电子和 ’( 电子 !根据上述 #$
的 + 种杂化的 $ 态和 % 态的电子分布及各 #$ 晶位

的量子态可知，有 ,-.的哑对电子和 /-.的 "* 共

价电子转化为 "* 磁电子，这导致了从 #$（ "）晶位到

#$（ #% ）晶位磁矩的增加；有 ,0. 的 ’( 共价电子、

/-.的 "* 共价电子转化成为 ’( 晶格电子，这导致

了从 #$（ "）晶位到 #$（#%）晶位电子的巡游性增强 !

1 2 结 论

计算得到 3*%#$/’ 4 晶体中 0 个晶位的量子态、

晶格电子数、共价电子数和磁电子数，居里温度计算

结果为 5/-20 6，与实验值相符 !对 #$ 的 + 种杂化，

有 ,-.的哑对电子和 /-.的 "* 共价电子转化为 "*
磁电子，使得从 #$（ "）晶位到 #$（#%）晶位磁矩增加 !
因为一个结构式中包含 ’ 个 #$（#/），#$（#%）晶位，可

见这两个晶位对居里温度同样具有重要的贡献 !
#$（ !%）晶位的磁矩最大，这是由于 它 属 & 种 杂 化

所致 !
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