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磁性材料磁有序的分子场来源∗
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2)(中国科学院物理研究所磁学国家重点实验室, 北京 100190)

( 2016年 11月 15日收到; 2016年 12月 8日收到修改稿 )

对于磁性材料磁有序能的来源, 即外斯分子场来源, 本文提出一个模型: 在磁性金属和合金中的相邻离
子实之间, 以及磁性氧化物的相邻阴阳离子间, 其外层轨道上高速运动的电子分别有一定概率形成三种不同
的状态. 1)具有一定寿命的自旋相反的电子对, 称为外斯电子对 (WEP); 2)距离很近且自旋方向相同的电子,
容易发生互相交换, 交换前后电子的自旋方向保持不变; 3)当一个离子外层轨道有 2个电子, 其相邻的离子外
层轨道只有 1个电子时, 前者多出的电子可以跃迁到后者的轨道上, 并且保持自旋方向不变. 我们认为, WEP
两个电子间的静磁吸引能是分子场 (即磁有序能)的主要来源. 进而, 推导出WEP的能量表达式、两电子的平
衡间距和最大间距, 探讨了在几种钙钛矿结构锰氧化物中形成外斯电子对的概率, 用以解释居里温度附近晶
格常数随温度变化的特点. 结果表明这个模型是合理的.

关键词: 磁有序模型, 磁性氧化物, 磁性金属和合金
PACS: 75.10.–b, 75.47.Lx, 75.47.Np DOI: 10.7498/aps.66.067501

1 引 言

1.1 磁畴和外斯分子场

铁磁性、亚铁磁性和反铁磁性材料中存在磁畴.
利用偏光显微镜可在石榴石磁泡薄膜材料上观察

到十分清晰的磁畴 [1,2], 如图 1所示. 其中磁畴的宽
度在微米数量级, 与薄膜的厚度有关. 膜越薄, 磁
畴越窄. 在图 1中的磁畴存在N, S极, 黑白磁畴代
表相反的磁化方向. 图 1 (a)是无外加磁场时的一
种磁畴. 图 1 (b)是经过一个直流磁场和一个脉冲
磁场联合作用, 并且脉冲磁场撤销后的情况, 其中
外磁场的方向与黑畴磁化方向平行. 这说明在一
个磁畴中原子磁矩克服巨大的磁性排斥能有序排

列起来. 为了解释使原子磁矩有序排列的巨大能
量, 1907年, 外斯提出了分子场假说 [3]. 按照这个
假说: 铁磁性物质中包含有许多小区域, 即使没有

外磁场, 这些区域中也有自发磁化强度. 这些具有
自发磁化强度的小区域称为磁畴. 磁畴内的自发磁
化是由于晶体中有很强的内场而产生的, 这种内场
可称为分子场 [3].

(a) (b)

图 1 石榴石磁泡薄膜材料的两种磁畴 [1,2]

Fig. 1. Magnetic domains of the garnet bubble
film [1,2].

戴道生和钱昆明 [3]在介绍分子场理论时,估算
了分子场的数值: 当温度达到居里温度时, 自发磁
化消失, 此时原子的热运动能量与自发磁化的能量
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相当, 即

kTC = HmgSµB, (1)

其中Hm代表分子场强度, 玻尔磁子µB = 9.271 ×
10−21 erg/Oe (1 erg/Oe = 10−3 J/T). 对于金
属Fe, 居里温度TC = 1043 K, 当平均每个原子
的磁矩近似为 gSµB=2.22µB时, 可计算出Hm =

6.994× 106 Oe (1 Oe = 79.5775 A/m).
对于钙钛矿结构锰氧化物La0.8Ca0.2MnO3,

La0.75Ca0.25MnO3和La0.70Sr0.30MnO3, 令 (1)式
中的 gS等于每个分子的平均磁矩µobs, 可计算
出这些样品的分子场强度Hm. 计算结果和计算过
程所用到的参数列于表 1 (1 emu/cm3= 103 A/m).
对于如此巨大的分子场的来源, 至今没有得到满意
的解释, 成为长期困扰铁磁性物理研究者的难题.
这可能是多年来磁学研究难以取得突破性进展的

主要原因之一. 所以探讨这个问题具有十分重要的
意义.

表 1 La0.8Ca0.2MnO3, La0.75Ca0.25MnO3, La0.70Sr0.30-
MnO3和金属铁的居里温度 TC、平均分子磁矩实验值 µobs、

饱和磁化强度Ms和分子场强度Hm

Table 1. Curie Temperature TC, average molecular mag-
netic moment µobs, saturation magnetization Ms and
the molecular field intensity Hm of La0.8Ca0.2MnO3,
La0.75Ca0.25MnO3, La0.70Sr0.30MnO3 and metal iron.

材料 TC/K µobs/µB Ms/emu·cm−3 Hm/105 Oe

Ca0.20 [4] 198 3.76 603.01 7.84

Ca0.25 [5] 240 3.13 506.37 11.41

Sr0.30 [4] 369 3.50 560.98 15.70

Fe [3] 1043 2.22 1740.0 69.94

1.2 铁磁性物理学领域的几个长期存在

争议的问题

到目前为止, 磁学界普遍用原子间电子的交换
作用解释分子场的来源 [3,4−10]. 称金属和合金磁
性材料中的交换作用为直接交换作用, 称氧化物铁
磁材料中磁性原子间的反铁磁耦合为超交换作用,
铁磁耦合为双交换作用. 此外, 对于一些氧化物的
磁有序问题, 用晶体场理论配合超交换和双交换作
用给出解释; 对于金属和合金磁有序问题, 用固体
能带论给出解释. 然而, 对于金属磁性和氧化物磁
性之间的关系, 没有发现满意的解释. 即使对于涉
及到氧化物磁有序的超交换和双交换作用之间的

联系, 也没有发现满意的解释. 特别是, 对于材料
磁性的一些实验结果, 利用现有的模型还不能给出
合理的解释, 因而存在着一些长期困扰磁学界的问
题, 举例如下.

问题1 对于 (A)[B]2O4型尖晶石结构铁氧体

MFe2O4 (M = Fe, Co, Ni, Cu), 按照传统理论,其
(A), [B]子晶格中离子磁矩分别平行排列, 但两个
子晶格的离子磁矩相互反平行排列. 可近似认为
其中Fe离子都是 3价, 一半进入 (A)位, 另一半进
入 [B]位, 所以Fe离子的磁矩恰好相互抵消; M离
子都是 2价, 并且全部进入 [B]位, 所以当M = Fe,
Co, Ni, Cu时, 其平均每个分子的磁矩实验值分
别为 4.2, 3.3, 2.3, 1.3 µB, 略大于二价Fe, Co, Ni,
Cu离子的磁矩 4, 3, 2, 1 µB. 这种差别指出, 实
际上一部分二价M和Fe离子进入了 (A)位. 当
M = Mn时, 实验磁矩约为 4.6 µB, 略小于Mn2+

的磁矩 5 µB. 当M = Cr时, 实验磁矩约为 2 µB,
只有Cr2+磁矩 4 µB的二分之一. 如图 2所示. 迄
今为止, 对于Mn和Cr掺杂尖晶石铁氧体的磁结构
与Fe, Co, Ni和Cu掺杂时的区别, 仍存在广泛的
争议 [11−25], 成为长期困扰磁学界的一个问题, 以
至于在经典的铁磁性物理著作中 [3,9,10], 回避关于
Cr掺杂尖晶石铁氧体问题的介绍.
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图 2 (A)[B]2O4型尖晶石结构铁氧体MFe2O4 的分子

磁矩实验值 µobs和二价离子磁矩M2+随M2+离子中

3d电子数目的变化
Fig. 2. Dependences on the number of 3d electrons of
the experimental molecular magnetic moment, µobs,
and divalent M2+ ion magnetic moment, M2+, for
MFe2O4 ferrites with (A)[B]2O4 spinel structure.

问题2 对于典型的ABO3型钙钛矿结构锰氧

化物La1−xSrxMnO3, 当x > 0时, 样品的磁矩逐
渐增大; 当x达到 0.15时, 样品分子磁矩的实验值
最大, 为 4.2 µB

[8]. 传统观点认为在这种材料中,
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Mn3+—O2−—Mn3+ 离子链间由于超交换作用而

导致反铁磁耦合, Mn3+—O2−—Mn4+离子链间因

双交换作用而导致铁磁耦合. 然而, 当x 达到 0.15
时, 即使Mn3+和Mn4+离子全部平行排列, 其分
子磁矩的计算值也只有 3.85 µB, 明显小于实验值
4.2 µB.

问题3 对于典型磁性金属Fe, Co, Ni, 其平
均原子磁矩实验结果分别为 2.22, 1.72, 0.62 µB

[3],
0 ◦C时的电阻率分别为 8.6, 5.57, 6.14 µΩ·cm [26].
铁磁性物理学利用固体能带论解释其平均原子磁

矩的实验结果 [3,9,10], 但是没有发现关于其电阻率
与这些磁矩实验值之间关系的满意解释. 此外, 金
属和合金中原子的平均磁矩显著小于氧化物中金

属离子的磁矩, 对于其原因, 也存在争议.
问题4 一些典型金属和氧化物磁性材料

的晶体结构、平均分子磁矩和居里温度列于

表 2 [4,5,8,26]. 可以看出, 尖晶石结构铁氧体的居
里温度与金属Ni比较接近; 而钙钛矿结构锰氧化
物的居里温度显著降低. 这说明传统观点中解释金
属磁性的直接交换作用与解释氧化物磁性的超交

换和双交换作用之间必然存在本征的联系. 而对于
这种本征的联系, 没有发现满意的解释.
表 2 一些典型金属和氧化物磁性材料的晶体结构、平均分子

磁矩 µobs和居里温度 TC

Table 2. Crystal structure, average molecular magnetic
moments µobs and Curie temperature TC of several metals
and oxides.

Material
Crystal
structure

µobs/µB TC/K Reference

Fe BCC 2.22 1043 [26]
Co HCP 1.72 1404 [26]
Ni FCC 0.62 631 [26]

MnFe2O4 Spinel 4.6 570 [26]
FeFe2O4 Spinel 4.2 860 [26]
CoFe2O4 Spinel 3.3 793 [26]
NiFe2O4 Spinel 2.3 863 [26]
CuFe2O4 Spinel 1.3 766 [26]

La0.8Ca0.2MnO3 perovskite 3.76 198 [4]
La0.75Ca0.25MnO3 perovskite 3.13 240 [5]
La0.85Sr0.15MnO3 perovskite 4.2 238 [8]
La0.7Sr0.3MnO3 perovskite 3.5 369 [8]

1.3 近几年本课题组对于上述问题1—3的
一些有益探讨

首先, 我们提出一个O 2p巡游电子模型, 不仅
可以替代超交换和双交换作用模型解释氧化物的

磁有序问题, 而且可解释长期困扰磁学界的上述问
题1和问题2 [27−35]. 这个模型包括三点: 1)考虑到
磁性氧化物的电离度 [36,37], 其中除O2−离子外还

存在一部分O1−离子 [38−42], 在O1− 离子外层电子

轨道存在 1个O 2p空穴. 因此O2−离子外层轨道

的 2p电子就有一定的概率以阳离子为媒介跃迁到
相邻O1−离子的 2p空穴上, 并保持自旋方向不变,
形成巡游电子; 2) 一个O2−离子外层轨道上自旋

方向相反的两个O 2p电子分别成为A, B子晶格中
的巡游电子; 3)在每个子晶格中, O 2p巡游电子在
跃迁过程中保持自旋方向不变, 阳离子的 3d电子
(包括局域电子和巡游电子)自旋的方向必须遵守
洪特定则; 又因为 3d过渡族金属的 3d壳层最多只
能容纳5个自旋方向相同的电子 [43], 如果两个阳离
子的 3d电子数目都满足nd 6 4或nd > 5, 这两个
离子的磁矩方向相同; 如果一个阳离子的nd 6 4,
另一个阳离子的nd > 5, 这两个离子的磁矩方向
相反.

其次, 我们提出一个关于金属磁性的新型巡游
电子模型, 成功地解释了上述问题 3 [44]. 这个模型
包括: 1)在3d过渡族原子结合成金属的过程中, 由
于受到原子间电子泡利排斥力的挤压作用, 原子的
大部分 4s电子进入 3d轨道, 变成 3d电子, 剩余的
4s电子作为自由电子, 为讨论方便, 我们把金属中
的离子实简称为离子, 其中不含自由电子; 2) 由于
进入 3d轨道的 4s电子数目平均值不是整数, 一部
分离子就会比另一部分离子多出一个 3d电子, 这
些多出的 3d电子在邻近原子间发生跃迁, 形成巡
游电子, 巡游电子在跃迁过程中保持自旋方向不
变, 除自由电子和巡游电子外, 剩余的 3d电子都是
局域电子; 3)金属的电阻率随自由电子含量的增加
而减小. 自由电子的迁移过程与电子的自旋方向
无关, 自由电子的自旋对材料磁矩也没有贡献, 金
属中巡游电子跃迁的概率远小于自由电子. 所以,
与自由电子相比, 巡游电子跃迁对金属电阻率的贡
献较小. 根据这个模型, 我们利用Fe, Ni, Co磁矩
的实验值计算出其中的自由电子含量, 发现Fe, Ni,
Co, Cu的电阻率随其中自由电子浓度的增加而减
小, 从而首次成功解释了金属磁性与电阻率之间的
关系.

本文对上述问题 4进行探讨, 研究金属磁性
与氧化物磁性之间的本征联系, 即外斯分子场的
来源.
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2 关于磁有序能的外斯电子对(WEP)
模型及其应用举例

2.1 WEP模型

对比上述O 2p巡游电子模型和金属磁性的新
型巡游电子模型可以看出, 其中的巡游电子都是在
相邻离子的外层轨道间跃迁, 这种跃迁必然受到离
子外层轨道对于电子自旋方向的限制. 因此, 我们
所称的巡游电子不包含金属中的自由电子, 即磁性
金属中的电子分为自由电子、巡游电子和局域电子;
而磁性氧化物中只含有巡游电子和局域电子.

根据Shannon [45]对有效离子半径的研究, 离
子的化合价每变化一价, 其有效半径都存在明显差
别. 这说明单晶体和多晶体中离子的外层电子轨道
可理解为半径在一定范围内的电子云壳层. 表 3列
出了几种离子的二、三价有效半径 r2+eff , r3+eff 及其半

径差 r2+eff − r3+eff . 可见这些离子的二、三价半径差在
0.09—0.19 Å之间. 从这个角度看来, 在上述巡游
电子模型中, 无论是O 2p巡游电子模型中电子在
相邻的阴阳离子间跃迁, 还是磁性金属中巡游电子
在相邻的金属离子间跃迁, 都具有相似之处.

表 3 几种阳离子在配位数为 6时的二、三价有效半径
r2+eff , r

3+
eff 及其半径差 r2+eff − r3+eff

[45]

Table 3. Divalent and trivalent effective radii, r2+eff ,
r3+eff , and their difference r2+eff − r3+eff of several cations
with coordination number 6 [45].

Element r2+eff / Å r3+eff / Å r2+eff − r3+eff / Å

Cr 0.80 0.615 0.185

Mn 0.83 0.645 0.185

Fe 0.78 0.645 0.135

Co 0.745 0.61 0.135

Ni 0.69 0.6 0.09

Ag 0.94 0.75 0.19

注: 在配位数为 6时O2−离子的有效半径为 1.40 Å [45].
Note: Effective radius of O2− with coordination num-
ber 6 is 1.40 Å [45].

假设电子在一个离子外壳层中高速运动时自

旋方向不变, 由于相邻离子的最外层轨道十分接
近, 其电子分别有一定概率处于图 3 (a)—(c)所示
的状态. 1)当两离子处于图 3 (a)的状态时, 离子
间的两电子自旋磁矩反平行 (称为WEP), 产生静

磁吸引能, 同时也存在泡利排斥能, 从而可处于吸
引能和排斥能的短暂平衡态, 具有确定的平衡间
距和寿命, 这种情况下, 电子不能在两离子间交换;
2) 当两离子处于图 3 (b)所示状态时, 两电子的自
旋磁矩平行, 容易发生互相交换, 交换前后电子的
自旋方向保持不变, 并且这种状态的两个电子间在
交换前存在磁性排斥能; 3) 当一个离子外层轨道
有两个电子, 其相邻的离子外层轨道只有一个电
子, 且处于图 3 (c)的状态时, 左侧离子上的电子可
以跃迁到右侧离子上, 并且保持自旋方向不变. 这
就是在磁性材料中巡游电子的自旋方向保持不变

的原因, 如果自旋方向不同, 就不能发生图 3 (b)所
示的交换或图 3 (c)所示的巡游. 我们把图 3 (b)和
图 3 (c)所示的跃迁统称为巡游电子的跃迁.

(a)

(b)

(c)

图 3 近邻离子外层电子轨道的 (a) WEP和 (b), (c)巡
游电子示意图

Fig. 3. Illustration of (a) WEP and (b), (c) itinerant
electron between outer orbits of the adjacent ions.

2.2 几种典型材料的外斯分子场能量估算

以Fe为例, 根据文献 [3], Fe饱和磁化强度Ms

为 1740 Gs (1 Gs = 10−4 T). 根据表 1 , 分子场
强度Hm为 6.994 × 106 Oe, 则分子场的能量密度
(1 erg/cm3 = 10−1 J/m3)可以计算如下:

w = HmMs = 6.994× 106 × 1740

= 1.217× 1010 erg/cm3. (2)
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铁具有体心立方晶格, 晶格常数 2.86 Å, 每个晶
胞中含 2个Fe原子, 则平均每对Fe原子的分子场
能量为

w0 = wa3 = 1.217× 1010 × (2.86× 10−8)3

= 2.847× 10−13 erg = 0.1777 eV, (3)

它形成一个使晶格体积收缩的力. 与平均每

对离子的结合能 (约 10 eV)比较, 这个值是合理
的. 对于钙钛矿结构锰氧化物La0.8Ca0.2MnO3,

La0.75Ca0.25MnO3和La0.70Sr0.30MnO3, 利用表 1
中的参数, 同样可算出分子场的能量密度w. 对于
平均每对Mn离子间的分子场能量w0, 计算时注
意到每个分子含一个Mn离子; La0.8Ca0.2MnO3和

La0.75Ca0.25MnO3为正交结构, 每个晶胞中有 4个
分子, w0 = wv/2; La0.70Sr0.30MnO3为菱面体结

构, 每个晶胞中有 6个分子, w0 = wv/3. 其中 v为

晶胞体积. 计算结果列于表 4 .

表 4 La0.8Ca0.2MnO3, La0.75Ca0.25MnO3, La0.70Sr0.30MnO3和金属铁中每对磁性离子间的外斯分子场能w0以及相

关的参数, 其中 kTC 是在居里温度 TC处的热能, Z是每个晶胞中的分子数, v 和m分别是晶胞的体积和质量, d是材料的
密度, Ms 和 Hm分别是饱和磁化强度和外斯分子场强度

Table 4. Weiss molecular field energy, w0, per pair magnetic ions, and relative parameters of La0.8Ca0.2MnO3,
La0.75Ca0.25MnO3, La0.70Sr0.30MnO3 and metal iron, where kTC is thermal energy at Curie Temperature TC, Z
is the molecule number per crystal cell, v and m are the volume and mass of a crystal cell, d is the density, Ms and
Hm are the saturation magnetization and Weiss molecular field intensity.

掺杂 kTC/eV Z v/Å3 m/g·mole−1 d/g·cm−3 Ms

/emu·cm−3

Hm

/105 Oe
w

/108 erg·cm−3
w0/eV w0/kTC

Ca0.20 [4] 0.0171 4 232.63315 K 222.078 6.3769 603.01 7.84 4.728 0.0344 2.01

Ca0.25 [5] 0.0207 4 231.21523 K 217.137 6.2830 506.37 11.41 5.778 0.0417 2.01

Sr0.30 [4] 0.0317 6 349.76715 K 226.458 6.4991 560.98 15.70 8.807 0.0641 2.02

Fe [3] 0.0900 2 23.394[46]
293 K 55.845 7.9875 1740.0 69.94 121.7 0.1777 1.97

从表 4看到一个非常有趣的结果: 对于La0.8-
Ca0.2MnO3, La0.75Ca0.25MnO3, La0.70Sr0.30MnO3

和金属Fe, 尽管其结构不同, 磁性离子间距不同,
其平均每对磁性离子间的分子场能量与居里温度

相应热能 (kTC)的比值分别为 2.01, 2.01, 2.02 和
1.97, 这 4 个比值十分接近. 说明我们关于这几种
材料分子场能量的计算方法是合理的.

2.3 居里温度附近的热膨胀现象

Hibble等 [4]研究了正交结构的La0.8Ca0.2-
MnO3样品晶格常数随温度的变化, 从而可估算
出沿三个相互垂直的方向上Mn—O离子间距d1,
d2, d3随温度的变化情况, 结果如图 4所示. 可以
看到, 在居里温度附近d1, d2有一个迅速增大的过
程, 而d3的变化较小. 由此我们推测Mn离子的磁
矩沿d3晶轴方向排列, WEP的静磁作用力主要沿
d1, d2晶轴, 这是一个使离子间距收缩的力. 当温
度接近并逐渐达到居里温度附近时, WEP的静磁
作用力迅速减小, 导致Mn—O离子间距迅速增大.

因此, 我们对d1, d2低温段做切线, 近似认为低温
段的线性变化与磁有序能无关, 从 120 K到 175 K
过程中 d1, d2的测量值偏离切线是由于WEP的
静磁能逐渐减小, 最后消失引起的. 由此估算出
在 175 K时d1, d2的测量值与切线处的差∆dobs为

0.00147和 0.00167 Å. Radaelli等 [5]研究了正交结
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图 4 (网刊彩色)正交结构的 La0.8Ca0.2MnO3 样品中

Mn—O离子间距 d1, d2, d3随温度的变化 [4]

Fig. 4. (color online) Dependences on temperature of
the distances between Mn and O, d1, d2, d3, for or-
thorhombic La0.8Ca0.2MnO3 sample [4].
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构的La0.75Ca0.25MnO3样品晶格常数随温度的

变化, 从而可计算出沿三个相互垂直的方向上
Mn—O离子间距 d1, d2, d3随温度变化的情况,
结果如图 5所示. Hibble等 [4]研究了菱面体结构

La0.7Sr0.3MnO3样品的晶格常数随温度的变化, 其
d2 与d1相等, d1和d3随温度的变化示于图 6 , 其
居里温度为 369 K [8]. 与图 4类似, 可估算出Ca掺
杂 0.25和Sr掺杂 0.3样品中由于WEP的静磁能消
失引起的Mn—O间距变化量∆dobs, 列于表 5 . 可
见Ca掺杂0.2, Ca掺杂0.25和Sr掺杂0.3这三个样
品的∆dobs值依次增大. 这是因为 3个样品的居里
温度依次升高, 分别为198, 240和369 K.

d1
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图 5 (网刊彩色)正交结构的La0.75Ca0.25MnO3样品中

Mn—O离子间距 d1, d2, d3随温度的变化 [5]

Fig. 5. (color online) Dependences on temperature of
the distances between Mn and O, d1, d2, d3, for or-
thorhombic La0.75Ca0.25MnO3 sample [5].
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图 6 (网刊彩色)菱面体结构的La0.7Sr0.3MnO3样品中

Mn—O离子间距 d1, d3随温度的变化 [4]

Fig. 6. (color online) Dependences on temperature of
the distances between Mn and O, d1 and d3, for rhom-
bohedral La0.7Sr0.3MnO3 sample [4].

2.4 WEP能量及其与材料热膨胀的关系

设图 3 (a)所示WEP两电子间的平均距离为
re, 随着 re的减小, 电子间的泡利排斥能迅速增大.

假设两个电子处于图 3 (a) 所示状态的概率为D,
各自带有电荷−e, 自旋磁矩1 µB, 由此导致系统的
能量增量, 即磁有序能为

∆u =
C

r9e
−D × (1µB)

2

4πµ0r3e
, (4)

其中第一项代表电子间的泡利排斥能, 第二项代表
方向相反的两个电子自旋磁矩之间的吸引能. 当

两个电子处于平衡态 re = re0时, d∆u

dre

∣∣∣∣
re=re0

= 0,

则得到

0 = −9C

r10e0
+D × 3(1µB)

2

4πµ0r4e0
, (5)

从而得

C =
3D(1µB)

2r6e0
36πµ0

, (6)

将C代入 (4)式得到

∆u =
D(1µB)

2

4πµ0

(
r6e0
3r9e

− 1

r3e

)
. (7)

注意到玻尔磁子µB = 1.165 × 10−29 J/(A/m),
µ0 = 4π×10−7 H/m, 1 eV = 1.602× 10−19 J,并取
re的单位为10−12 m, 得到

∆u =
(1.165× 10−29)2

16π2 × 10−7

1

1.602× 10−19 × 10−36

×
(
r6e0
3r9e

− 1

r3e

)
D (eV)

∆u = 53.65

(
r6e0
3r9e

− 1

r3e

)
D (eV). (8)

当 re = re0时, 由 (8)式得到

∆u0 =− 2

3
× 53.65D

r3e0
, (9)

r3e0 =
35.77D

|∆u0|
. (10)

对 (8)式求二阶导数, 令 ∂2∆u

∂r2e

∣∣∣∣
re=rem

= 0, rem为

最大间距, 可得
∂2

∂r2
∆u = 53.65

(
90r6e0
3r11e

− 12

r5e

)
D, (11)

r6em =
30r6e0
12

, rem = 1.165re0. (12)

设∆re = rem − re0代表WEP两电子最大间
距与平衡间距之差. 当WEP两电子间距变化小于
∆re时, 两电子间的静磁吸引能倾向于使电子间距
减小, 可维持WEP的存在. 随着温度的升高, 当
WEP两电子间距变化大于∆re时, 两电子间的静
磁吸引能不再使电子间距减小, WEP消失, 分子
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场消失. 对于La0.8Ca0.2MnO3, La0.75Ca0.25MnO3

和La0.70Sr0.30MnO3, 令 (10)式中的 |∆u0|等于前
述计算出的平均每对Mn离子间的分子场能量w0,
通过调整参数D, 使∆re等于在居里温度附近由于

磁有序能消失造成Mn—O键长d1, d2变化量的测
量值∆dobs, 相关的参数列于表 5 . 可见, 参数D的

值在 0.07%到 3.13%之间, 说明图 3 (a) 所示WEP

只要有 0.07%—3.13%的形成概率, 所产生的磁有
序能就可使这三个样品产生相应的自发磁化. 此
外, 对于这三个样品, WEP 电子间最大间距 rem 小

于 0.035 Å, 明显小于表 3中给出的外电子壳层厚
度的最小值 0.09 Å. 这些结果说明我们关于WEP
电子间的静磁能是磁有序能主要来源的模型至少

在定性上是合理的.

表 5 对于 La0.8Ca0.2MnO3, La0.75Ca0.25MnO3和La0.7Sr0.3MnO3, WEP形成概率D和相关的参数. w0是

平均每对Mn离子间的分子场能量; ∆dobs是在居里温度附近由于磁有序能消失造成Mn—O键长 d1, d2的变化量
的测量值; re0和 rem分别是WEP平衡间距和最大间距; ∆re = rem − re0

Table 5. Probability of formed WEP, D, and relative parameters of La0.8Ca0.2MnO3, La0.75Ca0.25MnO3,
La0.70Sr0.30MnO3. w0 is molecular field energy per pair magnetic ions. ∆dobs is the variation of Mn—O
bond length near the Curie temperature. re0 and rem are the balance distance and maximum distance
between electrons of Weiss electron pair, respectively. ∆re = rem − re0.

掺杂 w0/eV Mn—O键 ∆dobs/Å D/% re0/Å rem/Å ∆re/Å

Ca0.20 0.0344
d1 0.00147 0.045 0.00889 0.01036 0.00147

d2 0.00167 0.066 0.0101 0.01177 0.00167

Ca0.25 0.0417
d1 0.00261 0.308 0.01586 0.01848 0.00261

d2 0.00236 0.228 0.01436 0.01673 0.00236

Sr0.30 0.0641 d1 0.00490 3.130 0.02970 0.03460 0.00490

2.5 磁有序能的其他主要影响因素

表 5中三个样品的参数D在 0.07%—3.13%之
间, 存在数量级的差别, 说明除WEP 间的静磁能
之外还存在影响磁有序能的其他因素. 实际上, 当
两个相邻离子间外层轨道电子处于图 3 (b)所示状
态时, 存在磁性排斥力. 此外在一个磁畴中磁性离
子的铁磁性耦合导致离子磁矩间存在排斥力, 后一
种排斥力可以等效为如图 7所示的电子自旋之间
的排斥力. 这两种排斥力也与电子之间距离的三次
方成反比. 因而, (8)式可改写为

∆u = 53.65

(
r6e0
3r9e

− 1

r3e

)
(D1 −D2) (eV), (13)

其中D1代表WEP电子间的静磁吸引能系数,它只
与外层轨道的电子态有关; D2代表离子间的磁性

排斥能系数, 它不仅与外层轨道电子状态有关, 而
且与外层轨道所在的次壳层 (例如 3d电子壳层)电
子数目有关.

此外, 对于 (A)[B]2O4型尖晶石结构铁氧体

MFe2O4(M = Fe, Co, Ni, Cu), 用任何元素替代
Fe,使Fe含量小于2,将导致居里温度迅速下降. 对

于ABO3型钙钛矿结构锰氧化物La1−xSrxMnO3,
用任何其他过渡金属元素替代Mn, 也会导致居里
温度迅速下降. 前者中存在大量Fe3+离子, 后者
中存在大量Mn3+离子, 分别有 5个和 4个3d电子.
根据本课题组提出的O 2p巡游电子模型, 当O 2p
电子以Fe3+离子或Mn3+离子为媒介在氧离子间

巡游时, 都占据3d次电子壳层的最高能级, 当O 2p
电子以其他离子为媒介在氧离子间巡游时, 将占
据 3d次电子壳层的较低能级. 这说明只有相邻离
子的最外层电子都属于外壳层的最高能级时, 形成
WEP的概率才可能比较大; 否则, 形成WEP的概
率大幅减小, 导致磁性吸引能减小. 此外, 如果巡
游电子的巡游过程中需要在不同的能级间跃迁, 相
对于只在最高能级间跃迁消耗的能量比较多. 用
D3表示这些因素的影响, 上述 (13)式可修改为

∆u = − 53.65

(
1

r3e
− r6e0

3r9e

)
(D1 −D2)

+D3 (eV). (14)

关于 (13)和 (14)式所涉及的问题, 还有待于结合相
应的实验数据进行深入研究.
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图 7 相邻离子间电子自旋排斥力示意图

Fig. 7. Illustration of repelling force between electron
spins for the adjacent ions.

3 结 论

本文首次提出了一个自旋相反的外斯电子

对模型, 即WEP模型, 用于解释外斯分子场的
主要来源. WEP的吸引能来自相邻离子自旋
相反的电子磁矩间的静磁吸引能, 排斥能来自
电子间的泡利排斥能, WEP具有一定的形成概
率, 也可等效为具有一定寿命. 对于钙钛矿结构
锰氧化物La0.8Ca0.2MnO3, La0.75Ca0.25MnO3和

La0.7Sr0.3MnO3, 如果不考虑其他因素, 在相邻离
子间电子绕离子实运动过程中形成这种WEP的概
率参数D分别只要有 0.07%, 0.31%和 3.13%, 就可
造成材料的自发磁化, 并具有相应的居里温度. 关
于这三个样品参数D存在数量级的差别, 是因为磁
有序能还受到电子自旋磁矩排斥能等因素的影响.
本文提出的WEP模型反映了O 2p巡游电子模型
和金属中新型巡游电子模型之间的本征联系. 这为
发展系统的铁磁性物理基础理论提供了新的思路.
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Abstract

In 1907, Weiss proposed that there is a molecular field to explain the magnetic ordering of magnetic materials.
However, it has not been clarified where the molecular field comes from so far. In recent decades, the magnetic ordering
of metals and alloys were explained by using the direct exchange interaction of between electrons on neighboring atoms,
while magnetic ordering of oxides were explained by using the super exchange interaction and double exchange interaction
models. The intrinsic relation between those exchange interactions has not been well explained. This resulted in the
fact that there are many puzzles for magnetic ordering of the magnetic materials. For example, what role the Cr cations
play in spinel ferrite CrFe2O4; why the calculated molecular magnetic moment (3.85 µB) for La0.85Sr0.15MnO3 by using
double exchange interaction model is lower than its experimental value (4.20 µB); whether there is a relation between the
average atom magnetic moment and their electrical resistivity for each of Fe, Co and Ni metals. These several puzzles
have been explained recently by our group through using an O 2p itinerant electron model for magnetic oxides and a
new itinerant electron model for magnetic metals. In this paper, a model for the molecular field origin is proposed.
There are three states for the electrons rotating with high speed at the outer orbits of two adjacent ions of magnetic
oxides or metals and alloys. 1) There is a probability with which form the electron pairs with opposite spin directions
and a certain life time, named Weiss electron pairs (WEP); the static magnetic attraction energy between two electrons
of WEP is the elementary origin of Weiss molecular field. 2) There is a probability with which two electrons with the
same spin direction exchange mutually. 3) If there are two electrons at the outer orbit of an ion, then for its adjacent
ion whose orbit has only one electron, the excess electron will itinerates between the ions. Furthermore, the energy
equation of WEP, equilibrium distance, re0, and maximum distance, rem, between electrons of WEP are derived. The
probability with which WEP forms in each of several perovskite manganites is investigated. For perovskite manganites
La0.8Ca0.2MnO3, La0.75Ca0.25MnO3, La0.70Sr0.30MnO3, the crystal cell constants increase linearly with temperature
when the temperature is much lower than the Curie temperature, TC, while they show a rapid increase nonlinearly
near TC. We then calculate the difference in Mn—O bond length at TC between the linear and the nonlinear variation,
∆dobs. Obviously, when the distance between the two electrons of WEP, re, is larger than the rem, WEP and the
magnetic ordering energy both disappear. Assuming ∆dobs = rem − re0, the probabilities with which WEP appears
in La0.8Ca0.2MnO3, La0.75Ca.25MnO3, La0.70Sr0.30MnO3, are calculated to be 0.07%, 0.31% and 3.13%, respectively.
These results indicate that the WEP model for the magnetic ordering energy is qualitatively reasonable.

Keywords: magnetic order model, magnetic oxides, magnetic metals and alloys
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