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团簇 Fe3 Ni3 的电子自旋及磁学性质

郑新喜,　 方志刚,　 王　 倩,　 许　 友,　 井润田
(辽宁科技大学 化学工程学院,辽宁 鞍山 114051)

摘　 要:为探究非晶态合金 Fe-Ni 二元体系的电子自旋及其磁学性质,对其宏观优异磁学性能提供理论支撑,
设计团簇 Fe3Ni3 作为局域结构模型,以密度泛函理论为基础,在 B3LYP / Lanl2dz( level)下对其进行全参数优化计

算,最终得到 5 种三重态优化构型。 从各优化构型 Mulliken 自旋布居数的角度对其成单电子分布情况进行分析,
再通过各构型的电子自旋密度、磁矩及轨道态密度对其磁学性质进行研究。 结果表明:团簇 Fe3Ni3 所有优化构型

中,各原子的成单电子主要分布在 d 轨道,Fe 原子的成单电子均多于 Ni 原子且自旋方向相反,同时 Fe 原子对团簇

磁性的贡献也大于 Ni 原子;团簇 Fe3Ni3 的 d 轨道对该团簇磁性起主要贡献作用;其部分 s、p 轨道特定能量片段上

的 α、β 电子可以发生自旋相互耦合进而转换。
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The Electron Spin and Magnetic Properties of Cluster Fe3Ni3

ZHENG Xinxi,　 FANG Zhigang,　 WANG Qian,　 XU You,　 JING Runtian
(School of Chemical Engineering, University of Science and Technology Liaoning, Anshan 114051, China)

Abstract:In order to explore the electron spin and magnetic properties of amorphous alloy Fe-Ni binary system, and provide
theoretical support for its macroscopic excellent magnetic properties, the cluster Fe3Ni3 was designed as a local structure model. Based
on density functional theory, full parameter optimization calculation is performed under B3LYP / Lanl2dz (level), and finally five triplet
optimized configurations are obtained. The single-electron distribution of each optimized configuration is analyzed from the angle of
Mulliken spin population, and its magnetic properties are studied by the electron spin density, magnetic moment and orbital state
density of each configuration. The results show that in all optimized configurations of Fe3Ni3 clusters, the single electrons of each atom
are mainly distributed in the d orbital, and the single electrons of Fe atoms are more than those of Ni atoms and the spin directions are
opposite. At the same time, the contribution of Fe atoms to the cluster magnetism is also larger than the Ni atom; the d orbital of the
cluster Fe3Ni3 plays a major role in the magnetic properties of the cluster; the ɑ and β electrons on the specific energy segments of some
of the s and p orbitals can be spin-coupled and converted.
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0　 引　 言

团簇作为一种由分子、原子、离子在一定物理与

化学作用力下形成的微观团体,其自身物理化学性

质会随着其组成原子变化而变化[1] ,该材料在金属

材料领域与传统的晶态合金相比,在催化性能[2 - 3] 、
储氢性能[4 - 5] 、磁性[6 - 7]等方面都展现出优异性能,
其中 Fe 基[8] 、Ni 基[9 - 10] 由于成本低廉、环保无毒、
物理化学性能优越等因素,自发现以来,便受到新型



材料科学领域研究人员的重视,广泛研究该新型材

料的各种综合性质。 其中过渡金属团簇由于其本身

原子 d 轨道电子未满的特殊性,更是吸引了广大科

研人员的注意,在由 Fe、Ni 两种过渡金属元素组成

催化 物 体 系, 例 如 Fe-Cr[11] 、 Fe-Co[12 - 13] 、 Fe-Cr-
Ni[14 - 15]等均已取得众多显著的研究成果并应用于

各现实领域之中。 其中,ZHANG Y 等[16] 发现二元

体系非晶态 Fe-Ni 合金在纳米 C 纤维结构中的光解

水催化析氧性能表现突出,其电子性质特殊,有望成

为电解水催化方面的新型材料,同时 YAO 等[17] 也
研究发现 Fe 基对磁学性能方面具有重大影响。

但目前关于非晶态 Fe-Ni 合金众多优异性能都

只是通过宏观试验进行测定,其微观电子自旋理论

及磁学性质的研究目前鲜有报道,无法对其宏观性

质进行解释,因此根据 YANG L 等[18] 的研究成果设

计了团簇 Fe3Ni3 结构模型,从 Mulliken 自旋布居

数、电子自旋密度、磁矩及轨道态密度 4 个方面对团

簇 Fe3Ni3 的电子性质及磁性展开研究,期望能够对

现实生产中的利用产生一定的理论指导作用。

1　 模型与计算

B3LYP 泛函在过渡金属体系的计算是众多科

研工作者的默认泛函,其运算时综合表现较为优异,
因此选择 B3LYP 泛函;由于本文所研究的 Fe-Ni 体
系,其两种原子均为第一行的过渡金属元素,
Lan12dz 基组针对其内层电子用 Los Alamos ECP 赝

势,外层电子用 DZ 基组,其计算精度完全达到

要求。
由于 Fe-Ni 体系中两种过渡金属原子的 3d 轨

道均具有各自的空间对称性,为满足对称性一致及

最大重叠原则,依据拓扑学原理[19] ,尽可能将团簇

Fe3Ni3 可能存在的二维、三维初始构型(包括平面

构型、三棱柱型、四角双锥型等经典构型)均设计出

来,共 19 种初始构型,使用密度泛函理论[20 - 21]

(density functional theory, DFT),在 B3LYP / Lan12dz
量子化学水平下,对所有初始构型在三重态下进行

全参数优化计算(由于单重态构型为闭壳层,其 2
个自旋的空间轨道同等,基态团簇的电子自旋成对,
即净自旋为零,不具有磁性,因此不必进行分析),
其中 Fe、Ni 原子采用 Hay P J 等[22]的含相对论校正

的有效核电势价电子从头计算基组,即 18-eECP 的

双 ξ 基组 . 所有运算均在计算机 Z440 上运用

Gaussian 09 程序完成。

2　 优化构型及能量

通过优化运行后,将不稳定的虚频构型以及同

重态下能量较高的相同构型排除后,最终得到 5 种

三重态优化构型。
将具有最低校正能的构型1(3)作为基准(0 kJ / mol),

分别计算出其他四种构型的相对能量,并将各优化

构型的相对能量标注于构型下方,构型序号上标括

号内的数字为构型的自旋重态。 将 5 种优化构型按

照热力学稳定性大小由高到低排序:1(3) > 2(3) >
3(3) > 4(3) > 5(3) ,如图 1 所示。 通过观察优化构型

的空间立体图可以看出,团簇 Fe3Ni3 三重态下稳定

构型均为四角双锥型,同时 5 种构型能量和几何空

间结构相差较小,说明团簇 Fe3Ni3 的理论稳定构型

为四角双锥型,这为该团簇催化剂的现实生产过程

中基础构型的选择起到理论指导作用。

图 1　 团簇 Fe3Ni3 的 5 种优化构型

Fig. 1　 5 optimized configurations of cluster Fe3Ni3

3　 团簇 Fe3Ni3 的磁性

3. 1　 自旋布居数分析

自旋布居数表示各原子轨道的成单电子数,可
准确地表征原子或原子轨道所带单电子的种类及数
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目。 电子的自旋布居数为正值时,定义为自旋方向

向上的 α 电子,负值定义为自旋向下的 β 电子(正
负号只表示方向,不表示大小)。 由于团簇 Fe3Ni3

的三重态优化构型中均含有成单电子,将所有构型

内各原子对应 s、p、d 轨道的 Mulliken 自旋布居数绘

制成表 1。
表 1　 团簇 Fe3Ni3 优化构型中各原子不同轨道的 Mulliken 自旋布居数

Tab. 1　 Mulliken spin population of different atomic orbitals of each atom in optimized configurations of cluster Fe3Ni3

构型
Fe1 Fe2 Fe3 Ni1 Ni2 Ni3

s p d s p d s p d s p d s p d s p d
1(3) 0. 153 0. 105 3. 418 - 0. 194 - 0. 147 - 3. 497 0. 216 0. 050 3. 178 - 0. 065 0. 013 0. 957 - 0. 065 - 0. 025 - 0. 927 - 0. 075 - 0. 056 - 1. 037
2(3) 0. 188 0. 100 3. 299 - 0. 233 - 0. 142 - 3. 467 0. 058 0. 108 3. 267 - 0. 078 - 0. 102 - 1. 002 0. 137 0. 051 0. 948 - 0. 112 - 0. 044 - 0. 975
3(3) 0. 142 0. 122 3. 283 - 0. 243 - 0. 089 - 3. 270 0. 172 0. 180 3. 077 0. 042 0. 097 0. 832 - 0. 129 - 0. 082 - 0. 979 - 0. 113 - 0. 014 - 1. 027
4(3) - 0. 047 0. 048 - 2. 932 - 0. 019 0. 047 - 2. 978 0. 327 0. 201 3. 304 0. 172 0. 182 0. 977 0. 163 0. 094 1. 037 0. 118 0. 201 1. 105
5(3) - 0. 043 0. 027 - 1. 279 - 0. 301 - 0. 126 - 3. 143 0. 281 0. 097 3. 215 0. 050 0. 090 0. 970 0. 054 0. 047 1. 021 - 0. 006 0. 030 1. 016

　 　 对表 1 数据进行分析发现,团簇 Fe3Ni3 所有三

重态构型中各自的 s、p 轨道的自旋布居数绝对值相

差较小,并且无明显的大小关系,且构型 1(3) ~ 3(3)

中各原子的 s、p 轨道自旋布居数呈正负同步,即所

带电子自旋方向一致。 值得注意的是,在稳定最好

的的构型 1(3)中,Ni1 原子 s 轨道带自旋向下的 β 电

子( - 0. 065),而 p 轨道所带单电子为自旋向上的 α
电子(0. 013),但是在热力学稳定性较差的构型 4(3)中
Fe1 原子(s: -0. 047、p:0. 048)与 Fe2 原子(s: -0. 019、
p:0. 047 )、 构 型 5(3) 的 Fe1 原 子 ( s: - 0. 043、
p:0. 027)与 Ni3 原子( s: - 0. 006、p:0. 030)的 s、p
轨道成单电子自旋方向相反。 整体来看,构型 1(3)

带有一个 s、p 轨道成单电子自旋方向相反的原子,
构型 4(3)及构型 5(3)带有两个 s、p 轨道成单电子自

旋方向相反的原子,说明原子的 s、p 轨道成单电子

自旋方向会对构型的热力学稳定性造成一定的削弱

影响。 但构型 2(3)与构型 3(3) 所有原子 s、p 轨道成

单电子自旋方向上下同步,且稳定性弱于构型 1(3) ,
说明该削弱效果影响较小,对构型的热力学稳定性

不起决定性作用。
团簇 Fe3Ni3 所有构型中每个原子的 d 轨道自

旋布居数绝对值大于该原子的 s、p 轨道,且 Fe 原子

的自旋布居数绝对值均大于 Ni 原子,说明团簇

Fe3Ni3 所有三重态构型中各原子的成单电子多分布

于在 d 轨道,且 Fe 原子 d 轨道上的成单电子均多于

Ni 原子 d 轨道上的成单电子。
3. 2　 磁性分析

3. 2. 1　 电子自旋密度分析

图 2 为各优化构型的电子自旋密度图,其电子

自旋密度为原子中各轨道自旋向上的 α 电子与自

旋向下的 β 电子相互抵消产生的结果,若原子附近

电子云为绿色,则表示该原子所带 α 电子多于 β 电

子,原子的净成单电子为自旋向上的 α 电子,若原

子附近电子云为蓝色,则表示该原子所带 β 电子多

于 α 电子,净成单电子为自旋向下的 β 电子。 两种

自旋方向相反的成单电子共同存在于同一原子时会

对该原子磁矩产生削弱作用。

图 2　 团簇 Fe3Ni3 各优化构型的电子自旋密度分布图

Fig. 2　 The electron spin density distribution diagram of
each optimized configuration of cluster Fe3Ni3
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由图 2 可见,构型 1(3) ~ 3(3) 中均存在 2 个 Fe
原子与 1 个 Ni 原子呈自旋向上的 α 电子,其余的 2
个 Ni 原子和 1 个 Fe 原子带自旋向下的 β 电子;而
构型 4(3)与构型 5(3)均存在 2 个 Fe 原子带自旋向下

的 β 电子,其余的 1 个 Fe 原子和 3 个 Ni 原子带自

旋向上的 α 电子。 同时观察各个构型原子周围的

电子云大小发现,Ni 原子周围的成单电子云明显要

比 Fe 原子的小,这也与前文 2. 1 部分中 Ni 原子的

成单电子小于 Fe 原子的结论相互印证,说明团簇

Fe3Ni3 的成单电子数主要由 Fe 原子提供,即 Fe 原

子对团簇 Fe3Ni3 磁性的贡献大于 Ni 原子。 值得注

意的是构型 5(3)中 Fe1 原子的电子云形状与其他构

型的 Fe1 原子电子云具有明显差异,周围既有绿色

代表自旋向上的 α 电子云,也有蓝色代表自旋向下

的 β 电子云,分析认为该构型的 Fe1 原子 d 轨道中

自旋向上的 α 电子较少,而与之成键的 Fe3、Ni1、
Ni2 原子 d 轨道的 β 电子较多,进而影响该原子核

外电子自旋态密度。
3. 2. 2　 电子自旋磁矩

团簇 Fe3Ni3 中的两种原子 Fe、Ni 均为 3 d 过渡

金属,其中电子绕原子核运动具有轨道磁矩,电子因

自旋具有自旋磁矩,由于原子的电子会转化为相邻

原子的共有电子,导致原子的电子结构发生转变,部
分轨道磁矩冻结,无法对构型磁矩做出贡献,因此电

子的自旋磁矩为构型磁矩的主要贡献者。 电子自旋

磁矩主要由未成对电子即成单电子自旋所产生,且
电子自旋方向相反的自旋磁矩可相互抵消,因此电

子自旋磁矩与成单电子的分布情况以及电子的自旋

方向密切相关。 目前常用自旋布居数 n(成单电子

数)与玻尔磁子(μB )的乘积表示电子自旋磁矩,玻
尔磁子的国际标准定义为

μB = eh
4πme

(1)
其中:e 为电荷量;h 为普朗克常数;me 为电子质量,
计算得出 μB = 9. 274 × 10 -24 J / T。 由于玻尔磁子为

定值,所以只需通过比较自旋布居数 (成单电子

数),进而对各优化构型的磁矩进行分析。
结合表 1 中数据对 Fe、Ni 两种原子自旋布居数

进行代数和计算(ΣFe、ΣNi),绘制出各构型中两种

原子自旋布居数曲线图如图 3 所示。
由图 3 可见,各构型中 Fe、Ni 两种原子内部所

有的成单电子经过自旋方向相同的叠加与自旋方向

相反的抵消后,所具有的自旋布居数数值上正负相

反,即 Fe 原子与 Ni 原子所产生的电子自旋磁矩方

向相反。 构型 1(3) ~ 3(3)的自旋布居数 ΣFe 均为正

值,而 ΣNi 均为负值,且 ΣFe 的绝对值大于 ΣNi 的
绝对值;而稳定性较差的构型 4(3) ~ 5(3) 情况完全

相反,两者的自旋布居数 ΣFe 均为负值,而 ΣNi 均
为正值,ΣNi 的绝对值大于 ΣFe 的绝对值。 综上所

述,说明稳定性较好的构型 1(3) ~ 3(3) 中 Fe 原子对

团簇磁性起主要贡献作用,稳定性较差的构型 4(3)

~ 5(3) 中 Ni 原子为团簇磁性的主要贡献者。 由于

稳定构型更有利于现实中存在与生产利用,因此稳

定构型中 Fe 原子的含量对团簇 Fe3Ni3 的磁性起主

要影响作用,为日后实际生产过程中团簇 Fe3Ni3 的

制备起到指导作用。

图 3　 团簇 Fe3Ni35 种优化构型的自旋布

居数 ΣFe 与 ΣNi 曲线图

Fig. 3　 The spin population ∑Fe and ∑Ni curves
of 5 optimized configurations of cluster Fe3Ni3

为直观地表现出团簇 Fe3Ni3 的各优化构型 s、
p、d 原子轨道对磁矩的贡献特点,由表 1 数据绘制

出各优化构型的 s、p、d 轨道自旋布居数条形柱状

图,如图 4 所示。
由图 4 可知,除构型 4(3)外,其余构型的 d 轨道

成单电子均为自旋向上的 α 电子且数值上相较于

s、p 轨道较大,即表明大多数构型的磁矩由 d 轨道

的 α 电子提供的。 但值得注意的是,构型 4(3)的 s、p
轨道自旋布居数大于 d 轨道且三者数值相差较小,
由前文 2. 1 部分中表 1 数据分析可知,构型 4(3) 的
Fe1、Fe2 原子 d 轨道具有自旋向下的 β 电子且数值

较大,其余原子 d 轨道均为 α 电子,因此整体电子

自旋磁矩抵消后 d 轨道自旋布居数数值较小,而该

构型 p 轨道的成单电子均为 α 电子,除 Fe1、Fe2 原

子以外其余原子的 s 轨道成单电子均为 α 电子,因
而造成该构型 s、p 轨道电子自旋磁矩叠加后自旋布

居数大于其 d 轨道自旋布居数。
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图 4　 团簇 Fe3Ni3 5 种优化构型 s、p、d 轨道

自旋布居数柱状图

Fig. 4　 Histogram of S, P, d orbital spin population
of 5 optimized configurations of cluster Fe3Ni3

3. 2. 3　 轨道自旋态密度分析

轨道态密度不仅可以直观地分析团簇优化构型

中各轨道的磁性贡献情况,还可以通过轨道态密度

了解各构型自旋向上的 α 电子和自旋向下的 β 电
子以及不同类型的电子在具体能量片段上的分布情
况。 轨道态密度图分布越对称,说明该轨道的成单
电子数越少,对磁性的贡献越小,反之,态密度图分
布越不对称,说明该轨道的成单电子数越多,对磁性
的贡献越大。

由图 5 可知,团簇 Fe3Ni3 各优化构型中,除构

型 3(3)的 s 轨道低能量区( - 15 ~ 10 eV)对称性较
差之外,其余构型 s 轨道低能量区( - 15 ~ 10 eV)对
称性较好,而高能量区片段(10 ~ 30 eV)对称性均较
差;p 轨道整体来看对称性较好,但构型 3(3) 与 4(3)

的低能量区( - 5 ~ 10 eV)对称性稍差;在所有构型
中 d 轨道的对称性均最差 . 整体分析说明各优化构
型的 s、p 轨道的成单电子数较少,即表明各优化构
型的 s、p 轨道对团簇磁性贡献较小;d 轨道的态密
度曲线对称性最差,表明各优化构型的成单电子主
要存在于 d 轨道中,说明 d 轨道对团簇 Fe3Ni3 的磁
性贡献起主要贡献作用。

651 哈　 尔　 滨　 理　 工　 大　 学　 学　 报　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 第 28 卷　



图 5　 团簇 Fe3Ni3 各构型 s、p、d 轨道态密度分布

Fig. 5　 Density distribution of states of s、p and d orbital of various configuration of Fe3Ni3

　 　 值得注意的是,s 轨道的 0 ~ 3 eV 能量区与 p 轨

道的 10 ~ 30 eV 高能量区均出现 α 电子与 β 电子进

行相互转换。 这是由于 Fe、Ni 原子的电子自旋磁矩

相反,部分电子的自旋方向在具有相反磁性原子附

近通过自旋 -轨道耦合作用发生转变[23] ,但对整体

团簇的磁性影响较小。

4　 结　 论

对团簇 Fe3Ni3的 5 种优化构型从 Mulliken 自旋

布居数及磁学性质进行分析得到以下结论:
1)团簇 Fe3Ni3 所有构型中,Fe 原子与 Ni 原子

的成单电子自旋方向相反,且 Fe 原子 d 轨道上的成

单电子多于 Ni 原子;各原子的成单电子主要分布在

d 轨道;各构型中原子内 s、p 轨道具有自旋方向相

反的成单电子,对构型的热力学稳定性具有一定的

削弱作用,但不起决定性作用。
2)各优化构型的 Fe、Ni 两种原子电子自旋磁矩

方向相反,对构型的磁性起拮抗作用,Fe 原子的对

磁矩的贡献相较于 Ni 原子高,对团簇磁性起主要贡

献作用;各优化构型的 s、p 轨道对磁性贡献较小,
d 轨道对团簇 Fe3Ni3 的磁性贡献占主要部分;团簇

Fe3Ni3 的 s、p 轨道特定能量片段上的 α、β 电子可

以发生自旋相互耦合进而相互转换。
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