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摘 要

本文给 出了一套 L 12 化合物的原子半径
.

考虑到作为基组元和非基组元的原子

在 L 1 2 结构内配位细节的不同
,

所受到的影响和作用也不一样
,

因此
,

作为决定化合

物晶胞大小的原子半径亦不相同
,

这样分别给 出了非基组元的原子半径
, 、
和基组元

的原子半径
; B ; 并给 出了用这套半径来计算 L 1 2 化合物晶胞常数的公式

:

:

一 丫万 (
, 、
+

, B

) ;

对 158 个 L 1 2化合物的晶胞常数作了计算和讨论
,

大多数化合物计算值对实验结果

的偏离都少于 0 0 1入
.

在文献 t l] 中给出了计算 L 1 2

—
c 比 A u 型化合物超导临界温度的公式 :

, 1 5
.

9 T
。
V ( B ) G
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一
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下于下不二甲
一下一一

V M I厂 ( L I
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( l )

应用该式可以预测我们感兴
、

趣的某些 L l , 化合物的超导临界温度
.

式中
,

歹 ( L 12 ) 是 L l
,

化

合物的平均原子体积
.

显然
,

这与应用某些 T
`

表达式 `2一 “ 来预测 A 1 5 化合物超导临界温度时

所遇到的情形一样
,

以 ( 1) 式预测 L l : 化合物超导临界温度时
,

首先要较精确地预测出这些化

合物的晶胞
’

常数
.

文献 〔5一 1 1] 都已给 出过预测 A巧 化合物晶胞常数的较精确的方法
,

预测值 与 实 验 值

之间通常可以符合到 0
.

03 凡 以内
.

然而
,

对于 lL
d

化合物晶胞常数的预测
,

则迄今仍没有较

精确的方法
.

一
、

L 1
2

结 构

L 1 2

化合物为面心立方 c u , A u 型结构
,

属 O笼一尸。 3从 空间群
,

在它的单位晶胞里共台有 斗个

原子
,

这些原子的配置如下
:

A ( o
,

o , o ) ; B ( o
,

l / 2
, l / 2 : l / 2

, o , l / 2 ; 1 / 2
, 1 / 2

, o )

每个 A 原子与 12 个 B原子配位
,

每个 B 原子与 斗个 A 原子和 8 个 B原子配位
.

图 l 是这类化

合物的一个单胞结构
.

若沿用惯常方法
,

假设在单胞中
,

A
,

B 原子为相互接触的刚球
,

按其晶胞中原子配置的几

本文 1 9 8 7 年 1 月 26 日收 到
, 1 9 8 7 年 6 月 29 日收到修改稿

.

. 本课题为清华大学理学院科学基金资助项目
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何关系不难导出 L 12

化合物晶胞常数的关系式如下
:

。 一 了万 (R 、
+R 户

,

( 2 )

其中 R ,

和 尺。
分别为组元 A 和 B 的原子半径

,

通常采用 G ol( l s c卜m idt C N 12 的原子半径

值 〔1 2」
.

由 ( 2 )式计算出来的 L 1 2 化合物的晶胞常数与实验值进行比较时
,

发现大多数情况下计算

值总是明显地与实验结果偏离
.

文献 〔 12 〕认为
,

这是由于 B原子在 L l : 晶格结构里的密堆积

排列
,

不是通常所理解的密堆积排列
, B 原子之间在排列时留有空隙

,

彼此并不相互接触
,

密堆

积排列时 B 原子受到挤压
,

它的原子体积较纯组元时小
.

所 以由纯组元的原子半径通过 ( 2) 式

来计算 L l , 化合物的晶胞常数时
,

计算值将有明显偏高
.

文献【1 3 1还指出
,

在 L l , 晶格中若用 B一 B接触的刚球模型
,

L 12 化合物晶胞常数与组元 B

原子半径之间应有以下联系
:

( 3 )B
R一一,乙

月,l-/

ù
a

但是由于这种假设完全忽视了组元 A的影响
,

使得用 ( 3 )式计算出来的值与实验结果之间偏差

很大
,

可见这种模式确实不符合晶格的真实情况
,

因此
,

它不像 A 一B 接触的刚球模型那样为人

们所普遍接受
.

根据对势模型
L, ` ,有以下关系

:

s二
,

一 丁
t
艺 (

c 、。 ; 艺 D ; ,
`
粼

·` ,

)}
(` ” ` “ ,

一 ` ’

(斗 )
护= A

.

B

时
,

为金属化合物的内聚能
,

瑞 ,it 相应于对金属化合物的晶格求和
, d 为最邻近的原子间距

离
.

M a o
ihl

n 等人 .l[ 一 l’] 据此提出了计算 A 15 型
、

L I : 型等金属化合物晶胞常数的方法
.

他们提出了非极化型的计算模式
:
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图 1 L l
,

化合物的单胞结构

( 0 —
A 原子

, .

—
B 原子 )

图 2 A 15 化合物的单胞结构

( . —
A 原子

, 0

—
B 原子 )
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其后又经过进一步修正
,

提出了极化型的计算模式
:

,

另
,

(一
:

*

冕
( ” :

,” `” 隽’
” 一 ’ ` “一

)
见 (

: ,。 : 艺 (。 : ) m
了

;
.

, ,

、
( 6 )

lee
`、,.r̀

、

l
/·

扬一
·

`Z.f、、

一一
用ō*d

但作具体计算时需要引用电负性 x
, ,

几 及屏蔽常数
; , , , B 等基本参量

,

M o c
hil

n 等人没有深

人讨论这些参量 目前所能提供的数据的可达精度
.

事实上
, 之A 和 z B 一般只能给出二位有 效

数字
, s A 和 , 。 甚至大多数只能给出一位有效数字

.

这样
,

由此计算得到的晶胞常数一般也不

能够获得三位有效值
.

因而
,

目前还难于对对势模型的计算式作出较精确的检验和判断
.

M a比 i1n 等人还把连续固溶体的 v e g盯 d 定律扩展到用于计算几个具有面心立方晶格的

元素所生成的那些 L l , 化合物的晶胞常数
,

并导出其计算公式如下
:

了
一

牙
_

a 一 - 万
~

R
A

十
艺

3丫万
2

R B .

( 7 )

应该着重指出
:
( 7) 式不能用于计算两个组元均 由非面心立方结构的元素所生成的那些 L l :

化合物的晶胞常数 ;其次 V e ga r d 定律本身也仅仅是一条很近似的定律
,

使用范围又经如此扩

展后其正确性和有效性当然还要进一步变劣
.

事实上
,

在文献 〔 14 ]的表 斗中虽然只选列了 20 个 L 1 2 化合物的晶胞常数的实验值与按极

化型
、

非极化型及 V e ga r d 定律扩展式的计算值
,

但从这 20 个化合物的数据比较中已能明显

看 出
,

不管用那一种方法
,

计算值对实验值的偏离都是很大的
.

这就说 明
,

给出的这些计算模

式与晶格原子的真实状况都相差较远
,

并且这些计算值的精度也不能够满足预测 L I ; 化合物

晶胞常数及其超导临界温度的需要
.

请看表 l
,

表中所列举的 13 对 lL
:

化合物
,

其组成元素是一样的
,

仅在结构中是作为基组

元
,

还是作为非基组元
,

彼此发生了易位
,

这种同样元素的化合物对
,

在 ( 2 )式看来
,

每一对化合

物的晶胞常数都应该是完全一样的
,

但是从表 1 所列出的那些实验值看
,

每一对化合物之间晶

表 1 A B ,

型和 B A ,

型的 1L
:

化合物

、

赢
矿翌全

一

二二兰岁少
_ _ 一

~ 二、

a ( A )

( A B 3

型 )

a (入)

( B A
3

型 )

A u 一 C u

C a 一 P b

C e 一 I n

C e 一 P b

C e 一 S n

C e 一 T I

C r 一 P t

F e 一 P t

I n 一 L a

L a 一
S n

L a 一 T I

M n 一 P t

5 1
一 U

3
。

7 4 8

4
。

90 1

4
。

6 8 8

4
。

87 4

4
。

7 2 1

4
。

76 7

3
。

8 7 8

3
。

8 8

5
。

0 7

斗
。

78 2

4
。

80`

3
。

8 9 1

4
。

3 4 6

3
。

9 6 5

4
。

8 5 3

5
。

0 2 3

4
。

96 4

4
。

9 2 9

5
。

0 1 1

3
。

7 7 5

3
,

7 5 8

4
.

7 3 4 5

4
。

9 8

S
。

06

3
。

8 36

4
。

0 3 5
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胞常数之差都是不容忽视的
.

( 2) 式是 A 一B 接触刚球模型的基本导 出式
,

是这种模型需要根本抛弃
,

还是仍可在其基

石出上修正发展 ? !

本文认为
,

过于把晶格点上的原子看成绝对刚球乃是导致这些计算直严重偏离实验结果

的主要原因
.

在许多金属化合物的晶格点阵里这种表现就更为明显
.

实际上在这些化合物的

晶格点阵中
,

不同类的格点位置上原子都具有很不相同的配位细节
,

如本文所论及的 L l : 化合

物的晶格点阵里
, A 原子与 12 个 B原子配位

,

而 B 原子则与 4 个 A 原子和 8 个 B 原子配位
.

前

者才是真正的 12 配位
,

而后者则只是准 12 配位 ;配位原子的化学性质不尽相同 ; 与配位原子

间的距离也不尽相同
,

正是这些原因导致
: 即使是同一种原子因其处于 A

,

B 两不同的格点

位置上
,

其所受到的相互作用和影响也很不相同
,

作为贡献于化合物晶胞大小的原子半径自然

也不是一样的
.

因而
,

笼统地都把它们看成 12 配位而用 G ol d s c hm idt 的 CN 12 半径代人某些

导出式来计算晶胞常数时
,

如代人上述的 ( 2 )式
,

计算值与实验结果的偏离就必然是很大的
.

A巧 化合物也是其中另一个很好的例证
,

在 A 15 化合物的单胞里
,
8 个原子的配置是 :

“ ( 。 ,
, 士

(专
,

含
,

0 ` ,

)
及 ( 2

·
,

,

(
0

,

O
,

。 ;

合
, 一

少
,

杏)
·

单胞的结构见图 ,
·

按 A一 B接

触的刚球模型导出的晶胞常数公式是
:

4
, ~

.

~
、

a ~ 万于 L式 A
十 八 B ,

·

V 5

( 8 )

表 2 A 15 化合物晶胞常数计算值与实验结果的比较 (单位
: A )

G o l d s e h m i d r C N 1 2 半径 J
o h n s o n 一 D o u g l a s s A 1 5 半径

化合物名称
a计 (由 ( 8) ) a 计 (由 ( 8 ) )

nēq11、一,
`
61,6
门声.了,jrj

山,巾j
j,,Jd
.
J,守ù ,J

.. ..

……
,王,几通̀.几. ..ṑ1.` .11.1`1.11.ù.1,jr、内jej、j l̀JúJ夕一、一、一气」

.

…
,..

…
11, .1̀.11 .1` .1动卫孟. .二` .人J .二. .二

n
` .lf、J月j,j,j

, .人,二
.

…
二夕ù、嵘碑七了

V ,
G a

、 ` 3
A I

V
3
A u

V 3
A s

V 3
H g

N b
3
G e

N b
3
S n

N b
3 B i

N b 3 0 s

N b
3
l r

l
。

34 6

l
。

3 4 6

l
。

3 4 6

l
。

3 4 6

1
。

3 4 6

l
。

4 6 8

l
。

4 6 8

1
。

4 6 8

l
。

4 6 8

l
。

4 6 8

l
。

4 1 1

l
。

4 3 2

1
.

4 4 2

l
。

3 9

l
。

3 46

l
。

3 6 9

l
。

5 4 5

l
。

7 0

1
。

3 , 3

l
。

3 5 7

4
.

9 3 2

4
。

9 6 9

4
。

9 8 7

4
。

89 4

5
。

2 2 2

弓
。

0 7 5

5
。

3 9 0

5
。

6 6 7

5
。

0斗6

5
。

0 5 3

4
。

8 1 5

4
。

83

4
。

8 7̀

4
。

7 5

4
。

9 4

S
。

14 9

5
。

2 8 9

5
。

3 2 0

,
。

1 36

5
。

1 36

::

::

表 3 (
a
) lL

,

化合物的基组元原子半径 、
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表 3(
b ) L l

:

化合物的非基组元原子半径
犷 ,

组 元 * 1 A g

l
^ 1 . A 。

l
一

e a

1
e d l

e 。

}
e 。

I
e ,

{
e 。

1 D y

}

畏黔
-

…斋…斋号…斋…斋…斋…告…击…去…斋…去
器升险周洲周洲一卜{一卜…一}一
表 2 列出了按 J o h sn on

一 D ou gl as s A巧 半径计算的
。
值与这些化合物

“
的实验值

.

这里又一
-

次明显看出
,

若笼统地以 G ol d o hc m记 t C N 12 半径代人 ( s) 式来计算 A巧 化合物的晶胞常数
,

其偏差也是十分大的 ;但是该式反映了晶胞中 A一 B 原子的最近间距仍能有效地保持着接触 半

径和的加和性等经典观念
.

用化合物的晶胞常数对组元的原子半径作图同样反映出线性规律

表 斗 lL
:

化合物晶胞常数的各种预言值与实验值的比较

A B
,

C a P b
,

C a T 1
3

A
L一C u a

C u A u 3

9 0 3 3
。

9 3

3
.

8 3

3
。

8 0

3
。

96

自Q八曰,乙1,̀l,̀n8H
CIJ02八曰n勺,工

..

……
4庵̀气、
J份,、月,、j月,}

:
.

9
石

~

aaa *
(极 化式 )))

aaa aaa 分 类类
((((( 非极化式 ))) ( v e g a r d 定律值 )))))

444
。

9 0 111 4
。

9 666 5
.

1333 5
。

了111 l( s户
一 , 夕)))

444
。

8 0 444 4
。

8 666 弓
。

O (JJJ 弓
。

0 22222

333
。

7 4 888 3
.

7666 3
。

7 5 *** 3
。

7 33333

333
。

9 8 555 3
。

9 999 3
。

9 8 *** 3
。

9 66666

4
,

( ) l

3
。

88

3
,

8 0

3
。

9 8

3
。

5 9

3
。

9 7

3
。

8 9

4
。

0 8

3
.

9 1

3
,

83

4
。

0 0

3
。

9 2

4
。

0 0

弓
。

9 2

4
.

10

3
。

9 7

Onl、O入ǎ日n汽O
ùnē八曰

.

…
魂吸J,、à今j月,

T i R h
,

V R h
3

2 r R h
,

N b R h
3

H f R h
,

T a R h
3

5 e P d 3

T i l r
,

V l r
,

2 r l r
3

N b l r
,

H f l r
3

T a l r ,

5 e P t ,

T i P t 3

3
。

8 2 7

3
。

7 9 0

3
。

92 4

3
。

86 8

3
。

9 1 3

3
。

86 5

3
。

9 54

3
。

8 4 7

3
。

8 10

3
。

9斗4

3
。

8 8 8

3
。

9 3 3

3
。

8 8 5

3
.

9 7 7

3
。

9 0 0

3
。

9 0 0

3
。

8 2 2

3
。

7 9 5

3
。

9 2 7

3
。

8 6 5

3
.

9 1 1

3
。

86 0

3
。

9 8 1

3
。

84 5

3
。

8 12

3
。

9 4 3

3
。

89 ,

3
。

9 3 5

3
。

8 8 9

3
。

9 5 8

3
。

8 9 8

3
。

8 6

3
。

8 3

3
。

9 8

3
。

9 1

3
。

9 7

3
。

9 0

11(萝,̀ ,j月, ,j
.珊内jO曰八ǎ“Q

产八目Q
r

……
之JZJJ,ZJ月呀,、

::: :;:
J

斗,、月,九j

.

在非极化型值小于极化型情况时
,

前者为优选值
.
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的内在联系
`幻

.

基于这些事实
, G ell

“ r 在计算 A 15 化合物的晶胞常数时
,

一方面继续保留着

接触半径和的加和性等传统观念
,

但另一方面
,

他放弃了使用由单质结构定出的纯元素原子半

径
,

而是根据 A巧 化合物的实验数据给出了一套只适合 A 巧 结构特点的所谓
“
口
一

w
”
化合物

的原子半径
.

表 , 计算值与实验结果的比较

A B
,

a 计 (入) a 实 (入) 参考文献 A B
3 a 计 (入)

a 实 (盖) 参考文献

一
- -

~

一
『

一
.

一
.

一
11

一
.

一
.

一
万

一
A g P t ,

A 1 N i
,

A 1P r 3

A IP t ,

A I Sm

A I Y
3

A u C u 3

(二a P b
,

C a
s n 3

( : a T I
,

C d P t 3
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173 个 L 1 2 化合物构成了一个比 A 巧 庞大得多的族系
,

我们根据这个族系的化合物 结构

的性质和实验数据
,

经过计算给出了一套 L l : 化合物的原子半径
.

大量的计算工作表明
,

我们

的尝试是成功的
.

和 Jho sn on
一D ou g la s s , G ell

e r 等人不同的是 : 我们充分考虑了上述关于
“ 即使同一种原子

,

处于 A
,

B 两类不同的格点位置时
,

其所受到的相互作用和影响都不同
,

其

对化合物晶胞常数所作的贡献 自然也不相同
. ”
因此

,

我们分别给出了这两类格点位置的原子



第 呼 期 罗集光等 :
1 L
,

结构 : 组元的原子半径及晶胞常数

半径
.

依据 A
,

B组元在化合物中含量的差别
,

我们称被主要组份所占据的格点位置上的原子

半径为基组元半径
,

而含量较少的那种组元所 占据的格点位置上的原子半径为非基组元半径
,

有些元素只能作为 L 1 2 化合物的 A 组元
,

它就只有一个非基组元的半径
; `

; 有些元素只能作

为 L l , 化合物中的 B组元
,

它也只有一个基组元的半径
, B ; 但是

,

有些元素既能在一些 L I : 化

合物中作为 A 组元又能在另一些 L 12 化合物中作为 B 组元
,

这样的元素就有两个 原 子 半

径—
非基组元半径

, 人

和基组元半径
, 。 .

这套半径
,

可使
“
A

, B 原子的最近晶格间距为其接

触半径和
”
的传统观念继续在 L I : 化合物中行之有效

,

这样
,

我们给出计算 L I : 化合物晶胞常

数的模式如下 :

。
一 丫万 (

r 、
+

, 。 )
.

( 9 )

我们在表 3 ( a ) 和 3 ( b ) 中
,

分别列出了 L 1 2 化合物的基组元半径
, B

和非基组元半径
, 人 .

事实上
,

G c lle r A 15 化合物的原子半径
,

是纯元素原子密堆积后的形变半径 ; 另外
,

在

lA 。 化合物族系中
,

由于不存在既可作为 A 组元又可作为 B 组元的元素
,

从而在文献 〔6
, 7 , 1 11

中都掩盖了其基组元半径与非基组元半径的区别
.

早先我们曾看到区别 A 15 化合物基组元

半径与非基组元半径的规律性 ; 现在已证实 A 巧 化合物中也确实存在基组元半径与非基组元

半径的本质区别
〔”

.

本文表 4 是文献 [ 1 41 中表 4 的转引
,

但是加人 了用我们给出的 L 1 2 半径值通过 ( 9 )式计算

出的 L l : 化合物的晶胞常数
,

使能够方便地和文献上给出的几种方法的计算值列在一起同实

验数据进行比较
.

很明显我们的计算结果是比较理想的
.

二
、

讨 论

由于缺乏必要的参考数据
,

未能引出化合物 S rB i ,
,

H g iT
,

的有关原子半径
.

13 个化合物

( T h P d
; ,

p u A 13
,

Bi o
.

2`
T l

o
.

, ; ,

A IC e , , A IL a , , A IZ r 3 ,

E r A I。 , E u P d 3 , L a P t 3 ,

T h R h
: ,

Y b A I ,
,

Y bP d ,

和 Y b IT
,

) 因情况例外
,

没有列入计算
,

例如 T hP d
;

成分的化学配比明显偏离 1 : ;3

uP IA
:

只能在高温下形成 ;又如 IA L a 。 虽曾在文献 〔1 7] 中列为 L 12 超导体
,

但我们查对了原始

文献〔 1 8] 及有关的文献 [ 19 ]
,

证实 IA L a ,

为 D q
g

结构而不是 L 1
2

结构
.

表 5 列出了 1 58 个化

合物晶胞常数的计算值和实验值
,

其中偏差 镇 0
.

0 1入 的占 131 个 ; 偏差在 0
.

0 1一 0
.

02 入 的占

21 个 ;偏差在 0
.

02 一 0
.

03 A 的占 6 个
.
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