
和过渡金属和合金不同，绝大多数反铁磁物质（如MnO, 

NiO、FeF2等）和亚铁磁物质（如Fe3O4、NiFe2O4等）都是非导

电的化合物，阳离子的近邻都是阴离子，因而金属磁性离子的

电子壳层之间已不可能存在着交迭，海森伯直接交换模型显然

不太适用，不可能成为这些化合物原子磁矩有序排列的起因，

所以必须寻找出这类化合物中交换作用的新来源。

其实早在反铁磁性发现之前，人们就注意到一些离子化合物

也具有铁磁性，比如：FeCl2,CrO2,(Fe3O4)等所以 1934年

Kramers 就提出了离子晶体中的交换作用可以通过阴离子的激发

态（自旋磁矩不为零）来间接完成的设想。反铁磁性和亚铁磁

性的发现更激发起了寻找间接交换作用来源的急迫性。

注：反铁磁的FeO中的Fe-O-Fe键长4.28 Å，而铁磁性的α-Fe 中的Fe-

Fe键长只有2.49 Å，所以前者不可能存在直接交换作用。



参考姜书 3.4,3.5节

一. 超交换作用模型

（Superexchange  Anderson 1950）

二. 半共价键交换作用模型

（Semi-covalent exchange Goodenough 1955）

三. 双交换作用模型

（Double exchange    Zener 1951）

四. 铁氧体中的交换作用

3.7  间接交换作用



第一个建立起间接交换作用模型的是Anderson，1950年

他在Kramers 氧离子激发态设想的基础上讨论了MnO的反铁

磁性：二价氧离子的电子结构为(1s)2(2s)2(2p)6,其中p轨道向近

邻的Mn离子M1和M2伸展，一个p电子可以转移到M1的Mn离

子的3d轨道上，由于Mn 2+离子已经有五个电子，按照洪德法

则，氧的p电子自旋只能与Mn 2+的五个电子自旋反平行。同

时 p 轨道上剩余的一个电子自旋必然是与转移出去的电子自

旋反平行。它与M2之间的交换作用使它与另一个Mn离子M2

的自旋反平行，结果M1和M2自旋反平行。

一. 超交换作用模型



O2-外层电子为2p6，p电子的空间分布呈哑铃状，因而容易

与成180度角的近邻阳离子相交迭，氧离子的p电子被激发到阳

离子的d 状态并按洪德法则相耦合，此时剩余的未成对的p电子

则与另一近邻的阳离子产生交换作用，这种交换作用是以氧离

子为媒介的，称为超交换作用或间接交换作用。根据洪德法则，

当阳离子M1的3d电子数小于5 时，处于d 激发态的p电子自旋将

平行于M1的3d电子自旋。反之，如M1的3d电子数大于或等于5

时，则反平行。由于2p成对电子自旋是反平行的，剩下一个p

电子将与M2上的d 电子产生负的直接交换作用。结论：阳离子

未满壳层电子数达到或超过半数时，超交换作用有利于阳离子

间磁矩反平行排列；阳离子未满壳层电子数未达一半时，间接

交换作用可能为正。



这一判断与实验事实基本符合，例如：MnO, FeO, CoO, 

NiO,MnF2,FeF2等均为反铁磁性，VCl2, CrO2 等为铁磁性，但也

有不符合的例子，如Cr2O3,MnO2,CrS 等按上述判断应是铁磁性，

实际上却是反铁磁性的，这就暴露了安德森模型的不足。通过

更仔细的分析，并考虑到晶场对电子轨道的影响，后人解释了

这些反常现象，见姜书p137~139。

此外，可以判断：和氧离子成180度排列的阳离子间，间

接交换作用最强，成90度排列的最弱。也和氧离子激发态的成

分多少有关，阳离子的低价态越强/阴离子电负性越弱，氧离子

的激发态越多，间距交换作用就越强，居里温度应该越高。这

些都得到实验的证实。



随着Mn,Fe,Co,Ni低价性的增强，它们氧化物的反铁磁居里
点增高。

随着O,S,Se,Te电负性的减弱，它们与Mn的化合物反铁磁
居里点增高。

超交换作用可以解释下面的实验结果



超交换作用模型可以正确地解释MnO的磁结构，和氧原子成

180°相邻的Mn离子磁距交换作用强，都是反平行排列，成

90°相邻的交换作用弱，离子磁距有平行的，也有反平行的。

1949年中子衍射证实：
氧离子的前后、左右、
上下的两个Mn 离子磁
矩反平行，而Mn-O-Mn

之间夹角为90度的两个
Mn原子磁矩有平行的
也有反平行的。



+2 6Fe : 3d



Jpd是O- 的电子自旋S=1/2与Fe2+ 的S=2两个自旋间的直接

交换作用。
Hund

Othogonality





这种超交换作用能可以写作：
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   

Ji 是等效交换积分，

Jpd 是直接交换积分

ρ 是 p电子激发为 d电子时的跃迁积分，E1，E3是其自

旋与 Mn离子 中的d 电子的自旋反平行时和平行时能量

的增加。ρ 的大小依赖于阳离子的低价倾向和阴离子的

负电离性，还依赖于阳离子是否处于具有哑铃形 p 轨道

阴离子的两侧。许多反铁磁、亚铁磁和铁磁化合物的TN

和TC的规律可以用超交换作用解释。

见《材料科学导论》p275



以上的讨论是从离子键的观点出发的，没有考虑到晶

体结合键中的共价键成分的影响。为此Goodenough在1955

年做了新的理解，成功地解释了一些离子键理论不能解释

的磁结构。

思路：要求离开氧离子2p轨道而添到Mn离子d轨道上的那

个电子与另一个p电子保持自旋反平行，就意味着承认这一

电子的共价性，因此完全可以从共价键的角度来考虑间接

交换作用的问题，他的模型被称作：半共价交换模型。

模型：假定阳离子d 轨道与外层的s,p轨道形成了空间配位

杂拼轨道，它可以同氧离子的 p轨道组成能级较低的共价

键，这一共价键上只容纳一个电子（因此叫半共价键），

且自旋方向服从洪德法则，如果氧离子两旁的两个阳离子

二. 半共价键交换作用模型



同时都在向着这一氧离子伸出杂拼轨道，就会各自和氧离

子的一对2p电子轨道形成两个半共价键。所以无论阳离子

d电子数目多少，这一结合都要求两个阳离子磁矩反平行。

如果氧离子两旁的两个阳离子只有一个向氧离子伸出杂拼

轨道，就只形成一个共价键的情况下，是另一旁的作用Jpd

决定着两个阳离子的磁矩取向，或平行或反平行。

这一模型和安德森模型的部分结论相同，和氧离子成

180排列的阳离子交换作用最强，但概念上是不同的，对

CaMnO3 和LaMnO3的解释是该模型的成功代表。



LaMn+3O3, 3d4, A-

dsp2 hybridi-

CaMn+4O3, 3d3, G-

d2sp3 hybridi-



1950年Jonker等人发现La1-XCaXMnO3在含有一定Ca量的

成分段内具有相当强的铁磁性。

更重要的是，在掺杂锰氧化物体系中，随着温度降低，

顺磁－铁磁转变和绝缘－金属转变是关联的。

三. 双交换相互作用模型

From Schiffer et al. (1995)



为此，Zener在1951年提出了双交换作用模型：电子

在三个离子之间的连续换位的可能条件是两个Mn离子的

磁距平行排列。

Zener C.,Phys.Rev.82(1951),403

t2g

eg



说明：这是以氧原子作为中间媒介，两个不同价态的过渡

族离子间的交换相互作用。例如：La1-xCaxMnO3中 Mn离

子有二个价态Mn3+和Mn4+。此时与超交换作用不同，氧原

子的一个p电子进入Mn4+中，该Mn4+离子变为Mn3+，而氧

原子另外一边的Mn3+离子中的一个电子交换到氧原子的 p

电子轨道，这样Mn3+离子变为Mn4+。由于Mn4+离子中的 d

电子是未半满(n<5)的，跳入到Mn4+的电子自旋与Mn4+离子

的电子自旋平行耦合。而从Mn3+(电子填充也是未半满)离

子跳入氧原子p轨道电子自旋与跳到Mn4+离子的电子自旋方

向必然是相同的。因此Mn3+离子的电子通过氧原子作为中

间媒介跳入到Mn4+离子，使Mn3+离子与Mn4+离子间呈铁磁

性耦合。称为双交换相互作用。



1994年，这类材料被发现在居里温度附近伴有金属—

半导体相变和庞磁电阻效应(CMR)，其铁磁相变可以用双

交换作用定性解释，电子的转移过程要求 Mn+3 、Mn+4离

子的电子自旋同方向，即具有正的交换作用，产生铁磁耦

合，同时电导增加，因而 T < TC时，该材料呈铁磁性和金

属型导电，而且这个导电是自旋极化电子的导电。T > TC

时，呈顺磁性，且电导呈绝缘体型温度关系。



尽管间接交换作用的模型有几个，但

对交换作用强弱的判断上，结论是一致的：

阳离子和氧离子间的距离比较短，阳离子-

氧离子-阳离子之间夹角更接近180度时间

接交换作用比较大。这很方便我们定性地

给出有用的结论，例如我们可以从结构上

判断：尖晶石中，每一个A位上的磁性离

子有12个B位上的磁性离子和它发生A-B交

换作用，而B位上的磁性离子有6个A位上

的磁性离子和它发生A-B交换作用，而且A、

B位阳离子和氧离子间夹角最接近180度，

离子间距离最短，所以A、B位之间的交换

作用最强。

四. 铁氧体中的间接交换作用

A site

B site



如下图所示，在尖晶石结构中，A-B近邻的距离较短、夹

角最接近180度，所以间接交换作用最强。B-B交换作用次之，

A-A交换作用最弱。

101.9 10 m
4

a
p   

2.1q 



Zn原子的加入，大

大降低了A-B之间的交

换作用，使居里温度迅

速下降。





前面关于金属铁磁性的讨论中，我们完全忽视了稀土

金属和合金自发磁化的成因，稀土元素的磁矩来自内层 4f

电子，它的外层有 5s和 5p电子做屏蔽，两个近邻稀土离子

间距约为 3.6×10-10 m，在这个距离上，两个稀土离子的 4f

电子之间很难产生直接交换作用，也不存在和导带的交迭

问题，所以引起稀土金属自发磁化的原因尚需探讨，

RKKY模型是目前已经公认的解释稀土金属和合金铁磁性

起因的理论，可以认为是金属中的间接交换作用。

参考姜书3.6，3.7两节p146~159

3.8  RKKY交换作用模型



解释稀土金属自发磁化的RKKY理论缘于以下的研究成

果：1954年茹德曼（Ruderman）和基特尔（Kittel）在解释

Ag110核磁共振吸收线增宽现象时，曾引入了核自旋与传导

电子自旋间的交换作用，他们认为这种交换作用可以使传导

电子的自旋极化，导致了核自旋之间的交换作用，使共振吸

收线增宽。1956和57年糟谷（Kasuya）和芳田（Yosida）在

此模型基础上研究了Mn-Cu合金核磁共振超精细结构，提出

Mn原子中的 d 电子和导电电子交换作用，使电子极化而导

致不同Mn原子中d电子与近邻d电子的间接交换作用，芳田

还导出了局域电子自旋感应的传导电子的自旋密度变化，因

此上述模型通常称作RKKY理论。



其实，这一局域电子之间通过传导电子作媒介而产生交换

作用的机制很适合于解释稀土金属的自发磁化，其思路是：

1. 局域电子与传导电子之间存在交换作用：4f电子是局域

的，6s电子是游动的，不同原子局域电子之间没有波函数的交

迭，所以不会发生直接交换作用，但由于传导电子的波函数均

匀地分布在整个晶体中，因而是可以与局域电子产生直接交换

作用的，用量子微扰方法可以证明，这种交换作用可以表示为

如下形式：

S 为传导电子自旋， Sn 是局域电子自旋，J 是两者间的交换积

分。由于局域电子与传导电子间的这种交换作用，传导电子的

自旋会产生极化效应，即在局域电子所在处及其周围自旋向上

的电子密度与自旋向下的电子密度不再相同。

nRrfsex SSJE
n
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2. 传导电子的自旋极化：假设局域电子自旋向上（↑），局

域电子与传导电子的交换积分 J (r-Rn)>0，其结果是磁性离子所

在格点为中心形成了一个区域，在这个区域内自旋向上的传导

电子能量低，自旋向下的传导电子能量高，因此，为了降低系

统的能量，一部分自旋向上的传导电子被吸引到这个区域，一

部分自旋向下的传导电子被排斥离开这个区域，其结果是，在

局域电子周围，两种自旋的电子总密度虽然没有变化，但自旋

向上的传导电子密度增加，自旋向下的传导电子密度减小，两

种自旋波函数都发生了畸变。它们的合成态密度具有随距离的

增加而振荡并且衰减的形式，因而传导电子的自旋磁矩由两种

自旋的电子密度差来决定：      r r r  
 

  

它是随距离增加而振荡衰减的，见下页图。



见姜书p148





3. 局域电子之间的间接交换作用：

两种自旋的密度差随距离的变化振荡式的衰减是长程的，

因此自旋极化的传导电子又会和邻近原子中的局域电子发生

波函数的重叠，产生直接交换作用，同样可以假定这种直接

交换积分为正值，所以参与直接交换作用的两个电子自旋应

平行排列。于是，第二个原子中局域电子自旋的方向便由其

所在位置确定：当它处在 为正的范围以内时，它的

自旋向上，和第一个原子局域电子自旋方向相同，表现为铁

磁性。反之，当它的位置处在 为负的范围时，它的

自旋方向向下，因而与第一个原子中的局域电子自旋方向相

反，表现为反铁磁性。

这就是RKKY交换作用的物理过程，是它导演出了稀土

金属磁有序的多样性。

 nr R 

 nr R 



摘自翟宏如文章（导论p272)



RKKY交换作用的严格推导需要用到量子理论中的

微扰理论，而且还需要考虑到4f电子的自旋-轨道耦合以

及晶场效应等，比较复杂，这里不再介绍，可参考姜书

3.7节的简要说明。

自旋密度变化，后来发展出自旋密度波的概念，以致

金属中的反铁磁性也可以用能带图像来解释，现在普遍认

为：金属中的反铁磁性是由自旋密度波产生的。

见：G.Gruner. Rev.Mod.Phys.,66(1994)1



为了解释铁磁性、反铁磁性和亚铁磁性的起因，我们已
经引入了多种交换作用，虽然这几种交换作用都是针对不同
情况提出的，也在不同场合得到适当的应用，但它们也不是
界限分明的，它们之间有联系，且在使用范围上有重叠。下
页给出了五种交换作用的相互关系和适用范围示意图。

严格地说：在实际物质中，几种交换作用可能同时存在，
相互交叉，对于过渡金属，原则上采用巡游电子交换最为合
适；RKKY交换主要说明稀土金属的磁有序，但在若干场合，
对过渡金属及合金也很成功，事实上，RKKY理论最初就是
针对含过渡金属的CuMn合金提出的，近年来在过渡金属磁
性多层膜的层间耦合上，RKKY交换作用给出的理论计算结
果与实验基本一致。这意味着在金属或合金中过渡族原子具
有定域磁矩，中子散射实验可以给出过渡金属中局域自旋密
度的信息。

小结



产生自发磁化的
该图取自《凝聚态
物理》上卷p519,



过渡族金属或合金

稀土族金属或合金

巡游电子模型

RKKY 模型

磁性化合物 在局域电子模型基础上建立的：

分子场理论

海森伯直接交换模型

几种间接交换模型



描述凝聚态物质的磁性有两种不同的观点：

一种是基于局域磁矩的，比较适合于解释绝缘体的磁性。

另一种是基于巡游电子的，比较适合于解释金属的磁性。

它们的出发点虽然对立，但却是互补地解释了物质磁性。而且

在有些情况下，两种模型也不能截然割裂。

两种模型都仍处在发展和深化之中，而试图用自旋涨落的

概念来统一认识两种模型的努力也已获得了相当的成功。

参考：
守谷 亨：金属铁磁理论的发展和现状（ 1984年物理学进展）

冯端 等：凝聚态物理学（上卷）17章（2003）

小结： 自发磁化理论研究的进展和评述






