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ConAl (n = 1—8)合金团簇结构和磁性质研究*
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采用密度泛函理论中的广义梯度近似 (DFT-GGA)对 ConAl (n = 1—8)合金团簇进行了系统的几何、电子结构

和磁性质研究.研究结果表明 Al原子倾向于与 Co原子形成最大的成键数,即 Al原子均处在团簇原子拥有最大配

位数的位置上. Al掺杂后 ConAl团簇的稳定性减弱,磁性降低. 磁性降低的幅度与实验上对较大 CoNAlM 团簇的磁

性检测结果获得了很好地符合.在所有 ConAl团簇的最稳定结构中,除 Co4Al外, Al与近邻 Co原子均呈现反铁磁

性耦合.相对于纯 Co团簇,非磁性 Al元素的掺入以及 Al掺杂后 Co原子整体自旋极化的减弱是导致 ConAl团簇磁

性的降低主要原因.
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1 引 言

在过去的 20 年中, 无论从基础科学还是应用

科学都对由几个到成千上百个原子或分子组成

的团簇表现出极大的研究热情. 在这些活跃的研

究体系中, 过渡金属团簇的研究受到了广泛的关

注 [1,2]. 特别是纯过渡金属团簇, 由于其在高密度

磁记录、催化、光学和生物医疗等领域的潜在应

用前景,大量的理论和实验研究对其几何、电子结

构和磁性已经获得了较为全面的理解 [3−12]. 相对

于纯过渡金属团簇而言, 二元合金团簇由于几何

排列、电子结构和磁有序的复杂性,二元过渡金属

合金团簇的研究相对偏少. 最近,二元过渡金属合

金团簇由于其可调控的磁性质和在新功能材料器

件方面的潜在应用前景, 其可裁剪的物理化学性

质倍受关注. 调整团簇掺杂元素的种类和尺寸大

小获得可裁剪的新材料, 已成为团簇物理学领域

一个最热门的研究课题 [13−15]. 在众多合金团簇的

理论和实验研究中, Co 基合金团簇是磁性物理学

领域最有探索意义的体系之一. 在实验方面, 人们

较早开始了 ConMnm, ConVm和 ConV+
m 团簇的反应

特性研究 [16,17]. 基于 Stern-Gerlach 磁偏转分子束
实验, Hihara 等 [18] 对 ConBim 团簇进行了磁性实
验研究,研究发现含有铁磁性 Con 核的分离结构被

Bi原子包围.最近, Knickelbein[19] 研究了中等尺度

ConMnm (n+m = 11—29)团簇的磁性质,指出通常
ComMnn 团簇的磁矩类似于含相同原子数目的 Co
团簇, 在 n+m = 11—14 时, 大于相应的 Co 团簇.
Yin 等 [13,20] 对 CoNMnM , CoNVM 和 CoNAlM (N 6
60, M 6 N/3)团簇进行了磁性检测,发现在这个比
例范围,掺杂Mn磁性提高,掺杂 V和 Al磁性降低,
而且磁性提高不依赖于团簇的成分和大小. 总体
上讲, 采用 Stern-Gerlach 磁偏转分子束实验, 团簇
的磁性已经获得了成功地检测. 然而, Stern-Gerlach
磁偏转实验对团簇其他性质如几何和电子结构提

供了很弱的信息,受最近 Stern-Gerlach磁偏转分子
束实验的启发, CoMn 和 CoV 团簇的一些理论研
究已经实施 [21−24]. 而在我们的知识体系下,富 Co
的 CoAl合金团簇的磁性理论研究还尚未见报. 在
本文中, 为了进一步理解 CoAl合金团簇几何、电
子结构与磁性之间的相互关系,基于密度泛函理论
广义梯度近似 (DFT-GGA),我们对 ConAl (n = 1—
8)合金团簇进行了系统的理论研究,确定 Al掺杂
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Co团簇的最佳位置和其磁性耦合性质,揭示 Al掺
杂 Co团簇的电子结构是如何影响其磁学性质, 最
终对 ConAl 合金团簇的磁性起源提供一个全面的
理解.

2 计算方法

本文所有的计算均是在密度泛函水平下使用

Accelrys公司的 Materials Studio DMOL3 软件包完

成 [25], 交换相关势采用广义梯度近似 (GGA) 下
的 PW91 函数 [26]. 所有计算均是在 Medium 网格
散点下完成的, 采用带极化函数的双数值原子基
组 (DNP) 进行全电子计算, 采用默认的 5.5 Å作为
截止半径. 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 1×10−5 a.u., 梯度
和位移的收敛精度优于 0.004 Å和 0.005 Å,对于能
量的收敛精度优于 2.0×10−5 a.u.. 在所有结构优
化,能量和磁性计算中, 5×10−4 a.u. 轨道缺省占据
(smearing)参数被应用. 在几何优化的过程中,我们
考虑了大量的起始构型包括线型、平面和三维结

构, 最大可能地发现合金团簇的真正基态结构. 首
先,基于 Co和其他 3d过渡金属团簇先前的理论研
究,确定纯 Co团簇的低能量结构,并选择这些低能
量结构作为合理的起始构型. 第二步,在这些起始
构型的基础上, 我们尝试用 Al 原子在 Con+1 团簇

的不同位置上替换 Co原子或者是放置 Al原子在
Con 团簇每个可能的位置, 同时也参考了 ConMn,
ConV, ConFe, ScnAl 和 YnAl 团簇的一些几何结
构 [22,23,27−29]. 按照这种方式我们构造了大约 150
个候选结构, 而且在没有对称性限制的条件下, 我
们放松几何结构来发现团簇的真正基态几何构型.
最后,对每个几何结构,我们首先允许总磁矩 (自旋
度)在 DMOL3 软件的自动设置下被优化到最佳状

态 (Sz),接着我们考虑设置它的近邻态 (Sz ±2)或更
大范围的自旋态进行再次优化,这两步可以确保我
们所获得的自旋态是团簇的最低能量态. 最终, 我
们对所有可能的低能量异构体实施了频率计算,确
保它们是真正的基态结构. 团簇原子的净电荷和局
域磁矩通过Mulliken布居分析来获得.

为了检验我们计算方法的有效性,首先对 Co2

和 Al2团簇进行了测试,如表 1所示,计算给出了团
簇二聚体的键长、平均每原子结合能和磁矩,仅有
Co2 的结合能与实验有出入. 关于 Co2 的结合能,
理论预测和实验结果一直存在争议 [7,12]. 其余都很

好地符合先前的理论计算和实验研究 [12,30−32]. 所
有的这些数据表明我们研究 ConAl (n = 1—8)团簇
所使用的方法是有效可靠的.

表 1 Co和 Al二聚体的键长、平均结合能、总磁矩 (包括先前理论

计算、实验值和目前的理论计算)

R/Å BE/(eV/atom) M/µB

Co2 本工作 2.124 2.85 4

文献 [12] 2.123 2.74 4

文献 [30] 2.310 1.72 4

Al2 本工作 2.485 0.92 2

文献 [31] 2.54 0.904 2

文献 [32] 2.56 0.78±0.08

3 结果和讨论

3.1 ConAl (n = 1—8)团簇的结构

ConAl合金团簇的基态和其低能量态的几何结
构、对称性、磁矩和相对于基态的能量差值 (∆E)
在图 1中列出.

CoAl 基态的总磁矩为 2 µB, 键长 2.471 Å, 大
于 Co2 的键长 2.124 Å却小于 Al2 的键长 2.485 Å,
CoAl 的平均结合能 2.18 eV 也在 Co2 和 Al2 的平
均结合能之间 (2.85 eV, 0.92 eV).对于 Co2Al而言,
其结构与 Co3 团簇类似, 最低能量结构是一个总
磁矩为 5 µB 的双等边三角形; 亚稳态与基态结构
相同,有一个 3 µB 的总磁矩,能量上较基态仅仅高
0.040 eV, 很大程度上可以认为是其最稳定结构的
能量简并态,表明 Co2Al团簇具有磁性双稳态的特
征. Co3Al团簇的基态结构是一个总磁矩为 6 µB 的

弯曲四面体,它的对称性为 C1;与 Co2Al团簇相似,
Co3Al团簇也有一个总磁矩为 8 µB 的磁性双稳态,
仅仅与基态能量相差 0.020 eV.在确定 Co4Al团簇
的过程中, 我们考虑了两种不同的起始构型, 三角
双锥和单四棱锥,其最低能量结构为三角双锥结构,
且 Al 原子在棱锥中间的三角形平面上, 它的总磁
矩为 9 µB;另一个三角双锥异构体较基态在能量欠
稳定 0.180 eV,但其具有不同的磁性 (7 µB); Al原子
在四棱锥顶点位置的异构体有 9 µB的磁矩,能量上
较基态高 0.264 eV.对于 Co5Al团簇,我们考虑了八
面体、带帽三角双锥和五棱锥三种结构,最稳定的
结构是一个Cs 对称性的八面体构型,它有 10 µB 的

总磁性. 这个基态结构与 Co5Mn团簇的最稳定结
构完全相同,均有 Cs 的对称性

[22]. C4v 对称性的八
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图 1 Con+1 和 ConAl (1 6 n 6 8)团簇的最稳定结构和 ConAl团簇的 2个低能量态 (a, b),以及它们的对称性、总磁矩以及与基态的相
对能量. 蓝色和灰色小球分别代表 Co和 Al原子
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面体在能量上比基态高 0.177 eV,但有相同的磁性
(10 µB). 带帽三角双锥和五棱锥这两种结构的优化
计算结果表明其均是能量的欠优越构型. Co6Al团
簇的最低能量结构不同于 Co7团簇,基态结构是 Al
原子在顶点位置的五角双锥,它有 11 µB 的总磁矩.
亚稳态为带帽八面体, Al原子在无相邻帽原子的八
面体顶点, 能量上较基态欠优越 0.099 eV. Al 原子
与帽原子相邻的带帽八面体在能量上高 0.173 eV.
这两个态均有 11 µB 的总磁矩. Co7Al团簇的三个
低能量态构型完全相同,都为双帽八面体,仅 Al原
子所处位置不同,它们都有 12 µB的总磁矩.亚稳态
与基态属于能量简并态,仅构型的放松程度存在差
别. Co8Al团簇是我们在目前研究中考虑的最大尺
寸,它与 Co9 团簇的基态结构不同,是一个 Cs 对称

性的双帽五角双锥,总磁矩为 15 µB;其他两个低能
量异构体与基态有相同的几何结构,但有不同的磁
性,分别为 13 µB 和 11 µB.

从以上分析看, ConAl (n = 1—5, 7) 团簇的最
稳定结构均类似于相应的 Con+1 团簇, Co6Al 和
Co8Al的基态结构倾向于形成五角双锥构型,这主
要是因为在 ConAl 合金团簇中, Al 原子倾向于与
Co 原子形成最大的成键数, 即 Al 原子均处在团
簇原子拥有最大配位数的位置上. 这一点完全与
NinB和 NinSn的研究结果相符合 [33,34].

3.2 ConAl (n = 1—8) 团簇的结合能和相对
稳定性

ConAl 和 Con+1 团簇最低能量结构的平均结

合能随尺寸大小的变化已经被显示在图 2中,这里
ConAl团簇的结合能被定义为

Eb(n) = [nEt(Co)+Et(Al)

−Et(ConAl)]/(n+1), (1)

在此, Et 代表相应团簇和原子的总能量. 从图 2可
以看出,随着团簇的增大, ConAl和 Con+1结合能在

稳步提升. 这意味着团簇在其生长过程中可以持续
地获得能量. 很明显在起始阶段 n = 1—5时,结合
能迅速提高;当 n从 6到 8时,结合能缓慢提高,表
现明显的收敛趋势,而且从总体上看, Con+1 团簇的

结合能明显的大于 ConAl 团簇, 说明 Al 掺杂以后
团簇的稳定性下降. 这主要是因为组成合金团簇的
相应体材料内聚能有明显的差异, Co 体材料的内
聚能 4.39 eV/atom明显大于 Al体材料结合能 3.39
eV/atom[35]. 相应二聚体的实验和理论计算也符合

这一趋势 [12,30−32]. 我们计算二聚体结合能的变化
趋势为 Co2>CoAl>Al2 (2.85>2.18>0.92 eV),随着
ConAl 团簇尺寸的逐渐增大, CoAl 成键数也在增
大,其结合能总是小于相应的 Con+1 团簇.

图 2 Con+1 和 ConAl团簇最稳定结构的平均结合能随尺寸大小的
变化

为了进一步研究团簇的相对稳定性,我们研究
了团簇的二次能量差分 ∆2E(n). 能量二次差分定义
如下:

∆2E(n) = E[Con+1Al]+E[Con−1Al]

−2E[ConAl], (2)

其中, E 代表团簇基态的总能量. 从图 3中可以看
出,两个体系的能量二次差分曲线在 n = 6处有个
明显的尖峰,这说明团簇 Co6 与 Co5Al较它们各自
的近邻更加稳定. Co6 团簇相对高的稳定性也出现

在先前的理论研究中 [7,12,22]. 这种特殊的高稳定性
可能主要起源于 Co6 团簇紧凑的正八面体结构. 单
掺杂 Co6 团簇相对高的稳定性也出现在 Co5Mn和
Co5V团簇中 [22],进一步说明我们所获得的最低能
量结构是可靠的.

图 3 ConAl 和 Con+1 团簇最稳定结构的二次差分随尺寸大小的

变化

HOMO和 LUMO能级间的能隙是表征小团簇
电子结构和稳定性的重要参数, Egap 的大小反应了
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电子从占据轨道向空轨道发生跃迁的能力,在一定
程度上代表与小分子发生化学反应的能力,较高的
能隙意味着需要较高的能量改变团簇的电子结构,
因而团簇将有较高的稳定性或较低的化学活性. 如
图 4所示,可能由于主族元素 Al掺杂过渡金属 Co,
CoAl团簇表现一个特别大的带隙 1.284 eV,之后带
隙迅速降低, Co2Al和 Co3Al团簇有相对小的带隙.
Co4Al, Co5Al和 Co6Al团簇的带隙又有所提高,而
且相对比较稳定;之后随着 Co-Co和 Co-Al成键数
目的增多, 带隙减小, 表现明显的金属行为 [36]. 为
了进一步探究 Co2Al和 Co3Al团簇带隙又迅速降
低的原因.在图 5中,我们给出ConAl团簇基态结构
的最高占据轨道 (HOMO)和最低空轨道 (LUMO),
在图中我们可以看到, 在 Co2Al 和 Co3Al 团簇的
HOMO轨道中, Al原子的 P轨道与近邻的 Co原子
dxy (Co2Al)和 d2

z (Co3Al)轨道有很明显的成键相互
作用,即发生了 d-p杂化,而其它团簇 HOMO轨道
中的 Al原子与近邻 Co原子没有相互作用. 因此导
致其带隙有一个很明显的降低.

图 4 ConAl团簇最稳定结构的 HOMO-LUMO带隙随尺寸大小的
变化

3.3 ConAl (n = 1—8)团簇的磁性

在过渡金属合金团簇的研究中,其磁性一直都
倍受关注. 图 6给出了 ConAl和 Con+1 团簇总磁矩

随尺寸大小的变化关系. 由图中可以看出, 从 Co2

到 Co5,团簇总磁矩随尺寸的增幅均为 3 µB, Co5 团

簇之后增幅降为 1 µB. 而 ConAl团簇总磁矩随尺寸
的增幅在 3和 1 µB 之间交替变化,在 n = 4—7时,
随尺寸的增幅稳定在 1 µB. 其次, Al掺杂 Co团簇
后, 磁性明显降低. 当 n = 1, 2 和 8 时, Al 掺杂后
总磁性降低 2 µB;当 n = 3—7时, Al掺杂后总磁性
降低 4 µB. 其实对于 n = 2, 由于 Co2Al 团簇有两

个最低能量简并态, 磁矩分别为 5和 3 µB, 在很大

程度上也可以认为 Al掺杂后磁性降低 4 µB. 这一

磁性变化特征几乎完全重现了文献 [20]中 CoNAlM
(N 6 60, M 6 N/3)团簇的磁性检测结果,即在这个

尺寸下,每增加一个 Al原子,磁性降低 3.9 µB. 图 7

中 ConAl 和 Con+1 团簇原子的局域自旋密度差异

也可以进一步的佐证 Al掺杂后团簇磁性降低. 对

于 n = 3—7, Con+1 团簇原子的局域自旋密度体积

饱满圆实,而 ConAl团簇 Co原子局域自旋密度相

对偏小瘦弱,因此 Co原子的局域磁矩减小.

为了进一步探究 ConAl团簇磁性降低的起源,

我们对其局域磁矩和影响因素进行了仔细分析.图

7给出了 ConAl团簇基态原子的局域磁矩,从图中

可以看出, 除 Co4Al 团簇 Al 与相邻 Co 原子呈铁

磁性耦合外,其余团簇均呈反铁磁性耦合.而且 Al

原子的局域磁矩均相对较小,在 –0.1—0.4 µB 左右.

Al 原子掺杂以后, 如表 2 所示, 在 n = 3—7 之间,

Co 原子的平均磁矩明显减小, 说明总磁性的降低

一部分来自非磁性的 Al 本身提供较小的反磁性,

另一部分来自 Al掺杂后,影响了 Co原子整体的自

旋极化. 为了证实这一点,我们以 Co3Al, Co5Al和

Co7Al团簇为代表计算了 Co原子的 d电子自旋极

化, 并与相应的 Co4, Co5 和 Co8 进行了比较. d电

子的自旋极化通常定义为 [37]

P = Nd ↑ −Nd ↓/Nd ↑+Nd ↓, (3)

其中 Nd ↑代表 Co原子自旋向上的 d电子数, Nd ↓
代表 Co原子自旋向下的 d电子数, Nd ↑+Nd ↓代表
Co原子 d轨道的电子数. 图 8给出了 Co3Al, Co5Al

和 Co7Al团簇各自 Co原子 d电子的自旋极化. 从

图中可以看出, Al 掺杂 Co 团簇后, 与 Al 相邻 Co

原子 d 电子的自旋极化明显小于相应 Co 团簇的

Co原子. 其次我们分析了两个体系的平均键长 (见

表 3). 众所周知,过渡金属团簇的磁性对原子的局

域环境特别敏感. 如团簇的对称性、原子间距离和

配位数对其磁性有很重要的影响.对称性越高、原

子间距离越大、配位数越小,其磁性就越大 [38]. 从

表 3可以看出, Al掺杂以后, ConAl团簇的平均键

长均有不同程度的提高,结构较 Con+1 团簇明显放

松, Co原子的局域磁性应该有所提高,但其磁性仍

然降低. 说明非磁性 Al 掺杂致使 Co 原子整体的

自旋极化能力减弱是影响磁性主要因素.这一点与

Mn掺杂 Co团簇完全不同 [22].
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图 5 Con+1 团簇最稳定结构的原子局域自旋密度, ConAl 团簇最稳定结构的 HOMO, LUMO 和其原子局域自旋密度. (HOMO 和
LUMO的等密度面值是 0.03 a.u.,自旋密度的等密度面值是 0.5 a.u.)

图 6 ConAl和 Con+1 团簇最稳定结构的总磁矩随尺寸大小的变化

在以上磁性分析的基础上, 我们也可以从 Al
和 Co的价电子结构对磁性降低进行定性分析, Co
和 Al原子的价电子结构分别为 3d74s2, 3s23p1, 即
它们的自由原子磁矩分别为 3 和 1 µB. 在 ConAl
合金团簇中, Al 与近邻 Co 原子为反铁磁性耦合,
Con 团簇中 Co 均为铁磁性耦合. 根据洪特规则,
Con+1和 ConAl团簇的未成对电子数分别为 3n+3,
3n−1. 因此去掉一个 Co原子磁性减小 3 µB,增加
一个 Al原子,由于反铁磁性耦合,磁性进一步减小
1 µB, Al 原子替代 Co 整个过程磁性降低 4µB, 这
完全与实验上对较大CoNAlM团簇的磁性检测相符

053101-6



物理学报 Acta Phys. Sin. Vol. 62, No. 5 (2013) 053101

图 7 ConAl团簇最稳定结构原子的局域磁矩

表 2 ConAl和 Con+1 团簇最稳定结构的平均磁矩

团簇 1 2 3 4 5 6 7 8

Con+1 2 µB 2.33 µB 2.5 µB 2.6 µB 2.33 µB 2.14 µB 2 µB 1.89 µB

ConAl 2.28 µB 2.50 µB 2.06 µB 2.21 µB 2.08 µB 1.89 µB 1.76 µB 1.90 µB

图 8 Co3Al,Co5Al和 Co7Al团簇各自 Co原子 d电子的自旋极化

合 [20]. 另外,为了进一步洞察 ConAl合金团簇的磁

性特征,我们选择极具代表的 Co5 和 Co4Al团簇对

其 s–, p–和 d–的分态密度 (PDOS)进行分析.图 9

给出了 Co5, Co4Al, Co5/Co 和 Co4Al/Co 的分态密

度 (PDOS) 图. 自旋向上 (即多数自旋)PDOS 为正

值;自旋向下 (即少数自旋)PDOS为负值.团簇的费

米能级以垂直的实线显示在 0处. 从图中可以很清

晰地看到,团簇电子在费米面以下主要来自 d电子

态,而 s, p态的贡献很少,仅提供少量的净自旋. 一

般而言,团簇电子自旋向上与自旋向下带之间的相
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对位移可以指示团簇电子的自旋交换劈裂程度,而
且, 态密度的自旋交换劈裂程度愈大, 团簇的自旋
极化就愈强,磁性就愈大 [39].如图 9所示,低于费米
能级以下,自旋向上电子的积分面积明显大于自旋
向下电子的积分面积, 显示强的不均匀对称, 而且
自旋向上与向下的 d 电子带均存在明显的相对位
移, 表现很强的自旋交换劈裂. 这完全与二者拥有
强的磁性相自洽.另外,在图中我们发现 Co5团簇 d
电子的自旋交换劈裂 (2.89 eV)明显大于 Co4Al的
自旋劈裂 (2.47 eV); Co5 团簇三角双锥三角形平面

上 Co原子的自旋劈裂值 (2.89 eV)也较相应 Co4Al
上的 Co原子大 (2.43 eV).这进一步说明 Al掺杂后
相邻 Co原子的自旋劈裂值减小,自旋极化降低. 而
且 Co5 团簇 d电子的自旋劈裂值与 Co4Al的自旋
劈裂值之比 2.89 : 2.47等于 1.17 : 1,非常接近其相
应平均磁矩之比 2.6 : 2.21 等于 1.18 : 1, Co4Al 的
自旋劈裂值与平均磁矩之比为 2.89/2.6 = 1.11, Co5

的自旋劈裂值与平均磁矩之比为 2.47/2.21 = 1.12,
这完全符合自旋劈裂值与平均磁矩之比接近于 1
的规律 [40,41].

表 3 ConAl和 Con+1 团簇最稳定结构的平均键长

团簇 1 2 3 4 5 6 7 8

Con+1 2.124 Å 2.217 Å 2.389 Å 2.362 Å 2.304 Å 2.360 Å 2.357 Å 2.351 Å

ConAl 2.471 Å 2.392 Å 2.398 Å 2.381 Å 2.385 Å 2.366 Å 2.369 Å 2.395 Å

图 9 计算给出 Co5, Co4Al, Co5/Co和 Co4Al/Co的分态密度图 (PDOS),展宽宽度为 0.1 eV

4 结 论

总之,在 DFT-GGA方法下,我们对 ConAl (n =

1—8)合金团簇进行了系统的几何、电子结构和磁

性质研究.研究结果表明 Al原子倾向于与 Co原子

形成最大的成键数, 即 Al 原子均处在团簇原子拥

有最大配位数的位置上. ConAl (n = 1—5, 7)团簇

的最稳定结构类似于相应的 Con+1 团簇; Co6Al和

Co8Al的基态结构倾向于形成五角双锥构型. Al掺

杂后 ConAl团簇的稳定性减弱, 磁性降低. 磁性降
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低的幅度与实验上对较大 CoNAlM 团簇的磁性检
测结果获得了很好地符合 [20]. 在所有 ConAl团簇
的最稳定结构中, 除 Co4Al 外, Al 与近邻 Co 原子

均呈现反铁磁性耦合.相对于纯 Co团簇,非磁性 Al
元素的掺入以及 Al掺杂后 Co原子整体自旋极化
的减弱是 ConAl团簇磁性降低的主要原因.
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Abstract
Based on DFT-GGA calculations, we systematically investigate the structures, electronic and magnetic properties of ConAl (n =

1—8) clusters. The results indicate that the aluminum prefers to maximize the number of Co-Al bonds by selecting the site which
increases the coordination of cobalt atoms with Al. The doped Al makes the stability of ConAl clusters weakened and the magnetism
decreased as compared with that of Con+1 clusters. The reduction magnitude of magnetism of the doping Al accords well with

recent Stern-Gerlach experimental result for larger CoNAlMclusters. In all of the ConAl alloy clusters, the Al atom is found to be
aligned antiferromagnetically with its neighbor Co atoms except for Co4Al. As compared with the magnetism of pure Co cluster, the
magnetism of ConAl cluster is reduced, which is attributed mainly to nor-magnetism Al element embeding and the weakening of spin

polarization of the Co atoms.
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