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本文利用 �� 理论通过考虑 � � 电子对晶体化学键的影 响
,

计算了若干 � � 过渡金属化合物的化学键参数

并运用于 � �� �� 参数和穆斯堡尔谱同质异能位移的研究
,

计算得到的结果与实验值符合的很好
。
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共价性 � �� �� 参数 穆斯堡尔谱同质异能位移

� 引 言

�� ���� �
� 和 � �� ��� �� ��  简称 ��� 从 电介质的量子理论出发成功地发展了晶体化学键离子

性的标度方法川
。

该理论已经得到固体化学
‘� ’和固体物理学界

‘�’的认同
,

作为一种解决固体问

题的有效手段
。

后来该理论被推广于一般二元 晶体 �’� 和多元晶体 �� 
,

并应用于键结构
、

弹性和

压电系数
、

价带参数等方面的计算
,

简捷而有效
。

我们也 曾利用他们的键参数研究了光谱的红

移现象
,

很好地解释了电子云扩大效应 的机理 �� 
。

但是
,

�� 理论的建立是基于非 � 过渡化合物的
。

而大多数功能材料均含有 � 过渡离子
。

对于 � 过渡化合物情况 比较复杂
,

诸如晶体场稳定能
、

���
� 一

� �� �� �
效应等都会影响晶体的总能

量
。

尽管如此
,

只要我们合理地考虑了这些特殊作用
,

就应该可以将 �� 理论推广应用于 � 过

渡金属化合物的计算
。

�� �� �� �,� 在一些二元晶体中研究了 � 电子对键参数 的影响
。

但他的方法

无法运用于多键晶体
、

特别是有二个以上的 � 过渡离子晶体 � 另一方面
,

在他的工作中
,

将过

渡金属离子的外层所有 � 电子和 � 电子不加区别地作为价电子来处理会产生较大的误差
。

他

的计算结果与汇�� 中的规律性不符合就说 明了这一点
。

本文通过进一步研究 � � 电子对晶体化学键 的影响
,

以使从 �� 理论 中得到的规律更好地

应用于 � � 过渡金属化合物晶体
。

同时能够使我们对复杂多键 � � 过渡晶体键参数进行计算
。
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其中厂犷私扩纷别是 拜键 的离子性和共价性
,

少 是键长
,

�� � �
一
材

·

唁 �为 ��� � ��
一

�� �� �屏敝因

子
,

介
,

心是 �
,

� 原子在 户键 中的有效价电子
,

夕 是结构 因子
,

且
�

�
卜 二
刀�淤 �

�

�� �

价 是平均配位数
,

月是待定参数
,

由介电常数
� 拟合而得

。

� 犷
�
�大砌

, � �二 ��昔�
,

�� �
� 卜 � 一� � 犷 �� �

其中卿为等离子体频率
。

� 扩是 拜键的电极化率
。

� � � 过渡金属离子对平均能隙的影响

从 �� �� ��
�� ’工作中可以看出

,

� 电子对平均能隙有很大的影响
,

这种影响应该分别反映在

同极能隙和异极能隙中
。

我们知道
,

由于 � 电子的作用
,

使化合物原子间距进一步缩小
,

实测

键长中已包含了这种影响
,

所 以同极能隙表达式仍可采用 �� 的形式
。

对于异极能隙
,

�� �� �� 将

� 电子对异极能隙的影响
,

用有效价电子形式来表达
�

�
” � ��

�

� �
卜� � � �

一
��

·

�� �� �舜 �
� 一 �

心 � � 唁 �� �

这种形式是可取的
,

我们令
�

�� 笑�
� �
众 � 乙�片 �� � �

其中△� 笑就表示 由于 � 电子层特殊性引起的修正因子
。

君是 拜 键中 � 离子的价 电子数
,

文

献 ‘, ’在处理复杂晶体化学键计算时已给出标准取值方法
,

一般地 母 � 。

裂
,

保证了�
卜

的符号

与 �� 理论一致
。

我们知道
,

对于 ��  式 中 月
,

文献 川在研究岩盐
、

闪锌矿等简单结构时得到
� 月� �

�

� �� 士

�� �
。

表 � 中列出的各种晶体文献 �� 已给出其介电常数值
,

我们可利用 月� �
�

��� 进行计算
,

拟

合出乙� 耸值
。

乙� 灯 �� 是 � 电子层与配体相互作用产生的静电能
,

那么我们有理由将乙� 又表达

为来 自中心离子影响参数 � � 和来 自配体影响参数 � �

两部分之积
,

即

� �艾� �
� ·

�
。

�� � �

定性地讲
,

随着 阴离子半径的增大配体极化效应增大
,

从而使配体与 � 轨道相互作用增强
,

这

样可以将配体离子对� 众 的影响参数用阴离子半径来表达
,

这样我们可以利用表 � 中八涨 值

由�� � �式求得 �
�

的值
,

结果列于表 �
。

表 � 一些晶体的 乙�井值
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我们知道
,

� � 电子的影 响在晶格能 中表现的比较明显
,

从在八面体结构中 � � 过渡晶体

的晶格能和原子序数的关系中可以近似求出 � 电子在晶格能中的贡献 乙� ���
·

� ��
一 ’

�值
【��
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表 � � � 过渡离子在八面体中的 � 、

值

� � � �� � � � � � ��  ! ∀# ∃ % & ∋( )!∗+∗ ∀ ) ,−璐 in o etahed ra l Sites

d 3 d 5 d 6 d 7 d s d ,

C r3
十

M
n Z 今

F
e Z 李

C
o Z 于

N i
Z 奋

一

m
‘

1

.

5 6 0

.

6 5 0

.

8 3 3 0

.

9 6 9 1

.

1 6 1 (
1
.

1 2 )

食

* v a
l
u e e s t i m

a t e d b y e x t r a p o
l
a t i

o n

表 3 3 d 过渡离子在八面体中的 乙U 值

T able 3 乙U V al ues of 3 d T ran siU on Io n s in o e加h ed ral Sites

Cr20 3 Feo Coo N io

乙U 2 4 3 6 9 8 6 1 3 2

叮笠 2
.
15 1

.
14 6 1

.
34 2 1

.
632

从表 3 比较中可以看 出
,

筋戈和 透U 值具有相同的变化趋势
。

这表明我们对 d 电子的处理是合

理的
,

同时我们对 m * 在 四面体配位和立方体配位中的取值可参照晶体场稳定能随格位变化

的规律得到
。

3 化学键参数计算和光谱位移现象

我们利用上面的结论对若干 晶体的化学键参数进行 了计算
,

见表 4
。

可以看到由介 电常数

求得的 月值满足 0
.
0 89 土

ro % 的取值范围
。

我们曾利用 PV 理论研究 了光谱的红移现象
,

得到键参数与拉卡参数的一种简单关系
L6, :

表 4 晶体健参数的计算

Table 4 C he而cal Bond Pa
ram ete rs of 山e C rysta 】s

Stn ICtU re bo
nd tyP

e E 赞 C
笋

f
犷 广

MgFZ

M nFZ

FeF Z

C oFZ
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.
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.
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C d se

C rs
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F
e

0
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A 1 0
3 / 2
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7 2 3 7
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.

1 7 2
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.

5 0 2

6

.

7 9

7

.

0 9 7

3

.

7 8 4

3

.

9 5 3

3

.

4 1 2

4

。

1 4 5

3

.

5 8 5

4

.

3 9 7

7

.

5 8

7

.

0 7

7

.

4 0 5

7

.

9 2 3

5

.

5 6 1

3

.

8 9 9

4

.

9 3 5

4 4 8 1

4

.

2 2

3

.

7 2 7

5

.

1 8 1

8

.

5 1 6

1 0

.

7 8 4

2 3

.

1 0 5

1 8

.

6 5 5

1 9

.

0

04

1 9

.

5 4 3

1 9

.

8 4 8

1 1

.

4 7 4

1 0

.

1 6 3

1 0

.

2 4 6

1 1

.

2

94

9

.

6 8 6

5

.

3 3 3

7 9 8 4

1 1

.

1 6 6

9

.

0 6 5

1 9

.

4 7 0

5

.

4 2 3

4

.

1 8 6

4

.

9 5 1

5

.

2 1 1

4

.

2 5 3

3

.

9 5 5

1 1

.

1 0 4

2 1

.

2 2 0

1 8

.

2 8 6

0

.

0 8 9

0 0 9 9
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0

.

1 0 8

0

.

1 1 3

0

.

0 9 8

0

.

1 3 1

0

.

1 0 0

0

.

1 1 9

0

.

1 2

0

.

4 4 7

0

.

5 2 6

0

.

2 8 6

0

.

4 0 0

0
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1 4 2
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0

.
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.
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.
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.
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4
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1

.

1 9 8
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.

8 1 2

9

.

1 2 6
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.
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9

.

1 0 2
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.

9 0 6
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.

1 6 7

1

.

4 1 1
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.

9 9 3

0

.

0 8 0 1
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A I

:

5 1

3

0

一,
g
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e t 0

.
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其中 B0 为 自由离子的拉卡参数
,

a 忿为 拜键 中阴离子极化率
,

f 伪共价性
。

z 为电价值
,

s 为自

旋值
。

在实际晶体当中
,

k 值有一定的分布
,

我们可 以通过摩尔磁化率 x
,

来说 明
,

由 x
,

可求 出

有效磁矩 Pe 。 :

夕
。, 二

2

.

8 3 杯了 (15 )

有效的 自旋值 S 由下式求得
:

尸
。。 二

2 俗(s
+ 1 ) (16 )

将上式得出的有效 自旋值 S 代人(14)式
,

即可得中心离子的
一

k 值
。

表 5
一

中列 出了 M n
, ‘

光谱线

随 h 的红移情况
。

从微观上讲
,

这种红移情况由电子云扩大效应来描述
,

它是 由于配体场引起

的
。

一方面由于共价成键
,

影响了价电子的运动
,

另一方面 由于极化作用
,

配体形状改变引起 了

极矩的变化
,

导致 中心离子外场的变化
,

从而由共价性和极化率定义的因子 h 能够很好地表

征 M n , ’光谱红移现象
。

这同时也说明本文求得的晶体化学键参数的合理性
。

表 6 比较了由拉

卡参数实验值代人 (12 )
、

(
1 3

) 式求得的 k值 (表示为 k
,

) 与由实测磁矩 p。。通过 (14 )
、

(
1 5

)

、

(
1
6) 式决定的 k值 (表示为 k“

)

,

二者是一致的
。

同时从表中看出晶体中 Ni
Z‘
的 k值有一定 的

分布
,

但变化幅度不大
,

因而在文献
‘6 1中能得到 h

一

B 很好 的线性关系
,

使我们能够清晰地认识

到电子云扩大效应决定于共价性
、

配位离子的极化率和中心离子的电价
、

有效磁矩等因素
。

表 5 d s离子的磁矩和光谱参数

T a. e 5 M
agne U

e M om ents and SPectra P aram ete rs of d
,

1 0 n s

P
. “了10 -

6
5

一
4

G /
e

m

一
1
1
1 ‘1

M
n
F
Z

M
n
o

M
n
C I

Z

M
n
B 比

M n S

0
.
1 0 3

0
.
0 8 8

0 0 9 8

0
.
0 9 6

0
.
0 9 6

0
.
4 5 6

0
.
7 4 6

0
.
7 4 7

0 8 5 1

1
.
6 9 8

2 5 3 0 0

2 3 8 0 0

2 3 7 0 0

2 3 2 0 0

2 1 7 5 0

50
产
2
气乙Q

�
7
0000

气一�、�气曰�、�

T
a
b l e 6

表 6 d 3、 d
.

离子的磁矩和光谱参数

M
agne ti

e M om ents and SPe ct
ra
Pa
ra幻n e t e rs o f d

3 ,

d
.

IO
n s

h B p 袱 人
,

k

即

N I C 1
2

N I B n

M g o

0

.

8 2 6

0

.

9 6 6

0

.

4 9 6

0

.

9 4 7

1

.

4 1 1

1

.

4 1 6

1

.

4 4 6

1 0 1 4

0

.

9 1 9

7 5 3
‘1 1]

7 2 7
11 11

8 8 7
11 11

7 7 0
, , 2 1

5 7 0
1 1 2 1

5 6 0
, t Z ]

5 3 0
1’2 1

4 8 0
1 1 1 1

5 7 1
工13 1

2
.
9 1

19 1

3

.

0
1 10 1

0
.
3 4 7

0

.

3 2 2

0
.
3 2 3

0
.
2 8 6

0
.
3 2 6

0
.
3 3 2

0

.

3 4 4

0
.
2 6 6

0
.
4 7 1

0

.

3 5 1

0
.
3 4 0

2
.
8 4

110 ]

2
.
8 3

1’0 1

0

.

2 5 4

0

.

4 9 4

沁dsnsnser:Oclz

与 h

这里

本文工作的可靠性也得到穆斯堡尔效应的支持
。

文献
【’月]已经得到

57
Fe 的同质异能位移 占

的关系
:

占二 凡 一
b

·

h

氏 为裸离子 Fen
十

的同质异能位移
,

m m

·
s
一 ’,

相对于室温 a 一

r
e

)

b 为常数
。

对 FeZ
+
离子 氏 = 1

.
68

,

b
二
0

.
7

。

表 7

(17)

比较了
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表 7 晶体中 Fe
Z‘
离子同质异能位移 占和 h 的值

T ab一e 7 M 6 ss b a u e r I so
me
r S h ifts 占(m m

·

s
一 ’

)
o
r
re

Z ‘
I o n a n

d 几 va
一ue s in v a d o us C ry sta 一s

M n F Z: Fe F e F
Z

F e
,
A 1

2
S i

o
O

: 2

Fe o

s
i t

e
6 6 8 6

h 0

.

4 5 6 0

.

4 6 7 0

.

6 6 8 0

.

7 8 8

占
。

山 1
.
3 6 2 1

.
3 5 3 1

.
2 14 1

.
12 8

占
。
x 口 ‘

1

.

3 7
1
.
5 1

1

.

3 6
赶’5 ]

1

.

2 2
, ’6 ]

1

.

1 1
1 ‘, I

F
e

A 1
2
0

;
F

e
C 几0

4
Z n S : Fe Z n C 比S

; : F e

s it e 4 4 4 4

0
.
9 4 8

1
.
0 1 6

1
.
0 l l

l6)

1
.
0 5 6

0
.
9 1 4

0
.
9 3 6 f

, . 1

1

.

4 1 6

0

.

6 8 9

0

.

6 9
1 ’81

1

.

5 2 8

0

.

6 1 0

0

.

5 8 7
1毛, I

血甲

h氏氏

a: re lativ e to a
一

Fe

a t ro
o m t e m P e r a t u r e ;

F
e Z 十

在各种晶体中 占的计算值与实验值
,

二者是一致的
。

众所周知
, 5 7

Fe 核体积内的电子密度

来 自于 1 :
,

2
:

,

3
: 和 4 : 电子密度 的叠加

。

其中内层 电子 ls 和 2 :的波 函数 价
!
s( 0) 和 必s(0) 不

受化学键的影响
。

对于裸离子同质异能位移
,

没有任何来 自 咖
s
(0) 波函数的贡献

,

而在实际晶

体 中
,

由于共价成键而使部分 电子从配体移至 4s 轨道上
,

使得 功
45(0) 尹 0

。

随着共价性的增加

咖
S
(0 )增大

,

占减小
。

配体的极化则会影响 4 , 电子云分布形状
,

极化越大
,

电子云在键方向上

密度越大
,

从而使 必
s
(0) 增大

,

占减小
。

对于 3s 电子波函数 必s(0)
,

由于受到 3 d 电子屏蔽效

应
,

降低了 3
: 电子云与核电荷的相互作用

。

当在实际化合物中
,

配位环境的作用使 3 d 电子云

发生膨胀效应
,

3 d 电子的密度下降
,

从而减少了对 3
: 电子的屏蔽作用

,

这样随着 h 的增大
,

必s(0) 波 函数增大
,

占减小
。

这一点与电子云扩大效应影响机理相似
。

总之这些研究表明本文

得到的化学键参数是合理 的
。
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