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摘 要 

自由基有机磁体结合了有机材料和磁性材料的优势，但自旋自由基的存在也

使其内在元激发磁电特性异于传统有机半导体。本文基于 Su-Schrieer-Heeger 模

型，考虑主链和自由基之间电子跃迁及电子-电子关联，研究了准一维自由基有

机磁体中的孤子电荷自旋特性。结果表明，孤子能级和自旋分布依赖于自由基的

悬挂模式。当自由基悬挂于主链偶数格点时，孤子态仅分布在主链奇数格点上，

能带带隙中出现两条孤子浅能级，孤子态优选自旋与自由基自旋一致；而当自由

基悬挂于主链奇数格点上时，孤子同时分布于主链和自由基，能带带隙中出现四

条孤子浅能级，孤子优选自旋与自由基自旋取向相反。进一步通过电子态分析，

阐明了不同自由基悬挂模式下孤子态与自由基的相互作用。该工作加深了人们对

有机磁体中孤子元激发电荷自旋性质的理解。 
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1  引 言 

近年来，有机自旋电子学因其在自旋电子学优势受到越来越多的关注[1-4]。

一方面，有机材料在低成本和柔性器件加工制备方面具有广阔的应用前景；另一

方面，有机材料自旋-轨道耦合作用和超精细相互作用较弱[3]，电子自旋弛豫时

间较长[5]。另外，有机材料与金属电极接触时还可发生化学吸附，产生界面杂化

态，调制界面自旋极化[6-8]。众所周知，有机材料具有强的电子-晶格耦合作用，

当存在电荷掺杂或光激发时，形成包含晶格畸变的各种非线性元激发，如孤子、

极化子、双极化子和激子等[9-15]。不同元激发具有独特的电荷自旋关系，在有机

材料电荷自旋输运以及发光特性中扮演着重要角色。 

有机磁体因结合了有机材料的柔性和铁磁体的磁特性，相关实验设计和理论

研究一直是有机自旋电子学领域关注的焦点[16, 17]。通过在有机共轭分子中悬挂

含未配对电子的自旋自由基是人们设计合成纯有机铁磁体的有效方式，实验上已

合成多种此类有机磁体 [18-21]，如 poly-BIPO[18]、m-PDPC[19]、pyrro-PAN[20]和

p-NPNN[21]等，甚至在室温和空气环境下可稳定存在的自由基也有所报道[22-25]。

基于拓展的 Su-Schrieer-Heeger（SSH）模型[9]，人们已较好地理解了有机磁体基

态磁特性，即自旋自由基通过主链 π 电子发生耦合，形成铁磁基态[26-28]。近期，

人们开始关注如何基于有机磁体设计自旋器件并研究自旋输运特性[29-33]。如实验

上测量了自由基分子的导电性能[34, 35]及其作为离位侧基时对主链电导的调控行

为[36-38]。其中，阐明有机磁体中元激发的电荷自旋特性，是理解自旋输运现象的

前提。 

对于自由基有机磁体，其自旋自由基和主链 π 电子间的自旋关联，使得有机

磁体的载流子的自旋电荷特性与常规聚合物有所不同。我们前期研究[39, 40]发现，
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由于自由基的自旋关联，有机磁体内的极化子会呈现电荷-自旋分布不一致的现

象，并进一步导致极化子输运中的一些奇异现象，如场的方向依赖性、弱场下的

间歇反弹[41]、以及速度和解耦场的自旋相关性[42]。有机磁体中的激子也因自由

基的存在出现自发偶极矩，产生光致有机多铁现象[43]。孤子作为聚合物材料中

重要的元激发，个别研究也有所涉及。如 Xiong[44]等人通过考虑电声耦合作用和

电子关联项，发现了有机磁体 m-PDPC 在二重简并的对称性破缺相下形成孤子

的现象。Wang[45, 46]等人分别研究了单链和双链有机磁体内孤子形成的条件，讨

论了电子-电子相互作用以及电子-晶格耦合作用强度对孤子形成的影响。然而，

人们对自由基有机磁体中孤子的磁电特性研究尚不充分，如自由基的不同悬挂位

置也会对孤子的磁电特性产生影响。本文基于 SSH+Anderson 模型，考虑电子-

电子关联及主链和自由基之间的电子跃迁，研究了有机磁体自由基悬挂位置对孤

子态的影响。研究发现，当分别在主链奇数格点和偶数格点悬挂自由基时，会产

生两种截然不同的孤子态，其能级、自旋取向和分布存在显著的差异。 

2 模型与方法 

我们以典型的自由基有机磁体 poly-BIPO 为模型，如图 1 所示，其主链为反

式聚乙炔链，其中奇（偶）数格点上的氢原子被自由基取代，每个自由基都含一

个未配对电子。体系的哈密顿量为 

                 0 1PH H H= + ,                            (1) 

其中 0H 为主链拓展的 SSH 哈密顿量[9] 

2

0 0 , 1, 1, , , , , ,

,

( ) ( )
2

i i σ i σ i σ i σ i i i i i

i σ i i

K
H t αy c c c c y U c c c c+ + + +

+ += − −  + + +   ↑ ↑ ↓ ↓.     (2) 

第一项为主链上 π 电子沿链的跃迁项， 0t 为均匀链中最近邻电子跃迁积分，α为
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电子-晶格耦合常数， 1=( )i i iy u u+ − 为晶格畸变， ,i σc+（ ,i σc ）表示自旋为σ（↑或↓）

的电子在第 i 个格点上的产生（湮灭）算符。第二项为主链原子晶格畸变产生的

弹性能，K 为弹性常数。第三项为同一格点内电子-电子 Hubbard 相互作用项，

强度为U 。 

1H 为自旋自由基的哈密顿量 

 
1 ( ) , , , , , , , ,

,

( )mR i,o e i σ iR σ iR σ i σ iR iR iR iR

i σ i

H t δ c c c c U c c c c+ + + += − + +  ↑ ↑ ↓ ↓
,           (3) 

其中，第一项为主链和侧基之间的电子跃迁项， mRt 为电子跃迁积分， ( )i,o eδ 表示

侧基悬挂在奇（偶）数格点。 ,iR σc+ （ ,iR σc ）表示自旋为σ的电子在第 i 个侧基格

点上的产生（消灭）算符。第二项描述同一侧基格点内的电子-电子 Hubbard 相

互作用。该模型为自由基有机磁体的 Anderson 模型[40, 43]，相比于仅将侧基视为

局域自旋的 Kondo 模型[39, 47]，该模型充分考虑到侧基与主链之间的电子跃迁及

侧基位点的平带态，可描述离域自由基。 

在瓦尼尔表象下，系统的稳态可通过自洽迭代电子本征方程和晶格平衡方程

求解[26]。其中，电子本征方程为 

 
0 1 0 1 1 ( )

( )

( ) ( ) i,-σμ,σ μ,i,σ i μ,i+ ,σ i μ,i- ,σ μ,i,σ mR i,o e μ,iR,σ

iR,-σμ,σ μ,iR,σ mR i,o e μ,i,σ μ,iR,σ

ε Z t αy Z t αy Z U n Z t δ Z

ε Z t δ Z U n Z

−= − − − − + +

= − +
. (4) 

μ,σε 和 μ,i,σZ 分别为第 μ 个本征态的电子本征能量和波函数，
2

( ), ( )i iR σ μ,i iR ,σμ,occ
n Z=

为第 i 个（侧基）格点上自旋为σ的平均电子数。occ 表示占据态求和。体系晶

格畸变由晶格平衡方程求解 

     
1 1

1 1

11

2 2

( 1)

N

i μ,i,σ μ,i+ ,σ μ,i,σ μ,i+ ,σ

μ,occ,σ i μ,occ,σ

α α
y Z Z Z Z

K N K

−

=

−
= +

−
   ,        (5) 

1N 为有机铁磁体主链格点数。这里采用了固定边界条件。（4）和（5）式需自洽

迭代计算，收敛精度为两次迭代晶格畸变误差小于 10-6 Å。计算过程中电子本征
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态保持最低占据。在体系迭代到稳定状态后，体系内的电荷密度分布 , ( )c i iRρ 及自

旋 密 度 分 布 , ( )s i iRρ 由 下 式 求 得 ， ( ), ( ),, ( ) 1 i iR i iRc i iRρ n n  = − +  和

( ), ( ),, ( ) 1/ 2 i iR i iRs i iRρ n n  = − 。 

数值计算所采用模型的参数如下[26, 27, 48, 49]：0t =2.5 eV，α=4.5 eV/ Å，K =21.0 

eV/Å2，
0/u U t= =0.6, 

1 0/mRt t t= =0.3。以上参数被广泛用来研究有机磁体

poly-BIPO 的磁电性质。以此所得结论对其它类似结构的有机磁体同样成立。 

 

图 1  孤子态下的有机铁磁体 poly-BIPO 的分子结构示意图。（a）自由基悬挂于主链偶数格

点；（b）自由基悬挂于主链奇数格点。 

Fig.1.  Molecular structure of the organic ferromagnet poly‑BIPO in soliton state. (a) radicals on 

the even‑number sites of the main chain; (b) radicals on the odd‑number sites of the main chain. 

3 结果与讨论 

对于不含自由基的非磁普通聚合物体系，当晶格格点数为奇数时，由于强电

子-晶格耦合体系出现二聚化拓扑缺陷，呈现孤子态[9, 50]。对于中性孤子态，体

系不含净电荷，但携带 ℏ/2 的净自旋，同时带隙中间会出现单占据孤子能级。对

于间隔悬挂自由基的有机磁体，我们考虑主链含 81 个格点。通过检验更长体系

下的结果，证实了该链长足以在固定边界条件下刻画完整的孤子态。当主链发生

孤子晶格畸变时，奇偶格点的对称性将被打破，此时间隔悬挂自由基会出现两种

方式，偶数格点悬挂和奇数格点悬挂。下面我们分别讨论两种情况下的孤子态。 
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3.1 偶数格点悬挂自由基 

当主链偶数格点悬挂自由基时，此时体系有 40 个自由基格点。体系的孤子

态 晶 格 构 型 如 图 2(a) 所 示 。 其 中 ， 我 们 定 义 平 滑 晶 格 位 移 为


1 1

1
( 1) (2 )

4

i

i i iiy y y y+ −= − − − 。可见主链内出现了由二聚化 A 相过渡到 B 相的孤子

畴壁，其宽度约为 25 个格点。主链左右端点附近的畸变由固定边界条件所导致。

图中虚线表示的孤子区域定义为相邻键长晶格畸变差  
+1

-
i i

y y >10-3 Å，边界除外。

图 2(b)和(c)给出了中性孤子态下的电荷密度和自旋密度。可以看出，体系电荷密

度分布为零，和普通聚合物类似。自旋密度分布表明，体系的净自旋主要分布在

自由基格点上，形成铁磁序。每个自由基格点自旋数约为 0.47 ℏ，总自旋数为 18.91 

ℏ，小于 20 ℏ，表明少量自旋由自由基转移到主链。主链相邻格点间的自旋相反，

形成了亚铁磁序自旋密度波，向上的自旋分布在奇数格点，向下的自旋分布在偶

数格点。在孤子区域内，自旋密度分布出现了孤子畸变，主链奇数格点自旋量增

加，出现一峰值。此时主链总自旋量为 1.59 ℏ，包含主链孤子态贡献的 0.5 ℏ 自

旋以及自由基转移过来的 1.09 ℏ 自旋。 

图 2(d)给出了孤子态下的能带图。可以看出，能带分为六个子带，其中四条

余弦形子带由主链 π 电子贡献，自旋劈裂不明显，中间能隙中两条显著自旋劈裂

的平带则由自由基的未配对电子贡献。可以看到，能隙内平带附近出现了两条自

旋分辨的浅能级，为孤子能级。在半满占据下，最低的三条子带，即两条余弦形

子带和自旋向上的平带被占据，因此体系有净自旋分布，总自旋向上。 
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图 2  自由基悬挂于偶数格点时的孤子态。（a）主链平滑晶格位移；（b）体系电荷密度；（c）

体系自旋密度；（d）自旋分辨能带图。图（c）中的倒三角形表示主链奇数格点，圆形表示

偶数格点。 

Fig.2. Soliton state in organic ferromagnets with radicals on even‑number sites of the main chain. 

(a) Smooth lattice displacement of the main chain; (b) charge density; (c) spin density; (d) 

spin‑resolved band structure. Open triangles (filled circles) in (c) indicate odd (even) sites in the 

main chain. 

为进一步揭示孤子自旋密度，我们定义了孤子形成所引起的自旋密度变化，

计算方法为 , ( ) , ( ) , ( )

ns

s i iR s i iR s i iRΔρ ρ ρ= − ，其中 , ( )

ns

s i iRρ 为二聚化晶格下的背景自旋密度波，

实际计算中我们采用图 2(c)中远离孤子和端点区域的自旋密度平均值。如图 3(a)

所示，孤子净自旋主要分布在孤子区域内主链的奇数格点上，区域内自旋密度总

和为 0.38 ℏ，小于单电子所带自旋量。这是区域内偶数格点上的自旋密度幅度变

化带来的修正，因为孤子区域内晶格二聚化减弱，导致电子-电子作用引起的背

景自旋密度波幅度增强[39]。自由基上的自旋分布几乎不受孤子态影响。图 3(b)
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给出了孤子占据态浅能级（自旋向上的第 81 个能级）的空间分布，进一步证实

了孤子仅分布于主链奇数格点。 
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图 3  自由基悬挂于偶数格点时（a）孤子态净自旋密度；（b）浅能级轨道概率密度分布。

倒三角形表示主链奇数格点，圆形表示偶数格点。 

Fig.3. (a) Net spin density of the soliton state and (b) probability density distribution of 

shallow-level orbitals with radicals on the even‑number sites of the main chain. Open triangles 

(filled circles) indicate odd (even) sites in the main chain. 

我们进一步分析了上述孤子态电荷自旋分布产生的物理机理。奇数格点主链

晶格因二聚化拓扑缺陷形成孤子畸变，自旋来源于主链孤对电子，形成的孤子态

波函数只分布在奇数格点。当自旋自由基悬挂在主链偶数格点时，主链孤子态与

自由基不存在直接关联，相互作用弱，此时孤子态电荷自旋分布接近于普通聚合

物中的状态。需要指出的是，这并不意味着自由基对孤子态没有作用。在普通聚
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合物中，两种自旋取向的中性孤子态存在能量简并。然而，当偶数格点出现自旋

向上的自由基时，其贡献的反铁磁自旋密度波使得主链奇数格点倾向于占据自旋

向上的自旋，这使得自旋向上的孤子态能量更低，自旋简并消除。如果在外加磁

场下，自由基自旋取向发生反转，其优选的孤子态自旋也将发生反转。 

0 20 40 60 80
-0.15

-0.10

-0.05

0.00

0.05

0.10

0.15

S
m

o
o
th

ed
 l

a
tt

ic
e 

co
n

fi
g
u

ra
ti

o
n

/Å

site i

soliton distortion
(a)

0 20 40 60 80
-0.05

-0.04

-0.03

-0.02

-0.01

0.00

0.01

0.02

0.03

0.04

0.05

site i(iR)

C
h

a
rg

e 
d

en
si

ty
/e

 main chain

 radical 

(b)

0 20 40 60 80
-0.1

0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

S
p

in
 d

en
si

ty
/
ℏ

site i(iR)

soliton zone

 main chain

     radical

(c)

0 20 40 60 80 100 120

-6

-4

-2

0

2

4

6

E
n

er
g
y
/e

V

Energy level number

spin-up

spin-down 

(d)

 
图 4  自由基悬挂于奇数格点时的孤子态。（a）主链平滑晶格位移；（b）体系电荷密度；（c）

体系自旋密度；（d）自旋分辨能带图。图（c）中的倒三角形表示主链奇数格点，圆形表示

偶数格点。 

Fig.4. Soliton state in organic ferromagnets with radicals on odd‑number sites of the main chain. 

(a) Smooth lattice displacement of the main chain; (b) charge density; (c) spin density; (d) 

spin‑resolved band structure. Open triangles (filled circles) in (c) indicate odd (even) sites in the 

main chain. 

3.2 奇数格点悬挂自由基 

我们接下来改变自由基的悬挂位置，令其悬挂在主链奇数格点上，此时系统

包含 81 个主链格点和 41 个自由基格点，其余参数不变。图 4 给出了对应的孤子

态图像。可以发现，与偶数格点悬挂自由基相比，孤子态的晶格构型和电荷密度
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保持不变，但自旋密度和能带发生了变化。自旋密度表明，不仅在主链奇数格点

出现自旋向下的孤子自旋密度，孤子区域内自由基上的自旋分布也有所减少。能

带图像也可以看出，虽然六条子带的自旋取向及能量分布与上述结果类似，但是

能隙中的孤子浅能级由原来的两条变为四条，分别为自旋向上第 41 和 82 条，以

及自旋向下第 41 和 82 条。 
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图 5  自由基悬挂于奇数格点时孤子态净自旋密度。倒三角形表示主链奇数格点，圆形表示

偶数格点。 

Fig.5.  Net spin density of the soliton state with radicals attached to odd‑number lattice sites of 

the main chain. Open triangles (filled circles) indicate odd (even) sites in the main chain. 

图 5 我们同样给出了孤子的自旋密度分布。可以发现，此时孤子的净自旋同

时分布在主链奇数格点和自由基格点，幅度相当。此时孤子区域总的净自旋为

-0.38 ℏ，与偶数格点悬挂时大小一致，但方向相反，表明此时孤子优选自旋变为

自旋向下，这同样是自由基自旋关联引起的反铁磁自旋密度波带来的后果。 
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图 6  自由基悬挂于奇数格点时，孤子占据态浅能级轨道概率密度分布。（a）自旋向上的第

41 条能级；（b）自旋向下的第 41 条能级。倒三角形表示主链奇数格点，圆形表示偶数格点。 

Fig.6.  Probability density distribution of shallow levels of the soliton with radicals attached to 

odd‑number sites. (a) The 41th level for spin-up electrons; (b) the 41th level for spin-down 

electrons. Open triangles (filled circles) indicate odd (even) sites in the main chain. 

我们进一步研究了孤子态浅能级的空间分布。图 6 给出了两条占据态孤子浅

能级，自旋向上第 41 条和自旋向下第 41 条能级的空间分布。可以看出，自旋向

上第 41 条孤子态浅能级主要分布在孤子区域内的自由基格点，表明由自由基电

子态贡献；而自旋向下第 41 条浅能级主要分布在主链奇数格点，表明由主链电

子态贡献。由于电子-空穴对称性，自旋向下（上）第 82 条和自旋向上（下）第
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41 条能级空间分布一致。因此，孤子的四条浅能级中，两条来自于主链，两条

来自于自由基。 

上述现象的物理机理可作如下理解：主链自旋向下的孤子态分布于奇数格点，

而奇数格点上同时悬挂了自旋向上的自由基。由于主链格点和自由基格点跃迁项

mRt 的作用，主链孤子态和自由基电子态存在直接作用。由于主链和自由基格点

均为电中性，因此不存在电荷转移。但主链孤子态奇数格点部分向下的自旋转移

到邻近的自由基格点，从而引起自由基格点自旋密度分布出现局域畸变，并贡献

了两条额外的局域浅能级。我们检验了主链奇数格点上孤子的净自旋，其总量为

-0.21 ℏ，小于偶数格点悬挂自由基时孤子的净自旋。 

3.3 主链与自由基 Hubbard 作用能差异的影响 

在以上结果中，主链和自由基的 Hubbard 作用强度均设为 0.6 eV。在实际情

况中，当自由基携带未配对电子的原子种类与主链不同时，二者的 Hubbard 作用

强度可能会存在差异。我们进一步讨论了主链与自由基 Hubbard 作用强度不相等

时孤子态的图像。在计算中，我们固定主链的 Hubbard 作用强度，自由基的

Hubbard 作用强度分别考虑较弱（ΔU=0.2 eV）和较强（ΔU=­0.2 eV）两种情

况。对于每种情况，我们分别检验了两种悬挂模式下体系的电荷密度及自旋密度

分布。如图 7 所示，当主链与自由基的 Hubbard 作用能不相等时，孤子态的图像

与之前结果类似，尤其是自旋密度。然而，由于 Hubbard 作用强度的差异，主链

和自由基之间发生了电荷转移。例如当 ΔU=0.2 eV 时，在偶（奇）数格点悬挂模

式下大约 0.51 e（0.64 e）的电子从主链转移到自由基，而当 ΔU=­0.2 eV 时，电

子则从自由基转移到主链，偶数和奇数格点悬挂时转移量分别为 0.28 e 和 0.37 e。

此时，体系出现振荡电荷的密度波，尤其在孤子区域，出现电荷密度畸变。 
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图 7  在不同 ΔU（ΔU=U 主链­U 侧基）下，孤子态电荷和自旋密度分布。（a）和（c）对应自

由基悬挂于偶数格点，（b）和（d）对应自由基悬挂于奇数格点。倒三角形表示主链奇数格

点，圆形表示主链偶数格点，方形表示自由基格点。 

Fig.7.  Charge and spin density of soliton states with different ΔU (ΔU=Umain­Uradical). (a) and (c) 

are the case with radicals attached to even‑number sites. (b) and (d) are the case with radicals 

attached to odd‑number sites. Open triangles (circles) indicate odd (even) sites in the main chain, 

and squares indicate the radicals. 

最后，我们讨论了有机磁体孤子态实验上可能的探测手段及其对器件自旋输

运潜在的影响。对于孤子晶格畸变，可借助中子散射技术观测分子链的晶格畸变

来确认。通过 X 射线自由电子激光技术或者自旋分辨扫描隧道显微镜，可以实

现对气相单分子及沉积在衬底表面的分子进行电荷密度及自旋密度的检测[39]，

从而确定孤子电荷自旋分布。由于不同自由基悬挂模式下孤子优选自旋及能级的

不同，对有机磁体的自旋态调制及相关单分子器件的输运也会带来不同的影响，

例如电流自旋极化率或磁阻的变化。 
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4  总结 

本文通过拓展 SSH 模型，计入电子-晶格耦合和电子-电子关联，并采用非局

域自旋的 Anderson 模型处理主链和自由基之间电子跃迁，研究了自由基有机磁

体内中性孤子态的磁电特性。结果发现，孤子的能态和自旋电荷分布与自由基的

悬挂位置有关。当自由基悬挂于主链的偶数格点时，主链的孤子态与自由基相互

作用弱，孤子态仅分布于主链奇数格点，能带带隙中出现两条孤子浅能级，电荷

自旋分布类似于普通聚合物。但由于系统的反铁磁自旋密度波影响，孤子自旋简

并消除，其优选自旋与自由基自旋一致。当自由基悬挂于奇数格点时，主链的孤

子态与自由基相互作用增强，出现自旋转移，孤子态同时分布在主链和自由基格

点，能带带隙中出现四条孤子浅能级。孤子优选自旋与自由基自旋取向相反。该

理论结果有助于人们理解自由基有机磁体中元激发的电荷自旋特性，为未来设计

研究有机磁体器件奠定理论基础。 
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Soliton state in organic ferromagnets with spin radicals 
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Abstract 

Organic ferromagnets with spin radicals combine the advantages of organic materials 

and magnetic materials, which are promising in the design of flexible organic 

spintronic devices. However, the presence of spin radicals makes the charge and spin 

properties of excitations different from those in normal organic materials. Based on 

the extended Su–Schrieffer–Heeger model including electron hopping, electron-lattice 

coupling and electron–electron interactions, we investigate charge and spin properties 

of solitons in finite quasi-one-dimensional organic ferromagnets with fixed-end 

boundary condition. The results demonstrate that the energy levels and spin density of 

the soliton depend on the hanging mode of the radicals on the main chain. When the 

radicals hang on the even-number sites of the main chain, the soliton state is localized 

only on odd-number sites of the main chain. Two shallow soliton levels appear in the 

band gap, and the preferential spin of the soliton is the same as that of the radicals. In 

contrast, when the radicals hang on the odd-number sites of the main chain, the 

soliton state distributes in both the main chain and radicals, where four shallow 

soliton levels emerge in the band gap. The preferential spin of the soliton is opposite 

to the radical spin. By analyzing the probability density of the soliton state, the 

mechanism of these phenomena is explained as the different interactions between the 

soliton state and radicals under different hanging modes of radicals, where the 

disturbance to the solitons from the antiferromagnetic spin density differs. The effect 

of different electron–electron interactions for the main chain and radicals are also 
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discussed, where charge transfer between the main chain and radicals occurs and thus 

makes the charge density of the soliton nonzero. The work reveals the unique charge 

and spin properties of soliton excitations in organic magnets, which will be helpful for 

further design of organic spintronic devices. 
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