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采用基于密度泛函理论的第一性原理方法系统研究了 )* 与 +, 过渡元素构成的混合小团簇的结构、稳定性、

电子结构及磁性，得到了 )* 与 +, 过渡元素构成的混合小团簇的稳定结构 -计算结果表明，)* 与 +, 元素可形成大

量的低能异构体，特别是有些异构体在结构上极相近，这不同于共价或离子键类型的团簇 -与纯过渡金属团簇类

似，这类团簇也表现出复杂的磁性 -过渡金属元素的磁矩相比体材料而言既有增强的、也有减弱的，与轨道的交换

劈裂密切相关 -对于基态构型，)*./"，)*" ./"，)*"01" 团簇中的两过渡金属元素的磁矩是反平行的，其他团簇为平

行排列 -异构体中过渡金属元素的磁矩也存在反平行排列的情形 -
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! C 引 言

过渡金属元素的磁性是凝聚态物理中的基本问

题 -一般而言，过渡元素的局域磁矩对周围原子配位

情况非常敏感，会受到体系的形状和尺寸的影响［!］，

通过降低原子配位数和对称性可以增强其磁性，这

一点在传统的纯过渡金属表面、薄膜材料中得以体

现 -目前已经有实验证明当过渡金属吸附在 :D 金属

表面的时候，过渡金属的局域磁矩会变得很大［"，+］-
正是过渡元素局域磁矩的这种敏感性，为人们提供

了一种很好的研究其局域磁矩的方法———通过设计

各种不同的团簇结构，来研究过渡元素在这些构型

中的局域磁矩 - 37=7;EFE 等人［&］和 G*197D［’］将单个

过渡金属原子掺杂在 :D 金属团簇的笼状结构中，研

究了过渡元素局域磁矩特性 - 而后人们还利用在

)9!"，.*!"的二十面体结构和 )=!"，)*!"的笼状结构中

掺杂单个过渡金属原子的方法进一步研究过渡金属

的局域磁矩［!，2—%］-但随着掺杂原子个数的增加，)*
团簇的幻数所呈现的量子壳层结构效应越来越不明

显［H］，这会影响其稳定性 -

目前从实验和理论上对 )* 和 +, 过渡元素混合

团簇的研究比较少 - 在实验方面，IE;7:* 等人［!$］用

光电子谱对 )*!"（ ! J "—(，" J K,，L8，M1，.*，

0=）团簇进行了研究 - LA*FA/671: 等人［!!］利用光解

离实验研究了掺杂一个 +, 过渡金属原子的二元 )*
团簇的稳定性 - 在理论方面，.@A1 等人［!"］利用密度

泛函理论（GNO）研究了 )*!O8P"（!"(）团簇的结构

和磁性 - OE//A: 等 人［!+］用 第 一 性 原 理 方 法 研 究 了

)*!" P（" J QB，O8，R，./，01，NA，)*；!"H）团

簇几何结构，电子结构和磁性，S*71 等人［!&］研究了

)*!"（! J !—(，" J L8，K,，K?）团簇的结构和电子

性质，T71= 等人［!］利用第一性原理方法对 ")*!"
（" J +,，&, 过渡元素）团簇的稳定性和局域磁性进

行了研究，U71::A1: 等人［H］利用光解离实验和密度泛

函理论研究了 )*!# P
$（ ! J !—&$，$ J $—+，# J

QB，O8，./，NA）团簇 -

" C 计算方法

我们对 )*!""（ ! J !，"；" J QB，O8，R，./，
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!"，#$，%&，’(）团簇的几何结构、能量、电子结构

和磁性进行了研究 )所有的结果均采用 *!&+, 软件

包计算所得［-.，-/］) *!&+, 软件包是一个应用广泛的

基于密度泛函理论［-0，-1］的第一性原理计算软件 )在
计算中，电子间的交换2关联效应通过基于广义梯度

近似（334）的自旋极化泛函来考虑，主要采用由

5$67$8 和 9:"; 提出的泛函形式（59<-）［-<］) 59<-
包含了关联函数的实空间截断、以及较弱束缚的

=$>$6 交换函数，它满足几乎所有已知的标度关系 )
所 选 取 的 有 效 芯 势 为 *#? @$A(2B&6$ C@$D7&C&E@

（*F55）［GH］，代替 4D 的 .@ 以内的壳层和 ,7 过渡元

素的 -@GG@GGC/ 电子 )价电子对体系的化学键有非常

重要的影响，为了更好地描述体系的电子结构，采用

带有极化基的双数值基组（*’5）来展开 I&J"2FJ:A
方程的单粒子波函数 ) *’5 基组的规模和精度大致

和常用的 3:D@@(:" 基组中的双分裂基组 /2,-3（7）类

似 )自洽过程和结构优化过程采用较高的收敛标准 )
电荷密度收敛到 - K -HL / : ) D )，能量、能量梯度和原

子坐标移动分别收敛到 - K -HL / : ) D )，- K -HL M : ) D )
和 - K -HL . N 的程度 ) 为了保证结构优化过程能够

涉及势能面的各个自由度，并且尽可能避免将团簇

构型优化到可能的鞍点位置，在结构优化中没有采

用对称性限制 )

, O 结果与讨论

!"#" 几何结构、能量和稳定性

,O-O-O 4D!G（! P FB，?(，Q，%6，!"，#$，%&，’(）
团簇

表 - 中给出了 4D!G（! P FB，?(，Q，%6，!"，

#$，%&，’(）团簇基态及其异构体的结合能、最高占

据分 子 轨 道（RS!S）和 最 低 未 占 据 分 子 轨 道

（TU!S）的能量，RS!S2TU!S 能隙和频率 ) 所有列

出结构的频率都是正的，没有虚频，说明这些结构都

是稳定结构 )

表 - 4D!G（! P FB，?(，Q，%6，!"，#$，%&，’(）团簇基态及异构体的结合能、RS!S 和 TU!S 能量、

RS!S2TU!S 能隙和频率（:，V 分别与图 G 中的标记相对应）

结合能W$Q RS!SW$Q TU!SW$Q 能隙W$Q 频率WBAL -

4DFBG 基态 L .O/GG HO1H/ -O.M, HO0,1 <<O,，GH.O0，G0,OM

: L MO0GM HO-0- HO00- HO/HH GG<OG，GG<OG，G,<O.，/H-O,

4D?(G 基态 L 0O.,, HO-,M HO1H0 HO/0, GGHO1，G/-O,，011O1

: L 0OM0. L -OG1M L HOM/H HO1GM G-GO0，,-,O1，,-,O1，<-.O/

V L 0OM.1 L -OG01 L HOM., HO1G. GG<O,，G/<O-，1MMO/

4DQG 基态 L 1OG,M L -OM/1 L HO/HH HO1/0 G-<O/，G/0OH，<.HO<

: L 1OG-< L HO.MG HOG1/ HO1G0 GHGO,，G<HO,，/0HO1

V L 1OG-H L -OM/G L HO.1< HO10, -/,O/，GGGO,，GGGO,，1<.O/

4D%6G 基态 L -O1M, L GOH<G L -OHG< -OH/M GH.O0，,H1O.，,H1O.，/G1O1

4D!"G 基态 L GO1GH L -O,MM L HO/.- HO/<, <MOH，GH0O,，,MGO-

: L -O0,G L -OGG, L HO/-0 HO/H0 .MO0，/.OG，G-0O0，G.HO<

4D#$G 基态 L .OG<< L -O//- L -O--M HO.M0 -0,OM，GHHO,，,1<O1

: L .OH.< L GO./H L -O<M. HO/-. -,<O<，-,<O<，-/-O0，M.,O,

4D%&G 基态 L /O<,/ L ,OG,0 L GOM-0 HO1GH <HO,，-1-O/，,1GO0

: L /O<G/ L ,O,H, L GO.<1 HO0HM -,MOM，-,MOM，-1-O0，MG-OH

4D’(G 基态 L 0O-., L -O0,. L -OG<0 HOM,1 -1MOMOGG-O1，,M0OG

: L /O1<. L ,OM/0 L GO<GM HO.MG <,OG，GH1OG，,</O0

图 - 给出了 4D!G（! P FB，?(，Q，%6，!"，#$，

%&，’(）团簇的基态稳定结构 )由图可以看到 4DFBG
团簇的最稳定构型是一个锐角等腰三角 形 ) ?(，

!"，#$，’( 与 4D 构成的混合团簇最稳定构型也可

以近似认为是一个锐角的等腰三角形，两个 4D—!
键键长相差最大的仅为 HOH-- N（4D!"G），最小的仅
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为 !"!!# $（%&’(#）) *，+, 与 %& 构成的混合团簇的

最稳定构型是折线形状的，其中 %&+,# 的键角为

-./"01，而 %&*# 的键角达到 -2."!1，非常接近直线

形状 )只有 +3 与 %& 构成的混合团簇的最稳定构型

是直线形的 )图 - 列出的这些结构中所有的 %&—!
键都比纯的!—! 键要长 )

图 - %&!#（! 4 56，78，*，+3，9:，’(，+,，;8）团簇的基态结构（灰色大球代表 %&，黑色小球代表 <= 过渡元素，键长单位：$）

图 # 给出了 %&!#（! 4 56，78，*，+3，9:，’(，

+,，;8）团簇的低能异构体的优化结构 )其中 %&56#，

%&9:#，%&’(# 和 %&+,# 都只有一个直线形结构的异

构体，而且 %&56#，%&’(#，%&+,# 的异构体中 <= 原子

在 %& 的同侧，%&9:# 异构体中 9: 在 %& 的两侧（具

有 "> 对称性）) %&+,# 的直线形异构体能量和基态

几乎简并 ) %&;8# 的异构体是折线形结构的，其键角

为 -.."?1)%&*# 能量最低的异构体是一个锐角等腰

三角形，其能量仅比基态能量高 !"!-. (*，这是 <=
过渡元素与 %& 构成的混合团簇中唯一一个折线形

结构比三角形结构更稳定的团簇，这与其他几个元

素与 %& 构成的混合团簇略有不同 )%&*# 的另一个异

构体与基态能量相差仅为 !"!#? (*，且是直线形的，*
原子在 %& 原子同侧 ) %&78# 有两个能量相差仅为

!"!-2 (* 的异构体，一个直线形的，一个折线形的 )另
外在我们的计算中，没有找到 %&+3# 的异构体 )

图 # %&!#（! 4 56，78，*，+3，9:，’(，+,，;8）团簇的低能异构体结构（灰色大球代表 %&，黑色小球代表 <= 过渡元素，键长单

位：$)括号内的数值是该异构体相对于基态的能量 )图中的（@），（A）仅作为排序的标记）

<"-"#" %&#!#（! 4 56，78，*，+3，9:，’(，+,，;8）
团簇

在表 # 中给出了 %&#!#（! 4 56，78，*，+3，

9:，’(，+,，;8）团簇基态及其异构体的结合能、

BC9C 和 DE9C 能量、BC9CFDE9C 能隙和频率 ) 同

样由于所有列出结构的频率都是正的，没有虚频，表

!?<< 物 理 学 报 .G 卷



明这些结构都是稳定结构 !
图 " 给出了 #$%!%（! & ’(，)*，+，,-，./，

01，,2，3*）团簇的基态稳定结构 !如图所示 #$%’(%
和 #$%01% 团簇的基态可以看作是向内对折的菱形

结构，#$ 位于较长对角线的两端，而 ’(，01 原子位

于较短对角线的两端，折起的二面角分别为 456748
和 4657%8，这两种构型可以近似看作是 "%#对称的 !
)*，+，,-，./，,2 与 #$ 构成的混合团簇的稳定构型

可以近似认为是菱形结构，#$ 位于较长对角线的两

端，而 )*，+，,-，./，,2 原子位于较短对角线的两

端 !#$%3*% 的基态结构是四边形结构，#$ 原子相邻

构成四边形的一个边，它的对边是3*—3*键，这里的

#$—#$键 长 为 %7694 :，比 纯 的 #$% 团 簇 中 的

#$—#$键（键长为 %75;; :）长 <7%<" :!在这些基态

构型中，#$%+% 中的#$—+键相差是最大的，达到了

<745< :，#$%)*% 的也达到了 <7<6< :，#$%,2% 的 为

<7<"5 :! 而 ,-，./，01 与 #$ 构 成 的 混 合 团 簇 的

#$—!键相差都不大，最大的仅为 <7<44 :!

表 % #$%!%（! & ’(，)*，+，,-，./，01，,2，3*）团簇基态及异构体的结合能、=>.> 和 ?@.> 能量、

=>.>A?@.> 能隙和频率 ! B 代表基态，C，(，D 分别与图 5 与图 E 中的标记相对应

结合能F1+ =>.>F1+ ?@.>F1+ 能隙F1+ 频率F(GH 4

#$%’(% B H 4<7"54 <7449 <79;% <7;6" ;<7<，4E;75，46<7E，%;%7<，"<E7E，E"E74

C H 4<7"<" <7<56 <76I% <76%6 4447<，4%975，4IE76，%"57I，"%%74，"9E75

( H 97%99 H <7I%I <7455 <7;I4 9E7;，4E47E，46"7%，%E%7%，"467E，5"E7<

D H ;7<65 H <76I" <75<; 47<;4 ;;7I，4<;7"，4667"，%"%79，%E<7<，E";74

#$%)*% B H 447E%; H 474<; H <7"I; <7I" EE75，EI79，4%57I，%"%7%，%I67E，I"I7"

C H 4<79%I H 47"EE H <76"9 <7I46 E;7<，4E979，%4I75，%E67I，%;"7%，6E479

( H 4<7445 H %7I46 H 47;I" <7;5" IE7I，4<I7;，4%"76，%<I7E，"<47<，6I"7<

D H 97E99 H <796I H <7E;4 <7";6 ";75，967%，4697%，%%674，%6675，I%<74

#$%+% B H 4479"E H 479;4 H 47<;6 <7;9E ;;7<，44E7I，4"<7;，%;67I，%9<7I，6I<74

C H 447;5% H 4754% H <76E; <7IE5 5%7<，4I67%，49%7;，%;679，%9974，64"7"

( H 4<7994 H %7%I4 H 47E64 <7I4 ;<7E，49%7I，%E;75，%6E7;，"5E7I，IE%7<

D H 4<76%I H "7I<5 H %7949 <7I;E E%7%，;E7;，4"E7E，"4<7I，"%%75，;667"

#$%,-% B H E79<" H %7"5I H <7%5" %74<5 ;57;，4457E，45;79，%E97I，"<57%，"I67"

C H E754< H 47E44 H <76;E <7;%6 ;;7"，44479，4;<7"，%5579，%;I7"，"5574

( H E7%<I H %76"I H <79%5 47I4" 4<;7"，4%57%，4E67<，%657;，"557<，II"7"

D H 57E9I H 57<4; H 47"I" %765E ;;7;，45%74，%%47"，%"I79，"%%7I，I;47E

#$%./% B H 674<I H 47"<4 H <7IEI <7E55 ;"79，4<%7%，4<57"，%"%75，%I;7I，"<47"

C H E7I6< H %7<I9 H 47"54 <7I"; I<75，4%;7I，45676，%%67<，%"57<，"I"79

( H E7695 H %7<;" H 47%96 <7I;I 5<7E，6;7"，4%"7;，49I7%，%%;7"，%EI7<

D H E769% H %75<< H 47"5% 47<E; 4<<75，4447I，45E74，4;57E，%6E7E，"I576

#$%01% B H ;7EI4 H 4764; H <7I5< <7;I; I476，4%<75，4E%7%，%<E7"，%;475，"<E7I

C H I7I<; H %75<% H 47E6" <7;"9 ;I76，;;76，4457<，49;7%，%6"75，";%74

( H I76<" H %74%9 H 47E;4 <7E5; 5"7%，44<7;，4""7"，%4E7<，%5<74，%967%

D H I7%9I H %7"I; H %7<<< <7"I; 4<<7"，4<E7;，4647"，49;7;，%9%7;，"E57E

#$%,2% B H 4<7%"E H 4799; H 47<66 <79"% ;;79，9;7%，46I7I，%"97"，"<%76，"<97<

C H 97%I; H %7E44 H 47II5 <7I"I IE76，4%97"，4"67I，4I;7%，%697<，%;67<

( H ;79"" H %764< H %7<;< <7E" ;47"，947;，44I79，46I79，%""76，"<;75

D H ;7;E6 H %7I<< H 47E49 474;4 E%7%，EE74，45I74，46474，%%%79，%997<

#$%3*% B H 975E% H %7;;4 H %74%5 <7IEI 6976，4%E7I，4E974，%4I75，"<<76，"557I

C H 97%%6 H "744I H %7"%% <7I9E 657<，I<75，46579，4947%，%6676，"EI7;
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图 ! "#$!$（! % &’，()，*，+,，-.，/0，+1，2)）团簇的基态结构（灰色大球代表 "#，黑色小球代表 !3 过渡元素，键长单位：4）

图 5 和图 6 分别给出了 "#$!$（! % &’，()，*，

+,，-.，/0，+1，2)）团簇的低能异构体的优化结构，在

这里我们只列出了每种团簇中能量最低的 ! 个异构

体，在计算中仅得到 "#$2)$ 团簇的一个异构体 7 由

图可以看出，"#$&’$ 和 "#$+,$ 团簇的能量最低的异

构体可近似看做 "# 原子位于较长对角线两端、!3
原子位于较短对角线两端的菱形 7 "#$()$，"#$-.$，

"#$/0$ 和 "#$2)$ 团簇的能量最低的异构体可近似

看做铲形的，并且除了 "#$2)$ 团簇中的“铲柄”是

"#—"#键外，其他的都是 "#—! 键 7 "#$+1$ 团簇的

能量最低的异构体是四边形，"#—"#键和+1—+1键

构成四边形的一组对边，另一组对边是由"#—+1键

构成的 7 "#$*$ 团簇能量最低的异构体是向内对折

的菱形，"# 原子位于较长对角线的两端，* 原子位

于较短对角线的两端，折起的二面角为 8$9:5;，其能

量比基态能量高 <:<=! 0*7 这是 !3 过渡元素与 "#
构成的混合团簇中唯一一个平面结构比立体结构更

稳定的团簇，这与其他几个元素与 "# 构成的混合

团簇略有不同 7从基态和这些低能异构体的成键情

况可总结出定性规律，两个过渡元素成键对能量最

有利，然后是尽量保证 "# 和过渡元素成键 7 对于

"#$&’$ 和 "#$()$ 来说，以"#—"#键为“铲柄”的铲

形结构能量要高于以 "#—! 键为“铲柄”的，因为两

个 "# 成键不如 "# 和 ! 成键对能量更有利 7 对于

"#$-.$，"#$/0$ 团 簇 标 记 为（’）、（3）的 异 构 体 和

"#$+1$ 团簇标记为（>），（’）的异构体，不难看出两个

"# 原子离得越近能量越低，尤其是两个 "# 原子成

键的结构会是这类构型中能量最低的，这时已保证

"# 和 ! 成 键，两 个 "# 进 一 步 成 键 对 能 量 会 更

有利 7

!"#" 电子结构和磁性

!:$:8: "#!$（! % &’，()，*，+,，-.，/0，+1，2)）

团簇

前面讨论了 "#-$ 团簇的几何结构和稳定性 7
为了分析 !3 过渡元素的磁性特征，我们对这类混合

团簇中各个原子的局域磁矩和局域电荷分布进行了

计算 7 表 ! 给出了 "#-$ 团簇基态及异构体中各个

原子的局域磁矩和局域电荷 7 可以看到 "# 原子的

磁矩比 !3 过渡元素的磁矩要小很多 7 &’，()，* 三个

元素的磁矩普遍不大，数值一般在 <:5—<:?!@ 之

间 7但是 "#&’$ 异构体中 &’ 原子的磁矩比较大，分

别为 $:=$$!@ 和 8:=9=!@，这些磁矩主要由 !3 电子

提供 7 &’ 原 子 !3 电 子 的 磁 矩 分 别 为 $:8=5!@ 和

8:?96!@，而 5A 电 子 的 磁 矩 分 别 为 <:98<!@ 和

<:$6=!@（见表 5）7 由于 &’ 原子的基态为 !385A$，且

"# 原子是得电子的，所以我们认为在 "#&’$ 异构体

的 &’ 原子中有 5A 电子转移到的 !3 轨道上 7 +,，-.，

/0，+1 的磁矩都在 $!@ 以上，且除了 "#+,$ 团簇中

+, 原子的磁矩是反平行的以外，其他元素的磁矩都

是平行的 7除了 "#*$，"#2)$ 的基态，"#*$、"#()$ 和
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图 ! "#!$（! % &’，()，*，+,）团簇的低能异构体结构（灰色大球代表 "#，黑色小球代表 -. 过渡元素，键

长单位：/0括号内的数值是该异构相对于基态的能量 0图中的（1），（’），（.）仅作为排序的标记）

"#23$ 异构体中 "# 的磁矩和过渡元素的磁矩是反

平行的以外，其他构型中 "# 的磁矩和过渡元素的

磁矩都是平行的 0 "#4)$ 基态中的两个 4) 原子的磁

矩相差较大，磁矩为 56778!9 的 4) 原子的 -. 和 !:，
!; 电子的磁矩是平行的，而磁矩为 565-<!9 的 4) 原

子的 -. 和 !:，!; 电子的磁矩是反平行的（见表 !）0
在我们给出的构型中，所有的 "# 原子都是得电子

的，而 -. 过渡元素则是失电子的 0
图 = 和 图 > 给 出 了 "#23$，"#?@$ 和 "#+A$，

"#4)$ 团簇中 -. 过渡元素的总态密度和各分波态密

度 0这里选取最高占据态的能量作为费米能，并设定

为零 0图中横轴上方的为自旋向上的态密度，下方的

为自旋向下的态密度 0图中态密度曲线和横轴所包

围的面积（即态密度的积分）是相应的电荷，相应磁

矩等于横轴上方和下方面积之差 0由图可以看出 -.
过渡元素的总磁矩主要来自于 -. 电子和 !: 电子的

杂化，!; 电子基本上没有贡献 0
- 6$6$6 "#$!$（! % &’，()，*，+,，23，?@，+A，4)）

团簇

表 B 给出了 "#$!$ 团簇基态及异构体中的各

个原子的局域磁矩和局域电荷 0 在 -. 过渡元素和

"# 构成的混合团簇中除了 "#$()$ 基态各个原子的

磁矩都为零外，其他元素构成的混合团簇基态各原

子的磁矩均不为零 0与 "#!$ 基态结构中 -. 过渡元

素的磁矩比较可看到，对于 &’，*，+,，23，4) 与 "#
混合的团簇来说，增加一个 "# 原子能够使 -. 过渡

元素的磁矩增加；而对于 ()，?@，+A 与 "# 混合的团

簇来说，增加一个 "# 原子则使 -. 过渡元素的磁矩
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图 ! "#!$（! % &’，()，*+，,-）团簇的低能异构体结构（灰色大球代表 "#，黑色小球代表 ./ 过渡元素，键长单

位：01括号内的数值是该异构相对于基态的能量 1图中的（2），（3），（/）仅作为排序的标记）

减弱 1表 ! 中给出的这些团簇中的 "# 原子的磁矩都

小于 456.!7 1在我们列出的构型中有些结构中各原

子的磁矩全部为零，例如 "#$83$ 团簇的异构体中能

量较高的两个构型，"#$9-$ 的菱形和折线形结构，

"#$:$ 的三个异构体，"#$*;$ 的菱形结构 1我们所给

出的具有磁矩的 "#$83$，"#$9-$ 和 "#$:$ 团簇中 ./
过渡元素的磁矩是平行的，且 "# 原子的磁矩与过

渡元素是平行的 1 "#$*;$ 团簇的基态和能量最高的

异构体中过渡元素的磁矩是反平行的，而能量最低

的异构体中 ./ 过渡元素的磁矩是平行的 1 "#$&’$
团簇的基态和异构体中 ./ 过渡元素的磁矩都是反

平行的 1 "#$()$ 团簇除了能量最低的异构体中 ./ 过

渡元素的磁矩是反平行的以外，其他都是平行的 1
"#$*+$ 和 "#$,-$ 团簇的基态和异构体中 ./ 过渡元

素的磁矩都是平行的 1 一般来说在 "#$!$ 团簇中，

"# 原子基本上都是得电子的，而 ./ 过渡元素是失

电子的 1但是在 "#$*+$ 和 "#$,-$ 团簇中 "# 既有得

电子 的，也 有 失 电 子 的，而 且 在 "#$,-$ 基 态 和

"#$*+$ 能量最低的异构体中 ./ 过渡元素也有得电

子的 1这里 "#$83$ 团簇基态和异构体中的 83 原子

的磁矩也比较大，都在 65<!7 左右，这个磁矩主要是

由 ./ 电子提供的，83 原子中 ./ 电子的磁矩都超过

65=!7，而 >? 电子的磁矩都在 45$>!7 以下 1由于 83
原子的基态为 ./6>?$，且 "# 原子是得电子的，所以

我们认为在 "#$83$ 这些结构的 83 原子中有 >? 电子

转移到了 ./ 轨道上 1
通常在固体和表面，过渡元素的局域磁矩对周

围原子配位情况、对称性有较直接的依赖关系，低配
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表 ! "#!$（! % &’，()，*，+,，-.，/0，+1，2)）团簇基态及异构体中的各个原子的局域磁矩和

局域电荷（3，4 分别与图 $ 中的标记相对应）

磁矩5!6 电荷5 "
! ! "# ! ! "#

"#&’$ 基态 789:9 789:9 787;$ 78$<; 78$<; = 78::>

3 $8;$$ ?8;<; 787;> 787:; 78:9< = 78@7<

"#()$ 基态 = 789<7 = 789<! = 787:> 78$!: 78$!: = 789<?

3 78:;: 789?; = 787?: 78?!! 78!<? = 78:79

4 78@77 789?! = 787?! 78?!< 78!@@ = 78:79

"#*$ 基态 78:>$ 789!> = 787$7 78?:? 78!$7 = 789<?

3 = 78:?! = 78:?! 787$@ 78?;: 78?;: = 78!;7

4 78:>< 789!9 = 787$? 78?9; 78!?@ = 789@:

"#+,$ 基态 !8?9; = $8!!? 78?>$ 787>@ 78!$: = 789??

"#-.$ 基态 98!$< 98!$< 78!9@ 78?>> 78?>> = 78!<:

3 98:$> 98:$> = 787:: 787;> 787;> = 78?;@

"#/0$ 基态 !8$!> !8!9> 789?9 78?@@ 78?@9 = 78!!7

3 !8:?7 !89:$ 787!> 787!7 78$;; = 78!$;

"#+1$ 基态 $89<7 $89?< 78??! 787$; 78$$! = 78$:$

3 $89!: $89<> 787>> 787?7 78$9> = 78$:<

"#2)$ 基态 78;;> 787!? = 787$; 787;? 787<7 = 78?@?

3 ?89<: ?8!!< 78?>> 787!9 78?<> = 78$?$

表 9 部分 "#!$ 团簇中 !A 过渡元素的 !A，9B，!C，9C 电子局域磁矩（单位：!6）（3 与图 $ 中的标记相对应）

!? !$

!A 9B !C 总值 !A 9B !C 总值

"#&’$ 3 $8?;9 78<?7 787?> $8;$$ ?8@<: 78$:; 7879: ?8;<;

!A 9B 9C 总值 !A 9B 9C 总值

"#+,$ 基态 $89!! 78@<> 787!: !8?9; = $8$>; = 7879> 7877@ = $8!!?

"#2)$ 基态 78;$? 787:> 787$7 78;;> 78?$7 = 787<$ = 787?< 787!?

位数和低对称性往往可以增强其磁性 D但在几个原

子构成的小团簇中，磁矩相对增强或减弱的情况变

得复杂，这时分析轨道的交换劈裂对局域磁矩变化

有直观的理解 D 图 > 和图 ; 给出了 "#$-.$，"#$/0$
和 "#$+1$，"#$2)$ 团簇中过渡元素的总态密度和各

分波态密度 D比较图 @ 和图 >，图 < 和图 ; 可以看到

对 -.，2)，轨道交换劈裂增大，对 /0，+1，轨道交换

劈裂减小 D 所以对于 &’，*，+,，-.，2)，增加一个

"# 原子能使它们磁矩增加的原因是这些元素的轨

道交换劈裂增大；而对于 ()，/0，+1，轨道交换劈裂

减小导致磁矩减弱 D由图可以看出过渡元素总磁矩

主要来自于 !A 和 9B 电子的杂化，9C 电子基本上没

有贡献 D图 > 中两个 -. 原子的自旋向上和自旋向

下态密度曲线正好互为反转，反映出 "#$-.$ 团簇的

-. 原子的磁矩是反平行的，而且大小相等 D图 > 中

两个 /0 原子的态密度曲线非常相近，横轴上方的面

积大于下方的，说明 "#$/0$ 团簇中两个 /0 原子的

磁矩大小基本相等，而且是平行排列 D "#$+1$ 团簇

中两个 +1 原子 9B，9C 电子的磁矩基本一样，但是 !A
电子的磁矩有所差别，所以两个 +1 原子的总磁矩不

同 D图 ; 中两个 +1 原子的自旋向上态密度的积分大

于自旋向下的，所以 +1 原子的磁矩是正的 D "#$2)$
团簇基态中的两个 2) 原子的磁矩相差不大，这反映

在图 ; 中相应的态密度曲线所包围的面积相差不

大 D但是两个 2) 原子的 9B 电子在费米能级处的态

密度相差较大 D
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图 ! "#$%& 和 "#’(& 团簇基态中 )* 过渡元素的总态密度和分波态密度（费米能级移到零点）

最后将我们的结果和以前的理论研究结果作些

比较和总结 + ’,-./01(223/［&4］的研究结果表明，5，6,，
$%，’( 作为杂质嵌入在 "# 块体内时，磁矩分别为

&789，)7!9，8799 和 )799!:；6/;,</ 等［&&］人得到当 =<，
5，6,，$%，’( 吸附到 "#（994）表面时，分别具有

47>9，)749，87&9，87?9，)7&9!: 的磁矩 +相比体材料，

这些元素局域磁矩相应增强 + 6@(% 等人［4&］研究的

"#=<& A ，"#&=< A& 团簇中，=< 的平均磁矩分别为 97B?

和 97?4!:；在 =-,,(2 等人［4)］报道的 "#?! A（! C DE，

=<，5，6,，$%，’(）团簇中，相应过渡元素磁矩分别

为 9789，47>F，)749，87&?，87B? 和 )7>&!: + G#/% 等

人［48］研究的 "#"H<（" C 4—F）团簇出现了有趣的现

象，在含奇数个 "# 的团簇中，H< 的磁矩为 479!:，而

对 "#&H<，"#8H< 和 "#!H<，H< 的 磁 矩 分 别 为 478?，

47)? 和 9!: +对我们计算所得的 "#!&（! C DE，=<，
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图 ! "#$%& 和 "#’(& 团簇基态中 )* 过渡元素的总态密度和分波态密度（费米能级移到零点）

+，$,，-.，/0，$%，’(）团簇的基态结构，过渡元素

平均磁矩分别为 1234，123!，1245，&2!3，32))，)2&6，

&233 和 1245!7；对 "#&-&，过渡元素平均磁矩分别

为 5265，1，1268，)2!9，3248，&268，5266 和 521)!7 :这
些结果表明，在几个原子构成的小的混合团簇中，相

比体材料，过渡元素的磁矩仍有很大机会表现出增

强的效应，但比在表面吸附或作为杂质嵌入到 "#

块体中的情形复杂些 :受两个重要因素的影响，一个

是化学键方面的，例如我们计算所得的 "#&;(& 团簇

是闭壳层结构，这直接导致 ;( 原子磁矩为 1 :对阳离

子团簇，离子电荷的多少也会对过渡元素的磁矩带

来影响 :另一重要因素是过渡元素之间的相互作用

一般不太利于磁矩增强，将我们的结果和表面吸附、

固体内嵌情况作比较可看出这一点 :
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表 ! "#$!$（! % &’，()，*，+,，-.，/0，+1，2)）团簇基态及异构体中各个原子的局域磁矩和

局域电荷（3 代表基态，4，’，5 分别与图 6 和图 ! 中的标记相对应）

磁矩7!8 电荷7 "
! ! "# "# ! ! "# "#

"#$&’$ 3 9:;9< 9:;9< =:=>? =:=>; =:!6= =:!6= @ =:!<; @ =:!6$

4 9:>;? 9:>;? =:9=6 =:9=6 =:!?6 =:!?6 @ =:!?6 @ =:!?6

’ — — — — =:66< =:?$; @ =:!A; @ =:6;<

5 — — — — =:<>6 =:<>6 @ =:<$6 @ =:666

"#$()$ 3 — — — — =:6<? =:6<? @ =:6<? @ =:6<A

4 9:9=6 =:><< =:=>A @ =:=$! =:<<9 =:6>< @ =:<6? @ =:6?>

’ — — — — =:6$A =:6$A @ =:6$A @ =:6$A

5 =:;6$ =:;?< =:=?< =:=<9 =:<== =:$>< @ =:9;6 @ =:<>;

"#$*$ 3 =:;?$ =:;?$ =:=<> =:=<> =:<>$ =:<>$ @ =:<>$ @ =:<>$

4 — — — — =:<69 =:<69 @ =:<6= @ =:<6<

’ — — — — =:<!< =:<;? @ =:<<< @ =:69!

5 — — — — =:<>6 =:<>6 @ =:<>6 @ =:<>6

"#$+,$ 3 @ <:AAA <:AAA @ =:==9 =:==9 =:<$9 =:<$9 @ =:<$9 @ =:<$9

4 6:;=! 6:;=! =:=;! =:=;! =:<!6 =:<!6 @ =:<!6 @ =:<!6

’ — — — — =:<$A =:<$A @ =:<$A @ =:<$A

5 9:!$< @ 9:!$6 =:=<= @ =:=$; =:<>9 =:<>9 @ =:<>9 @ =:<>$

"#$-.$ 3 @ 6:!!; 6:!!; =:==9 @ =:==9 =:<$> =:<$; @ =:<$; @ =:<$;

4 @ 6:?>= 6:?A> @ =:=>9 =:=>6 =:9;; =:69> @ =:$>? @ =:<<=

’ 6:>9$ @ 6:A$6 @ =:==$ @ =:=>! =:9>> =:<<; @ =:$$6 @ =:<=<

5 @ 6:>!< 6:AA6 =:99< @ =:=<6 =:9;! =:<>? @ =:<$6 @ =:$!>

"#$/0$ 3 $:;$= $:;;! =:=6A =:=<> =:$?? =:$A? @ =:$?; @ =:$A<

4 @ <:$;; <:<=? @ =:=A; =:=A$ =:$=! =:<=; @ =:$$9 @ =:$;<

’ <:=A< <:9=A @ =:9$9 @ =:=!; =:=!; =:$>A @ =:=?< @ =:$>$

5 @ $:>;= @ <:9A! =:=!> =:==? =:9$! =:<99 @ =:=>> @ =:<6>

"#$+1$ 3 9:;?! $:=9< =:==$ =:=$= =:$9< =:$$6 @ =:$9> @ =:$9>

4 $:=$> $:=!A @ =:==> @ =:=A? @ =:==; =:$<< @ =:$69 =:=9A

’ 9:;6= $:9=? @ =:=?= =:=9! =:=6; =:$6< =:==9 @ =:$;<

5 @ $:=$$ @ 9:;A; @ =:=6? =:=6A =:99; =:9$9 =:==? @ =:$6A

"#$2)$ 3 9:=A< =:;;? @ =:=66 @ =:=$! @ =:=$6 =:$9; @ =:$6= =:=6?

4 =:;;9 =:;;< =:=6> @ =:=<$ =:99= =:99! =:=9< @ =:$<A
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图 ! "#$%&$ 和 "#$’($ 团簇基态中 )* 过渡元素的总态密度和各分波态密度（费米能级移到零点）

+, 结 论

我们对 "# 和 )* 过渡元素小团簇的结构进行了

计算模拟，给出了这类团簇的几何结构、稳定性和电

子结构特性 -一般来说，半导体材料团簇和半导体氧

化物材料团簇的异构体数量不多，结构差异比较大，

各个构型之间的能量间隔也比较明显，./%/012%/
能隙一般比较大 -而对于所研究的 "# 和 )* 过渡元

素混合团簇来说，异构体数量比较多，尤其是几何结

构相似的构型非常多，而且这些构型的能量比较接

近，有的已经达到近似简并的程度 - "# 和 )* 过渡元

素混合团簇具有明显的 ./%/012%/ 能隙，但与半

导体材料团簇和半导体氧化物材料团簇能隙相比要

3+))4 期 顾 娟等："# 和 )* 过渡金属元素混合团簇结构、电子结构和磁性的研究



图 ! "#$%&$ 和 "#$’($ 团簇基态中 )* 过滤元素的总态密度和各分波态密度（费米能级移到零点）
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