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摘要: 应用基于密度泛函理论的第一原理方法,对自由空间中的一维 W原子链的磁性进行了计算. 得到了考虑自旋轨

道相互作用的铁磁,反铁磁以及螺旋磁性结构的一维W原子链的原子磁矩随原子间距的变化及相应的磁学性质,并与

不考虑自旋轨道相互作用的情况做了对比.结果发现,原子链的原子磁矩在原子间距的一个小变化范围内有个跃升, 最

终趋于单原子磁矩;与体材料时不同, 稳定的一维W 原子链具有磁性, 而且反铁磁W 原子链的相对稳定性高; 轨道磁矩

在有近邻原子作用时出现,且极化方向与自旋极化方向相反.最后, 也对W 一维原子链的电磁性质进行了讨论.
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� � 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,由此就有可预见的原子

尺度存储材料的重要性. 所以,对于低维材料磁性的研

究不管是实验上还是理论上都有很大的兴趣.实验上,

对于一维原子链的制备还很困难, 需要人工操作和自

组织技术相结合,但已经有一些成功的构建一维链的

实验,例如: Pd( 110)面上的 Co 单原子链 [ 1] ,和 Ir 的重

构( 100)面上的双铁原子链[ 2]等.理论上, 近几年对铁、

钴、钠、锂等一维原子链的磁性有了研究
[ 3- 7]

,也有对

亚稳态纳米线集体自旋反转的触发做了研究
[ 8]

.一维

结构的磁性的奇异性也得到了说明[ 9] : Pd的一维原子

链具有磁性,而其相应的细纳米线则无磁性.对 3d 元

素自由空间一维原子链(等矩)的原子磁矩的研究中,

也有做了非共线的计算, 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

从铁磁态到反铁磁的相变做了研究
[ 10]

.这些理论和实

验研究显示了一维原子链与二维, 三维材料相比所表

现出的特别的物理性质. 一维原子链是理解真实纳米

线,纳米管,超晶格等纳米材料性质的重要基础.

到目前为止,对一维磁性的研究大多集中在原子

间距相等的一维链的磁性上.因为悬浮在导线间的原

子链由于线应力的作用比畸变的作用更强, 不会引起

zigzag 畸变[ 11] ,而二聚化会导致绝缘相. 对于表面上

的原子链,则取决于晶体的表面结构, 通常也是等距

的.鉴于此,本文研究的是 W原子等距排列的原子链.

对于W 单原子一维链,因为相对论效应会较明显, 我

们考虑了自旋轨道耦合( SOC)等相对论效应.我们在

单原子的磁矩、原子磁矩随原子间距在空间的变化、间

距的变化引起铁磁和反铁磁状态相对稳定性的变化

(即相变)做了考虑与不考虑自旋轨道相互作用两种情

况的研究.同时,对 W 一维链的电磁结构性质进行了

讨论.虽然目前的计算是理想的一维链,但是其结果将

会很大地帮助理解实际一维材料的物理性质.

1 � 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 Vienna ab ini tio sim�
ulat ion package( VA SP) , 该程序包采用平面波展开,

映射缀加波势( projector augmented�wave potentials,

PAW) [ 12- 13] 以及广义梯度近似( GGA)形式的交换关

联势.计算时的平面波截断能量为 223 eV. 计算时使

用了超原胞和周期性边界条件,原子链方向为 z 方向,

x , y 方向的超原胞格常数为 1. 5 nm ,这样的距离能够

保证消除原子链之间的相互作用. 计算所使用的 k�空
间网格点为 1 � 1 � 40. Wigner�Seitz球半径根据原子
间的距离 d 进行调整, 使用的关系式为: r= 0. 62d ( d

为原子间距) .计算的 3种磁性原子链如图 1所示.

2 � 结果及讨论

我们首先对单个 W 原子分别作了有自旋轨道耦

合和没有自旋轨道耦合的计算, 得到了没有考虑自旋

轨道耦合时的磁矩为 6. 0 �B , 有自旋轨道耦合时的 W

单原子磁矩为 5. 86 �B .从单原子磁矩的结果来看, W

的价电子基态组态应是 6s15d5
; 仅考虑原子核对电子



� 图 1 � 3 种磁性原子链

F ig . 1 � Three magnetic atomic chains studied

的作用,不考虑电子间自旋交换关联作用的价电子基

� 图 3� ( a)铁磁和反铁磁链在有 SOC 和没有 SOC 时的单原子能量差; ( b)反铁磁链与铁磁链的单原子能量差(有

SOC 和无 SOC) , 以及有 SOC 的反铁磁与螺旋磁化链的能量差

Fig . 3 � ( a) Energ y differences bet ween FM� and AF�chains w ith the SOC and without the SOC; ( b) Energ y differ�

ences of FM� and AF�chains betw een the calculations w ith and without SOC, as well as t he energ y differ�

ences betw een AF with SOC chain and the spiral one

态应是 6s
2
5d

4
. 图 2是铁磁( FM)、反铁磁( AF)和螺旋

磁化( spiral)原子链的单原子能量随原子间距的变化

的计算结果. 从图可以看出,各种原子链均在约 0. 23

nm 的原子间距表现出能量最低. 不管是铁磁、反铁磁

或螺旋磁化的原子链, 或者是考虑了自旋轨道相互作

用和没有考虑自旋轨道相互作用(螺旋磁化状态只计

算了有自旋轨道耦合)的情况,单原子能量随原子间距

的变化情形相差不大, 也就是最稳定的原子链的原子

间距在 0. 23 nm 左右.

图 3a中,我们分别给出了铁磁、反铁磁原子链在

考虑与不考虑自旋轨道耦合两种情况下的单原子能量

差.可以看出, 原子间距小于 0. 2 nm 和大于 0. 5 nm

� 图 2 � 原子链的单原子能量随原子间距的变化

图中 nSOC 表示无轨道自旋耦合, SOC 表示有轨

道自旋耦合, spiral表示螺旋磁化的原子链

F ig . 2 � Cohesiv e ener gy per atom of atomic chains ver sus

the atomic bond leng th

的原子链,不管是铁磁或反铁磁链,有没有考虑自旋轨

道耦合的单原子能量差别很小.从此可以得出结论,局

域电子的交换关联较大时,重核引起的相对论效应较

小.当铁磁原子链的原子间距在 0. 24~ 0. 27 nm 时,

自旋轨道耦合影响加大, 导致的单原子能量差大于0. 1

eV. 反铁磁链时由于自旋轨道相互作用产生的单原子

能量差小于 0. 08 eV.在图 3b中我们考察了考虑自旋

轨道相互作用时反铁磁与铁磁状态的能量差、不考虑

自旋轨道相互作用时反铁磁与铁磁状态的能量差以及

反铁磁与螺旋磁化状态的能量差. 可以看出, 不管有没

有考虑自旋轨道相互作用,反铁磁的原子链比铁磁的
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� 图 4� ( a)有自旋轨道耦合的铁磁、反铁磁和螺旋磁化链的原子磁矩; ( b)没有自旋轨道耦合的铁磁、反铁磁的原

子磁矩

Fig . 4 � ( a) Magnet ic moments of the FM�, AF� and spiral chains w ith the SOC; ( b) Magnet ic moments of the

FM�, AF� and spir al chains without the SOC

和螺旋磁化的原子链都要更加稳定, 不会出现像 Cr、

Mn那样随着原子间距的变化, 原子链出现从铁磁到

反铁磁的相变
[ 10]

.

不管有没有考虑自旋轨道耦合, 各种情况磁化的

原子磁矩都随着原子间距的增加而增大, 最终趋近于

单原子磁矩,如图 4所示.图中,对于铁磁原子链, 我们

也给出了在全空间积分得到的磁矩 (标记为 FM

( tot ) ) ,其它数值均为在 Wigner Seitz 半径内积分出

的磁矩. 两者相差不大, 变化趋势一样, 可见 Wigner

Seitz半径的选取是合理的.当铁磁链中的原子间距小

于等于 0. 22 nm 时(铁磁和螺旋磁化时是 0. 24 nm) ,

原子链没有磁矩;这与配位数多的体结构没有磁矩的

情况一致.从图 4 也可以看出: 当原子间距大于 0. 3

nm 时,原子磁矩有个很快的跃升.

图 5是轨道磁矩随原子链中原子间距的变化. 从

图可以看出,在 0. 35 nm (反铁磁链)和 0. 42 nm(铁磁

链)处,轨道磁矩有个最大值约 0. 4 �B ; 螺旋磁化链在

0. 41 nm 处,轨道磁矩有个最大值 0. 43 �B ; 此处原子

磁矩为 4. 69 �B, 可见轨道磁矩对原子磁矩的贡献较

小.轨道磁矩的方向均与总磁矩的方向相反, 随着原子

间距的增加轨道磁矩趋于零.轨道磁矩从大到小的变

化过程反映了局域电子轨道变化的过程: 从近邻局域

电子轨道高度交叠轨道磁矩近似为零, 到近邻局域电

子轨道轻度交叠而产生轨道磁矩, 到近邻局域电子轨

道没有交叠也就是没有近邻轨道作用使轨道磁矩为单

原子的轨道磁矩(近似为零) .

上面的计算结果已经表明, 考虑自旋轨道相互作

用时反铁磁态比铁磁态更加稳定, 而且反铁磁态在原

子间距为 0. 23 nm 时是最稳定的等间距原子链结构,

� 图 5 � 轨道磁矩随原子间距的变化

F ig . 5 � Orbital magnetic moment v ersus the atomic bond

length

原子磁矩为 1. 24 �B . 为了反映电子状态的细节, 图 6

中我们给出了 d= 0. 23 nm 的反铁磁链的电子态密度

图.结果显示,原子链显金属性. 费米能级处的状态密

度仅仅由一种自旋状态的电子所贡献,而且是 d�电子
的贡献.

3 � 结 � 语

本文系统研究了 W的一维原子链的磁性.结果显

示,稳定的一维W 原子链具有磁性, 而且反铁磁链的

相对稳定性高. 原子间距很近时没有磁矩,而随着原子

间距的增加,原子磁矩在一个很小的变化范围内( 0. 2

~ 0. 3 nm)跃升, 最终随着原子间距的增大趋于单原

子磁矩.考虑了自旋轨道相互作用,对铁磁链基态能量
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� 图 6 � 原子间距为 0. 23 nm 的反铁磁链的电子状态密度

F ig . 6 � Density of stat es of AF�chain at the bond leng th

of 0. 23 nm

的修正约为 0. 12 eV/原子,而对反铁磁链的修正值则

约为 0. 08 eV/原子;原子间距小于 0. 2 nm 和大于 0. 4

nm (铁磁链时则大于 0. 45 nm )时自旋轨道相互作用

的修正很不明显;原子链的原子轨道磁矩只有在原子

间距使原子轨道近邻作用显现时才有, 大小约在 0. 4

�B ,且方向与自旋极化方向相反. 稳定的W 一维反铁

磁链具有磁性且可导电.

Magnetism of Free Standing W Monoatomic Chains

ZHU Zi�zhong, LIN Qiu�bao
( Department of Physics, X iamen Univ ersity , X iamen 361005, China)

Abstract: By using the first�principles method based on t he density functional theor y w ith generalized gr adient approx imation, the

magnetism of free standing W monoatomic chains have been st udied. T he magnet ic moments as the function o f the atom ic dist ances

with fer romagnetic, anti�fer romagnetic and spiral polarized states ar e obtained. T he calculations have been per formed with and without

the spin�orbit coupling and the results are compared. The results show that the magnetic moment incr eases rapidly within a small re�

g ion of at omic distances w hen the distance is lar ger than a certa in value, and then approaches the value o f a single atom. D ifferent to

the W bulk, the W chains are w ith magnetism and the anti�fer romagnetic st ates ar e mo re stable than the o thers. T he o rbital magnet ic

moment emerges when the inter�atomic exchange�cor relation interaction emerges, and the orbital polarized dir ect ion is oppo site to the

spin polarized one. A lso, the electric�magnet ic pr operties o f the fr eestanding W monoatomic chains are discussed.

Key words: monoatomic chains; magnetism; spin�orbit coupling; fir st� pr inciples
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