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基于第一性原理，在密度泛函理论下，用局域自旋密度近似（*+,-）和广义梯度近似（..-）对（/0）# 团簇的所

有几何构型进行优化、能量、频率和磁性计算 1确定出 &2系列（/0）# 团簇的基态构型，对其磁性、结合能和平均原子

间距作了系统的研究，得出在 &2系列（/0）# 团簇中，03# 的局域磁矩最大，4# 的局域磁矩最小，并且除 56# 在 *+,-
和 ..-均为反铁磁性耦合及 ..-下的 4# 为反铁磁性耦合外，其他均为铁磁性耦合 1
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$ I 引 言

近年来，过渡金属原子簇的结构和性质正引起

固体物理、材料科学以及表面科学工作者的广泛兴

趣［$—&］1与相应的体材料相比，过渡金属原子簇具有
大的表体化、高的对称性、低维数和低原子配位数的

特点，因而在几何结构、电子结构和磁性等方面都表

现出一些独特的性质［#—7］，成为一个很有前景的研

究领域 1
目前对于第一过渡（&2）金属原子簇已有许多的

理论和实验研究［)—$7］，JC?K等［)］用超软赝势的方法
对钛团簇进行了几何构型和电子结构研究，给出

/@# 的基态为四面体构型，平均原子间距为 "I%’$

3>1丁长庚等［L］用局域自旋密度近似（*+,-）和广义
梯度近似（..-）方法研究了钒团簇的几何和电子结
构性质，4# 的基态构型为 !%"点群，原子间距为

"I%%& 3>，并且所有的团簇均具有低磁矩 1 +B3 等［(］

用模型多体势、遗传算法和紧束缚哈密顿近似对钒

小团簇的几何构型、电子结构和磁性质作了研究，给

出 4# 的基态构型为四面体，平均磁矩为 "I"L!8 1

M?N?O等［$"］对锰小团簇的磁奇异性进行了研究，得
出 03%，03&，03# 和 03’ 的磁性随 03原子数的增

加而成倍增加的结论，且 03# 的基态构型为 #%$点

群 15?DG6K等［$$］用密度泛函理论下的 *+,- 和 ..-
对 P:%，5K% 和 M@%（%"’）的小团簇进行了结构和磁

性质研究，发现团簇的基态大多来自对称的紧密堆

积结构，随着团簇的增大，尽管配位数在增大，但是

如果能保持键级减小、键长增大，团簇仍然能保持很

高的磁矩 1另外，Q:6:@6K等［$%］对 5K%（%"’）的钴小团

簇进行了密度泛函理论研究，指出团簇在基态附近

有许多能量非常接近的态 1 P?3等［$&］通过对 5K%（ %

R %—L）团簇的研究，发现团簇倾向于形成紧密堆积
结构 1 S:BD: 等［$#］对 M@%（ % R %—7，L，$&）小团簇的

研究指出，M@# 有四面体和平面正四边形两种基态构

型，平均磁矩均为 $I’"!8 1罗成林等
［$)］利用紧束缚

近似的方法对 % T %) 的镍原子团簇进行了结构和
相对稳定性的模拟，得出 M@# 的相对稳定构型为菱

形结构 1到目前为止，人们对第二过渡金属（#2）元素
组成的原子簇的磁性已经给予了越来越多的关

注［#，’，$L］，但还未见到对非铁磁性元素 +H# 和 /@# 团

簇磁性以及 &2系列（/0）# 团簇的基态、结合能、磁

性以及平均原子间距较为系统的研究 1本文将对 &2
系列四原子团簇的磁性随结合能、平均原子间距和

原子序数的变化规律进行了探讨，使这一研究为探

索以过渡金属原子簇为基础合成新的特殊功能材料

提供理论依据 1
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!" 计算方法

本文采用密度泛函方法的 #$%&和 ’’&，全部
构型优化和电子结构计算均采用了 %()#软件包 *
虽然 #$%&方法在研究团簇的性质相当成功，但它
有低估团簇的平衡键长和高估体系结合能的不

足［+,，!-］，所以我们也采用了能够克服这种不足的

’’&方法 *在 #$%&方案中，我们选择 ./0［!+］局域
关联函数进行交换相关势的梯度修正，在 ’’&方案
中，我们选择 12342［!!］的交换梯度修正和 5267289
/:;<［!=］的关联梯度修正 *所有的计算均是在 >?0@
网格散点下完成的，采用带极化的双数值原子基组

（%05）进行全电子计算，自洽过程以体系的能量和
电荷密度分布是否收敛为依据，精度均优于 +-A B

: * C *，梯度和位移的收敛精度优于 +-A = : * C *，对于
能量的收敛精度优于 +-A D : * C *另外，在几何构型优
化和能量计算中，对 $3E，FGE，.E，H6E 和 (;E 团簇，

我们在缺省轨道占据 $I2:6G;<参数的情况下，计算
其电子密度、频率、轨道和布居数分析；对 >2E 和 0GE
团簇，在 $I2:6G;< 参数为 -"-+ :* C *时计算其频率，
HJE 团簇在 $I2:6G<参数为 -"-= :* C *时计算其频率 *
全部计算工作在山西师范大学材料化学研究所

完成 *

= " 结果及讨论

!"#"（$%）& 团簇的基态几何构型

为了确定（F(）E 团簇的基态几何构型，我们对
（F(）E 团簇的所有几何结构在 #$%&和 ’’&下进行
了构型优化、能量和频率计算 *由于考虑了所有可能
的构型，我们把能量最低且最低振动频率为正值的

结构确定为基态 *表 +列出了（F(）E 团簇的基态几
何构型和几何相关参数，点群的对称性在括号中给

出，相应的几何构型见图 + *

表 + ’’&和 #$%&计算的基态构型和几何参数

’’& #$%&

团簇 键长K;I 键角K（L） 团簇 键长K;I 键角K（L）

$3E（!!"） # M -"=--! !M DN"E $3E（!!"） # M -"!,E- !M DO",

$ M -"!N=B "M B=", $ M -"!OB= "M BE"=

FGE（!!"） # M -"!DD= !M DB", FGE（!!"） # M -"!D-! !M DB",

$ M -"!E=+ "M B+"B $ M -"!=NE "M B+"D

.E（%"） # M -"!!B! !M B-"- .E（%"） # M -"!!+D !M B-"-

$ M -"!!B+ $ M -"!!+E

H6E（&’） # M -"!E=- !M B-"- "M O,"N H6E（&!(） # M -"!B-B !M BN",

$ M -"!E!N !+ M D-"= "+ M O,"O $ M -"+O,! "M +++"+

) M -"=++D #M D-"B #+ M D-"D

" M -"=-NO #! M ON",

(;E（&=*） # M -"!O-- !M B-"! (;E（!!"） # M -"!B=+ !M B=",

$ M -"!O+D "M D,"B $ M -"!ENB "M DN"+

#M B-"-

>2E（!!"） # M -"!DN= !M B="B >2E（!!"） # M -"!END !M BN"E

$ M -"!ED+ "M DN"! $ M -"!!+- "M DD"N

HJE（%"） # M -"!!,D !M B-"- HJE（%"） # M -"!!=E !M B-"-

0GE（%"） # M -"!!B! !M B-"- 0GE（%"） # M -"!+,N !M B-"-
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图 ! 团簇的几何构型

对于 "#$ 团簇，它的基态构型为 !%"点群，平均

原子间距 &’%()! *+（,,-），&’%(%% *+（."/-），01$
团簇的基态构型为 !%"点群，平均原子间距 &’%$2%
*+（,,-），&’%$3% *+（."/-），与 4567等［2］所得四面
体构型的平均原子间距 &’%8! *+ 基本一致 9 对于
:$ 团簇，其基态构型为 #" 点群，平均原子间距

&’%%3% *+（,,-），&’%%!8 *+（."/-），与丁长庚等［(］

确定的基态为 $%%点群不同，但与其平均原子间距

&’%%; *+相近 9出现这种差别的原因可能是在几何
优化和能量计算中我们采用的是全电子计算，丁长

庚等使用的是赝势计算 9 <=$ 团簇在 ,,-和 ."/-两
种方法下所得出的基态构型差别较大，,,-给出了
$& 点群的四面体构型，."/-给出了 $%%点群的平面

构型 9 ."/- 方法求得 <=$ 亚稳态的能量比基态高

&’&!;8 69 > 9，亚稳态的对称性为 $& 点群 9对于 ?*$
团簇，两种方法给出了两种不同的四面体基态构型，

,,-给出的是 $;’点群，."/-给出的是 !%"点群，且

."/-的 !%"构型与 @6A6B等［!&］所得出的结果完全

一致 9 CD$，<7$ 和 @1$ 三种团簇的基态构型分别为

!%"，#" 和 #" 点群，平均原子间距分别为 &’%$)8，

&’%%)8 和 &’%%3% *+（,,-），&’%;&%， &’%%;$ 和
&’%!)( *+（."/-），其中 <7$ 团簇的结果与 ED=D1=7
等［!%］的结果相一致 9

!"#"（$%）& 团簇的结合能

表 %给出了（0?）$ 团簇原子的结合能 (F，其定

义为

(F G $ H ( I ($，

式中 (F 为（0?）$ 团簇分解为 0?原子的结合能，($

和 ( 分别为（0?）$ 团簇的总能量和单个 0?原子的

能量 9从表 %可以得知，随着原子序数的增大，从 "#
到 :结合能在逐渐增大，但从 :到 <= (F 值迅速降

低，之后又逐渐增大 9在所有的团簇中，@1$ 团簇的

(F 值最大，:$ 和 <7$ 次之，?*$ 和 <=$ 最小 9结合能

(F 的这种变化趋势我们也绘制在图 %中 9由图 %可
见，,,-和 ."/-两种方法给出的结合能具有很好
的平行性，而且与体材料实验值的变化趋势基本

一致 9

表 % （0?）$ 团簇原子的结合能

,,- ."/-

团簇 结合能J6 9 > 9 团簇 结合能J6 9 > 9

"#$
01$
:$

<=$
?*$
CD$
<7$
@1$

&’%)%&%&!

&’$88;())

&’8!);22)

&’!8&!&&&

&’!322;$8

&’;)!2883

&’8%8()$8

&’8)23(%2

"#$
01$
:$

<=$
?*$
CD$
<7$
@1$

&’;;!$);$

&’8!$)!;!

&’3!8%2!2

&’%%8()!3

&’%!%8233

&’$83!288

&’8(3)8$!

&’33!)($$

图 % （0?）$ 团簇的结合能

在（0?）$ 团簇中，结合能变化的波折性与 0?
原子的电子结构有关 9 @1原子最外层的电子排布为
$K%;L(，在形成 @1$ 团簇时，每个 @1原子采取 L% KM杂
化，形成三角锥型的杂化轨道，四个原子的杂化轨道

相互作用满足 @1原子 L轨道的全满排布；而 <=，?*
原子的最外层电子排布分别为 $K!;L8，$K%;L8，原子
本身已经满足半满的稳定排布，在形成<=$，?*$团

%8&! 物 理 学 报 8;卷



簇时，!轨道几乎仍保持原来的五电子自旋平行排
布，发生微弱的相互作用，故结合能很小 "

表 # （$%）& 团簇原子上的电荷和局域自旋

’’( )*+(
团簇 电荷 局域自旋 团簇 电荷 局域自旋

*,&（!-"） . /0/-1 /01-1 *,&（!-"） . /0/// /01//

/0/-1 /01-1 . /0/// /01//

. /0/-1 /01-1 . /0/// /01//

/0/-1 /01-1 . /0/// /01//

$2&（!-"） . /0/-1 30/-1 $2&（!-"） . /0/1/ /041/

. /0/-1 30/-1 . /0/1/ /041/

. /0/-1 30/-1 . /0/1/ /041/

. /0/-1 30/-1 . /0/1/ /041/

5&（##$） . /0/36 /03-/ 5&（%"） . /0/-1 /0/-1

. /0/&4 . /0-73 . /0/-1 /0/-1

. /0/36 /03-/ . /0/-1 /0/-1

. /0/36 /03-/ . /0/-1 /0/-1

89&（#&） . /0/31 &04/4 89&（#-’） /0/77 -06#6

. /0/31 &04/4 . /0337 . -07:6

. /0/#1 . &0:73 /0/77 -06#6

. /0/#1 . &0:16 . /0337 . -07:6

%;&（##$） . /0/-7 &046# %;&（!-"） . /0/-1 &01-1

. /0/-- &04:- . /0/-1 &01-1

. /0/-7 &046# . /0/-1 &01-1

. /0/-7 &046# . /0/-1 &01-1

<=&（!-"） . /0/// #01// <=&（!-"） . /0/// #01//

. /0/// #01// . /0/// #01//

. /0/// #01// . /0/// #01//

. /0/// #01// . /0/// #01//

8>&（%"） . /0-1/ -061/ 8>&（%"） . /0-1/ -061/

. /0-1/ -061/ . /0-1/ -061/

. /0-1/ -061/ . /0-1/ -061/

. /0-1/ -061/ . /0-1/ -061/

?2&（%"） . /01// 301// ?2&（%"） . /01// 301//

. /01// 301// . /01// 301//

. /01// 301// . /01// 301//

. /01// 301// . /01// 301//

!"!"（#$）% 团簇的磁性

在过渡金属团簇的研究中，磁性一直非常受人

关注 "到目前为止，还未见到对 *,，$2团簇的磁性研
究 "在表 #中我们给出了（$%）& 团簇原子上的电荷
和局域自旋 "表 #中，电荷数若为负值，那么它对局
域自旋产生贡献，其局域磁矩等于二者绝对值之差；

反之，抵消局域自旋，局域磁矩等于二者绝对值之

和 "所以 *,& 和 $2& 团簇局域磁矩等于局域自旋数与
电荷数之和 " *,& 团簇在 ’’( 和 )*+( 下均为 /01

!@，$2& 团簇为 30/!@（’’(），/04!@（)*+(）"对于 5&

团簇，’’(给出的基态是 %" 点群，但从局域磁矩的

特征看仍是 ##$点群，分别为 /03/#，. /0-3-，/03/#
和 /03/#!@ "在 )*+(下局域磁矩为 /!@，5& 团簇

的磁性很小或没有磁性，这一点与 ’9A;B=,C等［-&］在
研究 5(（( D -—:）团簇时所得出的结论相符 "

89& 团簇有两个明显的特点：一个是局域磁矩
大，另一个是反铁磁性耦合 " ’’(方法给出 89& 的磁
矩为 &0:4&，. &0:-7和 . &0:--!@ "反铁磁性耦合的
形成与团簇的基态构型有关，对称性高的团簇每个

原子的局域环境相同或相似，轨道间不容易形成超

交换相互作用 "对称性低的团簇局域环境不同，轨
道间容易形成超交换相互作用，进而形成反铁磁性

耦合 "
%;& 团簇的局域磁矩在（$%）& 团簇中最大 "

’’(给出的局域磁矩分别为 &04&6，&047/，&04&6和
&04&6!@，)*+(给出的均为 &01//!@ " ’’(的结果
与实验基本一致［-1］"
对于 <=&，8>& 和 ?2& 团簇，理论和实验均表明

其磁矩大于体材料的磁矩 "这一点在我们的研究结
果中也得到了证实，如 B,,结构的铁磁矩是 -0-!@，

E,F结构的钴磁矩是 3067!@，B,, 结构的镍磁矩为

/07/7!@
［33］"我们获得 <=&，8>& 和 ?2& 团簇的原子平

均磁矩分别为 #01，-01和 30/!@ " 8GHI9>等
［33］所获得

平均磁矩分别为 #0/，-01和 30/!@ "文献［3-，3#］中

8>& 团簇的原子平均磁矩也为 -01!@，与我们的结

果一致 "

!"%"（#$）% 团簇的平均原子间距

图 # 给出了 #!系列（$%）& 团簇的平均原子间
距随原子序数变化的规律 "由图 #可见，平均原子间
距随着原子序数的增加，从 *,到 5逐渐缩短，但从
5到 89，又迅速伸长，在 89和%;之间几乎出现了平
台，之后又逐渐缩短 " 89& 和 %;& 团簇的平均原子间
距较大，处在曲线峰值的位置上，仅次于 *,& 团簇 "
说明 89& 和 %;& 团簇的原子间成键较弱，团簇中的
原子基本保留自由原子的性质，存在大量自旋相互

平行的 !电子，所以它们获得了最大的磁矩 " 5& 团

簇的平均原子间距较短，处在曲线谷底的位置上，表
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图 ! （"#）$ 团簇的平均原子间距

明 %$ 团簇中原子间相互作用较强，大多数电子相互

配对用来形成化学键，所以 %$ 的磁矩最小 &另外，从
与金属半径之和的比较可以看出，’($，")$，%$，*+$
和 ,)$ 团簇的平均原子间距比金属体材料的原子间
距显著缩短，它们中的 -电子在形成团簇的过程中

被自旋反平行约束在化学键之中 &而 *.$，#/$ 和 01$
团簇中的平均原子间距比体材料更长或稍微有所缩

短，表明在其团簇结构中原子具有更多自旋平行的

电子，因而它们团簇的磁矩在 !-过渡系列中最大或
较大 &而 ’($，")$，%$，*+$ 和 ,)$ 团簇，随平均原子间
距缩短程度的不同，磁矩比 *.$ 和 #/$ 团簇都有不
同程度的降低 &

$ 2 结 论

3）在 !-系列的（"#）$ 团簇中，其基态构型为高
对称的 !" 和#4"点群，仅 *.$ 团簇在 5’67下出现反
常，为平面构型的 $4%点群 &
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磁矩最大，%$ 团簇的局域磁矩最小 &

!）在 !- 系列的（"#）$ 团簇中，仅 *.$ 团簇和

887计算下的 %$ 团簇为反铁磁性耦合，其余的均

为铁磁性耦合 &
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