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MCo12原子簇的电子结构和磁性性质研究 

邝向军  
(西南科技大学理学院  四川 绵阳  621002) 

 
【摘要】利用分离变分局域自旋密度泛函方法，对正二十面体MCo12原子簇的电子结构和磁性性质进行了研

究，结果表明：原子簇的中心原子与表面原子之间具有键长收缩效应，其相互作用得到了加强；用Ti、V、Cr、

Mn、Fe和Ni原子替代中心Co原子后，原子簇的稳定性得到了一定的提高；均呈现出金属特性和一定的磁性，价带

宽度随着M原子原子序数的增加而逐渐变宽。该研究将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

供重要的理论依据。 
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Abstract  The stability, electronic and magnetic properties of icosahedral Mco12 clusters are 

studied by using the discrete variational local-spin-density-function method, Where M=Ti,V,Cr,Mn,Fe,Co 
and Ni..our calculated results show that all the clusters have bond-length contraction and metallic 
character , all the clusters are magnetism and the valence-band width(VBW) becomes wider with the 
increase of atomic number.Some clusters(M=Ti,Mn and Co) have closed electronic shell while the others 
have open electronic shell and are expected to distort further.the results also indicated that the cluster 
moment is reduced by the substitution of central Co atom with an M atom and that the average moment 
per atom of all clusters is larger than that of the bulk Co.Our results compare well with the available 
experimental results.  
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近年来，包含几个到几十个原子的过渡金属原子簇的研究逐渐引起了越来越多的科技工作者注意，不

仅因为这些原子簇具有独特的电学、光学和磁性性质，更重要的在于对这些原子簇的研究提供了一个更深

入了解金属内在电学性质的模型。早期的研究大多局限于单一元素所构成的原子簇[1]，后来为了增加材料的

设计和控制变量，多元素金属原子簇的研究也逐渐引起了大家的兴趣，这些原子簇的性质不仅依赖于原子

簇的几何结构和尺寸，也与原子簇的组份有关，特别是双元素过渡金属原子簇，由于其在开发具有高磁导

率的磁性材料和具有高电导率的导电材料方面有重要的意义[2]，使愈来愈多的科学工作者逐渐将研究重点放

在这个方面。目前，通过结晶方法和改进的激光蒸发技术，许多双元素金属原子簇已得到了制备，其质量

分布、导电性以及稳定性也得到了测定[3]，文献[4，5]分别对Fe12X和Al12X的性质进行了研究。而对于MCo12
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原子簇，虽然已经有一些对其电离势和导电性的实验研究[6]，但理论研究仍然很少。本文从第一性原理出发，

利用分离变分－局域自旋密度泛函方法，对MCo12原子簇的电子结构和磁性性质进行了理论研究。 

1  模型与参数 

分离变分局域自旋密度泛函方法是一种分子轨道计算方法，其理论基础是局域自旋密度泛函理论，具

有密度泛函理论的优越性和离散变分计算的高效性，文献[7]对此方法进行
了介绍。已有的研究表明13个过渡金属原子的结构中正二十面体最为稳定
[8]，所以，取MCo12原子簇的结构为正二十面体，表面原子为Co，M原子则
在中心位置，如图1所示。在数值计算中，对每个原子采用4 000个取样点，
在这样的取样点选取下，原子簇的电子能谱和结合能可以达到充分的收敛

精度；交换关联势采用Moruzzi参数的Von Barth-Hedin形式交换关联势[9，10]；

在几何结构的计算中，先给定一个初始键长，通过逐渐调整键长使其结合

能最大化的方式，得到原子簇的平衡键长；在电子结构计算中，选取各原

子 初始电子组态为 Ti3d24s1.94p0.1 、 V3d34s1.94p0.1 、 Cr3d44s0.94p0.1 、

Mn3d54s1.94p0.1、Fe3d64s1.94d0.1、Co3d74s1.94p0.1和Ni3d84s1.94p0.1分别作为代表价电子轨道的原子基函数，其

余的原子内层轨道作冻芯处理。通常在选定了上述参数后，就可以得到唯一的自洽解，但在某些原子间距

下，仍可能存在多重自洽解，此时选取那个结合能最大的解作为电子结构的基态解。 

2  MCo12原子簇的结合能与稳定性 

对于二十面体MCo12原子簇，其唯一的几何参数就是表面的Co原子与中心的M原子之间的键长rM−Co，通

过计算结合能并使其最大化的方法，首先对结

构进行了优化，具体结果如表1中所示，为了比
较，将M原子与Co原子的半径之和rM+rCo以及

MCo12原子簇的结合能与CoCo12的结合能之差

∆Eb= Eb(MCo12)−Eb(CoCo12)也列于其中。从表1
中明显可以看出：1) 对于所有的MCo12，rM－Co

几乎相等，但是都有rM－Co< rM
+rCo的特点，这说

明MCo12原子簇的中心原子与表面原子之间具

有键长收缩效应，这种收缩效应在对Cu和Ni的
原子簇的X射线衍射结构分析中也可看到，且
收缩比例与该原子簇的表体比成正比[11]，这是

一种表面效应；2) 除了NiCo12原子簇外，其他

MCo12的结合能都比CoCo12大，因而都比CoCo12稳定，这说明用Ti、V、Cr、Mn、Fe等原子替换CoCo12的中

心Co子后，原子簇的稳定性得到了一定的提高，其中最稳定的是CrCo12。3) MCo12原子簇中每个原子的平均

结合能都比其单一元素构成的块状晶体的原子平均结合能大，这说明键长收缩使原子间的相互作用得到了

加强。 

3  MCo12原子簇的电子结构和磁性性质 

MCo12原子簇电子结构的主要计算结果如图2、3和表2、3所示。图2给出了原子簇中电子自旋向上和向
下的态密度(DOS)图，态密度是由离散能级的洛仑兹扩展以及它们的求和而得到的，扩展宽度参数选为 
0.4 eV，从图中可以看出：各原子簇的费米能级恰好落在态密度图自旋向下的峰值处；尽管自旋向上、向下
的态密度图形态很相似，但是自旋向上的态密度峰值相对于自旋向下的态密度峰值向低能量方向略有一些

偏移，这意味着自旋向下的解比自旋向上的解具有更大的交换分裂值。图3单独给出了CoCo12原子簇的态密

Co

M

 
图1  MCo12的几何结构 

表1  MCo12原子簇的平衡键长和结合能 

原子簇
rM−Co 
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/eV 
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FeCo12 

NiCo12 
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4.4 
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4.5 

4.4 

4.4 

4.4 

5.1 
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4.7 

4.9 

4.7 

4.7 

4.7 

90.87 

92.41 
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92.15 

90.87 

87.95 

89.41 

 1.460 

 3.000 

 4.410 

 2.740 

 1.460 

−1.460 

 0.000 

6.990 

7.108 

7.217 

7.088 

6.990 

6.765 

6.877 
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度图，可以看出它的价带具有5个峰，其中峰A～C对应于d轨道，峰D对应于spd杂化轨道，峰E则对应于sp
杂化轨道，从图3可估计出CoCo12 原子簇的交换分裂值约为1.8 eV，接近于文献[12]中的结果。 
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         a  自旋向下电子的态密度图                 b  自旋向上电子的态密度图 

                图2  正二十面体MCo12原子簇的态密度图                        图3  CoCo12原子簇的态密度图 

表2和表3中的数据进一步描述了MCo12原子簇的电子结构，从表2容易看出：对所有的MCo12原子簇，

其最高被占据轨道与最低未被占据轨道之间的间隙都很小，表明这些原子簇具有金属特性；原子簇的费米

能级EF、最高被占据轨道能级EHOMO和最低未被占据轨道能级ELUMO均随M变化很小，但是，除CoCo12外，

其他原子簇的价带宽度(VBW)随着M原子序数的增加而逐渐变宽。从表3中可以看出：所有的HOMO都被自
旋向下的电子所占据，TiCo12、MnCo12和CoCo12的HOMO完全被占据，具有封闭的电子构形，这些原子簇
将相当稳定，而其他的原子簇(M＝V、Cr、Fe和Ni)的HOMO只是部分被占据，具有相对开放的电子构形，
按照文献[13]的理论，这些原子簇的几何结构存在发生畸变，从而使对称性降低，能级简并度提高，以降低
系统的基态能量，提高稳定性的可能性。 

       表2  MCo12原子簇的电子结构计算数据(eV)                    表3  MCo12原子簇的基态电子组态 

Cluster VBW HOMO LUMO EF Cluster Symbol Electrons Electronic configuraton

TiCo12 

VCo12 

CrCo12 

MnCo12 

FeCo12 

NiCo12 

CoCo12 

8.00 

8.81 

8.52 

8.77 

9.31 

9.63 

9.37 

−3.75 

−3.81 

−3.68 

−3.75 

−3.71 

−3.84 

−3.95 

−3.64 

−3.81 

−3.68 

−3.64 

−3.71 

−3.84 

−3.79 

−3.70 

−3.81 

−3.68 

−3.70 

−3.71 

−3.84 

−3.86 

TiCo12 

VCo12 

CrCo12 

MnCo1 

FeCo12 

NiCo12 

CoCo12

2g u↓ 

3t 1u↓ 

3t 1u↓ 

3t 1u↓ 

2g g↓ 

3t 1u↓ 

2g u↓ 

4 

1 

2 

3 

1 

1 

4 

closed 

open 

open 

closed 

open 

open 

closed 

 
表4列出了各原子簇的Muliken原子轨道集居数，从中可以看出：中心的M原子具有负的有效电荷，而表

面的Co原子则具有正的有效电荷，这说明中心的M原子从表面原子获得了电荷，进一步的分析表明在同一
原子的不同轨道之间也有电荷的转移。 

表4同时也列出了各原子簇在平衡位置处局域中心原子和表面原子的总磁矩，可看出：CoCo12和NiCo12

原子簇的中心原子磁矩与表面原子的磁矩是同方向行排列的，它们之间的磁相互作用是铁磁性(FM)耦合；
而在其他原子簇中(M=Ti、Cr、V、Mn和Fe)中心原子磁矩与表面原子的磁矩是反方向排列的，它们之间的
磁相互作用是反铁磁性(AFM)耦合。在所有的原子簇中CoCo12具有最大的净磁矩(31 µB)，表面原子的平均磁
矩为2.42 µB，比中心原子的1.95 µB要大24％，随着中心原子被M原子替换，原子簇的总磁矩在逐渐减小，
但，原子簇中原子的平均磁矩均明显大于fcc块状Co晶体中原子的平均磁矩(1.56～166 µB/atom)，这是由于
表面原子中不配对电子配对几率较低，随着表面原子数的增多，维数在逐渐降低，材料的净磁矩在增大，

磁性可以得到逐步地提高。 
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表4  Muliken原子轨道集居数和原子簇的磁性性质(CSI表示中心原子与表面原子之间的磁相互作用) 

有效电荷 磁矩/µB 
原子簇 

中心原子 表面原子 中心原子 表面原子 CSI 总磁矩 

TiCo12 

VCo12 

CrCo12 

MnCo12 

FeCo12 

CoCo12 

NiCo12 

−1.098 

−0.868 

−1.511 

−1.042 

−1.045 

−1.069 

−1.040 

+0.091 

+0.072 

+0.126 

+0.087 

+0.087 

+0.089 

+0.087 

−1.031 

−1.102 

−1.452 

−2.498 

−2.215 

 1.953 

 1.050 

2.253 

2.175 

2.121 

2.124 

2.018 

2.420 

2.419 

AFM 

AFM 

AFM 

AFM 

AFM 

FM 

FM 

26 

25 

24 

23 

22 

31 

30 

5  结 束 语 

1) MCo12原子簇的中心原子与表面原子之间具有键长收缩效应，原子间的相互作用也得到了加强，这是

表面效应的一种反映；用Ti、V、Cr、Mn、Fe等原子替换CoCo12的中心Co原子后，原子簇的稳定性得到了
提高，其中最稳定的是CrCo12。2) 这些原子簇均具有金属特性，原子簇的费米能级EF、最高被占据轨道能

级EHOMO和最低未被占据轨道能级ELUMO均随M变化很小，除CoCo12外，其他原子簇的价带宽度(VBW)随着
M原子序数的增加而逐渐变宽。3) 所有原子簇均具有磁性，其中CoCo12和NiCo12原子簇的中心原子磁矩与

表面原子的磁矩是平行排列的，它们之间的磁相互作用属于铁磁性(FM)耦合，而在其他原子簇中(M＝Ti、
Cr、V、Mn和Fe)中心原子磁矩与表面原子的磁矩是反平行排列的，它们之间的磁相互作用则属于反铁磁性
(AFM)耦合。 
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