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摘 要 

I 

摘 要 

 

金属团簇是团簇家族中的重要成员，在理论和实验方面都得到了广泛的研

究。小的金属团簇通常能够表现出净磁矩，对于金属团簇的电子结构和磁性的研

究可以更好的理解金属团簇的物理和化学特性。密度泛涵理论的发展就为物质的

电子结构性质的理论研究打开了一个广阔的天地，提供了关键的方法步骤。本论

文中采用了基于自旋极化的密度泛函理论的第一原理方法，对简单金属小团簇

Aln(n = 2-7)的磁性，重金属小团簇 Wn(n = 2-7)磁性，Al4团簇在 NaCl（001）

表面的结构和磁性进行了计算，主要内容包括： 

1）对简单金属铝的小团簇 Aln（n = 2-7）的结构特性和磁性进行了理论计

算。结果表明：团簇的结合能随着团簇中原子数的增加而增大；虽然 Al 是简单

金属，但是其小团簇 Aln（n = 2-7）具有磁性，磁矩在 1μB和 2μB间变化；通

过能级图分析了 Aln 团簇磁矩的变化规律。此外，还分析了 Aln团簇的磁矩，结

合能，能量的一阶和二阶差分随原子数 n 的变化，讨论了 稳定团簇 Al5的电子

结构和电荷密度。 

2）对重金属钨的小团簇 Wn（n = 2-7）的结构特性和磁性进行了理论计算。

结果表明：团簇的结合能随着团簇中原子数的增加而增大；虽然 W的体材料不具

有磁性，但是 W的一些小团簇可以表现出磁性，如 W3、W4和 W7，其磁矩均为 2μB；

通过能级图我们分析了 Wn 团簇磁矩的变化情况。此外，还分析了 Wn团簇的磁矩，

结合能，能量的一阶和二阶差分随原子数 n的变化，讨论了 稳定团簇 W4的电子

结构和电荷密度。 

3）对 Al4团簇在 NaCl（001）表面的结构和磁性进行计算。我们计算了 Al4

团簇的重心吸附在 NaCl 表面上两种桥位，两种空位，在 Na 原子的顶位以及在

Cl 原子的顶位的结构、平均每个 Al 原子的吸附能、 低的 Al 原子和 NaCl（001）

表面原子之间的距离和磁矩。计算结果表明：Al4团簇的重心吸附在 NaCl 表面上

Na 的顶位是 稳定的结构，吸附能 大，总能 大， 低的 Al 原子和 NaCl（001）

表面原子之间的距离 小，但是团簇的磁矩为零；而在其他位置 Al4团簇保留了

团簇在自由空间的磁矩。 

关键词:  金属团簇； 磁性； 从头计算  
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金属小团簇磁性的第一性原理计算 

II 

Abstract 

 

Metal clusters are important members of the cluster family, and many 

theoretical and experimental studies have been carried out on their properties. Small 

metal cluster usually shows magnetism. The study of the electronic structures and 

magnetism of metal clusters could help us understand the physical and chemical 

properties of metal clusters better. The development of density functional theory (DFT) 

has an opened a wide realm for the studies of electronic structures, and provided a 

pivotal scheme. In this dissertation, by employing the first-principles calculations 

based on the spin-polarized density functional theory, the structural properties and 

magnetism of Aln (n = 2-7), Wn (n = 2-7) small clusters and Al4 clusters on the 

NaCl(001) surface have been studied. The main results are as following:  

1) The structural properties and magnetism of Aln (n = 2-7) small clusters have 

been studied. The calculations show that: the binding energies increase with the 

number of atoms in the Aln cluster; the small-sized Aln (n = 2-7) clusters can exhibit 

magnetism though Al is a simple metal, with the magnetic moments change between 

1μB and 2μB. From the plot of energy levels, the magnetic moments of spin-polarized 

Aln clusters are discussed. Furthermore, the magnetic moment, the binding energy, the 

first and second differences of binding energies versus the number of atoms in the 

clusters are analyzed. The electronic structure and charge density of the most stable 

cluster Al5 are also discussed.  

2) The structural properties and magnetism of Wn (n = 2-7) small clusters have 

been studied. The calculations show that: the binding energies increase again with the 

number of atoms in the cluster; although the bulk tungsten does not show magnetism, 

some of the small-sized Wn clusters can exhibit magnetism, i.e., when n equals to 3, 4 

and 7, all with a magnetic moment of 2μB. From the plot of energy levels, the 

magnetic moments of the spin-polarized Wn clusters are discussed. Furthermore, the 

magnetic moment, the binding energy, the first and second differences of binding 

energies versus the number of atoms in the cluster are analyzed. The electronic 
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    Abstract 

III 

structures and charge density plots of the most stable cluster W4 are also discussed. 

3) The structural properties and magnetism of Al4 cluster on the NaCl(001) 

surface have been studied. We calculated the structures, the binding energy, the 

distance between the lowest Al atoms and the NaCl(001) surface as well as the 

magnetic moment of the Al4 clusters on the NaCl(001) surface. The adsorption sites 

considered are two kinds of bridge sites and hollow sites, the top site of the Na atom 

as well as the top site of the Cl atom. The results show that Al4 clusters on the top site 

of the Na atom is the most stable structure, with the largest binding energy and the 

smallest distance between the lowest Al atoms and the NaCl(001) surface, however, 

its magnetic moment is zero. On the other hand, adsorption sites except for the top site 

of the Na atom can retain the magnetic moments of Al4 cluster in the free space.  

 

Key words： Metal clusters；Magnetism；Ab initio calculations 
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第一章 绪论 

1 

 

第一章 绪 论 

 

1.1 纳米科学技术 

 

纳米科学技术是诞生在 20 世纪 80 年代末并在不断崛起的新科技，它是研究

在千万分之一米到十亿分之一米内，原子、分子和其它类型物质的运动和变化的

科学；同时在这一尺度范围内对原子、分子等进行操纵和加工的技术。纳米科技

正在对人们的生活和社会发展产生重要的影响，并给物理、化学、材料等学科的

发展带来了新的机遇。  

纳米材料是晶粒结构的尺寸在 100 纳米以下的且具有特殊功能的材料，即三

维空间中至少有一维尺寸小于 100nm 的材料或由它们作为基本单元构成的具有

特殊功能的材料。纳米材料按维数分可分为三类
[1],[2]

： 

（1）零维，指在空间三维尺度均在纳米尺度，如纳米尺度颗粒、原子团簇等； 

（2）一维，指在空间有两维处于纳米尺度，如纳米线、纳米棒、纳米管等； 

（3）二维，指在三维空间中有一维在纳米尺度，如超薄膜、多层膜、超晶格等。 

     由于纳米材料尺寸小，与此同时纳米粒子内还存在孪晶界、层错、位错等

缺陷，甚至还有不同的亚稳相共存，因此纳米材料具有一些不同于常规材料的特

性
[3],[4]

：表面效应，体积效应，量子尺寸效应和宏观量子隧道效应等等。同时纳

米材料在光学，电学，热学和力学方面表现出和大块固体相比有了显著不同的性

质。 

     物质在纳米尺度时，会和它们在宏观时有很大的不同，来自于其在纳米尺

度下所拥有的量子和表面现象，并因此可能可以有许多重要的应用和制造许多有

趣的材质。比如，当表面积对体积的比例剧烈地增大时，开起了如催化学等以表

面为主的科学的可能性。微小性的持续探究以使得新的工具诞生，如原子力显微

镜和扫描隧道显微镜等。 

    固体物质在粗晶粒尺寸时，有着固定的熔点，而纳米粉末中由于每一粒子组

成原子少，表面原子处于不安定状态，使其表面晶格震动的振幅较大，所以具有
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较高的表面能，造成超微粒子特有的热性质，也就是熔点下降。实验表明，平均

粒子大小为 40nm 的纳米铜粒子的熔点由 1053 
0
C 降低到 750

0
C，降低了 300 

0
C

左右
[5]
。同时纳米粉末将比传统粉末容易在较低温度烧结，而成为良好的烧结促

进材料。 

  一般常见的磁性物质均属多磁区之集合体，当粒子尺寸小至无法区分出其磁

区时，即形成单磁区的磁性物质。因此磁性材料制作成超微粒子或薄膜时，将成

为优异的磁性材料。利用纳米材料的高矫顽力的性质，已做成高存储密度的磁记

录粉，大量应用于磁带、磁盘、磁卡以及磁性钥匙等。 

纳米粒子的粒径（10 纳米～100 纳米）小于光波的长，因此将与入射光产生

复杂的交互作用，会失去原来的光泽而呈现黑色，尺寸越小，色彩越黑。金属超

微粒对光的反射率很低，与金属在真空镀膜形成高反射率光泽面成强烈对比。纳

米材料因其光吸收率大的特色，可应用于红外线感测器材料等。 

 

1.2 纳米团簇的研究现状 

 

   纳米团簇
[6]
是零维的纳米材料，是由几个乃至上千个原子、分子或离子通过

物理或化学结合力组成的相对稳定的微观或亚微观聚集体，其物理和化学性质随

所含的原子数目而变化。团簇的空间尺度是几埃至几百埃的范围，许多性质既不

同于单个原子分子，又不同于固体和液体，也不能用两者性质的简单线性外延或

内插得到。因此，人们把团簇看成是介于原子、分子与宏观固体物质之间的物质

结构的新层次，是各种物质由原子分子向大块物质转变的过渡状态，或者说，代

表了凝聚态物质的初始状态。团簇科学研究的基本问题是弄清团簇如何由原子、

分子一步一步演化而成，以及随着这种演化，团簇的结构和性质如何变化，具体

当尺寸多大时，过渡成宏观固体。金属团簇是团簇家族中的重要成员，在理论和

实验方面都得到了广泛的研究
[7]-[13]

。 

    目前团簇科学研究的几个主要方向是：（1）研究团簇的组成及电子构型的规

律、幻数和几何结构、稳定性的规律；（2）研究团簇的成核和形成过程及机制，

研究团簇的制备方法、尤其是获取尺寸均一与可控的团簇束流；（3）研究金属、

半导体及非金属和各种化合物团簇的光、电、磁、力学、化学等性质，它们与结
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构和尺寸的关系，及向大块物质转变的关节点；（4）研究团簇材料的合成和性质；

（5）探索新的理论，不仅能解释现有团簇的效应和现象，而且能解释和预知团

簇的结构，模拟团簇动力学性质，指导实验；（6）发展新的方法对团簇表面进行

修饰和控制。 

研究原子团簇和纳米颗粒的电子行为和磁性，不仅在制备纳米电子元件和高

密度磁存储器中有实际应用价值，而且在物理基础研究中有重要意义。单个原子

的磁矩可由电子轨道角动量和自旋量子数精确地确定。固体中长程磁有序不再是

单个原子的磁性简单相加，而是原子间通过库仑相互作用和泡利不相容原理的集

体效应[14]。这些交换作用可以产生磁矩排序（铁磁性）或反向排序（反铁磁性）

或者磁矩更复杂的排列。大块铁磁性金属 Fe、Co、Ni 等的平均原子磁矩分别为

2.22µB、1.6µB 和 0.6µB[6]
。对于金属团簇的电子结构和磁性的研究可以更好地

理解金属团簇的物理和化学特性。块体时许多金属都没有表现出固有的磁性，与

此不同，相应的小团簇通常能够表现出净磁矩
[15]-[17]

,例如:已有的研究表明, 过

渡金属钒和钇在小团簇时都可以有磁矩
[16][17]

。 

   团簇的科学研究正处于蓬勃发展的阶段，除去理论上的极大意义之外，原子

团簇在声、电、光、磁等方面的实际应用更是人们努力的方向。对 C，Au，Al，

Mg，Hg，Zn，Ni，Si 等各种元素的团簇的研究均有一些有意义的发现
[18]-[23]

。纳

米团簇有许多有意义的性质,如结构、电子、光学、磁性和化学性质在许多领域,

例如纳米催化
[24]，[25]

、光电子器件
[26]，[27]

、单电子器件
[28]
、超高密度磁性记录

[29]，

[31]
、量子计算和量子密码术

[32]
中都得到应用。 

目前纳米材料的生长和理论研究很多是在物质的表面上进行的。这是因为材

料的许多重要的物理性质、化学过程首先发生在表面和界面，表面结构表现出不

同于体材料的光、电、磁和力学性质。例如：田东旭等研究表明载体对负载型金

属团簇的稳定性和扩散性质有明显的影响
[33]
；表面上有序排列的纳米团簇得到了

国内外广泛的研究
[34]-[38]

；薛其坤领导的研究组用一种“幻数团簇+纳米模板”的

生长方法成功地制备了尺寸相同、空间分布均匀的金属纳米团簇阵列
[38]
等等。 
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1.3 本研究工作的任务和意义 

 

团簇广泛存在于自然界和人类的实践活动中，涉及到许多物质运动过程和

现象，如催化、燃烧、晶体生长、成核和凝固、相变、溶胶、薄膜形成和溅射等，

构成物理学和化学两大学科的一个交叉点，成为材料科学新的生长点。一些金属

的体材料没有磁性，但是作为团簇由于空间尺度只有几埃到几百埃，经常会与块

体金属不同，能够表现出的磁矩。 

铝作为简单金属，价电子中只有 s-,p-电子，并不含 d-电子,其体材料并不

能表现出磁性。我们使用自旋极化的密度泛函理论下的第一原理方法，对简单金

属铝的小团簇 Aln（n = 2-7）的结构特性和磁性进行了理论计算，结果表明，铝

的小团簇具有磁性。通过能级图分析了 Aln 团簇磁矩的变化规律，此外还分析了

Aln团簇的磁矩，结合能，能量的一阶和二阶差分随原子数 n 的变化的情况。此

外我们还用第一性原理方法研究在 NaCl（001）表面上不同位置有序排列的 Al4

团簇的结构和磁性。 

钨是一种性质特殊的重金属，具有极高的熔点，低蒸汽压，高温下低膨胀

和尺寸稳定性，优异的高温力学性能和特殊的电性，它的纳米结构有特别的性质。

我们使用自旋极化的密度泛函理论下的第一原理方法，对重金属钨的小团簇 Wn

（n = 2-7）的结构特性和磁性进行了理论计算，另外还分析了 Wn团簇的磁矩，

结合能，能量的一阶和二阶差分随原子数 n的变化。 

通过对这些材料纳米磁性的研究和比较，能够积累数据，帮助人们更深入

地理解结构，组分和磁性的关系，为磁性的开发和应用准备重要的理论基础，对

磁性理论的发展也可以提供参考。此外，我们从理论上研究惰性衬底表面上团簇

的结构和磁性也可以对理解表面上团簇的形成以及相关的物理化学性质有帮助。

希望我们的研究有助于低维纳米体系的物理机制的理解，并为其实验研究提供有

价值的信息。 
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