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利用 +射线近边吸收谱对 ,-# .，/0# .及其掺杂物（,-! 1 !/0!）# .（ ! 2 $3!，$3#4，$34）中 ,-，/0，.的 " 边进行了研

究 5结合多重散射理论近边计算，讨论了金属原子不同位置格点 ’6，’7对近边谱特征的贡献，得出当 /0原子取代 ,-
原子时将优先占据 ,-（’6）格点位置；根据第一性原理对能态的计算发现，不考虑磁性时不同格点 .的 89:;未占据
态电子结构与 .<"近边吸收谱实验相符合；与考虑铁磁性 ,-# . 的 9:;相比较后结果显示 ,-# .的磁性主要来源于

,-（’7）格点，铁磁性 /0# .计算的 /0不同格点原子磁矩均接近于 $，与它一般显顺磁性结论相一致 5
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! 3 引 言

六角结构 ## .型材料（空间群：$ )#%，# 为过
渡金属元素），如 /0#.，=H#.等，由于其表现出特殊
的磁学性质，一直备受关注［!—’］5这种材料晶体结构
复杂（如图 !所示），每个 ## .单胞中有九个原子：’
个 #（’6），’个 #（’7），#个 .（#C）和 !个 .（!I）5其
中 =（’6）被 #个 .（#C）原子和 #个 .（!I）原子所包围
并形成一个四面体构型；#（’7）周围近邻为 % 个 .
（#C）原子和 ! 个 .（!I）原子且形成一个锥形构型，
磷化物 ,-#.，=H#.，/0#.等都有类似结构 5此类 ## .
型过渡金属磷化物中，无论是过渡金属原子还是磷

原子都存在两种不同晶格位置点，对原子结构和电

子结构等都有着不同的贡献，特别是存在的结构差

异，又使其表现出不同的磁学性质，且磁学特性容易

受外界环境的温度，压强，原子种类和位置变化而改

变［%］5/0#.和 ,-#.作为 ## .型过渡金属磷化物的
两种主要代表样品，一直是备受瞩目的研究对

象［’—4］5 /0#.一般情况下表现顺磁性，不随结构变
化而改变，而 ,-#.的居里温度 &C 随结构不同而有

所差异，JKG0LA等人［#］发现 ,-#.低于 &C 2 #$& M时表
现为铁磁性［#］，而 NABB0等人［%，4］测得 &C 温度为 #!(
M，当掺入少量 =H时取代 ,-时，铁磁性减弱；当掺
入少量 /0取代 ,-时，铁磁性却增强，且 &C 温度可

以增加到 ’!’ M，而当 /0含量逐渐增多时，又逐渐表
现顺磁性 5正是（,-! 1 ! /0!）# .表现出的特殊磁学性
质，在工业上作为常温磁性制冷剂有着重要的发展

意义［%］5为了解（,-! 1 ! /0!）# .系列材料的微观结构
和磁学特性之间的联系，我们从 +射线近边吸收谱
（+<OAP AIKQO8R0QH H-AO -L7- KRODCRDO-，简称 +S/?;）出
发，结合多重散射与第一性原理态密度理论计算，分

析不同格点对其原子结构，电子结构以及磁矩不同

的贡献，将有助于更好了解 ## .型化合物的微观结
构及磁学特性 5

# 3 样品制备与测量

’,#, 样品制备

先用粉末样品 ,-（ T &&3&&U），/0（ T &&3&&U）
和红 .（ T &&3&U）按比例混合，研磨均匀后放置于
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图 ! "#$型化合物六角结构模型

密闭的真空 %&试管中加热到 ’(( )，保持恒温 *+ ,，
再慢慢自然冷却至室温 -样品制备后均进行了 .射
线衍射（./012 3&440156&78，简称 .9:）测量（如图 # 所
示），所用 .射线源为 ;<=1（!> (?!@*(@A 8B），拟合
得到晶格常数 !，"，#，再运用 CDEF#=软件对晶格
参数 !，"，# 及一般等效点系中 $ 值进行优化［A］-其
中磷化物 F&#$ 和 GH#$ 优化后的结构参数如表 !
所示 -

图 # （GH! I $F&$）#$（ $ > (，(?!，(?#@，(?@，!）不同掺杂时 .射线

衍射谱

表 ! GH#$和 F&#$晶格参数（原子位置：（J %），［ $，(，(］；（J&），

［ $，(，!K#］）

!K8B "K8B #K8B $（J %） $（J&）

GH#$ ( -@@*#’ ( -@@*#’ ( -J*J#’ ( -#@AA ( -A(!+

F&#$ ( -@L@*( ( -@L@*( ( -JJ#’+ ( -#@’! ( -@’’@

!"!" 实验测量

GH，F&/’ 边 .MFE% 在北京同步辐射装置
（N%9G）!C!/.MG% 束线上测量，此束线由前端七极
永磁扭摆磁铁（O&PPQH0）引出，经由 %&（!!!）双晶单色

器，超环面镜到达样品处 -束线提供 .射线能量范围
为 *—#+ RHS，光子通量为 T !(!! U,7678VKVW’ RHS，能
量分辨率 X ! Y !(I *—J Y !(I * -测量时分别以标准 GH
箔，F&箔 ’ 吸收边（一级微商极大值处）置于 L’(#?*，
LAJ’?+ HS为校正能量的标准，采用透射模式实验方
法收集数据 -

$/’ 边 .MFE%实验数据在台湾新竹同步辐射软
.射线光束线（F%99;/NZ!AM）上测量收集，此束线覆
盖的 .射线能量范围为 #—+ RHS，光斑大小约为 (?@
BB（水平）Y !?( BB（垂直），.射线经过 %&（!!!）双晶
单色器单色后光子通量 T !(!! U,7678VKVWJ?# RHS，能
量分辨率约为 !?* Y !(I * -测量时样品处于流动 [H气
氛环境中，考虑到透射模式测量时，涂抹样品的 J"
胶带在低能处对 .射线吸收的影响较大且不能忽略，
我们采用荧光模式实验，运用流气式 [H气电离室监
测 ((，充 F# 气式 Z26QH电离室检测荧光信号 ( 4，以 \0
箔/)J 吸收边能量（####?#J HS）为标准校正单色器能
量，测量 $/’ 吸收边时，近边吸收谱处（吸收边前
#( HS到边后 *( HS）所用实验测量步长均为 (?# HS-

J? 结果与讨论

#"$" %&，’()! 近边吸收谱

GH#$和 F&#$的 GH，F&/’ 近边吸收谱实验结果如
图 J中 GH实验曲线和 F&实验曲线所示，此为样品中
不同格点体相共同反映的结果，为分析各不同格点原

子对 ’ 边吸收谱特征的影响，我们利用多重散射理
论［L］分别计算了以不同格点原子为中心的近边谱 -计
算采用 [H3&8/Z<83&]^&V6交换模型方法，由于 GH和 F&
的 *U芯空穴寿命展宽分别为 !?#@，!?** HS［+］，实验仪
器能量分辨约为 ! HS，因此运用多重散射理论计算近
边谱时有效寿命展宽分别选取 !?A(和 !?L@ HS（芯空
穴寿命展宽与仪器能量分辨展宽共同卷积的结果）-
计算结果在图 J中给出，其中计算曲线为不同过渡金
属原子 J4和 JP格点近边谱!_!平均的结果 -由于此计
算仅为完美晶格情况，而未考虑实际样品中可能存在

的晶格缺陷，空位和无序度等因素的影响，实验谱和

计算谱中 * 点位置稍有差异，其余所标示峰值点 +，
,，-，.，/ 强度和位置均一致，且白线峰宽度符合很
好（图 J中虚线表示白线峰后点后谷底极小值位置），
实验近边谱和计算近边谱基本相符合 -

GH#$和 F&#$是空间群为 0 A#1 的六角结构，结
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图 ! 不同格点多重散射方法理论计算近边谱与实验谱 （"）#$%&；（’）()%&

构复杂，其中两种不同位置 !*格点和 !+格点分别处
于扭曲的四面体和锥形构型中，根据晶体场多重态理

论，对于处于非 !" 对称晶体场中的中心离子，其本

身 !,与 -.可以杂化［/—00］，再加上金属原子 !,态与 &
（!.）未占据态有所交叠，使得图 !中 # 边边前峰 $
和 % 点不仅是 !,过渡金属 012!,的四级跃迁和 012!,
（-.）杂化态的偶极跃迁两部分的贡献，还包括 01态
到 &（!.）杂化态的跃迁，形成比较复杂，& 表示 012-.
的偶极跃迁 3比较图 !（"）中过渡金属原子计算近边谱
图，#$（!*）和 #$（!+）两格点结构不同，它们所表现出
来近边谱的特征也不一样，#$（!+）2# 吸收边白线峰

展宽相对于 #$（!*）2# 明显较窄，点 $，%，& 位置和强
度比较近似 3再比较实验曲线，计算曲线和各格点近
边计算结果，发现 ’ 点特征峰与 !*格点近边谱中计
算结果较相似，( 点特征峰与 !+格点近边谱中计算
结果较接近，由此可以说 ’ 点和 ( 点分别主要来源
于 !*格点和 !+格点的贡献 3同样对于 !,过渡金属磷
化物 ()%&，见图 !（’）中，结论与 #$%&类似 3另外，比较

#$%&的 #$2# 近边吸收谱（#$实验曲线）与 ()%&的 ()2
#近边吸收谱（()实验曲线）发现 ’特征峰相对 &特
征峰强度明显不同，#$2# 近边谱中强度比 ()2# 近边
谱中稍强 3

图 - （#$0 4 )())）%&（) 5 6，630，63%7，637，0）的 #$，()2#边近边吸收谱 （"）#$2# 89(:;；（’）()2# 89(:;

图 -为（#$0 4 )())）%&（) 5 6，6<0，6<%7，6<7，0）不
同 ) 掺杂量 ()2#，#$2# 近边吸收谱实验结果，当
#$%&中 #$原子逐渐被 ()原子取代时，#$%&，#$0<=()6<%
&，#$0<7()6<7&和 #$()&的 #$2# 近边谱中 ’ 点相对于
&点强度依次明显减弱，( 点强度逐渐增强，主峰的
展宽依次减小（图中虚线位置向低能方向移动），且 *
点随 ()含量增多向低能方向移动 3虽然 ()原子取代
#$原子时会引起结构上稍有差异（见图 %衍射谱所
示），从而导致 ’点相对 & 点强度变弱（见图 !中 #$

实验曲线和 ()实验曲线），但不足以引起图 -中 ’点
较大的强度变化，若依照图 !中多重散射近边计算结
论，点 ’和点 ( 分别主要为金属原子 !*格点和 !+格
点的贡献，!+吸收边白线峰展宽相对于 !*明显较窄，
依此分析可知当 ()原子逐渐取代 #$%&中 #$原子时，
#$（!*）相对于 #$（!+）格点所占比例减少，即 ()在取代
#$%&中 #$原子过程中，优先占据 #$（!*）位置 3同理，
如图 -（’）中 ()2# 近边谱所示，比较 ()%&和 #$()&两

()2# 边近边吸收谱，随着 #$的含量增多，’ 点强度

6>=! 物 理 学 报 7>卷



明显增强，此时 !"（#$）格点占据数目相对 !"（#%）占据
数目增多，即 &’原子占据较多 #%格点位置，而比较
&’()*!"+),- 和 &’().!"+). -的 !"/! 边吸收谱发现，点 "
相对于点 # 强度却未明显改变，说明此时 !"原子都
占据在 #$格点位置，而 &’原子除占据了全部 #%格
点位置外，还有小部分 &’原子位于 #$格点位置上 0因
此，可以说当 !"原子逐渐取代 &’,-中 &’原子时，优
先占据 #$格点，此结论与文献［(,］结论相一致 0

!"#" $%! 边吸收谱

图 .为 #1过渡金属磷化物（&’( 2 $!"$）,-（$ 3 +，

+)(，+).，(）的 -/! 边近边吸收谱，从图 .中可以明显
观察到当 $ 增大，!"原子取代 &’原子数量逐渐增加
时，-/! 近边谱白线峰 % 宽度逐渐变窄，利用 45677
分布拟合实验结果，得到 &’,-，&’()* !"+), -，&’!"-和

!",-白线峰半高宽展宽（&89:）依次为 #)*，#).，#和

, ’;，依次呈减小趋势；且点 # 相对于点 & 强度逐渐
增强，并往高能方向移动 0

图 < 顺磁性 &’,-和 !",-理论计算 =>?图

为解释图 .中 -/! 边近边吸收谱的变化特征，我
们利用第一性原理［(#，(@］对顺磁性 &’,-和 !",-中 &’，

!"和 -的部分能态密度（1’A7"BC D$ 7B5B’7，简称 =>?）
进行了计算 0计算时，&’，!" 和 -各自的 :6$$$"A/B"A
半径分别选取 ,)(，,),和 ()E 50 60，其中基波数目由
’:F!G5H 3 E)+决定，&’的 #7，#I和 #1，!"的 #7，#I和

图 . （&’( 2 $!"$）,-（$ 3 +，+)(，+).，(）的 -/!边近边吸收谱

#1以及 -的 #7和 #I分别被当作准芯能级和价带能
级 0本文给出了基于全势线性增强平面波（BJ’ $6KK/
IDB’AB"5K K"A’5L"M’1 56%G’AB’1 IK5A’ N5O’，简称 &PQ-8）
方法 的 广 义 梯 度 近 似（ BJ’ %’A’L5K"M’1 %L51"’AB
5IILDH"G5B"DA，简称 44Q）［(.］计算的结果 0

=>?理论计算结果如图 <所示，图 <中分别给出
了过渡金属 &’，!"的两不同格点的 1态和 -的两种
不同格点的 I态 =>?曲线，其中 -/I表示磷化物中 -
（I）态总态密度，是磷原子两种不同格点 -（,R）和 -
（(S）加权平均的结果，图 <中虚线 + ’;处表示费米边
的位置，以此分隔开占据态和未占据态 0仔细观察费
米边以上未占据态 =>?分布曲线，&’（1），!"（1）态与
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!（"）态分别在 #—$ %&，#—’ %&区域处有很大交叠，
也就是说金属原子的 (态与磷原子的 "态存在较强
杂化，这也是 )%，*+,! 吸收边边前锋复杂形成的部分
原因（实验结果见图 $所示）；其次，观察 !（"）在费米
边以上的未占据态 -./分布曲线，)%’!中两不同格
点 !,"-./的尖锐部分都主要分部在 # 0 " 0 1 %&区
域，在费米边上 1 %&处结束，而 *+’!中两不同格点的

!,"-./的尖锐部分主要分布在 # 0 " 0 2 %&处，在费
米边上 2 %&处截止，比 )%’!中 !,"尖锐部分分布明
显窄 ’ %&左右，这与 )%’!中 !,! 边白线峰展宽（234
%&）比 *+’!中 !,! 白线峰展宽（’3# %&）宽 534 %&的实
验拟合结果相符合（见图 1所示）；再仔细观察 !原子
总 "-./分布曲线（!,"），)%’!在未占据态 4和 5# %&

处各有一极大值，且强度相等，而在 *+’!中 !," -./

中两极大值位于费米边以上约 6处和 43’ %&处，若结
合实验展宽考虑，可以看出 6 %&处强度稍低，此与图

1中 )%’!的 !,! 78*9/曲线中 # 点与点 $ 点强度

相近，*+’!的 !,! 78*9/ 曲线中，# 点强度大于 $

点的实验测量结果相一致 :

!"!" 铁磁性 #$%计算

为进一步了解这种材料电子结构和磁学性质的

关系，我们利用基于 );8!<的 ==8近似对铁磁性

)%’!和 *+’!能态密度分别进行了计算，设置参数与

各自计算顺磁性 -./时参数相同 :

图 > 铁磁性 )%’!和 *+’!理论计算 -./图 （?），（@），（%）)%’!；（A），（(），（B）*+’!

图 >中给出了考虑电子自旋和铁磁性计算出的
磷化物总态密度（图 >（?），（A）），金属原子总态密度
（图 >（@）—（B）中实线）和 (态态密度（图 >（@）—（B）中
虚线），由于非磁性元素 !的 -./在考虑材料显顺磁
性与铁磁性时计算结果并无明显差异，此文中没有给

出 :如图 >（?），（@），（%）所示，在 )%’! -./计算结果中

明显可以观察到无论是 )%（2C）还是 )%（2B），它们的自
旋向上 -./ 与自旋向下 -./曲线所覆盖的面积大小
明显不同，比较 )%（2C）与 )%（2B）的 -./分布曲线，其

中 )%（2C）自旋向上与向下 -./面积差别更明显，由
此可知 )%’!的磁性主要来自于 )%（2C）格点原子，且
利用 ==8近似方法计算出的 )%（2B）和 )%（2C）原子磁
矩分别为 #3’#$2DE，53’2’1DE，单胞磁矩为 $3#>’F!E，

可知 )%（2C）原子磁矩明显较大，此计算结果与文献
［5’］中子散射测量结果（#324DE，53>4DE）相近 :由此可
以推断在磷化物（)%5 G %*+%）’!中，当掺入少量 *+原子
时，由于优先取代 )%（2B），从而对磁矩影响不大，不足
以引起铁磁相到顺磁相的转变，但当掺进较多 *+原
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子时，一部分 !"（#$）也被逐渐取代，此时却对磁矩影
响较大，可能形成顺磁相，这与（!"% & ! ’(!）)* 中 ! +
,-.时显铁磁性，当 ! / ,-.时，却显顺磁性的实验结
论基本相符［%)］0再观察图 1（2），（3），（4）铁磁性 ’()*
的 567计算结果，自旋向上与自旋向下的 567图并
没有显著差异，且理论计算 ’(（#4），’(（#$）原子磁矩也
分别 为 & ,-,,,%%!8，,-,,,,.!8，单 胞 磁 矩 为 &
,-,,,,9!8，均接近于 ,，此结论也正与一般情况下

’()*显顺磁性的特性相验证 0

9 - 结 论

本文从磷化物 ") *（" : !"，’(）中金属原子和

*原子存在的不同格点出发，结合 ;<’=7 实验谱
图，多重散射理论和 567理论计算分别得出不同格
点对原子结构，电子结构和磁性性质不同的影响：

%- 利用多重散射理论计算不同格点的 ’(>#，
!"># 边近边吸收谱，分析不同格点分别对金属原子
#边吸收谱的贡献，结合 !")*，’()*和不同 ! 掺杂
量的（!"% & !’(!）) *（! : ,-%，,-)?，,-?）近边谱实验测
量结果，得出 ’(原子在取代 !"原子过程中，优先取
代 # $ 格点的位置 0

) - 根据（!"% & !’(!）) *（ ! : ,，,-%，,-)?，,-?，%）不
同 ! 掺杂量的 *># 边近边吸收谱实验测量结果，发
现 ’(原子在取代 !"原子过程中，*># 近边谱白线
峰展宽逐渐减小，这与非磁性 ’()*与 !")*中 *原
子的 @567计算结果相一致 0

# - 结合理论计算出的铁磁性 !")* 不同格点

567分布曲线和原子磁矩大小，可知 !")*磁性主要
来源于 !"（#$）格点；并且考虑铁磁性时 ’()*计算结
果显示两种不同格点原子磁矩均接近于 ,，这与
’()*一般显示泡利顺磁性结果相符合 0
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