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目前在磁性材料磁有序现象研究中广泛使用的交换作用、超交换作用和双交换作用模型形成于 1950年

代及其以前, 这些模型都涉及材料中的价电子状态, 但那时还没有充分的价电子状态实验依据. 1970年代以

来, 有关价电子结构实验结果的报道越来越多, 这些实验结果表明传统的磁有序模型需要改进. 首先, 大量电

子谱实验表明, 在氧化物中除存在负二价氧离子之外, 还存在负一价氧离子, 并且负一价氧离子的含量可达

30%或更多. 这说明以所有氧离子都是负二价离子为基本假设的超交换和双交换作用模型需要改进. 其次,

一些实验证明, 铁、钴、镍自由原子的一部分 4s电子在形成铁磁性金属的过程中变成了 3d电子, 这为探讨金

属磁性与电输运性质的关系提供了依据. 此外, 即使在现代的密度泛函计算中, 仍不能给出磁性交换作用能

的函数表达式, 只能采取各种不同模型进行模拟计算, 从而使磁性材料的模拟计算遇到严重困难. 寻求一个

磁有序能的函数表达式可能是解决这个困难的途径. 这些研究表明磁性材料价电子结构研究面临着重大的

机遇与挑战. 本文首先介绍一些典型的实验例证, 然后介绍了基于这些实验结果的一套典型磁性材料的磁有

序新模型, 随后介绍了基于新模型的磁性材料价电子结构与旧模型的主要区别, 最后指出了未来研究工作面

临的挑战.
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1   引　言

对于铁磁性材料磁畴中原子磁矩的有序排列,

外斯首先提出存在一个分子场, 这个分子场能量是

磁有序能的来源 [1]. 为解释这个分子场的物理机制,

逐渐形成了关于金属磁性的直接交换作用模型 [2,3]、

关于氧化物反铁磁性的超交换相互作用 (super-

exchange, SE)模型 [4] 以及关于氧化物中阳离子磁

矩铁磁耦合的双交换相互作用 (double exchange,

DE)模型 [5]. 这些形成于 1950年代及以前的模型

都涉及到磁性材料的价电子状态. 然而, 那时还没

有充分的价电子状态实验依据. 1970年代以来, 有

关价电子结构实验结果的报道越来越多. 这些实验

结果表明传统的磁有序模型需要改进. 这是 21世

纪磁学和磁性材料研究面临的重要机遇.

本研究组在改进磁有序模型方面进行了一些

尝试, 提出一个关于氧化物磁有序的 O 2p巡游电

子模型, 一个关于金属磁有序的新巡游电子模型和

一个关于外斯分子场能量的外斯电子对模型, 发表

了一系列研究论文, 相应的综述文章于 2018年发

表在《Physics Reports》上 [6]. 此外, 基于这些磁

有序模型, 还对典型磁性材料的电输运性质进行了

探讨 [7−9], 认为 NiCu合金与典型钙钛矿结构锰氧
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化物在居里温度以下都存在巡游电子的自旋相关

导电. 这些新模型中的价电子结构与传统模型存在

显著区别. 本文首先简单介绍文献报道的一些相关

典型实验结果, 然后介绍本研究组的有关工作, 最

后指出这方面研究面临的挑战. 

2   价电子状态的典型实验例证
 

2.1    O 2p 空穴和负一价氧离子的实验研究

在包括磁性材料在内的氧化物材料研究中, 传

统观点认为所有的氧离子都是负二价离子, 其最外

电子壳层是 8个电子 (2s22p6)的满壳层结构. 然而

实验表明在氧化物中存在 O 2p空穴, 即存在负一

价氧离子 (2s22p5), 其比例随材料不同而有很大差

别, 可达 30%或更高. 说明基于氧离子全部为负二

价离子假设的传统超交换作用和双交换作用模型

需要改进. 

2.1.1    关于 O 2p空穴的实验研究

1988年 ,  Nücker等 [10] 报道了关于超导材料

YBa2Cu3O7–y 的电子能量损失谱 (electron energy

loss spectroscopy, EELS)研究, 发现在费米能级

处的电子态密度具有显著的 O 2p空穴特征, 并且

O 2p空穴含量随材料中氧离子空位含量 y而变化,

所以认为这种超导化合物的载流子是 O 2p空穴.

Ju等 [11] 利 用 聚 合 物 溶 胶 -凝 胶 技 术 , 在

(100)面的 LaAlO3 基片上制备了钙钛矿锰氧化物

薄膜材料 La1–xSrxMnO3 (0 ≤ x ≤ 0.7). 样品最后

在空气中 700 ℃ 退火 1 h. 通过 X射线衍射分析,

显示所有样品都具有单相 ABO3 钙钛矿结构. 测量

了样品电阻率随测试温度的变化关系, 得到的结果

如图 1(a)所示. 曲线的变化规律与Urushibara等 [12]

研究单晶样品 La1–xSrxMnO3(0 ≤ x ≤ 0.4)时得

到的结果十分相似. 图 1(b)为 La1–xSrxMnO3 (x =

0, 0.3, 0.5) 样品薄膜和 LaAlO3 基片的 O K边电

子能量损失谱, 其横轴已经换算成样品发射光电子

相对于费米能级的束缚能. 可以看到 3个薄膜样品

在 529 eV 附近有一个很强的谱峰, 而 LaAlO3 基

片没有这个谱峰. 这个谱峰反映出样品中存在 O

2p的空态, 说明 La1–xSrxMnO3 系列样品的导电是

由于 O 2p空穴造成的 p型导电.

Mizoroki等 [13] 制备了多晶样品 La1–xSrxMnO3
(x = 0.1, 0.2, 0.3, 04, 0.5), 利用磁性康普顿散射

实验证明, 当 Sr掺杂量为 0.1和 0.2时, 掺杂的空

穴择优进入 O 2p 态. Grenier等 [14] 利用 O K边

X射线衍射, 在 La7/8Sr1/8MnO3 中观察到 2p 电荷

的有序变化, 即存在“富空穴”和“贫空穴”MnO平

面的交替变化. Ibrahim等 [15] 制备了庞磁电阻材

料 Pr1–xSrxMnO3 (x = 0, 0.3), 研究了材料的 X射

线吸收谱和俄歇电子谱, 认为材料中存在 O 2p空

穴 , 且 其 浓 度 随 Sr掺 杂 量 的 增 加 而 增 大 .

Papavassiliou等 [16] 比较了材料 La1–xCaxMnO3+d
的核磁共振结果与 X射线吸收数据 , 发现在 O

2p轨道上形成了自旋极化的空穴. 
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图  1    由 Ju等 [11] 报道的 La1–xSrxMnO3 系列样品　(a)电

阻率 r 随测试温度 T的变化关系; (b)电子能量损失谱

Fig. 1. La1–xSrxMnO3 reported by Ju et al.[11]: (a) Curves of

the resistivity r versus the test temperature T; (b) electron
energy loss spectra. 
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2.1.2    关于负一价氧离子的实验和理论研究

Dupin等 [17] 研究了一些氧化物的 X射线光电

子 谱 (X-ray  photoelectron  spectroscopy,  XPS),

提出一个观点 : 在氧化物的 O 1s谱中出现在

527.7—530.6 eV范围内的谱峰对应于 O2–离子的

光电子, 在 531.1—532.0 eV 范围内的谱峰对应于

O–离子的光电子; 与材料表面化学吸附氧 (O0)对

应的谱峰出现在 531.1—533.5 eV 范围内, 如图 2

所示.

Cohen等 [18,19] 利用密度泛函理论 (density

functional  theory,  DFT)计算了 BaTiO3 的价电

子态密度, 计算结果给出 Ba, Ti 和 O 的平均化合

价分别是 2.00, 2.89 和–1.63. 这个计算结果得到

了 XPS实验结果的证明. 分析一些氧化物的 XPS,

包括 BaTiO3, 一氧化物 CaO, MnO, CoO, ZnO,

NiO, CuO粉末样品 [20], 一个 SrTiO3 多晶和一个

SrTiO3 单 晶 片 体 样 品 [21], 得 到 BaTiO3 粉 末 、

SrTiO3 多晶和 SrTiO3 单晶样品中氧离子的平均

化合价为–1.55, –1.62和–1.76, 与 Cohen的计算结

果–1.63接近. 此外, 发现一氧化物中氧的平均化

合价绝对值随其中阳离子第二电离能 (V2)的增大

而减小, 即其中负二价氧离子的含量比例随 V2 的

增大而减小 [20]. 其原因在于氧的第二电子亲和能

(8.08 eV)小于阳离子的第二电离能, 所以氧离子

要从阳离子得到第二个电子存在不同程度的困难. 

2.2    金属的价电子结构研究

实验表明, 在 3d过渡金属 Fe和 Co从自由原

子形成金属晶体的过程中 , 一部分 4s电子进入

3d轨道, 变成了 3d电子; 绝大部分 3d电子是局域

电子. 说明用能带论处理金属磁有序问题时, 把全

部 3d和 4s都看成巡游电子的假设 [1] 需要改进.

1995年, 美国学者 Chen等 [22] 在超高真空条

件下制备了厚度为 50—70 Å的 Fe和 Co金属薄

膜, 原位测量了样品的 L2,3 吸收边的 X射线吸收

谱 (X-ray absorption spectra, XAS)和X射线圆二

色谱 (X-ray magnetic circular dichroism, XMCD).

Chen等的分析给出两个值得注意的信息: 1) Fe

和 Co薄膜中平均每个原子的自旋磁矩分别为

1.98µB 和 1.55µB, 轨 道 磁 矩 分 别 为 0.086µB 和

0.153µB. 轨道磁矩分别为自旋磁矩的 4.3%和

9.9%, 说明轨道磁矩的贡献很小; 2) 分析过程中,

对于 Fe和 Co的 3d电子平均数目, 采用了理论计

算结果 6.61和 7.51[23,24], 明显多于自由原子的

3d电子数目 6和 7, 说明在从自由原子形成金属的

过程中, 一部分 4s电子进入 3d轨道, 变成了 3d

电子.

2007年 , 德国学者 Jauch和 Reehuis[25] 使用

316.5 keV的 g 射线 , 在 295 K下测量了 a-Fe单

晶的高精度结构因子. 通过对这个结构因子的分

析, 认为在 a-Fe中的价电子组态应为 3d74s1, 而不

是自由 Fe原子的 3d64s2.

2015年, 瑞士学者 Pacchioni等 [26] 研究了吸

附在 Cu(111)面上的 Fe单原子和小团簇的磁学性

质 . 在一个真空腔中 , 利用氩离子溅射制备了

(111)面的 Cu单晶. 然后, 利用电子束在原位蒸

发 Fe. 在蒸发过程中, Cu基片的温度为 3.5 K, 以

保证 Fe原子是吸附在 Cu(111)面上, 而不存在与

Cu基片的较强相互作用. 与制备样品的真空腔连

接有扫描隧道显微镜, 用以原位检测 Fe层的厚度,

并且可在不破坏真空的条件下 , 把样品转移至

XAS和 XMCD测量室进行测量. 他们制备了系列

样品 ,  Fe的覆盖范围在 0.007—0.145单层 (ML)

之间. 其中 ML定义为每个 Cu 晶胞的 (111)面上

有一个 Fe原子. 他们首先研究了 0.007 ML的样

品, 这相当于 Fe原子为吸附在 Cu(111)面上的孤

立原子. XAS测量在温度 T = 2.5 K 和磁场 B =

6.8 T 条件下进行. 通过对 XAS和 XMCD实验结

果的分析, 得到吸附在 Cu(111)面上的孤立 Fe原

子 3d次壳层的 3d空穴数, h d = 3.03, 价电子结构

近似为 3d74s1. 相对于自由的 Fe原子, 相当于有一

个 4s电子进入了 3d轨道 . 对于吸附在 Cu(111)

面上的 Fe原子团簇, 随着团簇中平均原子数目逐

渐增加, 平均每个原子的轨道磁矩迅速减小, 从孤

立 Fe原子时的 0.66µB 减小到 5个 Fe原子时的

0.2µB. 而由电子自旋形成的平均原子磁矩在 5个

Fe原子时为 2.4µB, 与公认的块体金属 Fe的平均
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图 2    Dupin等[17] 提出的O 1s谱峰所对应的氧离子价态示意图

Fig. 2. A binding energy scale for valence state of oxygen at

the O 1s peaks, proposed by Dupin et al. [17]. 
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原子磁矩 2.22µB 非常接近. 平均轨道磁矩与自旋

磁矩比值为 8.3%. 

3   改进磁有序模型的探索及相关研究

上述实验和理论结果为改进磁有序模型提供

了重要依据, 而磁有序模型的改进是磁性材料价电

子结构研究迈向新发展阶段的重要机遇, 在这方面

已经有一些尝试, 但是还远没有得到广泛的重视. 

3.1    O 2p 空穴在高温超导和钙钛矿结构锰
氧化物研究中的应用

基于 Nücker等 [10] 的实验结果以及相应的其

他一些实验结果, 在高温超导性质研究方面, 已经

考虑到 O 2p空穴的影响. 1998年韩汝珊 [27] 所著

《高温超导物理》一书在介绍用固体能带论研究

超导体氧化物时, 给出一个 Hubbard模型三带形

式的能量表达式, 其中就包含了与 O 2p空穴相应

的能量项.

对于钙钛矿锰氧化物 La1–xSrxMnO3 (0 ≤ x ≤

0.4), 传统的磁有序理论用双交换作用 (DE)模型

和超交换作用 (SE)模型解释其中 Sr含量从 0到

0.4变化过程中电输运性质的变化, 认为其中所有

氧离子都处于负二价, 在三价和四价Mn离子之间

跃迁的 Mn 3d电子是其中电流载流子的来源 [5,12].

然而基于上述电子能量损失谱等实验结果 [10−16],

Alexandrov等 [28,29] 指出, 传统的磁耦合 DE模型

与这些实验结果相冲突, 这些实验结果清楚地表明

铁磁锰氧化物中的电流载流子是氧的 p空穴而不

是 d电子. 从而提出一个完全不同于 DE模型的 O

2p空穴载流子模型, 用于解释钙钛矿锰氧化物的

导电性质. 

3.2    磁有序新模型探索

基于上述氧化物和金属磁性材料的实验和理

论研究结果, 针对传统铁磁学在解释一些典型磁性

材料磁有序问题时遇到的困难, 提出了一个关于氧

化物磁有序的 O 2p巡游电子 (itinerant electron

model for magnetic oxides, IEO)模型 [6,30,31]、一个

解释金属中平均原子磁矩与电阻率关系的金属磁

有 序 巡 游 电 子 (itinerant  electron  model  for

magnetic metals, IEM)模型 [6,32]、以及一个关于解

释氧化物和金属磁有序能来源的外斯电子对

(WEP)模型 [6,33]. 

3.2.1    IEO模型

1) 磁性氧化物中同时存在 O2–(2s22p6)离子

和 O–(2s22p5)离子, O2–离子的外电子壳层为满壳

层结构, O–离子的外电子壳层存在一个 2p空穴.

O2–离子的 2p电子有一定的几率以阳离子为媒介

跃迁到邻近 O–离子外层轨道的 2p空穴上, 成为巡

游电子, 巡游电子在跃迁过程中自旋方向保持不变.

2) 由于每个 O2–离子的外层轨道存在自旋方

向相反的两个 2p电子, 造成一个 O2–离子周围的

阳离子分成两个磁性子晶格, 在每个子晶格中巡游

电子的自旋方向相同, 但是两个磁性子晶格中巡游

电子的自旋方向相反. 例如尖晶石结构铁氧体中八

面体位和四面体位的阳离子分别处于 (A)和

[B]子晶格. 在每个子晶格中巡游电子的自旋方向

相同, 但是 (A)和 [B]子晶格中巡游电子的自旋方

向相反.

3) 在同一子晶格中, 由于巡游电子在跃迁过

程中自旋的方向保持不变, 每个离子的电子自旋方

向 (包括局域电子和巡游电子)都必须遵守洪特

(Hund)定则 . 因此 , 在同一子晶格中 , 如果两个

3d过渡金属离子的3d电子数目 (nd)同时满足nd ≥ 5

(或它们都满足 nd ≤ 4), 则它们的磁矩平行排列;

如果一个阳离子的 nd ≥ 5, 另一个阳离子的 nd ≤ 4,

则它们的磁矩反平行排列.

应用 IEO模型替代传统的超交换和双交换作

用模型, 研究了多系列尖晶石结构 [30,34−45] 和钙钛

矿结构 [8,9,31,46−49] 磁性氧化物的磁有序问题, 包括

应用传统模型难以给出合理解释的 Cr掺杂尖晶石

铁氧体的磁有序问题 [34−39]、CrFe2O4 的反常红外

光谱 [40]、Ti掺杂导致尖晶石铁氧体出现附加反铁

磁相 [41,42]、钙钛矿结构锰氧化物 La1–xSrxMnO3 的

磁矩随 Sr掺杂量变化的关系 [46] 等典型问题. 

3.2.2    IEM模型

1) 基于 g 射线衍射等研究结果, 认为在 3d过

渡族原子 (除 Cu和 Zn外)结合成金属的过程中,

由于受到原子间电子的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.

2) 处于费米能级附近的 3d电子有一定几率

在邻近原子的外层轨道间发生跃迁, 形成巡游电
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子, 其余的 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受到晶格的弱周期性势场

影响, 不受任何离子外层轨道的束缚, 所以自由电

子的自旋对材料磁矩没有贡献. 在居里温度以下巡

游电子跃迁属于自旋相关跃迁, 当温度接近居里温

度时, 其跃迁几率迅速减小; 温度越低, 巡游电子

跃迁对电导率的贡献越大.

应用 IEM模型, 解释了 Fe, Ni, Co, Cu金属 [32]

以及 NiCu合金 [7] 的电阻率与磁矩的关系. 

3.2.3    WEP模型

1) 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, 其电子分别有一定几率处于图 3(a), (b), (c)所

示的状态.

2) 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. 由于最外层轨道不能同时

容纳自旋方向相同的两个电子, 所以电子不能在两

离子间交换, 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 , 称为外斯电子对

(WEP). 本研究小组认为WEP的能量是磁性材料

磁有序能的来源.

3) 当两个离子处于图 3(b)所示状态时, 两个

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

电子间存在磁性排斥能; 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, 中间的电子可以跃迁到右

侧离子上, 并且保持自旋方向不变. 图 3(b)和 (c)

所示的跃迁统称为巡游电子的跃迁.

上面分析解释了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)所示的跃迁.

综合应用 IEO, IEM和WEP模型, 可以解释为

什么Co, Fe, Ni, NiCu合金, Fe3O4 和La1–xSrxMnO3
具有不同的居里温度 [7,50]. 

3.3    新模型中价电子结构与传统模型的主
要区别

 

3.3.1    是否考虑氧化物中的负一价氧离子,
导致不同的磁有序机制

在传统的超交换和双交换作用模型中, 假设磁

性氧化物中的所有氧离子都是负二价离子, 具有 2s22p6

的满壳层结构, 因而阳离子也都具有传统的化合价

数值. 例如, 在钙钛矿结构锰氧化物 La1–xSrxMnO3
中, 当 Sr含量为 0时, 所有 Mn离子为 Mn3+, 认

为样品的反铁磁性源于 Mn3+与 Mn3+离子间的超

交换作用; 当掺杂 Sr时, 出现Mn4+, 并且Mn4+含

量与 Sr含量 x相同, 认为在 Mn3+和 Mn4+间存在

双交换作用, 导致铁磁耦合 [5,12].

基于前述电子谱的实验结果, 氧化物中同时存

在负二价和负一价氧离子, 其平均化合价的绝对值

低于传统观点的数值, 随阴/阳离子含量比的增大

而减小. 例如, 二氧化锰中氧离子平均化合价的绝

对值小于一氧化锰中的数值. 这是由于锰离子的第

三、四电离能分别为 33.67和 51.2 eV, 即使在二氧

化锰中, 锰离子也几乎不会失去第四个电子 [6]. 这

直接导致利用 IEO模型对于钙钛矿结构锰氧化物

La1–xSrxMnO3 磁有序问题的解释不同于传统模型 [46]:

当 Sr含量 x小于 0.15时 , 样品的反铁磁性源于

Mn2+与 Mn3+离子间的反铁磁耦合 , 样品磁矩随

x的增加而增大, 是由于 Mn3+/Mn2+离子含量比

随 x的增加而增大; 当 0.15 < x < 0.40时, 所有

Mn离子为 Mn3+离子, 样品磁矩随 x的增加而减

小, 源于 Mn3+离子间为倾角铁磁耦合, 并且倾角

随 x的增加而增大. 

3.3.2    新旧模型的巡游电子定义不同

在传统理论中, 用巡游电子模型解释关于金属

磁性的直接交换作用. 例如, 对于磁性金属 Fe, Co,

Ni, 把 3d和 4s电子都看成可以在晶格中自由巡游

 

(a) (b)

(c)

图  3    近邻离子外层电子轨道的 (a)外斯电子对和 (b),

(c)巡游电子示意图 [33]

Fig. 3. Illustrations of (a) a Weiss electron pair and (b) and

(c) itinerant electrons in the outer orbits of adjacent ions[33]. 
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的巡游电子, 处于自旋向上和自旋向下的两个能

带中 [1].

改进后的模型认为, 在 Fe, Co, Ni从自由原子

形成磁性金属的过程中, 一部分 4s电子进入 3d轨

道, 变为 3d电子, 因而价电子分为自由电子、巡游

电子和局域电子. 自由电子不受离子实外层电子轨

道的束缚, 对样品磁矩没有贡献; 巡游电子指的是

离子实的最外层轨道电子有一定几率在最近邻离

子间跃迁, 因而对样品磁矩有贡献; 除巡游电子外

的 3d电子都是局域电子. 由于价电子的轨道磁矩

对样品磁矩的贡献很小 [22,26], 故可以把金属和合金

中平均每个原子磁矩的实验值作为估算 3d电子数

目的依据 [6,7,32]. 

3.3.3    新旧模型中对钙钛矿锰氧化物导电

机制的理解不同

传统的双交换作用模型认为 La1–xSrxMnO3 的

巡游电子源于 Mn离子的 3d电子, 在居里温度以

下为金属导电性, 在居里温度以上为半导体导电

性, 在居里温度附近发生导电性的“金属-半导体转

变”[12].

根据 IEO模型 , 对于钙钛矿结构锰氧化物

La1–xSrxMnO3, 在居里温度以下巡游电子的电输运

行为属于自旋相关电输运, 在居里温度以上的半导

体导电性属于自旋无关电输运 [8], 在居里温度附近,

巡游电子发生从自旋相关输运到自旋无关输运的

转变. 

3.3.4    新旧模型中对磁性金属和合金导电

机制的理解不同

在传统模型中, 没有考虑金属中巡游电子和自

由电子导电机制的区别 . 根据 IEM模型 , 对于

NiCu合金, 在居里温度以上, 为自由电子导电, 巡

游电子的电导远小于自由电子的电导; 在居里温度

以下, 是巡游电子与自由电子共同导电, 温度越低,

巡游电子的电导越大 [7].

可见 , 在 NiCu合金和钙钛矿结构锰氧化物

La1–xSrxMnO3 中, 巡游电子的自旋相关跃迁对电

输运性质具有相似的影响 [7,8]: 在居里温度以下, 巡

游电子的电输运行为都属于自旋相关输运, 在居里

温度附近, 巡游电子发生从自旋相关输运到自旋无

关输运的转变. 

3.3.5    新旧模型对磁有序能来源的解释不同

对于外斯分子场能量的来源, 传统观点认为完

全是一种量子效应 [1], 在密度泛函理论中归结在交

换关联能中. 而交换关联能不仅包括与磁有序相关

的能量, 还包括在泛函表达式中没有明确给出的所

有能量 [51], 并且迄今为止, 还一直没能给出交换关

联能的函数表达式, 对于不同的材料, 只能用不同

模型进行拟合.

根据外斯电子对模型, 外斯分子场能量来源于

在相邻离子间形成的自旋方向相反的外斯电子对,

这种处于激发态的电子对可在一定条件下形成, 具

有一定的形成几率和一定的寿命 [6,7,33,50]. 利用这个

观点, 可成功解释几种典型的磁性材料为什么具有

不同的居里温度 [6,7]. 

3.4    自由原子电离能和电子亲和能对晶体
中价电子结构的影响

对于上述改进的价电子结构模型的合理性, 可

利用自由原子的电离能和电子亲和能进行分析. 

3.4.1    晶体中电子的束缚能与自由原子电

离能的关系

自由原子的电离能 [52] 是自由原子中电子离开

所在能级到达 (相对于离子实作用场)无穷远处所

需要的能量. 晶体中离子对其电子的束缚能数据可

以从 XPS手册 [53] 查到, 这种束缚能是电子从所在

能级到达费米能级所需的能量. 图 4给出晶体中离

子对 1s电子的束缚能 Eb 和自由原子中 1s电子的

电离能 VN 随原子序数的变化关系 . 可见 , 尽管

Eb 小于 VN, 但二者都随原子序数的增大而迅速增

大 , 也可理解为 Eb 随 VN 的增大而增大 . Eb 与
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图  4    晶体中离子对 1s电子的束缚能 Eb 和自由原子中

1s电子的电离能 VN 随原子序数 N的变化 [52,53]

Fig. 4. Dependences  on  the  atom number  (N) of  the  bind-

ing energy (Eb) of  1 s electron in a crystal  and the  ioniza-

tion energy (VN) of 1 s electron in an free atom[52,53]. 
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VN 的这种关系是利用自由原子电离能分析材料中

电子结构的依据.

利用XPS还可得到晶体的价电子谱. Ley 等 [54]

给出了从 Sc到 Fe金属的价带谱, 表明这些金属的

价电子分布在费米能级以下约 12 eV的范围内. 研

究 CaO, ZnO, MnFe2O4, ZnFe2O4 的价带谱, 这些

氧化物的价电子也分布在费米能级以下约 12 eV

的范围内 (图 5)[55]. 从图 5还可以看到一个有趣的

结果, 在 ZnO和 ZnFe2O4 中, Zn 3d 电子集中分

布在费米能级以下约 8.2—11.5 eV范围内, 这是因

为其中的 Zn2+离子有 10个 3d 电子, 具有 3d满壳

层结构, 自由 Zn原子的第三电离能为 39.72 eV,

极难失去第三个电子. 这些价电子谱实验结果说明

绝大多数价电子是局域电子, 只有费米能级附近很

小范围的电子形成巡游电子. 这也说明上述关于巡

游电子和局域电子的定义是合理的. 

3.4.2    晶体中的价电子状态与自由原子电

离能和电子亲和能的关系

1) 卤碱化合物是典型的离子晶体

Li,  Na,  K,  Rb,  Cs的第一电离能在 5.39—

3.89 eV之间, F, Cl, Br, I的电子亲和能在 3.614—

3.061 eV 之间. 由于这些碱金属的第一电离能与

卤素的电子亲和能比较接近, 当它们结合成卤碱化

合物时, 卤素原子容易从碱金属得到一个电子, 形

成负一价离子, 同时碱金属原子形成正一价离子,

所以卤碱化合物是典型的离子晶体.

2) 氧化物的平均化合价绝对值小于传统观点

的数值

首先考虑一氧化物, 如果按照传统观点, 在氧

化物中每个氧离子都得到 2个电子, 形成负二价离

子. 注意到氧的第二电子亲和能为 8.08 eV, 碱土

离子 Mg,  Ca,  Sr,  Ba的第二电离能在 15.04—

10.00 eV 之间, 3d过渡金属离子的第二电离能在

12.80—20.29 eV 之间. 如果这些金属离子与氧离

子形成氧化物, 氧离子要得到第二个电子, 存在不

同程度的困难, 因而有一部分氧离子不能得到第二

个电子, 只能形成负一价氧离子. 如前所述, 阳离

子的第二电离能越大, 形成负一价氧离子的几率越

大, 平均化合价的绝对值越小.

当从 Ti到 Cu的 3d过渡金属与氧形成比例

为 3/4, 2/3, 1/2的氧化物时, 由于氧离子的比例

逐渐增大, 按传统观点应出现三价和四价阳离子.

但是, 因为这些金属离子的第三电离能在 27.49—

36.83 eV 之间, 第四电离能在 43.27—55.2 eV 之

间, 难于形成四价阳离子, 出现三价阳离子的比例

也小于传统观点的值. 所以氧化物的平均化合价绝

对值随其中氧离子含量比的增加而减小. 例如, 按

照传统观点, 在 BaTiO3 和 SrTiO3 中 Ti离子应为

正四价, 而按照 Cohen的计算 [18,19] 和本研究组的

实验结果 [20,21], 在 BaTiO3 和 SrTiO3 中绝大部分

Ti离子为正三价, 少量为正二价, 没有正四价的

Ti离子 . 按照 Dupin等 [17] 的 XPS分析结果 , 在

TiO2 和 ZrO2 中, Ti和 Zr离子的平均化合价分别

为+2.3和+2.36, 而不是+4.0.

3) 金属中的价电子绝大部分是局域电子

在金属中存在自由电子, 这是因为金属原子的

第一电离能一般为几个电子伏特, 例如 Fe, Co, Ni,

Cu的第一电离能在 7.87—7.73 eV 之间. 对于作

为良导体的金属 Cu, 理论和实验研究表明, 其自

由电子浓度为平均每个 Cu原子贡献一个自由电

子. 除自由电子外, 其余的价电子受到原子核的束

缚, 形成离子实. 这种离子实与离子晶体中的离子

非常相似, 只有最外层轨道的电子具有一定几率在

相邻离子实间跃迁形成巡游电子 (金属 Cu的离子

实具有 3d10 价电子态, 不易形成巡游电子), 其他

电子都是局域电子, 所以金属中的绝大部分价电子

是局域电子. 

4   相关研究面临的挑战
 

4.1    密度泛函理论研究方法的改进

利用密度泛函做材料模拟计算, 对许多材料的
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图 5    CaO, ZnO, MnFe2O4, ZnFe2O4 的价带光电子谱 [55]

Fig. 5. Valence band photoelectron spectra of samples CaO,

ZnO, MnFe2O4 and ZnFe2O4[55]. 
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预测取得了很好的效果, 但是对于磁性材料的模拟

和预测还存在很大困难, 其主要原因在于把磁有序

能与所有未知能量都包含在交换关联能中, 而交换

关联能至今还是未知函数, 对于不同材料交换关联

能的计算只能采用不同的方法进行模拟. 如果能够

找到磁有序能函数的表达式, 使其从交换关联能中

独立出来, 作为能量泛函表达式的一项, 将推动磁

性材料的模拟取得显著进展 . 本研究组提出的

WEP模型和对典型磁性材料居里温度的解释为此

提供了一定的线索 [6,7,50], 但还需要深入研究.

此外, 目前利用密度泛函进行材料模拟, 把每

个原子的所有价电子都在程序中计算, 计算量非常

大, 对于稍复杂的体系, 计算量大到无法完成. 然

而, 基于上述实验结果和初步改进的价电子结构模

型, 大量的价电子都是局域电子, 对于晶体的结合

能并无影响. 如果对软件进行改进, 把能够确定的

局域电子都当做内层电子, 只计算自由电子和巡游

电子, 可大幅度减少计算工作量. 

4.2    基于氧化物中存在负一价氧离子, 对
XPS 分析方法进行系统研究

目前关于氧化物的 XPS分析, 多数作者还没

有注意到负一价氧离子的存在, 对于其中阳离子谱

峰的分析还建立在所有氧离子都是负二价离子的

基础上. 例如, 对钙钛矿结构锰氧化物 La1–xSrxMnO3
中 Mn离子的 XPS主峰进行分峰, 从中得到正三

价和四价锰离子的含量比, 而实际上其主峰并没有

双峰的特点, 这样的分峰具有非常大的任意性, 只

有谱峰本身具有比较明显的双峰特点时才适于做

分峰处理, 例如 O 1s峰, 二、三价 Ti离子峰 [6,21].

因此, 应组织团队, 在这方面开展系统研究, 建立

权威的数据库. 

4.3    多系列钙钛矿结构锰氧化物单晶薄
膜的原位磁性、电输运和 XPS 系统
研究

以 La1–xSrxMnO3 为代表的 ABO3 型钙钛矿结

构锰氧化物是一类磁性和电输运性质可多因素调

节的材料 [6,9,46−49]: 调节 A位的 Sr含量 , 可以使

Mn离子的磁矩从反铁磁耦合变为铁磁耦合 [46];

把 A位的 La换成 Pr, 可在 A位引入弱的磁矩 [47];

以 Cr替代部分 Mn, 可引起倾角铁磁耦合 [47]; 以

Fe, Co, Ni替代部分Mn, 可引起倾角反铁磁耦合[9,48].

对于这些替代, 在样品磁性发生变化的同时, 电输

运性质也发生巨大变化 [9,47,48]. 基于改进的价电子

结构模型, 对这类材料磁性和电输运性质的精细而

系统的分析, 必将加深对于氧化物磁性和电输运物

理机制的理解.

在这方面, 虽然过去三十多年中有大量研究工

作 [56−58], 但是, 绝大部分工作都是基于其中氧离子

全部为负二价离子, 用双交换和超交换作用模型分

析其磁性和电输运性质, 对于存在的问题又用多种

不同的模型进行修补, 形成许多不同的观点, 实际

上造成了对这类材料物理机制理解的混乱现象.

本研究组在这方面做了多个系列样品的研

究工作, 用 O 2p巡游电子模型给出了系统的解

释 [6,8,9,46−49]. 但都是建立在假设其中Mn离子和其

他 3d过渡金属离子都不存在正四价离子的基础

上, 没有对其进行精细的 XPS分析. 这是因为所用

的样品都是粉末样品, 由于 XPS探测深度较小, 表

面效应影响较大, 对于其中的负一价和负二价氧离

子含量比不能给出精细的分析结果.

所以, 组织力量对这类材料进行单晶薄膜的原

位磁性、电输运和 XPS系统研究, 澄清这类氧化

物磁性和电输运物理机制, 将推动对于其他种类晶

体结构氧化物磁耦合机制的理解. 

4.4    多系列金属、合金磁性和电输运性质
的 XPS 系统研究

利用提出的磁性金属巡游电子模型 (IEM模

型)和磁有序能来源的外斯电子对模型 (WEP模

型), 可拟合方俊鑫和陆栋所著《固体物理学》[59]

中给出的 NiCu合金在不同 Cu含量下电阻率随测

试温度变化的曲线, 并能成功解释 Co, Fe, Ni和这

些 NiCu合金为什么具有不同的磁矩和居里温度 [7].

迄今为止, 还没有发现其他研究组关于同时系统解

释金属与合金磁性和电输运性质的类似报道.

如本文开头所指出, 由于材料的磁性和电输运

性质都是由其价电子结构所决定的, 只有能够同时

解释磁性和电输运性质的磁有序模型, 并且有足够

的实验依据, 才能真正反映材料的实际价电子结构.

然而, 对于磁性金属和合金, 由于其电阻率非

常小, 一般的设备难于测量. 可以查到一些早期的

电阻率数据, 缺乏近年来的系统研究数据, 更难于

找到同时给出磁性和电性的研究报告. 所以, 组织

力量开展这方面的系统研究, 非常必要. 
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5   结　语

总之, 1950年代及其以前形成的价电子结构

理论, 虽然极大地推动了凝聚态物理学的发展, 但

是仍有大量的实验结果不能得到合理的解释 .

1970年代以来关于价电子结构的大量实验结果为

改进价电子结构理论提供了重要依据, 但是缺乏站

在凝聚态物理的角度进行系统地梳理和研究. 在居

里温度以下, 磁性材料存在磁有序能和自旋相关输

运, 可以对价电子结构研究提供更多的信息, 所以,

基于大量电子谱实验结果, 从铁磁学基础研究的角

度, 对典型磁性材料的价电子结构开展系统而深入

的研究, 是本世纪铁磁学研究乃至凝聚态物理研究

面临的重大机遇与挑战.
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Abstract

The  conventional  magnetic  ordering  models,  exchange  interaction,  super-exchange  (SE)  interaction  and

double  exchange  (DE)  interaction  models  relating  to  the  valence  electron  structure  in  the  materials,  were

proposed about in or before the 1950's, the time when there was little experimental evidence. Since the 1970's,

more  and  more  experimental  results  for  the  valence  electron  states  have  been  reported.  These  experimental

results suggested that the conventional magnetic ordering models need improving. i) Many experimental results,

including  the  electron  energy-loss  spectra  (EELS),  X-ray  absorption  spectra  (XAS),  and  X-ray  photoelectron

spectra (XPS), indicate that there are O– anions in addition to O2– anions in oxides, and that the percentage of

O– anions may reach 30% or more. This suggests that the SE model and DE model both need to improving, in

which  all  oxygen  anions  are  assumed  to  be  O2 –   anions.  ii)  Several  experimental  results,  including  gamma

radiation diffraction, XAS and magnetic circular dichroism spectra (XMCD), suggest that part of 4s electrons

enter  into  3d  orbits  and  transit  into  the  3d  electrons  in  the  process  of  forming  metals  from free  atoms.  The

effect  of  the  orbital  magnetic  moment  on  the  magnetic  moment  of  a  bulk  metal  is  far  smaller  than  the  spin

magnetic  moments.  These  provide  the  evidence  of  exploring  the  relation  between  magnetic  moment  and

electrical resistivity of the magnetic metal.  iii)  Using density function theory (DFT) to fit  physical properties
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yields plenty of results for many materials, but there exist serious difficulties for magnetic materials. This is due

to  magnetic  ordering  energy  is  included  in  the  exchange  correlation  energy,  which  has  been  find  no

phenomenological  expression  so  far,  and  has  to  be  fitted  using  various  models  in  DFT  calculation.  These

investigations  provide  an  opportunity  to  improve  magnetic  ordering  models.  Therefore,  our  group  proposed

three  models  of  magnetic  ordering  in  typical  magnetic  materials,  they  including  an  O  2p  itinerant  electron

model for magnetic oxides (IEO model), a new itinerant electron model for magnetic metal (IEM model), and a

Weiss electron pair (WEP) model for the origin of magnetic ordering energy. Replacing the SE model and DE

model  with the IEO model,  the magnetic  structures of  Co,  Ni,  Cu doped spinel  ferrites  as well  as Cr and Ti

doped spinel ferrites can be explained. The dependence of the magnetic moment on the Sr content in perovskite

manganites La1–xSrxMnO3 can also be explained, for which there have been many ongoing disputes about the

cation distributions.  With the  IEM model,  we can explain  qualitatively  the  relation of  the  magnetic  moment

with the resitivity for each of Fe, Co, Ni, Cu metals, and fit the curves of the resistivity of NiCu alloy versus

test temperature and the Cu doped level. With the WEP model, we can explain why Fe, Co, Ni metal, NiCu

alloys,  Fe3O4  and  La0.7Sr0.3MnO3  oxides  have  different  Curie  temperature  values.  The  new  itinerant  electron

model  is  different  from  the  classical  model  in  the  following  three  elementary  characteristics.  First,  the  s

electrons in free 3d transition metal atoms are divided into two parts when they form a metal or alloy. One part

of these s electrons enter into the d orbits and change into the d electrons. and the other part of those electrons

are  the  free  electrons  which  are  no  longer  called  the  s  electrons.  Second,  only  the  d  electrons  occupying  the

outer orbit of an ion core in a metal or alloy may form itinerant electrons with a certain probability, while the

remaining  d  electrons  are  local  electrons.  Third,  whether  in  a  magnetic  metal  or  in  a  magnetic  oxide,  the

transition  of  the  itinerant  electrons  is  the  spin-dependent  transition  below  the  Curie  temperature,  and  the

transition probability decreases with test temperature increasing. The transition of the itinerant electrons turns

into the spin-independent transition when the temperature is above the Curie temperature. In this paper, first,

we  introduce  several  typical  experimental  results  of  the  valence  electron  states.  Then,  we  present  the  new

magnetic  ordering  models  proposed  by  our  group  and  analyze  the  elementary  differences  between  the  new

models and the conventional models. Finally, we point out the challenge to the future work.

Keywords: magnetic order model, magnetic oxide, magnetic metal and alloy, photoelectron spectra

PACS: 75.10.–b, 75.47.Lx, 75.47.Np, 33.60.+q                          DOI: 10.7498/aps.69.20191655

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 69, No. 2 (2020)    027501

027501-11

http://dx.doi.org/10.7498/aps.69.20191655
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1

