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Ｃｏ掺杂ＺｎＳｅ团簇稳定性和磁性质
陈红霞

（盐城师范学院新能源与电子工程学院，盐城２２４０００）

摘　要：采用密度泛函理论研究了Ｃｏ原子单掺杂和双掺杂（ＺｎＳｅ）１２团簇的结构、电子性质和
磁性质．考虑了三种掺杂方式：替代掺杂、外掺杂和内掺杂．首先比较了各种掺杂团簇的稳定
性．单掺杂时，外掺杂团簇是最稳定结构，双掺杂时，内掺杂团簇是最稳定结构．在结构优化
的基础上，对掺杂团簇又进行了磁性计算．团簇磁矩主要来自Ｃｏ－３ｄ态的贡献，４ｓ和４ｐ态也
贡献了一小部分磁矩．由于轨道杂化，相邻的Ｚｎ和Ｓｅ原子上也产生少量自旋．最重要的是，
我们指出内双掺杂团簇是铁磁耦合，在纳米量子器件领域有潜在的应用价值．
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１　引　言
ＺｎＳｅ是一种重要的化合物半导体材料，属于

面心立方闪锌矿结构，室温下直接带隙宽度为
２．６７ｅＶ［１］．它具有高的发光效率和低的吸收系
数，广泛应用于光学材料、太阳能材料、压电材料
和激光材料等领域［２３］．Ｍａｔｘａｉｎ等人研究ＺｎＳｅ
小团簇的结构和稳定性时发现，在（ＺｎＳｅ）狀小团簇

结构中，当狀＜６时，二维平面结构相对稳定；但当
狀≥６时，三维空心笼状结构更稳定［４］．对ＩＩ－ＶＩ
族化合物团簇的大量研究工作表明，当狀＝１２时，
具有Ｔｈ对称性的空心笼状团簇是最稳定的
结构［５７］．

掺杂可以显著改变团簇材料的各种物性，因而
得到了越来越多的应用［８１２］．课题组前期开展了
Ｃｏ原子掺杂（ＺｎＯ）１２和（ＺｎＳ）１２的研究工作［１３１４］．
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研究发现，Ｃｏ原子之间的磁性耦合是短程相互作
用；团簇的稳定性既依赖于掺杂原子的种类和掺杂
位置，也与掺杂的基体团簇密切相关．大量的研究
表明掺杂能够显著改善ＺｎＳｅ体材料的物理性
能［１５１８］．目前还没有Ｃｏ掺杂ＺｎＳｅ团簇磁性方面
的相关研究工作．对掺杂团簇结构的深入研究是
其应用的前提条件．例如，Ｃｏ原子在团簇中将占
据什么位置，Ｃｏ原子之间是什么相互作用，与其他
ＩＩ－ＶＩ族化合物团簇掺杂结果有何异同等．为此，
本文采用密度泛函理论系统地研究了Ｃｏ原子掺
杂（ＺｎＳｅ）１２团簇的结构、稳定性、电子性质以及磁
性质，为其进一步的应用提供必要的理论基础．计
算结果表明，内双掺杂团簇是铁磁耦合，在纳米量
子器件领域有潜在的应用价值．
２　计算方法

本文的计算采用的是Ｄｍｏｌ软件包中自旋极
化的密度泛函理论［１９２０］．选择了全电子和ＤＮＤ基
矢，交换关联势选择ＧＧＡ／ＰＢＥ［２１］，Ｍｕｌｌｉｋｅｎ布
局分析被用来分析原子磁矩［２２］．自洽场计算时，
总能量的收敛标准为１０－６Ｈａ，力的收敛标准０．００２
Ｈａ／?，位置移动收敛标准为０．００５?．

　　ＰＢＥ／ＤＮＤ的准确性在前面关于ＩＩ－ＶＩ族化
合物团簇以及纳米线掺杂的研究工作中已经得到
检验［１３１４，２３］．因此本文的计算方案对描述Ｃｏ原子
掺杂（ＺｎＳｅ）１２团簇是可信的．
３　结果和讨论
３．１　单掺杂团簇
３．１．１　几何结构

根据掺杂位置的不同，考虑了五种掺杂构型：
Ａ１：一个Ｃｏ原子替代一个Ｚｎ原子；Ａ２：在空心笼
的中心放置一个Ｃｏ原子；Ａ３：在四原子环的中心
放置一个Ｃｏ原子；Ａ４：一个Ｃｏ原子跨过连接两个
四原子环的Ｚｎ－Ｓｅ键；Ａ５：一个Ｃｏ原子跨过连接
两个六原子环的Ｚｎ－Ｓｅ键．图１画出了优化后的
结构图．由于掺杂进Ｃｏ原子，纯团簇的某些键发
生了断裂，各原子间重新成键．由于Ｃｏ原子和Ｚｎ
原子的半径差异很小，Ａ１构型和纯团簇结构很类
似．除了Ｃｏ－Ｓｅ键比Ｚｎ－Ｓｅ键的键长缩短了
０．０４?．这与Ｃｏ掺杂（ＺｎＯ）１２和（ＺｎＳ）１２团簇的研
究工作结果类似［１３１４］．特殊的是内掺杂Ａ２结构，
结构优化后，本来位于中心位置的Ｃｏ原子移动到
偏向一侧，但依然在笼状团簇的内部．

图１　单掺杂团簇结构：大球代表Ｃｏ原子；中等球代表Ｓｅ原子；小球代表Ｚｎ原子
Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅｏｐｔｉｍｉｚｅｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｍｏｎｏｄｏｐｅｄ（ＺｎＳｅ）１２ｃｌｕｓｔｅｒｓ：ｂｉｇｂａｌｌ，Ｃｏａｔｏｍ；ｍｉｄｄｌｅｂａｌｌ，Ｓｅ

ａｔｏｍ；ｓｍａｌｌｂａｌｌ，Ｚｎａｔｏｍ

３．１．２　能量稳定性
团簇的热力学稳定性可以通过形成能来表

征．形成能定义为掺杂团簇的能量减去所有孤立
原子的能量之和，再除以团簇包含的总原子数．
为了比较这些团簇的稳定性，在结构优化的基础
上，首先计算了掺杂团簇的形成能和最高占据态
（ＨＯＭＯ）－最低未占据态（ＬＵＭＯ）能隙．结果列
在表１中．

所有掺杂团簇的能隙都小于纯团簇的值．具
有相同化学组分的Ａ２～Ａ５结构，Ａ５的形成能最
低，表明它们之中最稳定结构为Ａ５，说明外掺杂构
型比内掺杂构型更稳定．为了比较不同化学组分
团簇的稳定性，引入了分裂能．对于一个分裂过程

Ａ→Ｂ＋Ｃ，分裂能定义为Ｂ和Ｃ的总能量减去Ａ
的总能量．使用两种方法计算了掺杂团簇的分裂
能．一种是“Ｃｏ掺杂团簇→（ＺｎＳｅ）１２团簇＋一个
孤立的Ｃｏ原子”，用于比较掺杂对团簇稳定性的
影响，用

$犈１表示．对于替代掺杂，Ｃｏ掺杂团簇总
能量定义为Ａ１和一个Ｚｎ原子能量之和．所有掺
杂团簇的

$犈１都为正，表明Ｃｏ掺杂提高了纯团簇
的稳定性．另一种是“Ｃｏ掺杂团簇→Ａ１＋一个孤
立的Ｚｎ原子”，用于比较不同化学组分团簇间的
相对稳定性，用

$犈２表示．Ａ４结构的分裂能$犈２为
负，表明它没有替代掺杂团簇结构Ａ１稳定．而
Ａ２、Ａ３和Ａ５结构的分裂能$犈２为正，表明它们比
替代掺杂团簇结构Ａ１稳定．即当Ｃｏ原子掺杂进

６５２１
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表１　单掺杂团簇的形成能（犈ｆ），ＨＯＭＯ－ＬＵＭＯ能隙（Ｇａｐ），分裂能（$犈１，$犈２），团簇的总磁矩
（μｔｏｔ），Ｃｏ原子磁矩（μ）以及相邻Ｚｎ原子和Ｓｅ原子的磁矩（μ１，μ２）．

Ｔａｂ．１　Ｔｈｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｉｅｓ（犈ｆ，ｉｎｅＶ／ａｔｏｍ），ＨＯＭＯ－ＬＵＭＯｇａｐｓ（Ｇａｐ，ｉｎｅＶ），ａｎｄｆｒａｇ
ｍｅｎｔａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｉｅｓ（$犈１ａｎｄ$犈２，ｉｎｅＶ）ｏｆｖａｒｉｏｕｓｍｏｎｏｄｏｐｅｄ（ＺｎＳｅ）１２ｃｌｕｓｔｅｒｓ．Ｔｈｅｔｏｔａｌ
ｍａｇｎｅｔｉｃｍｏｍｅｎｔｓ（μｔｏｔ，ｉｎμＢ），ｍａｇｎｅｔｉｃｍｏｍｅｎｔｓ（μ，ｉｎμＢ）ｏｆＣｏａｔｏｍａｎｄｔｈｅｂｏｎｄｉｎｇ
Ｚｎ，Ｓｅａｔｏｍｓ（μ１ａｎｄμ２，ｉｎμＢ）ｉｎｔｈｅｓｅｃｌｕｓｔｅｒｓａｒｅａｌｓｏｓｈｏｗｎ．

犈ｆ Ｇａｐ $犈１ $犈２ μ１ μ２
μ μｔｏｔ

４ｓ ４ｐ ３ｄ ｔｏｔａｌ
Ａ１ －２．５５１１．２５ １．６８ ０．００ ／ ０．４５０．０６１０．０８１２．２９９２．４４ ３
Ａ２ －２．５５２０．６８ １．６９ ０．０１ ０．１１ ０．３４０．５０７０．１０１１．９４４２．５５ ３
Ａ３ －２．５５７０．８１ １．８２ ０．１３ ０．１９ ０．２８０．１０８０．１１１２．１９４２．４１ ３
Ａ４ －２．５３３０．８４ １．２４ －０．４４ ０．１５ ０．１７０．２３００．１１１２．２２６２．５７ ３
Ａ５ －２．５７５１．０３ ２．２４ ０．５６ －０．１１－０．０４０．００５０．０１５１．２０１１．２２ １

（ＺｎＳｅ）１２团簇后，它更趋向占据团簇表面位置．这
与Ｃｏ掺杂（ＺｎＳ）１２和（ＺｎＯ）１２结果相同［１３１４］．
３．１．３　磁性质

在结构优化的基础上，我们对单掺杂团簇进
行了磁性计算，结果也列在表１中．研究发现，除
了Ａ５总磁矩是１μＢ，其它的单掺杂团簇的总磁
矩都为３μＢ．团簇磁矩主要来自于Ｃｏ－３ｄ态的
贡献，４ｓ和４ｐ态也贡献了少量磁矩．由于轨道杂
化，相邻的Ｓｅ和Ｚｎ原子也产生少量自旋．Ｍｕｌ
ｌｉｋｅｎ布局分析表明，对于Ａ１～Ａ４构型，Ｃｏ原子
和相邻的Ｚｎ及Ｓｅ原子的磁矩方向相同，表明它
们之间是铁磁耦合．对于Ａ５，相邻的Ｚｎ、Ｓｅ原子
的磁矩都与Ｃｏ原子磁矩方向相反，导致总磁矩
显著减小．不同掺杂位置会得到不同的磁矩，说
明Ｃｏ掺杂团簇在可调磁矩的磁性材料的领域有
潜在应用价值．
３．２　双掺杂团簇
３．２．１　替代双掺杂

由于纯团簇的高对称性，我们只构造了五种不
同构型，随原子距离的增大依次标记为Ｂ１～Ｂ５．
图２为优化后的结构图．由于Ｃｏ原子和Ｚｎ原子

的原子半径大小差距不大，所以除了有一点变形
外，所有掺杂团簇结构都与纯团簇结构十分相似．

表２列出了计算结果．所有掺杂团簇反铁磁
态的总磁矩都为零．除了Ｂ１构型铁磁态总磁矩为
４μＢ，其他构型铁磁态的总磁矩都是６μＢ，主要来
源于Ｃｏ－３ｄ态的贡献．Ｍｕｌｌｉｋｅｎ布局分析显示
Ｃｏ原子和最近邻Ｓｅ原子磁矩平行排列，表明它们
之间是铁磁耦合．对Ｂ３结构，铁磁态比反铁磁态
的形成能低０．００２ｅＶ／ａｔｏｍ，表明Ｂ３团簇是铁磁
耦合占主导地位．而其他团簇都是反铁磁态形成
能更低，特别是Ｂ１，铁磁态的能量比反铁磁态形成
能高０．０１２ｅＶ／ａｔｏｍ．Ｂ１构型的反铁磁态形成能
最低，说明Ｂ１是替代双掺杂团簇中最稳定的结
构．Ｂ１结构Ｃｏ－Ｃｏ间距最小，磁性耦合最强，而
反铁磁态能量最低．这说明对于替代双掺杂团簇，
直接的Ｃｏ－Ｃｏ反铁磁耦合占主导地位．
３．２．２　外双掺杂

根据掺杂位置的差异构建了五种不同的构型，
随原子距离的增大依次标记为Ｃ１到Ｃ５．图３画
出了优化后的结构图．因为外双掺杂了２个Ｃｏ原
子，优化后的团簇结构相较于纯团簇有较大变形．

图２　替代双掺杂团簇结构
Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅｏｐｔｉｍｉｚｅｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｓｕｂｓｔｉｔｕｔｉｏｎａｌｂｉｄｏｐｅｄ（ＺｎＳｅ）１２ｃｌｕｓｔｅｒｓ
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表２　替代双掺杂团簇中，Ｃｏ原子间距（犱），形成能（犈ｆ），ＨＯＭＯ－ＬＵＭＯ能隙（Ｇａｐ），总磁矩（μｔｏｔ），Ｃｏ原
子及相邻Ｓｅ原子的磁矩（μ，μ２）

Ｔａｂ．２　ＴｈｅｄｉｓｔａｎｃｅｓｏｆｔｗｏＣｏａｔｏｍｓ（犱，ｉｎ?），ｆｏｒｍａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｉｅｓ（犈ｆ，ｉｎｅＶ／ａｔｏｍ），ＨＯＭＯ－ＬＵＭＯ
ｇａｐｓ（Ｇａｐ，ｉｎｅＶ），ａｎｄｔｏｔａｌｍａｇｎｅｔｉｃｍｏｍｅｎｔｓ（μｔｏｔ，ｉｎμＢ）ｏｆｓｕｂｓｔｉｔｕｔｉｏｎａｌｂｉｄｏｐｅｄ（ＺｎＳｅ）１２
ｃｌｕｓｔｅｒｓ．Ｔｈｅｍａｇｎｅｔｉｃｍｏｍｅｎｔｓ（μ，ｉｎμＢ）ｏｆＣｏａｔｏｍａｎｄｔｈｅｂｏｎｄｉｎｇＳｅａｔｏｍｓ（μ２，ｉｎμＢ）ｉｎ
ｔｈｅｓｅｃｌｕｓｔｅｒｓａｒｅａｌｓｏｓｈｏｗｎ

铁磁态 反铁磁态

犱 犈ｆ Ｇａｐ μ２ μ μｔｏｔ 犱 犈ｆ Ｇａｐ μ２ μ μｔｏｔ

Ｂ１２．３７ －２．６１８ ０．５７ ０．１３２．０４
１．６１ ４ ２．６２ －２．６３９１．３３ ０ ２．１４ ０

Ｂ２３．７６ －２．６２４ １．０３ ０．７６２．４８ ６ ３．０８ －２．６２６１．０２０．１２２．３３ ０

Ｂ３５．５２ －２．６２２ １．１３ ０．４３２．４８ ６ ５．３９ －２．６２０１．０９－０．３３２．４５ ０

Ｂ４５．７０ －２．６１７ ０．９６ ０．６７２．４５ ６ ５．７５ －２．６１９１．２６ ０ ２．４３ ０

Ｂ５６．４５ －２．６２３ １．１２ ０．７２２．４５ ６ ６．４５ －２．６２４１．２８ ０ ２．４４ ０

图３　外双掺杂团簇结构
Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅｏｐｔｉｍｉｚｅｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｅｘｏｈｅｄｒａｌｂｉｄｏｐｅｄ（ＺｎＳｅ）１２ｃｌｕｓｔｅｒｓ

　　表３列出了计算后的结果．除了Ｃ５外其余团
簇反铁磁态的总磁矩都为零．Ｃ５团簇中两个Ｃｏ
原子的局域磁矩不相等，使得体系反铁磁态总磁矩
为２μＢ，体系呈现亚铁磁态．团簇Ｃ１、Ｃ２和Ｃ５构

型铁磁态的总磁矩为４μＢ，而Ｃ３、Ｃ４构型铁磁态
的总磁矩都只有２μＢ．总磁矩主要来源于Ｃｏ－３ｄ
态的贡献，且Ｃｏ原子和与它最相邻的Ｓｅ、Ｚｎ原子
磁矩反向，这表明它们之间是反铁磁耦合．

表３　外双掺杂团簇中，Ｃｏ原子间距（犱），形成能（犈ｆ），ＨＯＭＯ－ＬＵＭＯ能隙（Ｇａｐ），总磁矩（μｔｏｔ），Ｃｏ原子磁矩（μ），
相邻Ｚｎ、Ｓｅ原子的磁矩（μ１，μ２）

Ｔａｂ．３　ＴｈｅｄｉｓｔａｎｃｅｓｏｆｔｗｏＣｏａｔｏｍｓ（犱，ｉｎ?），ｆｏｒｍａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｉｅｓ（犈ｆ，ｉｎｅＶ／ａｔｏｍ），ＨＯＭＯ－ＬＵＭＯｇａｐｓ
（Ｇａｐ，ｉｎｅＶ），ａｎｄｔｏｔａｌｍａｇｎｅｔｉｃｍｏｍｅｎｔｓ（μｔｏｔ，ｉｎμＢ）ｏｆｅｘｏｈｅｄｒａｌｂｉｄｏｐｅｄ（ＺｎＳｅ）１２ｃｌｕｓｔｅｒｓ．Ｔｈｅｍａｇ
ｎｅｔｉｃｍｏｍｅｎｔｓ（μ，ｉｎμＢ）ｏｆＣｏａｔｏｍａｎｄｔｈｅｂｏｎｄｉｎｇＺｎａｎｄＳｅａｔｏｍｓ（μ１ａｎｄμ２，ｉｎμＢ）ｉｎｔｈｅｓｅｃｌｕｓｔｅｒｓ
ａｒｅａｌｓｏｓｈｏｗｎ

铁磁态 反铁磁态

犱 犈ｆ Ｇａｐ μ１ μ２ μ μｔｏｔ 犱 犈ｆ Ｇａｐ μ１ μ２ μ μｔｏｔ
Ｃ１２．４５－２．４４３０．８１－０．０７０．１７１．９５４ ２．５４－２．４４３１．１１－０．０４０．０４１．８１ ０

Ｃ２４．６８－２．４７２１．０２０．０１ ０．１９１．９１４ ４．７０－２．４７２１．０７０．０１ －０．０４１．９２ ０

Ｃ３６．２４－２．４３４１．１５－０．２３－０．０７１．２０２ ６．２４－２．４３４１．１８ ０ －０．０１１．２０ ０

Ｃ４８．２８－２．４２７０．８３－０．２８－０．１１１．２４２ ８．５２－２．４２７１．１１－０．０１ ０ １．２０ ０

Ｃ５８．４８－２．４２４０．６６０．０９ ０．２５２．４０
１．１９４ ８．４７－２．４２４０．６５０．３０ ０．３２２．４０

１．１９ ２
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第６期 　　 陈红霞：Ｃｏ掺杂ＺｎＳｅ团簇稳定性和磁性质 　

　　比较发现，所有外双掺杂团簇铁磁态和反铁磁
态几乎具有相同的形成能，表现为顺磁行为．与
Ｃｏ掺杂（ＺｎＯ）１２团簇的研究工作结果类似［１３］．表
明Ｃｏ原子间的磁性耦合是短程相互作用．形成能
次序为Ｃ２＞Ｃ１＞Ｃ３＞Ｃ４＞Ｃ５．
３．２．３　内双掺杂

由于空心笼内部有较大空间，我们考虑了内掺
杂两个Ｃｏ原子．图４画出了优化后结构图．对于
铁磁态构型，两个Ｃｏ原子的位置相对结构优化之
前发生了很大的变化．外层笼状结构中的两个Ｚｎ
原子也发生较大形变，整个团簇结构发生了扭曲变

形．而反铁磁态构型中两个Ｃｏ原子位置以及团簇
结构基本保持不变．表４列出了全部的计算结果．

图４　内双掺杂团簇结构
Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅｏｐｔｉｍｉｚｅｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｅｎｄｏｈｅ

ｄｒａｌｂｉｄｏｐｅｄ（ＺｎＳｅ）１２ｃｌｕｓｔｅｒ

表４　内双掺杂团簇中，Ｃｏ原子间距（犱），形成能（犈ｆ），ＨＯＭＯ－ＬＵＭＯ能隙（Ｇａｐ），总磁矩（μｔｏｔ），Ｃｏ原子
磁矩（μ），相邻Ｚｎ、Ｓｅ原子的磁矩（μ１，μ２）

Ｔａｂ．４　ＴｈｅｄｉｓｔａｎｃｅｓｏｆｔｗｏＣｏａｔｏｍｓ（犱，ｉｎ?），ｆｏｒｍａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｉｅｓ（犈ｆ，ｉｎｅＶ／ａｔｏｍ），ＨＯＭＯ－ＬＵＭＯ
ｇａｐｓ（Ｇａｐ，ｉｎｅＶ），ａｎｄｔｏｔａｌｍａｇｎｅｔｉｃｍｏｍｅｎｔｓ（μｔｏｔ，ｉｎμＢ）ｏｆｅｎｄｏｈｅｄｒａｌｂｉｄｏｐｅｄ（ＺｎＳｅ）１２ｃｌｕｓ
ｔｅｒｓ．Ｔｈｅｍａｇｎｅｔｉｃｍｏｍｅｎｔｓ（μ，ｉｎμＢ）ｏｆＣｏａｔｏｍａｎｄｔｈｅｂｏｎｄｉｎｇＺｎｓｎｄＳｅａｔｏｍｓ（μ１ａｎｄμ２，
ｉｎμＢ）ｉｎｔｈｅｓｅｃｌｕｓｔｅｒｓａｒｅａｌｓｏｓｈｏｗｎ

犱 犈ｆ Ｇａｐ μ１ μ２ μｔｏｔ
μ

４ｓ ４ｐ ３ｄ ｔｏｔａｌ
铁磁态 ２．３７ －２．４９３ １．１９ －０．１００．１５ ４ ０．０３１０．０３１１．９１２ １．９８
反铁磁态 ２．４０ －２．４８６ ０．０１ ０ ０ ０ ０．０６５０．０３８１．８１１ １．９２

　　内双掺杂团簇铁磁态总磁矩只有４μＢ．当我们
移走一个Ｃｏ原子，总磁矩变为３μＢ，表明磁矩减小
主要来源于Ｃｏ原子间的强相互作用．铁磁态比反
铁磁态的形成能低了０．００７ｅＶ／ａｔｏｍ，说明内双掺
杂团簇是铁磁耦合，在纳米量子器件领域有潜在的
应用价值．
３．２．４　双掺杂最稳定结构

对于具有相同的化学组分的内、外双掺杂团
簇，内双掺杂团簇Ｄ的形成能更低，表明内双掺杂
团簇比外双掺杂团簇更稳定．

为了比较不同化学组分的双掺杂团簇的稳定
性，我们计算了从最稳定的内双掺杂团簇Ｄ到最
稳定的替代掺杂团簇Ｂ１的分裂能，Ｄ→Ｂ１＋２Ｚｎ．
计算结果为１．４９ｅＶ．表明内掺杂构型是双掺杂团
簇中最稳定的结构．

４　结　论
本文采用第一性原理密度泛函理论系统地研

究了Ｃｏ原子单掺杂和双掺杂（ＺｎＳｅ）１２团簇的结
构、电子性质及磁性质．我们考虑了三种掺杂方
式：替代掺杂、外掺杂和内掺杂．发现外掺杂构型

是单掺杂团簇中的最稳定结构，而内掺杂构型是双
掺杂中的最稳定结构．所有掺杂团簇的能隙都显
著减小．团簇磁矩主要来自Ｃｏ－３ｄ态的贡献，４ｓ
和４ｐ态也贡献了一小部分磁矩．由于轨道杂化，
相邻的原子上也产生少量自旋．Ｃｏ原子之间的磁
性耦合由直接的Ｃｏ－Ｃｏ反铁磁耦合和Ｃｏ和Ｓｅ
原子之间通过ｐ－ｄ杂化产生的铁磁耦合这两种相
互作用的竞争来决定．最重要的是，我们指出内双
掺杂团簇是铁磁耦合，在纳米量子器件领域有潜在
的应用价值．
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