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摘要: 采用基于密度泛函理论的第一原理方法, 研究了自由空间中的一维镍原子链的结构稳定性和电子性质. 计算结果

发现,镍的线性和平面之字型一维链式结构和体金属镍一样,基态都表现出铁磁性, 并且从三维的金属镍到二维平面之

字型结构链再到一维线性原子链,体系磁性逐渐增强.通过对两种原子链态密度的分析发现, 在低维状态下镍原子链不

管是直线链还是之字型结构都有很高的自旋极化率, 说明一维镍原子链在自旋电子器件方面有潜在的应用前景.
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� � 低维磁性材料是现阶段最富有生命力与广阔应用
前景的新型磁性材料. 而且很多理论 [ 1]和实验研究[ 2]

都表明,当材料尺度小到一定量级,材料的磁特性会不

同于常规的磁性材料. 理论很早就发现过渡金属晶体

或者薄膜表面的原子磁性相对内部原子增强
[ 3]

,一般

认为是由于表面对称性的降低导致了表层原子 d 带

变窄,进而表现为磁性增强. 对于过渡金属团簇体系,

大量研究表明, 团簇的磁性与其结构的对称性、原子的

平均配位数和平均键长有关[ 4] . 对称性越高, 键长越

长,原子的磁矩越大,只是,原子的配位数越高,团簇的

磁性反而越低. 近年来,实验室可以成功制备出悬空的

原子链
[ 2]
,由此引起了对于金属原子链的研究的极大

兴趣.近期, 实验发现准一维 Co 原子链电子磁性变

强[ 5] . 有趣的是, 在这奇特的一维链结构中,连 sp�型的
简单金属都具有磁性, Zabala

[ 6]
等对 Al原子链进行了

第一原理研究发现, 当线性 Al原子链相邻原子之间

的距离足够大时,体系具有磁性,而且线型结构的原子

链即使畸变成之字型结构, 或者吸附在 NaCl( 100)面

上,体系的磁性仍然保留. Okada等
[ 7]
用密度泛函理论

下的 LSDA 和 GGA 对长在半导体 Si ( 001)面上的非

磁元素 Ga 原子链进行了结构和电子性质的研究, 给

出了 3种稳定的吸附结构,其中一种结构表现出磁极

化,且能量最低. 过渡金属中 Pd 原子的电子结构是

4d105s0 ,满 d 壳层,它体结构的原子磁矩为零. 而 To�
satt i等用基于第一原理的全势能线性Muff in�t in轨道

组合( FP�LMTO)方法对 Pb 一维铅原子链的研究发

现无限长的 Pb原子链和有限长的 Pb纳米接触的 Pd

原子的磁矩都不为零
[ 8]
, 且无限长的单原子链的原子

磁矩( 0. 7 �B / atom)大于有限长的 Pb纳米接触的原子

磁矩( 0. 3 �B/ atom ) . Spi��k and Hafner
[ 9]
采用 DFT

下的局域自旋密度近似 ( LSDA ) 和广义梯度近似

( GGA) , 用 VASP( Vienna ab init io simulat ion pack�
age)

[ 10- 11]
软件包对第五周期和第六周期元素的线型

结构原子链的磁性进行研究,发现体材料不显磁性的

Tc, W 和 Re元素的原子链呈反铁磁极化, Ru, Rh 和

Ir 等铁磁极化. 虽然低维材料磁性一直受研究者的关

注,但是目前对低维原子链磁性研究还是相当缺乏,特

别是维度和原子周围环境的变化对体系磁性的影响还

未见报道过. 本文将对 Ni线型和之字型结构的原子

链,分别就其顺磁( PM) ,铁磁( FM)和反铁磁( AFM ) 3

种状态展开研究,期望从基态属性、电子态和磁有序角

度给出理论结果,也讨论了 Ni体结构的磁性质,从理

论的角度分析了维度变化对体系电子磁性的影响.

1 � 理论计算方法

本文的计算采用基于密度泛函理论 LSDA 和

GGA 的第一原理平面波赝势法, 使用的程序包是

VASP[ 10- 11] .计算的 Ni原子的一维结构包括线性链

结构(缩写为 L�结构)和平面之字型结构( Z�结构) ,如

图 1所示.计算在正交超原胞中进行,为了使原子链之

间的相互作用尽量小, 取原子链之间的距离为1. 5

nm ,取 z 轴为沿原子链的方向, x 轴在之字型结构的

平面内, y 轴则垂直于之字型结构的平面.计算中的波

函数由平面波展开,动能切断能取为 269. 6 eV ,采用
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了映射缀加波势 ( P rojector augmented�wave po ten�
t ials, PAW) [ 12] 和 GGA 形式的非局域关联势 [ 13] . 布

里渊区的积分采用了 Monkhost�Pack 特殊 k�网格方
法

[ 14]
. k�网格点数目也得到了优化, 保证体系的总能

量误差小于 0. 01 eV, 本文的计算选取 1  1  35 的 k

网格点.电子占居数 f nk的处理采用 Bl�ch修正的四面
体方法.在各结构的计算中, 原子位置都得到了驰豫,

收敛的判据是原胞内所有原子受的 Hellmann�Fey�
man 力均小于 0. 1 eV/ nm.因此所得到的结构均可以

形成稳定或亚稳定的结构.

� 图 1 � 2 种一维 Ni 原子链的结构图

� F ig. 1� Draft of t he tw o N i atomic cha ins

2 � 结果和讨论

我们首先计算了 Ni的体材料的性质. 体 Ni的结

构是面心立方, 基态的金属 Ni是 FM 极化, 计算时本

文使用了 19  19  19的k�网格点,得到的晶格常数为

a= 0. 350 7 nm,结合能为 Ec= 4. 86 eV, 以及每个原

子具有 m= 0. 601 �B 磁矩.和实验值 a= 0. 352 nm , Ec

= 4. 44 eV, m= 0. 61 �B
[ 15]
符合得很好.

2. 1 � Ni原子链的磁状态和结构稳定性

对于 Ni一维线型和之字型结构的原子链的计算,

经结构优化后的各个结构参数, 结合能以及磁矩的结

果列于表 1和图 2中. 结构参数 d, r, �的说明可参见

图 2.图 2结果显示,不管是线性还是之字型结构的原

子链, FM 极化时的能量最低,即最稳,这和体 Ni是一

样的,基态的体 Ni表现出铁磁性. 说明从高维度体系

降为低维度并没有改变 Ni原子的磁极化.同时比较图

2可以看出, 不管是 FM 状态下还是 PM 状态下的,之

字型结构原子链在能量上都比线型原子链稳定.对于

线性原子链L�结构(键角 �= 180!) , FM 基态的结合能

Ec= 2. 269 eV/ atom, 键长 r= 0. 217 nm. 比 PM 在能

量上稳定了 150 meV,键长也比 PM 的键长 0. 212 nm

长了 0. 005 nm .这实际上表明了基态线性 Ni原子链

存在磁能伸缩效应. T ashi Naut iyal
[ 16]
等采用考虑自

旋轨道耦合 GGA 近似计算的 Ni线性原子链在 FM

状态下的键长 0. 218 nm 和单位原子磁矩 1. 10 �B 与

本文所得结果( 0. 217 nm, 1. 106 �B )相差不大.有趣的

是,在任何键长, 都不能计算出 N i一维线性原子链

AFM 极化的稳定态.

与线性原子链不同的是, 在一定的键长范围内,之

字构型的原子链出现了 AFM 极化, 如图 2 用( + )所

示.但是在这 3种磁状态下, FM 状态仍然具有最大的

结合能(单位原子) , 即是最稳定的结构;而 PM 状态结

合能最小.图 2也表明之字型结构在 PM , FM 和A FM

状态下都表现出一个能量最小点.其中PM的最小点

表 1� 优化后的一维线型和之字型 Ni原子链分别在各种磁状态下的结构常数、结合能和原子磁矩

Tab. 1� T he calculated str uctural par ameters, cohesiv e ener gies and magnet ic moment

of one�dimensional N i atomic chains and bulk N i

结构 状态 r / nm s / nm  / (!) E c / ( eV�atom- 1) m / ( �B�atom- 1)

L inear w ir e PM 0. 212 0. 212 180 2. 54

FM 0. 217 0. 217 180 2. 69 1. 106

Zig�zag w ir e PM 0. 232 0. 114 58. 6 3. 33

FM 0. 231 0. 15 59. 6 3. 46 0. 906

AFM 0. 236 0. 113 57 3. 39 0. 738

Bulk FM � = 0. 3507 90 5. 45 0. 606

Exp[ 15] � = 0. 352 90 4. 44 0. 61
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出现在 s= 0. 114 nm 处,其键长 r= 0. 332 nm, 键角 �

= 58. 6!处, 结合能为 Ec= 3. 33 eV/ atom. FM 的最小

点出现在 s= 0. 150 nm 处, 比 PM 在水平方向拉长了

0. 006 nm,在能量上比 PM 稳定了 130 meV/ atom ,结

构的键长 r= 0. 331 nm, 键长相对变短了, 键角 �=

59. 6!, 可见结构更接近等边三角形结构 (键角 �=

60!) .相反的, AFM 状态下的最低能量出现在 s=

0. 113 nm 处, 比 PM 在水平方向稍稍压缩了 0. 001

nm ,结合能 Ec= 3. 39 eV/ atom ,比 PM 的结合能大了

60 meV/ atom,而比 FM 小 50 meV/ atom. 是亚稳态,

键角 �= 57!, 键长 r= 0. 236 nm. 键长相对 FM 和 PM

都变长了. 本文还发现 PM 和 AFM 之间的磁能差会

随着之字型原子链拉伸而发生明显的变化, 先是逐渐

增大,到一个极值之后,又随着之字型原子链的拉伸逐

渐变小,直至两者的磁能几乎完全相同, AFM 消失.

� 图 2 � Ni 的线性链 ( L�结构) 和之字型( Z�结构 )原子链在

PM、FM 和 AFM 状态下的结合能和结构参数 s之间

的关系

� F ig. 2 � T he cohesiv e energ ies of the N i zig zag and linear

chains o f different magnet ic configuration as a func�
tio n o f structur al par ameter of s

2. 2 � 原子链的磁矩

表1数据显示,一维 Ni线性原子链和二维平面之

字型结构链的 FM 磁矩分别为 1. 106和 0. 906 �B / at�
om,均大于体结构磁矩 0. 606 �B / atom.这主要是由于

体系结构维度降低, 原子近邻原子数变少,相应的原子

的配位数降低的缘故. 原子配位数减少使自旋简并消

除产生自旋劈裂. 原子配位数越小, 局域 d 电子能带

越窄,自旋劈裂大, 从而有较多自旋平行的 d 电子,形

成较大的磁矩. 随着平均配位数的增大, 局域 d 电子

能带加宽,自旋劈裂小,磁矩变小. 体Ni结构时的配位

数最大, 为 12, 从体结构到二维平面之字型结再到一

维线性链,原子的配位数在减小,相应的原子的磁矩增

大.这与过渡金属团簇的情况很类似,同时过渡金属团

簇的磁性还受到平均键长的影响, 平均键长越大, 原子

间的波函数交叠越少, 结构中原子的磁矩越接近单原

子磁矩.表 1结果显示,随着结构维度的降低,键长越

来越短,体结构中的键长为 0. 248 nm, 最长,二维平面

之字型的 Ni�N i键长是 0. 231 nm, 一维线性链中 Ni�
Ni键长是 0. 217 nm, 键长最小. 键长变小, 磁性也应

该变小,而实际上却在变大,说明平均键长和平均配位

数对磁性的影响过程中存在一定的竞争, 而配位数对

磁性的影响是主要的,配位数对应着维度,这就是磁性

的维度效应.这就是为什么很多理论和实验发现三维

结构不显磁性, 当降为低维结构时, 就表现出磁性. 还

发现之字型原子链的拉伸和压缩对体系的磁性质影响

很大, 为此,本文给出之字型原子链的 FM 和 AFM 磁

矩随 s 的关系曲线, 如图 3 所示. FM 磁矩的大小随 s

变化比起 AFM 要复杂和不明显: 随着 s 的增大, FM

磁矩迅速上升一个值后继续缓慢增加, 到了 s =

0. 27 nm开始下降, 在 s= 0. 30 nm 达到极小点, 随后

又随着原子链的拉伸又持续增加. 这里就可以很明显

地看出原子链的磁性除了受到原子配位数的影响外,

还受到原子的平均键长的影响, 在平均配位数几乎相

同的情况下,平均键长越大, 磁矩就越大. 而在之字型

原子链拉伸过程中, 原子间的平均键长不是单调变化

的,所以 FM 的磁矩不随原子链拉伸单调持续增加.

AFM 情况就有所不同,系统 AFM 的磁有序是在一定

键长范围内存在,随着原子链的拉伸, 磁矩迅速上升,

并上升到一个最大值,随后随着 s的继续增大, 磁矩减

小,到 s= 0. 275 nm 减为零. 可见, 太大的键长不利于

系统 AFM 极化.对于之字型结构, AFM 状态下 N i原

子的磁矩是 0. 738 �B / atom,比相应 FM 磁矩小 0. 128

�B / atom,为此, 我们认为, 基态之字型结构原子链应

不存在 AFM 状态, 而 FM 状态会稳定存在,并表现出

良好的磁性能.

� 图 3 � 之字型 Ni原子链的 FM 和 AFM 磁矩随结构参数 s

的变化关系

� F ig. 3� Magnetic moment of N i zig zag atomic chain in FM ,

AFM states ver sus the str uctur al parameter s
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2. 3 � 电子状态密度

不管是线型、之字型原子链还是金属 Ni, 计算出

的都是 FM 的基态,它们的电子态密度分布分别示于

图 4( a) , ( b)和( c) .整体而言,相对体 Ni结构来说,低

维链结构的能带变窄了(约 5 eV) , 并向费米面移动,

这主要是因为维度的降低意味着量子限制的增加, 从

而使得原子的能带变窄. 又低维体系中原子近邻原子

的减少导致电子所受束缚的减弱, 能带向费米面移动,

相应的原子能量也会升高.对应于正负自旋的 DOS均

主要由 3个峰组成,为 3d 和 4s 电子. 对总的 DOS 的

贡献 d 电子大、s 电子小, 因此分自旋 DOS 也主要来

自 d电子. 3d 轨道电子向上自旋态密度和向下自旋态

密度在不同区域出现主峰, 说明了d电子能带的自旋

� 图 4 � FM 状态的总态密度和分态密度

( a)线性链结构; ( b)之字型结构; ( c)体 Ni

费米能级在能量的 0 eV 处,用实线标出

� F ig. 4� Spin�dependent total and partial density of states

劈裂.另外, FM 性不但跟自旋劈裂有关, 还与费米面

处的态密度有关. 比较图 4( a) , ( b) , ( c) , 可以发现线

型链的费米能正好落在一个尖锐的波峰上, 态密度相

对其它两个是最大的,所以体系的磁性最强, 单位原子

的磁矩最大.虽然体结构的费米能也落在一个尖锐的

波峰上,但态密度还是最小的, 所以磁性最弱.这结果

与前面原子磁矩的计算结果相符. 要着重指出的是,不

管是线型还是之字型原子链, 自旋极化度 P =

N ∀ ( E F )- N # ( EF )
N ∀ ( E F )+ N # ( EF )

都很高, 其中直线链结构 P =

0. 951,接近于 1, 之字型结构 P= 0. 890, 略低于直线

链结构,说明N i原子链在自旋电子器件有潜在的应用

前景.最近,实验上[ 17] 已经实现了只有一种载流子传

输的 Co 和 Pd的一维线性原子链.

3 � 结 � 论

采用基于自旋极化密度泛函理论的第一原理计算

方法,对线性和之字型结构的 Ni原子链的PM、FM 和

AFM 三种状态的结构稳定性和磁性质进行了理论研

究.结果发现,基态的线性和之字型 Ni原子链与金属

Ni一样都表现为 FM 性, 从三维的金属 Ni到二维平

面之字型原子链再到一维的线性原子链, 系统的磁性

逐渐增强,这主要是由于体系中原子的维度变小使原

子平均配位数减小的缘故.之字型原子链的磁矩会随

着原子链的拉伸和压缩而发生变化, 特别是 AFM,

AFM 磁有序会在一定的键长范围内存在, 磁矩大小

随键长变化比较剧烈. 通过对两种原子链 FM 状态的

总的和分电子态密度的分析, 发现 Ni的 d 电子对体

系的磁性起重要的作用, 这两种原子链都有很高的自

旋极化率(接近 1) , 在自旋电子器件方面有潜在的应

用前景.
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Ab initio Calculations on the Magnetism of Ni Atomic Chains

LI A i�yu1
, LIN Qiu�bao2

( 1. Department of Mat hematics and Physics, Xiamen Univ ersity of Techno lo gy , X iamen 361024, China;

2. School of Science, Jimei Univer sity, Xiamen 361021, China)

Abstract: Using the first�principles met hod based on the density�functional theor y, the str uctur al st abilit ies and electronic str uc�

tur es o f N i atomic chains ar e studied. T he calculations show t hat N i atomic chains in both t he linear and zig zag geomet ry exhibit fer�

r omagnetism , similar t o the case o f bulk N i. Fur thermore, the fer romagnet ic moment increases w hen the sy st em goes f rom three�di�

mensional ( bulk str ucture) t o two�dimensional zig zag structure to one�dimensional chain. Based on the analysis of the elect ronic den�

sit y of states, it suggests that Ni linear and zig zag w ir es in ferromagnetic st at e pro vide very high spin po lar izations, indicating the po�

tential application o f N i nanow ir es in spintr onics.

Key words: Ni atomic chains; magnetic propert ies; ab initio ca lculations


