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摘  要  用 rMe，rMe＇，rX，xMe和 xMe＇等原子参数作为人工神经网络的输入，203个可信的Me-Me＇-

X体系的三元化合物的形成情况作为输出，研究了Me- Me＇-X系三元化合物的形成规律，这里 r是离

子半径，x是电负性，Me代表—价金属，Me＇代表二价金属，X代表卤族元素。利用所得规律预报了

M-Eu-I(M=Li，Na，K，Rb和Cs)系三元碘化物的形成情况，应用差热分析和粉末X射线法测定了它

们的相图，预报结果和实验测定结果的对比是令人满意的。
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    相图是材料科学和冶金科学的重要理论基

础，因此相图的实验测定或计算机预报具有十

分重要的意义。在相图的计算机预报或推测

中，CALPHAD技术已取得了极大成功‘1]，但

是该方法也有很大的局限性，首先，热力学函

数，特别是过剩自由能函数的缺乏，大大地限

制了其应用范围；其次，该方法不能从理论上

预测三元（或三元以上）体系是否会形成新的化

合物，这给后续的相图计算带来困难。近年

来，我们曾用原子或离子半径、电负性等原子

参数作为人工神经网络(ANN)的输入，对于二

元合金系和氧化物系相图的某些特征的计算机

预报作了一些探索性研究‘2 -5]。这里我们利用

原子参数一人工神经网络方法来研究 Me-Me'-

X系三元化合物的形成规律，此处，X是卤族

元素(F，Cl，Br，I)，Me为一价金属，Me'为二

价金属。并利用所得规律，预报一些未知体系
的新相形成情况，据此加以实验测定，来检验

所得规律。

1  原理 和 方 法

    Me-Me'-X卤化物系，是一个比较典型的

离子化合物系。据 Kapustinskii[']理论，离子体

系的自由能主要由静电能所决定，即

    U= Constant (1)

    - rcation+rani。n

    因此离子半径应是决定其自由能的主要部

分，考虑到它们的部分共价性，元素的电负性

也应影响其自由能。Me-Me'-X系能否形成新

的三元化合物，取决于新相和旧相之间的自由

能竞争。据此我们可以导出，该体系能否形成

三元化合物，应是阴、阳离子的半径和电负性

的函数，这是一个多变量非线性问题，因此，

我们利用 TM。，rM。，，rx，XM。和XM。，（对于卤族

元素，其电负性和离子半径线性相关，故不用

其电负性）为输入，203个可信的Me-Me'-X体

系三元化合物形成情况为输出，来研究 Me-

Me'-X系三元卤化物的形成规律‘7]。
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    ANN -般由多层神经元组成，神经元的
结构如图1所示。

    图l 神经元结构

    Fig.l  Structure of a neuron

    神经元左侧 ai，a2，⋯，ai分别代表前一

层节点的输出（在第一层则是输入层的收入参

数），Wij是节点i和j间的联系权重，伊是神经

元的域值，b称为节点的偏置项，厂是节点j的

输入转换函数，常常是非线性的，如本文中所

用的 TanH函数：

    -厂(z)=（ex/8一e-x/o）／（e。79 +e一。78）
    (2)

OJ为神经元的输出项：

    01=f(E.a，Wij+bj)    (3)

通过调整 ij和臼神经元的输出可控制到期望
值。各个神经元能以不同的方式连接，由此产

生了不同形式的ANN。在本研究中，学习样本

集的训练需要教师指导，所以前馈置( Feedfor-

ward)网络是适用的。

    图2是本文中所用的人工神经网络，它是

一个三层的网络，输入层，即上面所提的原子

参数 rM。，rM。，，rx，XM。和 XM。，；隐蔽层和输

出层，即三元卤化物的形成规律，如，形成三

元卤化物的体系赋值为 1，不形成的为2。

2结果和讨论

    从文献[8]查到了203个可信的Me-Me'-X

体系相图。其中 K-Mg-Cl等 53个体系不形成

三元卤化物，Ag-Ca-Cl等 150个体系形成三元

卤化物。把 rM。，rM。-，rx，zM。和 zM。．作 为输

入，用 203个体 系三元卤化物的形成情况 ，例

如 ，是否形成三元卤化物 ，是否形成 MeMe'X3

型卤化物和该型化合物 的熔化类型( Congruent

melting or incongruent melting)作为输出，训练

人工神经网络 ，所用的 ANN算法为误差反向

传递 的 BP算法，计算 在 Petium586-100微机

上运行。训练好的人工神经 网络对所有 203个

系三元 卤化物形成情况能够正确分类，无一例

外。这说 明，训练好的人工 神经网络确实找到

了 rM。，rM。，，rx，z Me和 XM。，等原 子参 数和

Me-Me'-X卤化物系三元 卤化物的形成情 况之

间的规律 ，并可利用这个规律来预测未知 Me-

Me'-X卤化物系三元卤化物的形成情况 。

    图2 三层人工神经网络

    Fig.2  A typical ANN used in this work

    用训练好的人工神经网络，预报了 M-Eu-

I(M= Li，Na，K，Rb，Cs)系三元碘化物形成

情况，结果见表 1。用差热分析和粉末 X射线

法测定了这些体系的相图。预报结果和实验结

果的对比见表 l，从表中可以看出，预报结果

和实验结果符合得相当好。所以，选择合适的

原子参数作为输入，利用训练好的人工神经网

络能较好地预报或推测未知体系新化合物的形

成情况。



  表 1 M-Eu-I系三元碘化物形成情况的预报结果和实验结果对比

Table l Comparison between predicted results and experimental

    facts of formability of ternary halide compounds
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         REGULARITY OF FORMATION OF TERNARY
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ABSTRACT    Using the atomic parameters of rMe,  r Me',  rx,  XMe and XMe' as the inputs,  the regularity of formation of

ternary complex halides of Me-Me'-X halides systems has been investigated by artificial neural networks(ANNs) .  Where,

r is the radius of the ion, x is the electronegativity of element, Me is the mono-valent metal, Me' is di-valent metal, X

represents the F, Cl, Br or I. The regularity was found by training the ANNs with 203 known samples (such as Ag-Ca-

Cl system and K-Mg-Cl system etc.). The formation of ternary complex iodides in M-Eu-I systems (where M represents

Li, Na, K, Rb or Cs) was predicted by this trained ANNs. The predicted results are completely in agreement with the

experimental facts.

Key words   ternary compound   phase diagram   computer prediction   artificial neural network


