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合金团簇 (FeCr)n中的非共线磁序和
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利用密度泛函理论对合金团簇 (FeCr)n (n 6 6)的几何结构、稳定性和磁性进行了系统的研究.研究结果表明,

对 n 6 3的合金团簇,其基态具有共线的反铁磁序;而对于 n > 4的合金团簇,其基态具有非共线磁序,因此在 n = 4

时体系发生了共线磁序向非共线磁序的 “相变”.此外,虽然 3d过渡金属原子中电子的自旋轨道耦合效应比较弱,但

计算结果表明对于某些小尺寸的合金团簇其轨道磁矩不能忽略.对非共线磁性团簇的成键性质以及产生磁序 “相

变”的物理起源进行了详细讨论.
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1 引 言

众所周知, 与相应的固体单晶相比, 过渡金属
原子组成的小尺寸团簇往往具有不同的几何结构

和磁学性质 [1−6]. 一般认为这些奇特的性质起源于
体系有限的尺寸、较低的维度和较大的比表面积.
在众多的团簇研究中, Mn团簇占有重要地位.

由于 Mn原子的价电子结构为 3d54s2, 其半满的 d
壳层使得原子具有较大的局域磁矩和复杂的成键

能力, 因此 Mn 团簇很早便引起了广泛关注[7−14].
实验上已经利用激光蒸发合成法合成了不同尺

寸的 Mn 团簇, 并测量了其光学性质 [7,8]. 随后,
Knickelbein[9] 进一步研究了 Mn团簇的磁性. 理论
上对 Mn 团簇也有较多研究 [10−14]. 特别是 Longo
等 [12,13]认为某些尺寸的Mn团簇具有非共线磁序.
而 Kabir等 [14] 的研究则进一步表明随着尺寸的增

加, Mn 团簇会发生共线磁序向非共线磁序的 “相
变”.
除了 Mn团簇外,其他过渡金属团簇也可以展

现出非共线磁性. 例如 Kohl和 Bertsch[15] 以及 Tat-

suki等 [16] 分别在小尺寸 Fe和 Cr团簇中发现了非
共线磁性. 更为有趣的是, 最近的研究表明 Fe-Mn
和 Co-Mn合金团簇也具有非共线磁性 [17,18]. 由于
合金团簇可以展示出更为丰富的几何结构、电子

结构以及更为奇特的磁学性质,因此对其进行进一
步的研究是有必要的.
基于密度泛函理论 (DFT), 本文对 (FeCr)n

(n 6 6) 合金团簇进行了系统的研究. 对该体系
的研究基于以下几点考虑.首先,如前所述在Mn团
簇及相应的合金团簇中均发现了非共线磁序.由于
两个Mn原子与一个 FeCr二聚体电子数相同,因此
(FeCr)n 团簇与相同尺寸的 Mn团簇互为等电子体.
根据等电子体原理 [19], 等电子体的某些物理和化
学性质往往是类似的. 因此研究该体系有利于发现
新的非共线磁性团簇. 其次, 先前对合金团簇的研
究无论是共线磁性体系还是非共线磁性体系均未

考虑自旋轨道耦合 (SOC)效应.一般认为 3d 过渡
金属中 SOC 效应比较弱, 所以研究中对此经常予
以忽略并认为体系的磁矩完全由自旋磁矩提供. 我
们的计算却表明, 至少对于某些尺寸的 (FeCr)n 合

金团簇, 轨道磁矩对总磁矩的贡献比较显著, 因而
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不能忽略. 最后, 由于不同种类的 Fe-Cr 合金材料
已经在实验上合成 [20−23],并且在其合金中观察到
了自旋玻璃现象 [22], 因此对小尺寸合金团簇的研
究将有利于理解体相合金中自旋玻璃现象的微观

机制.

2 计算方法

全部计算基于 Vienna ab-initio simulation pack-
age (VASP) 程序包 [24]. 计算采用广义梯度近似下
的 Predew-Burke-Ernzerhof (PBE)交换关联泛函 [25]

和投影缀加平面波 (PAW)方法 [26]. 具体计算使用
超胞法,即团簇被放在棱长为 15 Å的立方超胞内进
行结构优化. 由于这里考虑的团簇尺寸较小而超胞
边长足够大,因此团簇与其周期镜像间的相互作用
可以忽略.进行结构优化时 K 点选择布里渊区的原
点 (Γ 点)、平面波截断能经测试后取为 400 eV,能
量收敛标准为 10−5 eV.此外,对于每一个尺寸的团
簇考虑各种可能的初始结构. 对于每个初始结构则
考虑不同的共线磁序 (CL)和非共线磁序 (NCL),例
如在 CL情况下我们具体考虑了非磁 (NM)、铁磁
(FM)和反铁磁 (AFM)几种情况. 最后选择能量最
低的结构为体系的基态. 计算时还充分考虑了 SOC
效应对体系结构和磁性的影响.
尽管本文使用的超胞法已经被广泛地用来研

究小团簇的几何结构和电子结构 [10,12−14,17,18,27],
但为了进一步验证所选择计算参数的合理性, 我
们计算了 Fe2 和 Cr2 二聚体的键长和磁矩. 计算
结果表明基态 Fe2 的磁序为 FM,相应的键长和总
磁矩分别为 2.00 Å 和 5.950 µB, 与先前的结果一
致 (FM基态, 键长 1.961 Å,总磁矩 6.00 µB)[16]. 基
态 Cr2 的磁序为 AFM, 相应的键长和总磁矩分别
为 1.750 Å和 0 µB, 也与先前的结果一致 (AFM 基
态,键长 1.723 Å,总磁矩 0 µB)[15]. 因此这里选择的
计算参数是合理的, 可以用来描述 Fe-Fe 和 Cr-Cr
原子间的相互作用.

3 结果与讨论

3.1 团簇的结构、磁序和稳定性

(FeCr)n (n 6 6)合金团簇的基态和某些亚稳态
结构在图 1中给出,图中序号根据总能量由低到高
排列,如 (na)代表尺寸为 n的团簇的基态结构. 同

时基态团簇的对称性、磁序和结合能等参数在表 1

中给出.这里,结合能的计算公式为

Eb = E[(FeCr)n]−nE(Fe)−nE(Cr),

式中 E[(FeCr)n], E(Fe) 和 E(Cr) 分别代表 (FeCr)n

团簇, Fe原子和 Cr原子的能量. 从图 1可以看到,

所有稳定的团簇都具有较低的对称性.

表 1 基态团簇的磁序,对称性 Sym,结合能 Eb/eV和 Fe—Cr
键长范围 R/Å

团簇 磁序 Sym Eb/eV R/Å

FeCr CL(AFM) C∞ 1.261 2.294

(FeCr)2 CL (AFM) C1 6.035 2.300—2.618

(FeCr)3 CL (AFM) C1 12.760 2.414—2.700

(FeCr)4 NCL C1 17.973 2.447—2.646

(FeCr)5 NCL C1 23.677 2.350—3.145

(FeCr)6 NCL C1 30.079 2.289—2.820

FeCr二聚体是本文研究的最小的合金团簇. 虽

然 Fe2 的磁序为 FM, Cr2 的磁序为 AFM, 但 FeCr

的磁序为 AFM. 表明 Fe 原子和 Cr 原子倾向于反

铁磁耦合. 这种反铁磁耦合在更大尺寸的 (FeCr)2

和 (FeCr)3 基态中也被观察到. 从图 1及表 1可以

看到, FeCr 的总磁矩为 1.746 µB, 键长为 2.294 Å,

与Ma等 [28] 用全电子 DFT计算的结果一致 (AFM

基态, 总磁矩 2.00 µB, 键长 2.308 Å). 这也表明本

文所使用的计算参数能够合理描述 Fe-Cr 原子间

的相互作用, 因而可以应用到更大尺寸的体系上.

有趣的是, 其等电子体 Mn2 的磁序为 FM[11,12], 与

FeCr的磁序并不相同.不过 FeCr二聚体也可展示

出 FM磁序 (见图 1中 1b),但相应的能量比AFM高

出 0.406 eV.此外,对于该二聚体我们没有发现非共

线磁结构.

对于 n = 2和 3的合金团簇,计算结果表明基

态团簇的磁序也是AFM.并且在基态和亚稳态中均

未出现非共线磁序的情况. 但是某些过渡金属团簇,

例如 Fe团簇在三聚体时就出现了非共线磁性 [16].

对于 (FeCr)2,其基态为 C1对称性的平面四边形,相

应的结合能为 6.035 eV. 2b, 2c和 2d等亚稳结构均

为畸变的四边形,具有较低的结合能.对于 (FeCr)3,

其基态是 C1 对称性的 AFM 三角反棱柱, 相应的

总磁矩为 5.442 µB. 第一亚稳态 3b 也是一个三角

反棱柱, 但是却具有明显高于基态的能量 (∆E =

0.796 eV)和较大的总磁矩 (Mtot = 13.442 µB).
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图 1 (FeCr)n (n 6 6)合金团簇的基态及若干亚稳态结构 ∆E 表示相应结构相对于基态结构的能量差, Mtot 表示总磁矩;图
中 1a—6a分别为代表尺寸为 n的团簇的基态结构

图 2给出了 (FeCr)n 合金团簇的总磁矩随尺寸

的变化曲线, Mn团簇的结果也一并给出.图中展现

的一个显著的特点是 (FeCr)n 团簇总磁矩的变化趋

势与相应等电子体 Mn团簇的变化趋势基本相同.

例如都是在四聚体处出现了峰值,随后磁矩逐渐减

小. 不同的是, Mn6 团簇就出现了非共线磁性,但相

应的 (FeCr)3 团簇基态仍然是共线 AFM序.两种团

簇磁矩变化趋势相似或许是由于二者为等电子体,

因此可以展示出某些类似的物理和化学性质. 至于

非共线磁性出现的尺寸不同则可能是由于 Fe—Cr

键与Mn—Mn键本质上不同引起的.

随着尺寸的增加, (FeCr)n体系的磁性发生了根

本的变化. 对于 (FeCr)4,结果表明其基态具有非共

线磁序,相应的总磁矩为 4.010 µB. 此外,非共线磁

序也在 (FeCr)5 和 (FeCr)6 的基态中被发现. 因此在

(FeCr)n 合金团簇中随着尺寸的增大,在 n = 4处发

生了共线到非共线的磁序 “相变”.从图 2可以看到

Mn8 也具有非共线磁序,但相应的总磁矩更大 [14].

有趣的是, (FeCr)4 的第二个同分异构体 4b与基态

4a结构类似,但却具有共线 AFM序,能量比基态高

约 0.3 eV.这表明对于小尺寸团簇来说,考虑可能的

非共线磁序很有必要,否则可能会丢失能量更低的
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状态. 类似的情况也在 n = 5和 6中被发现.

图 2 基态 (FeCr)n 团簇和等电子体Mn 团簇总磁矩随尺寸的

变化,图中给出了每个团簇的磁序

图 3 基态团簇的 (a)平均结合能 Eav 和 (b) HOMO-LUMO能
隙 Eg

尽管 (FeCr)5 和 (FeCr)6 团簇的基态也具有非

共线磁序, 但两者却具有明显大于 (FeCr)4 的总磁

矩. 对于 n = 5 的情况, 除了 5d 外, 基态 5a 和其
他两个亚稳态 5b 和 5c 都是畸变的四带帽八面
体. (FeCr)5 基态总磁矩为 10.035 µB, 比其等电子
体 Mn10 磁矩高 (见图 2). 因此通过对比 n = 4 和
5两种情况发现 (FeCr)n 团簇的总磁矩可以大于或

小于相应的 Mn 团簇, 依赖于具体的团簇尺寸. 对
于 (FeCr)6, 无论其基态或是亚稳态均为笼状结构.

有趣的是, 虽然优化中我们选取了不同的构型, 但
是很多构型最终都收敛到了 6a, 表明该结构的确
是基态.
为了分析合金团簇的热力学稳定性和动力学

稳定性,图 3中给出了平均结合能和最高占据轨道
(HOMO)与最低未占据轨道 (LUMO)之间的能隙.
这里平均结合能的定义为 Eav = Eb/n, Eb 已经在表

1 中给出. 从图 3(a) 可以看到, 随着团簇尺寸的增
加, 体系的平均结合能单调增加, 说明团簇的生长
过程是一个不断放热的过程,所有团簇在热力学上
都是稳定的. 在所研究的范围内团簇尺寸越大,热
力学稳定性就越高.
此外,团簇HOMO与 LUMO之间的能隙 Eg是

一个重要的物理量,它可以在一定程度上描述体系
中电子跃迁的难易,因此可以定性地反映团簇的动
力学稳定性和化学活性 [29]. 从图 3(b)可以看到,由
于团簇的能隙都比较小 (<0.5 eV),所以这里研究的
所有合金团簇的动力学稳定性都比较低、化学活

性比较强. 更为重要的是, 团簇的动力学稳定性随
着尺寸变化展现出复杂的行为. FeCr的稳定性最低
而 (FeCr)3 的稳定性则相对较高. 较高的热力学稳
定性和较强的化学活性表明 (FeCr)n 合金团簇或许

可以被用作一种新的催化剂.

3.2 团簇的自旋磁矩、轨道磁矩和 SOC
效应

为了进一步分析合金团簇的磁性, 表 2 给出
了基态团簇的自旋总磁矩、轨道总磁矩和各个方

向的磁矩分量. 自旋总磁矩和轨道总磁矩分别为
各个方向上相应磁矩分量的平方和再开方 [30]. 由
表 2 可以看出体系的磁矩有如下几个特点: 第一,
团簇的总磁矩主要由自旋磁矩来提供, 但对于某
些小尺团簇轨道磁矩的贡献不能忽略, 例如对于
(FeCr)4, 总磁矩 4.010 µB(见图 1 4a), 自旋磁矩为
3.741 µB,因此忽略轨道磁矩会引起近 10%的误差,
误差较大,在二聚体 FeCr中这个现象更为突出;第
二,除了 FeCr的 x分量外,团簇轨道磁矩的各个分
量与相应自旋磁矩的分量方向总是一致的,也就是
SOC效应会增强总的磁矩,以 (FeCr)3 为例,在其 x
方向, Ms

x 和 Mo
x 均沿着负 x 轴, 大小分别为 1.693

和 0.078 µB; 第三, 在 n = 4时磁矩减小到最小, 这
是由于团簇的磁序由共线转变为非共线,使得各个
原子的磁矩分量在一定程度上相互抵消,导致总磁
矩变小.
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表 2 基态团簇的自旋磁矩和轨道磁矩

团簇
自旋磁矩 轨道磁矩

Ms
x/µB Ms

y/µB Ms
z/µB Ms

tot/µB Mo
x /µB Mo

y /µB Mo
z /µB Mo

tot/µB

FeCr −0.005 −0.003 −1.250 1.250 0.048 −0.001 −0.495 0.497

(FeCr)2 −1.027 0.899 6.413 6.557 −0.052 0.020 0.161 0.170

(FeCr)3 −1.693 3.823 −3.099 5.211 −0.078 0.171 −0.146 0.238

(FeCr)4 −0.114 3.556 1.157 3.741 −0.015 0.244 0.117 0.271

(FeCr)5 −0.140 9.323 −2.531 9.661 −0.003 0.353 −0.127 0.375

(FeCr)6 −11.693 3.264 8.215 14.658 −0.356 0.024 0.194 0.406

Ms
x , Ms

y , Ms
z 和 Ms

tot 分别表示 x, y, z方向的自旋磁矩和总自旋磁矩; Mo
x , Mo

y , Mo
z 和Mo

tot 分别表示 x, y, z方向的轨道磁矩和总轨道磁矩.

为了理解 n = 4 时体系产生共线到非共线磁
序 “相变” 的原因, 我们在图 4 中给出了 (FeCr)4

团簇 4a 和 4b 的总态密度 (TDOS) 和局域态密度
(LDOS).其中 LDOS只给出了 d电子的结果.如前
所述,由于 4a和 4b的结构基本相同而磁序不同,前
者为非共线磁序而后者为共线 AFM序,但是 4a具
有更低的总能量,因此通过比较二者的差别可以揭

示为何 n = 4时体系基态是非共线磁序而不是共线
磁序. 需要指出的是, 与传统的自旋极化计算结果
不同,在考虑非共线磁性和 SOC的情况下 4a结构
的 TDOS和 LDOS无法区分为自旋向上和自旋向
下两种自旋状态. 为了便于对比, 4b结构的态密度
则是自旋极化计算的结果.

图 4 (FeCr)4 团簇的总态密度 TDOS和局域态密度 LDOS 费米能级为能量零点 (a), (b) 4a结构的 TDOS和 LDOS; (c), (d)
4b结构的 TDOS和 LDOS

对比 TDOS和 LDOS可以发现,无论是对非共

线磁性 4a还是对共线磁性 4b,体系费米能级附近

的状态主要由过渡金属的 d电子态组成. 对于基态

4a,从图 4(b)可以清楚看到 Fe的 d电子与 Cr的 d

电子有着非常强烈的杂化,特别是在费米能级以下

两个电子伏的范围内这种杂化非常显著.但是对共

线磁性体系 4b, Fe的 d电子与 Cr的 d电子杂化程

度则相对较弱. 因此 Fe原子和 Cr原子的 d-d杂化
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是体系出现非共线磁性的根本原因.正是由于这种
较强的 d-d杂化,有利于 (FeCr)4中原子间成键并产

生较强的相互作用,从而使体系出现能量更低的非
共线磁性状态. 类似的现象也在 n = 5和 6的非共
线磁性团簇中被发现. 另外, 先前的研究表明非共
线磁序是由于团簇中 FM与 AFM磁序之间相互竞
争产生所谓的 “失措”效应引起的 [15,18],考虑到失
措效应起源于电子之间复杂的相互作用,本文提出
的 d-d电子杂化机制同先前结论一致并更深入地解
释了非共线磁序产生的原因.
为了分析团簇的磁序和成键性质, 图 5 以

(FeCr)4 为例给出了 4a 和 4b 的局域磁矩、三维
差分电荷密度和相应的二维差分电荷密度.图 5(a1)

和 (b1)中每个原子旁边的数字标明了 Fe或 Cr原

子的排列序号. 表 3 则给出了两个团簇中每个原

子的 Bader电荷 [31,32]. 从图 5(a1)和 (b1)可以看到

非共线磁序和共线磁序的局域磁矩方向差异的确

非常显著, 但两种磁结构下都是 Fe 原子提供较大

的磁矩、Cr原子提供较小的磁矩.另外,虽然磁序

有明显的不同,但是从图 5(a2)和 (b2)中可以看到

两者的差分电荷密度基本相同,均为原子失去电子

而在不同原子之间形成较强的共价键.这意味着不

同磁序下团簇中共价键的成分基本相同,是化学键

的主要方面. 相应的二维差分电荷密度也证实了

这一点.

图 5 (a1), (a2)和 (a3)分别为 4a结构的局域磁矩、三维差分电荷密度图和二维差分电荷密度图; (b1), (b2)和 (b3)为 4b结构
的结果; (a1)和 (b1)中原子磁矩的大小与箭头的长度成正比; (a2)和 (b2)中绿色区域代表失去电子而红色区域代表得到电子

表 3 (FeCr)4 基态 4a和第一亚稳态 4b中各个原子的 Bader电荷

团簇 Cr1 Cr2 Cr3 Cr4 Fe1 Fe2 Fe3 Fe4

4a 0.1178 0.1158 0.1426 0.8460 −0.1540 −0.1025 −0.1917 −0.0858

4b 0.1130 0.0991 0.1018 0.1388 −0.1039 −0.1017 −0.1713 −0.0759

不同磁序的团簇除了存在较强的共价键,表 3

中的 Bader 电荷表明两个体系中都还存在一定的

离子键.对于两种磁序, Bader电荷在 Cr原子上总

是正的, 在 Fe 原子上总是负的, 这与 Cr 原子的电

负性较小而 Fe原子的电负性较大一致.由于 Fe原

子和 Cr 原子电负性相差不大, 因此电子的转移并

不显著、离子键相对较弱. 以上讨论表明非共线磁

性体系和共线磁性体系的成键性质是相同的,都以

共价键为主、离子键为辅而与磁序无关. 此外, 基

态 4a中 Cr原子总是比亚稳态 4b中相应的 Cr原子

失去更多的电子,而 4a中的 Fe原子总是比 4b中相

应的 Fe原子得到更多的电子,表明 4a中的离子键

比 4b更强,因此 4a中 Fe原子和 Cr原子相互作用

更强,这也是 4a中 Fe原子和 Cr原子之间 d-d强相
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互作用的体现.

4 结 论

利用密度泛函理论,本文系统地研究了 (FeCr)n

(n 6 6)合金团簇的结构、稳定性和磁学性质. 所得
结论如下：

1) 当 n 6 3 时基态团簇为共线反铁磁序, 当
n > 4时基态团簇为非共线磁序,在 n = 4时我们发
现了体系由共线到非共线的磁序 “相变”,计算表明

这种 “相变”是由 Fe原子和 Cr原子之间较强的 d-d

电子杂化而引起的;

2) 磁性计算中我们考虑了 SOC 效应, 结果表

明在某些情况下合金团簇中轨道磁矩对总磁矩的

贡献还是非常显著的,一般不能忽略,而且 SOC效

应往往可以增强体系的磁性;

3) 共线磁性体系和非共线磁性体系的成键性

质是相同的, 都以共价键为主、离子键为辅, 成键

类型与磁序无关.

[1] Liu F, Khanna S N, Jena P 1991 Phys. Rev. B 40 8179
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Abstract
Using density functional theory, the structures, stabilities and magnetic properties of (FeCr)n (n 6 6) alloying clusters are system-

atically investigated. For smaller clusters with n6 3, the results show that the ground-state system possesses collinear antiferromagnetic
order. For n> 4 cases, however, the ground-state cluster has noncollinear magnetic order. Therefore, there is a collinear-to-noncollinear
magnetic transition at n = 4 in (FeCr)n systems. In addition, although the spin-orbit coupling effect of 3d transition metal atom is often
weak, the results indicate that the orbital magnetic moments of some certain clusters are significant and important. Finally, the chemical
bond of noncollinear magnetic clusters and the physical origin of the magnetic transition are analyzed.
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