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信息论在粉末衍射结构分析中的应用———最大熵方法 3

饶　光　辉
(中国科学院物理研究所 ,北京 100080)

摘　要　　从粉末衍射数据直接测定晶体结构 ,是材料科学和晶体学研究的热门课题之一.文章

介绍了粉末衍射结构分析的最大熵法.最大熵法是基于信息论的最大熵原理和最大似然原理的一种

方法.由于其独特的优点 ,最大熵法是最有前景的粉末衍射结构分析方法之一.

关键词　　晶体结构 ,粉末衍射 ,最大熵法

Abstract　　A brief introduction is given to the maximum entropy method (MEM) ,

which is based upon the maximum entropy principle and maximum likelihood principle in

information theory. Due to its special characteristics MEM is one of the most promising

methods for ab initio st ructure determination from powder diff raction data , which is one of

the most challenging subjects of materials research and crystallography today.

Key words　　crystal st ructure , powder diff raction , maximum entropy method

　　

1　引言

物质的晶体结构指的是组成物质的原子在

三维空间的分布.物质的晶体结构与其物理、化

学性能密切相关.物质的宏观性能取决于其微

观结构.对物质晶体结构的了解 ,有助于在物质

内部微观结构的基础上 ,阐明物质各种性能的

机制 ,为改善材料性能及探索新材料提供科学

依据.物质晶体结构的研究一直是材料科学及

凝聚态物理研究的重要组成部分.

在一般情况下 ,晶体结构的测定主要是用

单晶结构分析方法.然而 ,随着计算技术的发展

和计算机的广泛应用 ,以及实验条件和手段 (转

靶、同步辐射 X射线光源 ,飞行时间中子衍射

等)的进一步改善 ,粉末衍射数据的质量 (衍射

强度、分辨率等)大为提高 ,利用粉末衍射方法

进行复杂晶体结构的测定正逐渐成为可能 ,已

成为国际材料科学和晶体学研究的热点课题之

一.

本文将简要介绍近几年发展起来的粉末衍

射结构分析最大熵法 ( maximum entropy

method) .最大熵法综合应用了信息论中的最大

熵原理及概率论中的最大似然原理 ,特别适用

于处理分辨率低、完备性较差的粉末衍射数据 ,

是粉末衍射结构分析方法中较有前途的一种方

法.

3 　1995年 10月 11日收到初稿 ,1995年 12月 28日收到修

　　改稿.
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2　粉末衍射法的重要性及主要困难

利用全自动衍射仪收集衍射数据 ,目前单

晶结构分析方法已相当成熟.对于含多达 100

个非氢原子的化合物单晶 ,大部分可用单晶衍

射方法确定其晶体结构.若能获得优质单晶 ,则

结构分析工作现在可认为是一项常规的工作.

然而 ,合乎单晶结构分析用的单晶常常难

以获得 ,且所发现的新材料常常是先获得多晶

样品 ,依靠单晶衍射进行结构测定 ,显然不能适

应新材料研究的激烈竞争的状况.粉末衍射法

仍是晶体结构测定的重要手段之一.使粉末衍

射法能象单晶结构分析那样 ,成为一种常规的

结构分析手段 ,从粉末衍射图谱较快捷地确定

新材料的晶体结构 ,是材料科学家梦寐以求的

愿望.

传统的粉末衍射晶体结构分析是用尝试

法.这种方法对于测定比较简单的晶体结构是

有效的.但需要较多的经验 ,且比较费时.对于

对称性较低的复杂化合物的晶体结构 (在不对

称单胞中原子数大于 10 ,且占据一般位置) ,用

尝试法就变得非常困难 ,难以奏效.

粉末衍射晶体结构分析的主要困难 ,是由

于衍射峰的严重重叠 ,使得无法精确确定每一

衍射的强度和位置.粉末衍射法实质上是将三

维倒易点阵投影成一维衍射图谱 ,因而从粉末

衍射数据得到的三维点阵的信息大大减少.衍

射峰的严重重叠给晶体结构测定的每一步骤都

带来困难.粉末衍射峰的重叠主要来自两方面 :

晶体点群的对称性及衍射仪的分辨率.此外 ,由

于粉末衍射线的强度在高角度衰减很快 ,而且

衍射峰的重叠随 ( sinθ/λ)的增大而更严重.因

而 ,粉末衍射数据的分辨率一般大于 1. 3 ! ,往

往达不到单晶结构分析方法所需要的数据要

求.晶体学家 G. Sheldrick 指出 :“若少于 50 %

的可观测数据的分辨率在 1. 1 ─1. 2 ! 之间 ,则

很难用通常的直接法解出晶体结构”[1 ] .这就

限制了已有的单晶结构分析方法在粉末衍射结

构测定中的广泛应用.

尽管如此 ,人们仍很自然地想到利用分峰

的手段 ,将粉末衍射数据还原为类单晶 ( single

crystal2like)数据 ,然后用单晶结构分析方法确

定晶体结构.这一策略确实获得极大成功 ,到目

前为止 ,大部分的工作仍然是循着这一思

路[2 ,3 ] .

应用单晶结构分析方法于粉末衍射结构测

定 ,最关键也是最困难的是如何分离粉末衍射

谱中的重叠峰 ,获得足够多高精度的衍射数据.

Patterson方法对强度数据的精度要求略为宽

松.直接法的成功应用则需要较多高精度的数

据.一般而言 ,用直接法测定晶体结构 ,所需强

衍射 (| E|值较大)的数目为所需确定的原子数

目的 10─15倍 ,或为所需确定的原子参数数目

的 3 ─5 倍.使用了负四重积的直接法 ,可更多

地利用弱衍射 ( │E│值不是很大)数据.

对于 X射线粉末衍射 ,高角度衍射线的强

度随 2θ衰减很快 ,而且重叠程度增加 ,影响了

高角度衍射峰的分离及衍射强度的精度 ,使得

分峰后所获得的衍射数据在数量、精度和分辨

率方面达不到应用单晶结构分析方法所需要的

数据要求 ;另一方面 ,X射线粉末衍射峰的峰形

比较复杂 ,对峰形的不对称性及择优取向等的

影响的描述尚不令人满意 ,影响了分峰后获得

的衍射强度的精度 ;而且 ,对完全重叠衍射峰 (d

值相同)的分离 ,至今仍十分困难 ,这些都导致

应用单晶结构分析方法于粉末衍射结构测定的

失败.这时只好求助不需分峰处理的方法 ,尤其

是计算机模拟法.处理这类问题的另一种方法

是下面将介绍的最大熵法 (MEM) .最大熵法也

无需对粉末衍射图谱分峰 ,求解结构过程比传

统的尝试法更为客观 ,对衍射数据的要求比直

接法宽松 ,因而在粉末衍射结构分析方面具有

潜在的优越性.

3　最大熵法 (maximum entropy method)

3 . 1　信息熵与最大熵原理

在数学、物理、工程技术和其他领域中 ,常

常要根据所测量的数据和所给定的条件或假设
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(以下统称为数据)来求解问题.在自然科学研

究中 ,这种情况称为“逆问题”( inverse prob2
lem) .但是 ,由于数据的不完全或有噪声 ,或既

不完全又有噪声 (在这里 ,“噪声”是广义的 ,测

量数据与“真实”数据的任何偏差都称为噪声) ,

常常导致这类“逆问题”成为数学上的不适定问

题 (ill2conditional problem) ,即所求的解在存在

性、唯一性和稳定性方面存在不确定性.将所测

量的数据看作是对解的某些了解 (信息) ,则所

求的解可认为是一种信息源.

1948年 ,Shannon在创立信息论时 ,找到一

个唯一的量来量度信息源的不确定性[4 ,5 ] .这

个量与热力学和统计力学中熵的数学形式和物

理意义都相近 ,称为“信息熵”或“Shannon熵”.

最大熵方法中的熵正是信息熵.

对一个离散信息源 X ,我们对信息源只有

部分知识 ,即对我们而言信息源具有不确定性 ,

可用分布概率{ pi }来描述. pi为 X取值 x i的

概率 ,且{ pi }为归一化的.如果要求量度信息

源不确定性的量 H 满足以下三个条件 ,则 H

可以确定到只差一个常数.这三个条件是 :

(1) H ( p1 , p2 , ⋯, pn) 是 pi ( i = 1 ,2 , ⋯,

n) 的连续函数 ;

(2 ) 如果所有 pi 相等 , p i = 1/ n , 则

H (1/ n , ⋯,1/ n) 是 n 的单调递增函数 ,即 H

随信息源的不确定度的增加而增加 ;

(3) 满足可加性 ,即信息源的不确定度与

实验步骤无关.

Shannon证明 ,满足上述条件的 H 具有唯

一的形式 :

H ( p1 , p2 , ⋯, pn) = - k 6
n

i = 1
piln p i , (1)

常数 k取决于所用的单位 ,通常取 k = 1 . (1)

式所定义的量 H称为信息熵 ,它是信息源不确

定性的测度 (不确定度) .

连续信息源 X 的不确定度用概率密度

p ( x) (连续函数)来描述 ,信息熵定义为

H[ p ( x ) ] = -∫v p ( x ) ln p ( x) dx . (2)

　　最大熵原理 :根据部分已知信息来推断信

息源时 ,应用具有最大熵的概率分布 { pi} 或

p ( x) 来描述.

对于前述的逆问题 ,最大熵原理指出 :在所

有的可行 (可能)解中 ,应该选择其熵最大的解.

最大熵方法获得的解符合“第一原理”,即

在数据不完全的情况下 ,解必须和已知数据吻

合 ,而又必须对未知的部分作最少的假定 ,即对

数据的外推或内插采取最超然的 ( maximally

noncommittal)态度.求解的过程可以认为是从

已知数据中提取信息的过程.信息来自两部分 :

一是已知数据 ,二是由于数据不完全而不得不

对未知部分所作的假定.这种假定相当于人为

地“添加”了一些信息 (不管是真是假) .最大熵

解仅仅依赖客观的信息 (测量数据) ,而最大限

度地屏弃人为添加的信息 (假设) .在与客观信

息吻合的条件下 ,允许获得的解具有最大的不

确定度 (最大熵 ) . 因此 ,是最超然、最客观

(least2biased)的解.

与热力学熵一样 ,信息源的不确定度 (信息

熵)也是相对的.人们常取零假设 (其最大熵解

对应于均匀概率分布)作为基准 ,则信息熵又可

定义为

S ( p1 , p2 , ⋯, pn) = - 6
n

i = 1
p iln ( pi/ m i) ;

(3)

对连续信息源 ,

S [ p ( x) ] = -∫v p ( x) ln[ p ( x) / m ( x) ] dx .

(4)

在 (3)式中 , m i = 1/ n , 而在 (4)式中 , m ( x)

= 1/ v .若对解的性质有所了解 (即所谓“先验

知识”) ,则 m ( x) 取为先验概率分布.

应用最大熵法于实际问题 ,关键是建立该

问题所相应的合宜的最大熵问题.这里“合宜”,

指的是要考虑解的存在性、唯一性和稳定性.所

谓最大熵问题就是在已知信息的约束下 ,求信

息熵[ (1)式或 (2)式 ]的最大值.

3 . 2　晶体结构分析中的最大熵问题

X射线晶体结构分析是一种典型的逆问

题 ,即从 X射线衍射数据构造三维的晶体结
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构. 80年代初 ,最大熵方法被用于 X射线单晶

衍射结构分析. Bricogne 等对最大熵方法测定

晶体结构的理论、算法及具体应用进行了系统

的研究 ,并推广到粉末衍射结构分析[6 ] .目前 ,

最大熵法在粉末衍射结构分析方面的应用已崭

露头角. 1993年 ,在中国北京召开的第 16届国

际晶体学大会及其“粉末衍射”卫星会议均安排

了这方面的大会报告 ,引起人们的普遍关注.

X射线晶体学中定义的单位结构因子为 :

U H = FH/ │F0│ , H 代表衍射指标 hkl ,

│F0│为衍射 000的结构振幅 ,其值等于一个

晶胞内的总电子数.将晶体结构看作是全同散

射中心 (电子)在晶胞中的某种分布 ,设 q ( r)

为电子处于位置 r的概率密度 ,则有

U H =∫
v

q ( r) ei2πH·rdr , (5)

q ( r) = v - 1 6
H

U He - i2πH·r

= v - 1 [1 + 2 6 ′H│U H│

cos (2πH·r - φH) ] , (6)

式中 6 H
为对所有 H求和 ,而 6′H仅对倒易

空间中不含原点的半空间求和 ,因为 U H =

U 3
- H ( Friedel定理) .

根据最大熵原理 ,由部分已知的 U H 确定

晶体结构的问题 ,成为在约束条件 (5)式下 ,求

S [ q ( r) ] = -∫vq ( r) ln[ q ( r) / m ( r) ] dr

(7)

极大值的最大熵问题.

在实际工作中 ,由实验获得的数据总有误

差.这时 ,若要求解满足严格的约束条件 [ (5)

式 ]是不切实际的 ,将导致最大熵问题无解.解

决的办法是使用较宽松的约束条件 :

χ2 = 6
H

Uobs
H - U cal

H

σ2
H

2

= C , (8)

式中 Uobs
H 为实验值 , U cal

H 为由 q ( x) 求得的计

算值. σ2
H为 Uobs

H 的方差. C为某一给定值 ,如

χ2分布的期望值 (数据点的个数) . H 为所有

相角已知的衍射的集合.可以证明 , (8)式作为

约束条件的最大熵问题是合宜的 ,所求解存在

且唯一.若用 │Uobs
H │, │U cal

H │代替 (8)式中

的 Uobs
H , U cal

H ,则由此构成的最大熵问题是不

合宜的 ,所求解不存在或不唯一.

3 . 3　相角问题

应用最大熵方法于晶体结构测定时 ,需要

知道部分 U H (包括振幅和相角) .但相角很难

直接由衍射数据得到.解决的办法是首先在所

收集的衍射数据中 ,选取某些衍射线作为基线

{ H} ,其他的衍射线作为非基线 { K} .然后赋

予基线组中的每一衍射 h可能的相角值φh ,构

成已知数据 | U h | eiφ
h ,求出最大熵分布

qM E ( r) .显然 ,对基线组 { H} 的不同相角赋

值 ,将得出不同的 qME ( r) .因此 ,必须对所赋

相角的正确与否作出判断 ,并进行修正.利用非

基线组 { K} 中结构振幅的观测值 { | Uobs
k | } ,

根据最大似然原理 ,可以进行这一工作.

根据贝叶斯 (Bayes)定理 ,当非基线组 { K}

的结构振幅为 { | Uobs
k | } 时 , 基线组 { H} 取结

构因子 { U 3
h } 的后验概率为

P( U 3
H | Uobs

K | )

∝ P( U 3
H ) P (| Uobs

K | U 3
H )

= P( U 3
H )Λ( U 3

H | Uobs
K | ) ,

(9)

式中 P( U 3
H ) 为 U H取值 U 3

H的先验概率.可以

证明[6 ] :

P( U 3
H ) ∆ eN S [ q

ME
( r) ] ,

式中 N 为 晶 胞 中 的 电 子 数. ( 9 ) 式 中

Λ( U 3
H | Uobs

K | ) = P(| Uobs
K | U 3

H ) 称为假

设 U H = U 3
H 的似然函数 (likelihood) .

在实际应用中 ,常使用对数似然函数 :

L ( U 3
H | Uobs

K | )

= lnΛ( U 3
H | Uobs

K | ) .
(10)

由 (9)式 ,当

M = N S [ qME ( r) ] + L ( U 3
H | Uobs

K | )

(11)

取极 大 值 时 , U H = U 3
H 的 后 验 概 率
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P( U 3
H | Uobs

K | ) 也取极大值.因此 ,对基线组

{ H} 中衍射线的相角的不同赋值 , (11)式中的

M 值不同 , M 值越大 ,说明所赋相角正确的概

率越大.对 (11)式求极大值 ,可对基线组的相角

进行修正.通常 ,尤其是结构修正的初期 , L 对

{ U H} 的选择比 S 更为敏感.所以 ,常常用 L

的大小来判断 { U H} 的不同选取的后验概率 ,

并通过对 L 取极大值来修正 { U H} 的相角.对

单晶及粉末衍射 ,Bricogne 推导出了计算似然

函数的公式[6 ] .

3 . 4　应用实例

Tremayne等用最大熵法 ,由 X射线粉末衍

射数据确定了 LiCF3 SO3 的结构
[7 ] . X射线粉

末衍射数据在 Stoe STADI/ P 高分辨仪上收

集 ,Ge 单色器 ,Cu Kα1辐射.数据用位敏探测器

采集 (覆盖角 2θ～ 6°) ,数据收集范围为 7 . 5°

≤2θ≤80°,阶梯扫描步长 2θ = 0 . 02°.全谱

收集时间为 15h.结构的最后修正还结合使用

了飞行时间中子衍射数据.

粉末衍射数据指标化表明 ,该结构属单斜

晶系 , a = 10 . 2432 (2) , b = 5 . 0591 (1) , c =

9 . 5592 (3) ! ,β = 90 . 319 (2)°.由衍射线的系

统消光规律 ,可确定其所属空间群为 P21/ c .

利用 LeBail法[2 ]对 7 . 5°≤2θ≤60°的衍射数

据分峰 ,获得 142条衍射线的积分强度 ,目测可

看出其中 95条为非重叠峰 ,47条为重叠峰.由

于分峰得到的重叠峰的强度数据准确性较差 ,

将重叠峰分成 20组 ,每组衍射峰的强度和加起

来 ,作为单峰处理.将获得的强度数据输入直接

法程序 M ITHRIL91 ,得到单位结构因子数值

│U h│.首先利用 M ITHRIL91产生的三条定

义原点的非重叠衍射线作为基线组 ,利用最大

熵法程序 M ICE ,求解 qME ( r) .然后 ,从 30 条

具有较大 │U h│值的衍射线中 ,选取 6 条作

为新基线. 每条新基线分别赋予相角 0 或π

(共有 26 = 64种方案) .以这 9 ( = 3 + 6)条衍射

线作为基线组 ,对相角赋值的 64 种方案 ,求

qME ( r) 及似然函数值Λ ,保留Λ值较大的 8

种方案.再选取 2 条新基线并赋予其可能的相

角值 (22 = 4种方案) ,以这 11 ( = 9 + 2)条衍射

线作为基线组 ,对基线相角的 32 ( = 8×4)种赋

值方案 ,求 qME ( r) 及Λ . Λ = 8 . 04的方案 (次

大的为Λ = 6 . 51 )所得到的电子密度图清晰

地显示出 4个峰 ,根据其几何特征 ,将这 4个峰

指认为 S ,F ,F ,O.以这 4 个原子的位置作为初

始结构模型 ,对全谱 ( 7 . 5°≤2θ≤80°)反复进

行 Rietveld法修正及差值傅里叶合成 ,确定了

其他 F ,O ,C及 Li的位置.最后 ,综合中子衍射

数据对结构进行 Rietveld修正 ,结果见表 1.
表 1　LiCF3SO3晶体结构的精修结果

原子 x y z U (iso) / ! 2

S 0. 8287 (4) 0. 3950 (6) 0. 0944 (4) 0. 010 (1)

C 0. 6620 (6) 0. 2434 (13) 0. 1081 (6) 0. 030 (2)

Li 1. 0869 (14) 0. 119 (4) 0. 0796 (17) 0. 034 (4)

F1 0. 5766 (5) 0. 4366 (12) 0. 1426 (6) 0. 048 (2)

F2 0. 6264 (6) 0. 1413 (11) - 0. 0121 (7) 0. 060 (2)

F3 0. 6627 (6) 0. 0571 (12) 0. 1942 (7) 0. 063 (2)

O1 0. 8583 (6) 0. 5016 (10) 0. 2283 (6) 0. 046 (2)

O2 0. 9121 (5) 0. 1680 (11) 0. 0584 (6) 0. 021 (2)

O3 0. 8109 (6) 0. 5996 (13) - 0. 0091 (7) 0. 025 (2)

　　最大熵法还可用于粉末衍射图谱的分峰.

David认为这种分峰方法 ,最少人为的假设 (比

如峰形函数、峰形的非对称性及完全重叠峰的

均分等) ,因而能获得较精确的分峰结果.尤其

对严重重叠和完全重叠的峰 ,其效果更明

显[8 ] .

此外 ,Sakata 等用最大熵法由粉末衍射数

据研究已知结构的晶体的电子密度函数 ,为阐

明晶体的性质 ,尤其是原子间成键的性质提供

了重要的参考[9 ] .对已知结构 ,用 Rietveld法对

X射线粉末衍射图谱进行全谱修正 ,可获得每

一衍射的结构因子 Fobs
h (包括结构振幅和相

角) .但由粉末衍射获得的 Fobs
h 的数据不完全

而且有噪声.直接用这些数据通过傅里叶合成

法构造的电子密度函数受傅里叶级数截断效应

及数据的噪声的影响 ,使获得的电子密度图出

现鬼峰 (ghost peak) ,而且分辨率较低.而最大

熵法对未观测到的结构因子做出最客观的外推
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和内插 ,得到的最大熵电子密度函数处处非负 ,

而且分辨率比用同样数据作傅里叶合成得到的

电子密度图高得多 ,这对于揭示原子间化学成

键的性质是非常重要的.

Sakata对 Si的电子密度函数的研究表明 ,

当仅用结构振幅数据作为约束条件时 ,最大熵

解不存在.但是 ,当给定衍射 (111)的相角时 ,最

大熵电子密度图清楚地显示出结构中 Si 原子

的位置.对这一结构 ,给定衍射 (111)的相角只

是定义结构原点的需要.这一工作相当于直接

从粉末衍射数据确定了 Si的晶体结构.

4　对最大熵法的简要评述

粉末衍射结构分析的最大熵法 ,显然是一种

无需预知结构模型的从头计算法 ,它具有以下几

个优点 :

(1)原则上 ,该方法无需对粉末衍射图谱分

峰.重叠峰的信息可直接应用于或然函数的计

算 ;

(2)解的稳定性与数据的分辨率无关 ,而且

倾向于先使用低分辨率的衍射数据 ,获得最可能

包含真实分布的最大熵分布 ;

(3)电子密度分布是非均匀的 ,并不断用新

的相角信息进行修正和更新 ;

(4)相对直接法来说 ,最大熵法对衍射数据

的误差不那么敏感.因此 ,对重叠峰 ,若先经过较

精确的分峰 ,则分峰后的衍射线也可作为基线 ;

(5)只需确定少量衍射线的相角 ,就可构造

出适合 Rietveld修正的初始结构 ;

(6)原则上 ,最大熵法与晶胞中的原子种类

及数目无关 ;

(7)最大熵电子密度函数处处非负 ,具有较

高的分辨率.

目前 ,最大熵法在晶体结构分析方面的应用

仍存在一些不足 : (1)计算量大.若只需确定粗略

结构 ,则计算量可大大减少.在上述应用实例中 ,

利用 MEM获得粗结构 ,再交替应用 Rietveld法

修正和差值傅里叶合成法 ,确定其他原子的位

置.这种方法在目前无疑是高效的 ; (2)对求解最

大熵问题 ,目前尚无简单、高效、稳定的算法 ; (3)

判断或然函数值是否最大 ,目前仍有些人为性 ;

(4) Vries等认为 ,χ2 分布形式的约束条件只是

约束了数据噪声 (偏差)分布的偏差 ,而不是噪声

分布的形状.他提出一种加权的方法[即在 (8)式

的求和号内加权因子 W i ] ,获得了更满意的结

果[10 ] .

5　结束语

粉末衍射结构分析的最大熵法才刚刚发展

起来 ,还很不完善.然而 ,由于它具有许多独特的

优点 ,特别适合粉末衍射这种数据量少、分辨率

低的情况 ,因此 ,最大熵法在粉末衍射晶体结构

分析方面具有潜在的优势 ,是一种较有前途的方

法.晶体学家 Shirley认为[11 ] :“目前粉末衍射晶

体结构测定的从头计算法的状况与 50年代单晶

结构分析的状况相当”.考虑到目前的计算机和

计算技术的发展水平、实验条件和手段 (同步辐

射、转靶 - X射线强光源、中子衍射条件等) ,以

及发展和完善单晶结构分析方法的研究中所积

累的经验都远远优于 50年代 ,粉末衍射晶体结

构从头计算法的发展、完善和广泛应用必将比单

晶结构分析方法迅速得多 ,从而引起晶体学和材

料科学研究的革命性突破.
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磁性物质家族新成员———铑原子簇 3
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摘　要　　铑原子簇是新近发现的磁性物质家族新成员 ,文章对其目前的实验和理论研究进展

作了简要介绍.

关键词　　铑原子簇 ,磁性

　　

近年来 ,由数个到数十个原子组成的小原

子簇体系的结构和性质已成为凝聚态物理的热

点课题[1 ,2 ] .过渡金属原子簇因其可望合成新

的高磁性材料和新的高效催化剂而备受关注.

与体材料相比 ,原子簇具有较小的几何尺

寸和较大的表 - 体比 ,使得其原子平均配位数

减少 ,体系对称性提高和能带变窄.由于这些效

应 ,对于过渡金属原子簇 ,人们预期 :一方面 ,铁

磁材料的原子簇每个原子的平均磁矩将比其对

应的体材料值大 ;另一方面 ,在由体材料不显磁

性的元素组成的原子簇中可望发现磁性.

对于第一过渡族金属 (3d)原子簇的磁性已

有大量的理论和实验研究[2—10 ] .对各种尺寸的

Fe ,Co ,Ni原子簇的理论和实验研究表明 ,它们

具有比相应的体材料更强的磁性.而对于其他

3d过渡族金属原子簇 ,如 V和 Cr的小原子簇 ,

尽管理论计算预言它们具有非零磁性 ,但在实

验精度范围内 ,迄今尚无证据显示这些原子簇

具有磁性[11 ,12 ] .第二过渡金属 (4d)原子簇磁性

研究是近两年才兴起的 ,研究对象主要是铑原

子簇[13—19 ] .理论和实验显示 :铑原子簇具有磁

性而其体相并无磁性.

铑原子簇具有磁性这一发现使得磁性家族

又增添了一个新成员 ,实现了人们在体材料不

显磁性的元素中产生磁性原子簇的设想 ,为磁

性材料的研究开辟了全新的研究领域 ,具有广

阔的应用前景.

1　铑原子簇磁性的实验研究

原子簇磁性研究的实验装置实际上是一改

进的斯特恩 - 盖拉赫实验装置[20 ] ,如图 1 所

示.它是由 3 个真空室和 1 个磁装置共 4 个部

分组成.原子簇是用激光蒸发的方法在第一个

真空室中产生.人们将 Nd∶YA G脉冲激光器的

倍频激光束聚焦于金属样品 ,产生金属蒸气团 ,

用脉冲氦气将金属蒸气团引导和冷却.原子簇

在该生长室形成和生长 ,并把热量释放给周围

的氦气和生长室的器壁.原子簇和氦气混合体

3 　中国科学院回国留学人员基金资助课题.

1995年 10月 4日收到初稿 ,1996年 5月 13日收到修改

　　稿.
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