
[ 8 ]　W. I. D. David , J . A ppl . Cryst . , 20 (1987) ,316.

[ 9 ]　M. Sa Kata et al. , Acta Cryst . , A46 (1990) ,263 ;

B40 (1992) ,591.

[ 10 ] 　R. Y. de Vries et al. , Acta Cryst . , A50 (1994) ,383.

[11 ] 　R. Shirley , Methods and application in crystallographic

computing , ed. S. R. Hall & T. Ashida , Clarendon

Press ,Oxford , (1984) ,411.

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
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通过一锥形喷嘴缓慢地流出生长室并经历了一

个超声自由膨胀过程而形成原子簇束.

图 1　实验装置示意图

原子簇束离开生长室而进入准直 - 选择

室.准直系统是由两个分开放置的狭缝组成 ,它

们决定了进入磁装置原子簇束的形状.而选择

器是一个介于两准直器之间的机械旋转轮盘 ,

该盘上开有一小狭缝并按一定的角速度旋转.

进入准直和选择室的原子簇束大部分被选择器

筛选掉 ,使得进入磁装置的原子簇束具有确定

的速度和形状.

离开准直 - 选择室的原子簇束将通过一个

有梯度的磁场 ,它是一个扇形磁四极场.当磁粒

子通过该四极场时 ,由于受到横向磁力的作用

而发生偏转.由于该四极场在很大范围内具有

几乎一致的磁场梯度 ,从而保证全同磁性粒子

无论其所经历的路径如何 ,都将产生相同的偏

转.

原子簇束最后进入检测室 ,在这里原子簇

将被另一个波长为 195nm的 ArF紫外激光脉

冲所电离 ,然后进入质谱仪检测其质量.通过所

测量的原子簇质量、速度 v 、偏转度 d 、磁场梯

度 dB / dz 及其通过磁场的路径长度 L 和离开

磁场到达质谱仪的路径长度 D ,从而得到原子

簇每个原子簇矩的实验测量值

μexpt =
d m v2

( dB / dz ) ( DL + L 2/ 2)
,

其中 m 为原子簇中单个原子的质量.

由于实验测量所用的时间远大于热涨落时

间 ,实验测得原子簇每个原子的磁矩实际上只

是每个原子的有效磁矩而非其内禀磁矩.内禀

磁矩同有效磁矩之间关系为朗之万函数

μeff =μL (NμB
k T

) =μ[ coth (NμB
k T

) -
k T

NμB ] ,

其中 N 为原子簇中的总原子数 , B 为外场大

小 , k是玻耳兹曼常数 , T 为原子簇的温度.这

样 ,通过测量原子有效磁矩就可得到原子簇每

个原子的内禀磁矩.

Cox等人[13 ,14 ]对 Rh n ( n = 9—34) 原子簇

进行了实验研究 ,测得每个原子的内禀磁矩结

果见表 1.由表 1 可见 : (1)实验所测量的所有

尺寸的铑原子簇都有磁性 ; (2)原子簇磁性对原

子簇尺寸十分敏感 ,其中 Rh15 , Rh16和 Rh19与

它们相邻尺寸原子簇相比有明显增大的磁矩.

这种原子簇磁矩与结构尺寸强烈的依赖关系在

Fe ,Co ,Ni 中铁磁材料的原子簇中并没有明显

的表现.
表 1　Rh9 - Rh34每个原子的平均磁矩

原子簇 磁　　矩

Rh9 0. 8μB±0. 2μB

Rh10 0. 8μB±0. 2μB

Rh11 0. 8μB±0. 2μB

Rh12 0. 59μB±0. 12μB

Rh13 0. 48μB±0. 13μB

Rh14 0. 50μB±0. 12μB

Rh15 0. 71μB±0. 09μB

Rh16 0. 64μB±0. 10μB

Rh17 0. 39μB±0. 12μB

Rh18 0. 35μB±0. 12μB

Rh19 0. 61μB±0. 08μB

Rh20 0. 16μB±0. 16μB

Rh21 0. 19μB±0. 16μB

Rh22 0. 27μB±0. 14μB

Rh23 0. 13μB±0. 13μB

Rh24 0. 15μB±0. 15μB

Rh25 0. 15μB±0. 15μB

Rh26 0. 25μB±0. 12μB

Rh27 0. 20μB±0. 13μB

Rh28 0. 10μB±0. 14μB

Rh29 0. 11μB±0. 13μB

Rh30 0. 13μB±0. 14μB

Rh31 0. 14μB±0. 14μB

Rh32 0. 15μB±0. 13μB

Rh33 0. 15μB±0. 13μB

Rh34 0. 16μB±0. 13μB
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2　铑原子簇磁性的理论研究

早在 Cox 等人对铑原子簇磁性进行实验

研究之前 , Reddy 等人[15 ]就对由 13 个原子组

成的铑原子簇的磁性进行了理论研究.他们选

用分别具有 Ih和 Oh对称性的二十面体和八面

体两种构型的 Rh13原子簇进行了讨论 ,发现 Ih

对称性的较 Oh 对称性的 Rh13原子簇更为稳

定 ,且具 21μB 磁矩 ,平均每个原子的磁矩为

116μB .这与 Cox 等人得到的 Rh13原子簇每个

原子有 0148 ±0 . 13μB磁矩的实验结果有较大

差异.

最近 ,我们[16 ]采用离散变分 - 局域自旋密

度泛函方法 (DV - L SD)对 Rh13原子簇进行了

进一步的研究.发现在平衡构型下 Ih对称性的

Rh13原子簇具有多重磁性解.人们知道 ,对于一

给定的系统 , Kohn2Sham方程在局域密度泛函

(LDF)的框架下有唯一解 ;而在 L SD的框架下

可能存在多重解.这些解对应于原子簇能量作

为其自旋函数的局域极小 ,也就是说 ,在局域自

旋密度的计算中 ,自洽解结果有时依赖于输入

势的选取.事实上 ,对于 Ih 对称性的 Rh13原子

簇在平衡位置处其磁性有三重解.它们分别是

7μB , 15μB ,和 21μB ,其中原子簇磁矩为 15μB

解的结合能最大 ,为总体能量最低状态.

尽管我们对于 Ih 对称性的 Rh13原子簇磁

矩的计算值 15μB 比 Reddy 等人[13 ]的计算值

21μB小许多 ,但每个原子平均磁矩 1115μB 仍

比实验测量值 0148 ±0 . 13μB 大许多.这一差

异 ,一种可能的解释是实际的 Rh13原子簇的几

何构型不是一个理想的二十面体 ,而是一个畸

变的二十面体 ,畸变的 Rh13原子簇将具有较小

的磁矩 ,上述解释的理由是 : (1)在我们的计算

中 , Ih 对称性的 Rh13原子簇最高占据轨道

( HOMO)为 hu ↓,仅被一个电子占据 ,即基态

组态为简并态.根据 Jahn2Teller 定理 ,该原子

簇应趋于畸变以降低对称性 ,从而解除基态的

简并度并降低其能量. (2)在 Ih 对称性的 Rh13

原子簇中 ,我们已获得一个与实验测量值 6124

±1 . 69μB十分一致的低自旋解 ( 7μB ) ,虽然它

在 Ih对称性下不是体系的最低能量状态.

此外 ,我们还发现 Rh13原子簇磁性与对称

性之间的反常依赖关系 ,即在一个很宽的原子

间距范围内 ,高对称性的 Rh13 ( Ih)原子簇比低

对称性的 Rh13 (Oh和 D3h)原子簇磁矩要小 ,这

完全不同于铁磁材料的原子簇中对称性越高 ,

磁矩越大的规律.

图 2　所选用的各原子簇几何构形

我们还采用 DV2L SD 方法对小铑原子簇

Rh n ( n = 2—8 ,10 ,12 ,13 和 19) 的结构、电子

结构和磁性进行了系统研究[17 ] .对于 Rh2 ,Rh3

和 Rh4的基态结构 ,我们采用结合能最大方法

对所有可能构型进行了键长优化 ,确定其平衡

基态构形和尺寸.由于随着原子数增加 ,原子簇

可能构形的数目激剧增加 ,采用上述方法确定

相应原子簇平衡结构已不可能.我们对 Rh5—

Rh19每个原子簇都选取一个可能的结构并采用

结合能最大方法来优化键长.所选用的各原子

簇几何构形如图 2所示.
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各原子簇磁矩计算结果表明 ,除 Rh4 和

Rh6基态磁矩为零 ,即为顺磁态外 ,其余原子簇

都有磁矩.各原子簇中每个原子的平均磁矩与

原子簇大小间的关系见图 3.由图 3可见 ,各原

子簇中每个原子的平均磁矩与原子簇的原子数

目 N 大小之间存在着复杂的关系.这与 Cox等

人[13 ,14 ]实验测量时发现原子簇每个原子的平

均磁矩与原子簇中原子数目 N 大小存在着复

杂的关系相一致.对于 Rh10和 Rh12原子簇 ,我

们的计算结果是每个原子的平均磁矩分别为

0 . 60μB和 0 . 67μB ,与 Cox等人的实验测量值

0 . 8 ±0 . 20μB和 0 . 5 ±0 . 12μB相一致.

图 3　每个原子的平均磁矩与原子簇中

原子数目 N 的关系曲线

尽管铑原子簇理论和实验研究使人们在体

材料不显磁性的元素中产生磁性原子簇的梦想

成为了现实 ,但这一切仅仅是研究的开始.铑及

其他第二过渡金属原子簇磁性研究还有许多工

作要做 ,如除铑之外的其他第二过渡金属原子

簇是否有磁性 ,如果有磁性 ,那么其磁性同温

度、外场有何变化关系等等.另一方面 ,从材料

设计和控制的观点看 ,由单种元素组成的原子

簇只有一个可控制参量 ,即原子簇的尺寸.为了

增加控制原子簇性质的参数数目 ,以及模拟一

些实用上很重要的多元体系 ,对由两种及两种

以上元素组成的过渡金属合金原子簇进行研

究 ,作为对单元素原子簇体系研究的自然延伸 ,

将具有重要意义.
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