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使用密度泛函理论下的第一性原理方法，研究了纳米尺度下简单金属 +, 原子链的磁性 -计算结果显示，一维

的 +, 原子链无论是在线性链还是锯齿形的结构下都有可能表现出磁性，但是这些磁性都是在原子键长被拉伸的

情况下才会出现 -通过原子轨道相互作用的图像，配合电子状态密度的计算和 ./0123 判据，解释了一维 +, 原子链磁

性产生的原因 -
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! D 引 言

纳米材料是现代材料科学的重要组成部分，它

们在结构，电学，光电和化学性质方面都有很诱人的

特征 -纳米材料具有一些特殊的性质，如量子尺寸效

应、表 面 效 应、体 积 效 应 和 宏 观 量 子 隧 道 效 应 等

等［!—%］-除了实验研究之外，对这些材料的理论研究

也大大加深了我们对纳米材料光学，电学，热学和力

学性质的进一步认识［*］-由于自旋电子学的兴起，使

得基于自旋取向进行运算的计算机系统成为可能 -
近年来针对低维材料的磁性不管在实验上还是理论

上都进行了大量的研究［7，)］- 已经有制备了金属纳

米线并对其磁性进行了研究［!&］，对低维材料如一维

原子链的制备还很困难，需要人工操作和自组织技

术的相结合，但也已经有了一些成功的构建一维链

的实验，例如，实现了 EB（!!&）面上的 40 单原子链［!!］

和 F3 重构（!&&）面上的双铁原子链［!"］的构造等等 -近
几年一维原子链得到了比较系统的研究，对各种一维

原子链的磁性也有了比较深刻的认识［!#—!%］，对亚稳

态纳米线集体自旋反转的触发也做了研究［!*］-
具有 B 电子的元素的磁性已经有了大量的第一

性原理计算，有大量的文献记录，也已经有比较明确

的结论 - 一维结构磁性的奇异性由此也得到了说

明［!7］：EB 的一维原子链可以表现出磁性，但其相应

的细纳米线则没有磁性，这是因为最近邻原子数的

减少，使 B 带的带宽变窄，由自旋极化产生的交换能

更突出 -在对 # B 元素的自由空间一维原子链磁性

的系统研究中［!)］，也得到了磁矩随原子间距的变

化，并对铁、铬、锰等元素由于原子间距的变化引起

的从铁磁态（GH）到反铁磁（+GH）的相变进行了研

究 -这些理论和实验研究显示了一维原子链所表现

出的特别的磁学性质 -由于简单金属通常并不表现

出磁性，所以在纳米尺度下它们能够表现出磁性得

到了很大的注意 -这方面，I;J;,; 等指出［"&］，+, 原子

链在 原 子 键 长 大 于 平 衡 键 长 时 呈 现 出 铁 磁 性 -
+K?2,; 等也指出［"!］，+, 原子链在原子链拉长时可以

表现出磁性 -但是，I;J;,; 和 +K?2,; 等都没有具体讨

论这些磁性出现的理论背景 -本文中，我们使用密度

泛函理论下的第一性原理方法，通过计算电子结构

和 ./0123 判据，结合原子轨道相互作用的图像，研究

简单金属 +, 原子链的磁性并解释了一维 +, 原子链

磁性产生的原因 -

" D 计算方法

我们的计算采用基于自旋局域密度泛函理论的

第一性原理方法，使用的程序包是 L<211; !" #$#%#&
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!"#$%&’"() *&+,&-.（/012），该程序包采用映射缀加

波势（*3(4.+’(3 &$-#.)’.567&8. *(’.)’"&%!，209）［::，:;］

以及广义梯度近似（<<0）形式的交换关联势［:=］>计
算时的平面波截断能量为 ::; ./> 计算时，使用了

超原胞方法，即让各原子链做周期性排列，链与链之

间的间隔为 ?@ A，原子链方向为 ! 方向，则 "，# 方

向的超原胞晶格常数即为 ?@ A>这样的距离可使得

链间的相互作用可以忽略，计算出来的就是自由空

间的一维原子链 >计算所使用的 ! 空间网格点数目

为 ? B ? B =C>计算的两种磁性原子链如图 ? 所示 >

图 ? 线性原子链和锯齿形原子链

;D 结果及讨论

首先，对单个 0% 原子的自旋极化的计算表明，

其磁矩为 ?DC!E，这与理论预计的数值一致，因为 0%
原子的价电子基态组态为 ;!:;*?，可以预计应有一

个 * 电子对自由 0% 原子的磁矩有贡献 >实际中，体

材料时的面心立方结构的 0% 没有表现出磁性，但是

在纳米尺度下，这种简单金属可以表现出磁性 >对于

一维的 0% 原子链，对这个结论已经有了一些文献报

道［:C，:?］>在这里，我们将进一步使用原子轨道相互作

用的图像和 1’().3 判据，来说明 0% 原子链的磁性 >
图 : 给出了铁磁的 0% 线性原子链的自旋磁矩

随原子间距的变化情况（对应图中的实心点和实

线）>结果显示，虽然 0% 原子链在平衡键长（:D=: A）

时没有磁性，但是当原子链被拉长到大于 :D@; A
时，磁性就出现了，即单位原子的磁矩不再为零 >而
且这种磁性在相当长的范围内都可以存在，一直到

原子链在键长 =DFC A 附近时被“拉断”，最终趋于单

原子的磁矩 >为了分析磁性状态的出现，我们计算了

$·GH1（%I）J KL 的值，其中 $ 是 1’().3 参数，由相

应元素的体材料的计算得到［:@］；GH1（%I）J KL 是非

磁状态下计算出的费米面上的电子态密度 >图 : 中

图 : 铁磁的 0% 线性链的磁矩以及 $·GH1 的值随键长的变化

也给出了 $·GH1（%I）J KL 的值随键长的变化关系

（对应图中的虚线的点和虚线）>根据 1’().3 理论，当

$·GH1（%I）J KL M ? 时［:C］，材料原来的非磁性极化

状态将不稳定，材料将出现自发的磁化 > 从图 : 数

据可以看出，对以 0% 原子链的情况，1’().3 判据被

很好地满足 >
对于 0% 单原子链的原子磁矩随原子间距的变

化还有一个有趣的现象，也就是在磁性出现的时候，

原子磁矩很快地达到 ?!E，之后原子磁矩变小，到被

拉断时才又回到 ?!E >这种现象的原因可能来自不

成对的价电子在原子间的洄游特性明显，轨道磁矩

很小 >有个很有趣的结果，在原子磁矩达到 ?!E 时

对应的那些原子链表现出半金属特性，即在导带上

的电子是单一方向极化的 >通过进一步定义极化率

& N
’!（%I）J ’"（%I）

’!（%I）O ’!（%I）
，其中 ’!（%I）和’"（%I）

分别是费米面上的自旋向上和向下的电子态密度，

则这些键长下的原子链对应的极化率值将为 ? > 这

在自旋电子学器件上有重要的应用前景 >
为了从电子结构的角度进一步理解原子链拉伸

时的电子状态变化，我们对不同键长下原子链的能

带做了计算，并配合原子轨道相互作用的特征进行

分析 >能带的计算结果显示在图 ; 中 > 结果表明，0%
原子链在键长被拉长的过程中，当键长比较小 ( P
:D@ A 的时候，)"（)# 与 )" 等价）能带虽然穿过费米

面，但对 GH1（%I）的贡献很小，因为能带很陡地穿

过费 米 能 级 > 也 就 是 说，靠 近 ! 点 虽 然 有 部 分

)"（)#）轨 道 被 占 据，但 在 费 米 面 上 的 电 子 很 少，

GH1（%I）没有足够大以使得非磁性状态不稳定 >随
着键长的拉长，! 电子开始对电导有贡献（如图 ; 的
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图 ! "# 线性链在不同键长下的自旋极化能带结构（$%轨道贡献：空心方形；!"（ !#）：空心圆形；!$：实心圆形）

右侧图所示），这时费米面的 &’( 就会显著增加（随

着键长的拉长，能带变平，平坦的能带将产生很大的

态密度），最终使非磁状态变得不稳定，从而使原子

链出现磁有序 )以上计算的能带结构的图像可以使

用原子轨道相互作用的图像来理解 ) 根据 *#+,- 定

理，在 % 点（即布里渊区中的（.，.，./0）点，该原子

链中 % 点的波函数能够比较清楚地看到相互作用

的特征），体系波函数可以写为!% 1 !
&
23!·"&
"& 1

!
&
（4 5）&

"& ，这里"& 是每个格点的 $ 和 6 原子轨

道（因为 "# 只有 $ 和 6 价电子），其示意图如图 7 )在
% 点，相邻原子的 6"（6#）或 $ 轨道是反键态，相邻

原子的 6$ 则是成键态 ) 随着原子间距的被拉伸，%
点的 $ 反键态减弱，使其能量减低（能带下移）；当原

子间距被进一步拉伸时，$ 带便穿过费米能级，使原

来空的 $ 轨道参与导电，增加了 &’(（’8）) 另一方

面，由于# 点的 6"（6# ）轨道是成键态，当原子间距

被拉伸时，成键作用减弱，导致其能带宽度的减小，

能带更加平坦，而费米能级附近变平坦的能带将增

加 &’(（ ’8 ）) 这 就 是 费 米 面 上 电 子 态 密 度 &’(
（’8）4 9: 的增加的两个方面 )以上的原子轨道相互

作用图像应该对所有的只含 $ 和 6 价电子的元素适

用 )总之，通过计算的电子结构和 (;+<2= 理论，结合

原子轨道相互作用的图像，帮助理解了一维 "# 原子

链磁性的产生 )

图 7 "# 的线性链在 % 点 ! 1（.，.，.)0）的波函数示意图

线性原子链在实际中并不稳定，如果允许原子

链中的原子得到弛豫，则会趋于锯齿形的链式结构 )
即锯齿形链比线形链会更加稳定 )为此，我们对线形

链和锯齿形链的结合能进行了比较 )图 0 给出了 "#
线性链和锯齿形链的结合能随键长参数 ( 的变化

关系 )结果显示，锯齿形链的结合能曲线有两个极小

点，分别对应锯齿形链的两个稳定结构：一个对应大

角度的结构（( 1 >/!0 ?，$1 5!@A），另一个对应小角

度的结构（( 1 5/>> ?，$ 1 07A）) 小角度的结构非常
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稳定，是相对于! ! "#$稍稍畸变后的结构（%&’()
*+,,+- 效应引起的）.而且，这两个锯齿形结构都要比

线性链结构更加稳定，其结合能与线形链的结合能

差分别为（相对稳定了）#/#0 +1 和 #/02 +1.同样地，

锯齿形 3, 原子链在键长被拉伸的情况下也可能出

现磁性 .图 " 就给出了 3, 的锯齿形链原子的电子自

旋磁矩随键长参数 ! 的变化关系 . 在两个稳定（亚

稳定）结构的平衡键长处（分别为 !#4 ! 4/55 6，!#5

! 5/78 6），锯齿形原子链都不表现出磁性 . 键长被

拉伸，则原子磁矩就可以出现 .通过原子轨道相互作

用的图像和 9:;(+- 判据，同样也可以理解锯齿形原

子链的磁性 .

图 8 3, 线性链和锯齿形链的结合能随键长参数 ! 的变化 图 " 3, 锯齿形链的原子磁矩随键长参数 ! 的变化

</ 结 论

没有 = 电子的简单金属在纳米尺度之下可以表

现出相当明显的磁性，这些现象受到了很大的重视 .
特别是一维原子链体系，在磁性上表现出一些很特

别的性质 .我们对一维 3, 原子链的第一性原理计算

显示，无论是在线形链结构还是锯齿形结构下 3, 的

原子链都有可能表现出磁性，但是这些磁性都是在原

子键长被拉伸的情况下才出现 .通过电子结构的计算

和 9:;(+- 判据，结合原子轨道相互作用的图像，我们

理解了这种只含 >? 电子的简单金属的一维磁性 .
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