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一维受限反铁磁链 MnSe2的结构和性质
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摘 要：一维磁性体系因其显著的量子限域效应，展现出极为丰富的量子现象和行为。探索更多新颖的一维磁性

结构并深入揭示其磁性特性，具有极为重要的科学价值。采用第一性原理计算方法，系统研究了 Mn 和 Se 元素在

（8，8）碳纳米管中的相互作用能，并分别拟合了其受限束缚势。通过晶体结构预测方法，发现了一种新型的一维

MnSe₂纳米链结构，该结构能够在（8，8）碳纳米管中稳定存在，其对应的二维拓扑结构呈现出独特的五元环构型。

动力学模拟结果表明，该材料在常温下具有良好的热稳定性。基于束缚势的电子结构计算显示，该材料是一种绝

缘体，其磁基态为反铁磁相。进一步地，通过构建磁相互作用模型并进行蒙特卡洛模拟，得到 MnSe₂的磁转变温度

约为 28 K。此外，还计算了碳管与 MnSe₂复合体系的晶体和电子结构，验证了受限束缚势的可靠性。
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低维材料由于具有高比表面积和显著的量子

限域效应，能够承载丰富的物理现象，例如，魔角超

导［1］和激子绝缘态［2］等。随着纳米技术的飞速发

展 ，多 种 二 维 材 料 ，如 过 渡 金 属 二 硫 化 物

（TMDs）［3-4］、MXenes［5］和单质烯［6-7］等，已陆续被

实验合成。然而，与二维材料相比，一维材料更容

易受到热涨落的影响，其稳定性通常较差，难以被

成功合成，进而限制了其在科学研究和技术应用中

的发展。因此，发现和合成更多稳定的一维体系，

对于深入的理论研究以及实际技术应用具有至关

重要的意义。碳纳米管因其优异的热稳定性、高化

学惰性和良好的机械性能，为一维材料的稳定存在

提供了一个理想的容器平台。

已有研究表明，多种主族元素单质以及过渡金

属化合物能够在碳纳米管内部稳定存在。其中部

分材料表现出拓扑特性［8］和电荷诱导的磁性相变［9］，

显示出在新一代霍尔器件和自旋电子器件中的潜在

应用价值。截至目前，已经成功合成的一维磁性体

系主要包括金属纳米线阵列（如 Fe 和 CoNi）以及过

渡金属卤化物和硫属化物（如 VSe₃和 CrCl₃）等［10］。

然而，考虑到实验合成手段通常成本高且周期

长，结合第一性原理计算与受限结构预测的方法有

望加速对一维受限体系的预测与筛选，从而为后续

的实验和理论研究提供有力的理论支持。过渡金

属磁性元素主要包括 V，Cr，Mn，Fe，Co 等，其中 V
和 Cr 的相关研究已有报道，但其结构类型相对单

一。因此，本文专注于与它们相邻的磁性元素 Mn，
致力于寻找并预测其相应的硫族化合物 Mn-Se 体

系的结构，并深入研究其磁性性质。

1　计算方法

本文采用基于密度泛函理论（DFT）的第一性

原理计算程序（VASP）［11］进行计算。在计算中，电

子之间的交换-关联泛函采用广义梯度近似（GGA）

方法，并具体使用 Perdew-Burke-Ernzerhof（PBE）
参数形式［12］。受限束缚势通过  Morse 形式的势函

数进行拟合。在碳纳米管与单质原子之间的相互

作用计算中，考虑了  D3 形式的范德华力［13］。为了
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准确描述磁性 Mn 元素的 d 轨道，本文采用 DFT+
U 方法［14］，并施加了 4. 0 eV 的  U 值。

在计算过程中，采用赝势方法处理电子与离子

的相互作用 ，价电子的处理则采用投影缀加波

（PAW）方法［15］。平面波的动能截止能设置为 600 eV，

以 确 保 计 算 的 精 度 。 布 里 渊 区 的 采 样 采 用  
Monkhorst-Pack 方法［16］，在 kz 方向以 2π×0. 03 Å⁻¹
的间距生成 k点，以确保充分采样。

在结构优化过程中，收敛准则设定为：原子受力

小于 3×10−4 eV/Å，总能量变化小于 1×10−5 eV。

分子动力学模拟采用 NVT 系综，模拟步长为 1 fs，
模拟时长超过 10 ps。晶体结构预测采用机器学习

与图论加速的全局预测方法（MAGUS）［17-19］。基

于一维棒群对称性，随机生成 1 000 个初始晶体结

构。对每个结构，使用第一性原理计算的能量加上

束缚能作为总能，进行结构优化，并筛选出能量最

低的结构。成键相互作用的计算采用 Chargemol 软
件包［20-21］，并根据 DDEC6 电荷分配方式进行处理。

磁转变温度的计算采用 Mcsolver 软件包［22］，使用

1×1×10 的超胞，蒙特卡洛热平衡步数为 20 万次，

采样步数为 40 万次。

2　结果和讨论

2. 1　结构和稳定性

通过第一性原理计算，得到了一种一维材料，并

验证了其动力学稳定性，见图 1。具体来说，首先获

得了 Mn 和硫族元素（Se，Te）在（8，8）碳纳米管中的

相互作用能，计算结果见图 1（a），其中散点代表第一

性原理计算得到的数据。基于这些数据，拟合了下

列解析形式的势函数以获得束缚势参数：

E ( r ) = d éë( 1 - e-a ( r0 - r ) )
2
+ ( 1 - e-a ( r0 + r ) )

2
- 2ùû。

其中：r 为独立变量，表示单质原子与碳管中心的距

离；d， a， r0为需要拟合的参数。不同单质元素对应

的束缚势参数列于表 1，束缚势的直观表示见图 1（a）
中曲线。

图 1（a）显示束缚相互作用呈现出类似双势阱

的形态，碳管中心对应能量极大值点。这说明各元

素更倾向于被碳管吸引至偏离碳管中心的某个位

置。对于（8，8）碳纳米管，其直径约为 10. 85 Å，而

表 1　各种单质在（8，8）CNT中拟合受限势的参数

元素

Mn

Se

Te

参数 d/eV

1.141

0.269

0.283

参数 a/(Å-1)

0.423

1.111

1.061

参数 r0/Å

4.987

4.222

3.802
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图 1　MnSe2的结构及其动力学稳定性
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能量最低点与碳纳米管的距离为 3. 2 ~3. 4 Å。碳

管对各元素的吸引作用强弱可以通过势阱深度（即

束缚势极小值点的能量与碳管中心能量的差值）来

判断。研究发现，碳管对不同元素的势阱深度存在

显著差异：例如，对于过渡金属 Mn，其势阱深度较

小，约为 100 meV；而对于硫族元素，其势阱深度则

较大，为 170~200 meV。从计算得到的相互作用能

曲线来看，碳管与各种单质之间的能量随距离变化

较为平缓，未出现突变点。这表明在本文研究的距

离范围内，碳管与各元素之间不会形成化学键，其

相互作用仍处于范德华力或库仑静电相互作用的

范畴。这种平滑的曲线也表明碳管的作用可以通

过解析形式的束缚势来描述。

考虑到 Mn 的常见化合价为+4 或者+2，而 Se
的化合价为-2，因此 MnSe2体系形成稳定化合物的

可能性很大。基于上述束缚势场，本文通过高通量

的定组分晶体结构预测，发现了一种一维的 MnSe2

纳米链，其结构见图 1（b）。MnSe2 的晶格常数为

a=b=20 Å，c=6. 25 Å，具体的原子位置见表 2。
在同一 x-y 平面内有 2 个 Mn 原子，相邻两层的两个

Mn 原子对彼此垂直。最邻近的 2 个 Se 原子之间的

距离约为 2. 4 Å。与 Se 原子相比，Mn 原子更靠近

碳管中心。

通过对这种管状结构沿 c 方向剪开并铺平，可

以得到其二维对应的拓扑结构，如图 1（b）所示。在

该结构中，2 个 Mn 原子与 3 个 Se 原子构成一个五元

环，而二维 MnSe₂体系则是由这些五元环相互堆叠

而成。这种基于五元环的二维结构在一些过渡金

属硫族化合物中较为常见，例如 MnS ₂，PdSe ₂和
PdTe₂等［23-25］，其中 PdSe₂和 PdTe₂已经通过实验成

功合成。然而，由五元环构型组成的一维结构则是

首次被发现。

对于由一维 MnSe₂体系与碳纳米管组成的复合

系统（见图 1（c）），采用第一性原理计算进行了结构

优化。研究结果表明，一维 MnSe₂在碳纳米管中能

够保持较高的对称性和完整性。进一步通过分子

动力学模拟，对上述复合体系在室温（约 300 K）下

的演化行为进行了分析（见图 1（d）），发现 MnSe₂的
四方结构具有良好的热稳定性。这一结果验证了

该材料在常规条件下存在的可能性。

2. 2　电子结构

初步计算结果表明，一维 MnSe₂体系的反铁磁

构型能量低于铁磁构型的能量。因此，基于反铁磁

构型，对该材料的电子结构进行了进一步计算，见图

2。从能带结构来看，自旋向上和自旋向下的能带

结构基本重叠，具有相同的能量本征值，这种能量

简并性受到平移和旋转对称性的保护。

表 2　MnSe2结构的原子分数坐标

原子序号

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

元素

Mn

Mn

Mn

Mn

Se

Se

Se

Se

Se

Se

Se

Se

坐标 x

0.590 43

0.409 57

0.500 03

0.499 97

0.614 87

0.385 13

0.547 16

0.452 83

0.385 09

0.614 91

0.452 90

0.547 10

坐标 y

0.500 02

0.499 98

0.409 57

0.590 42

0.547 16

0.452 83

0.385 12

0.614 88

0.547 09

0.452 90

0.385 10

0.614 89

坐标 z

0.250 00

0.250 00

0.750 00

0.750 00

0.868 90

0.868 89
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0.368 89
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图 2　一维 MnSe2的电子结构
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态密度计算结果显示，该材料表现出明显的低

维特征，存在大量的孤立峰。从能带结构和态密度

的分析中可以发现，MnSe₂的带隙约为 1. 35 eV。此

外，还研究了不同关联作用对带隙的影响。计算表

明，当 U 值从 1 eV 增加到 6 eV 时，带隙从 0. 87 eV 单

调增大到 1. 51 eV。虽然不同的 U 值对带隙有一定

影响，但并不会改变体系的绝缘性能。

为了更深入地揭示该材料的电子轨道信息，对

其中一个自旋朝上的 Mn 原子进行了态密度投影。

如图 2（c）所示，所有自旋朝上的 d 轨道态密度均被

占据，而自旋朝下的 d 轨道则完全未被占据。这一

结果表明，MnSe ₂中的 Mn 原子处于高自旋状态。

Mn 单质的价电子排布为 4s²3d⁵，而在 MnSe₂中，Mn
原子的 d 轨道仍被 5 个电子占据，因此可以推断 Mn
原子仅失去了 4s 轨道上的电子，表现出 Mn²⁺离子

的特性。

通过对 Se 原子的键序计算，发现最邻近的 Se-
Se 原子对形成了单键，键序约为 1. 0；而其他 Se 原

子之间的键序接近 0，表明它们之间没有形成化学

键。由于在 MnSe₂中，每个 Se 原子仅与另一个 Se
原子形成单键，因此每个 Se 原子只需再获得一个电

子即可满足八隅规则。此时，Se 元素表现出［Se₂］²⁻

离子的特性，这与 Mn²⁺离子的性质相匹配。因此，

MnSe₂纳米链可以被描述为 Mn²⁺［Se₂］²⁻的结构。

由于每个 Mn 原子有 5 个自旋方向一致的轨道

被占据，其磁矩应为整数 5 μB。第一性原理计算得

到的投影磁矩大小约为 4. 5 μB，这一结果与轨道分

析的结论较为一致。

2. 3　磁性性质

接下来，通过海森堡模型深入揭示一维 MnSe2

体系的磁性性质，见图 3。如图 3（a）所示，模型中考

虑了 3 种形式的磁相互作用：面内的磁相互作用 J1，

面外的最邻近相互作用 J2，以及面外的次邻近相互

作用 J3。由于相邻的两 Mn 原子对彼此垂直，面外

的相互作用 J2存在多个方向。相应的海森堡相互作

用模型可以表示为

H = J1 ∑
i，j ≠ j '

S i，j S i，j ' + J2∑
i，j，j '

S i，j S i + 1，  j ' +

J3∑
i，j

S i，j S i + 2，j + D ∑
i，j

|Sz
i，j |2。

其中：i（i=1，2，3，…，N）表示沿 z 轴的索引序列；j
表示面内的索引序列，由于面内只有两个原子，j=
1，2；Si，j 表示第 i个平面内第 j个原子的自旋角动量；

Sz
i，j 表示该自旋角动量的 z 方向投影；D 表示磁矩朝

向三维不同方向时的磁各向异性能参数。

通过计算不同磁构型的能量，可以确定上述不

同磁相互作用的系数。考虑了多种磁构型，包括面

内 铁 磁 面 外 反 铁 磁 态（AFM）、面 内 反 铁 磁 态

（AFM2）、亚铁磁态（FiM）以及双周期反铁磁态

（d-AFM）。这些磁构型的能量可以表示为

EAFM = E0 + （2J1-8J2+4J3） S2，

EAFM2 = E0 + （-2J1+0J2+4J3） S2，

EFiM = E0 + （0J1+0J2+4J3） S2，

Ed-AFM = 2E0 + （4J1+0J2-8J3） S2。

其中：E0 表示非磁能量；EAFM，EAFM2，EFiM 和 Ed‐AFM 分

别表示对应磁构型的能量；S 代表自旋角动量系数。

考虑到磁矩为 5μB，此处 S 采用 5/2。根据上述公

式，相应的磁相互作用系数可以表示为

J1 =
EFiM - EAFM2

2S2 ，

J2 =
2EFiM - EAFM - EAFM2

8S2 ，

J3 = 4EFiM - E d‐AFM - 2EAFM2

16S2 。
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图 3　磁构型及温度效应
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最 终 计 算 得 到 的 磁 相 互 作 用 参 数 为 J1 = 
0. 850 meV，J2=1. 252 meV，J3=0. 604 meV。从这

些结果可以看出，面内和面外的磁相互作用均为反

铁磁形式。其中，面外最邻近相互作用 J2的强度最

高，并且耦合数量最多，因此在该材料的磁性行为中

占据主导地位，导致其磁基态为  AFM 构型。相比之

下，J1与 J3两种类型的相互作用不利于形成  AFM 形

式的磁构型，与 J2类型的磁耦合存在一定冲突，从而

引入了一定程度的磁阻挫。然而，J1 和 J3的数值相对

较小，且耦合数量较少，因此它们不足以改变材料的

磁基态。

此外，还通过施加自旋轨道耦合相互作用，计

算了该材料的磁各向异性能。研究发现，该材料的

能量在 x-y 平面内基本一致，更倾向于沿着 z 轴方

向排列。最终计算得到的磁各向异性系数为 D=
− 0. 007 52 meV。与最大的磁耦合系数 J2 相比，该

各向异性系数 D 的数值非常小，几乎可以忽略不计。

进一步分析表明，对于不同的 U 值，MnSe₂体系

的磁基态始终是面内铁磁、面外反铁磁的 AFM 构

型。这表明，尽管 U 值的变化会对体系的电子结构

产生一定影响，但其磁基态的性质保持稳定，始终

倾向于 AFM 构型。

基于上述构建的海森堡模型以及相应的磁相

互作用参数，采用蒙特卡洛方法，对体系在不同温

度下的磁性性质进行了计算，结果见图 3（b）。研究

发现，磁矩随着温度的升高呈现出线性减小的趋

势，这与三维体系的行为有显著差异。通常情况

下，低维体系由于其较小的维度限制，表现出更强

的热涨落效应。在不存在磁各向异性的情况下，低

维体系甚至无法实现长程磁有序。

对于一维 MnSe₂体系，进一步计算了热容随着

温度变化的情况。结果显示，其奈尔温度约为 28 K，

这一结果与文献［10］中发现的其他一维材料的特

征较为一致。然而，预测并实现具有更高居里温度

的一维体系仍然是低维凝聚态物理领域的一个重

要课题。

2. 4　碳管效应

最后，对碳纳米管与 MnSe₂复合体系的电子性

质进行了计算。如图 4 所示，黑色线条表示能带结

构，而红色和蓝色的点分别代表投影到 MnSe₂体系

自旋向上和自旋向下方向上的强度。结果表明，碳

纳米管的狄拉克点仍然出现在费米面附近，并且未

与 MnSe ₂的能带发生杂化。这表明碳纳米管与

MnSe₂之间没有形成化学键，其相互作用主要以范

德华力或库仑力为主，MnSe₂的电子性质得到了很

好的保持。

此外，计算了复合体系与碳纳米管和 MnSe₂孤
立体系相比的电荷密度差。结果显示，碳纳米管与

MnSe₂之间的电荷转移较少，仅有一小部分电子转

移到受限材料中。这一结果与能带结构中费米能级

位置略高于 MnSe₂体系的价带顶相一致。这种较少

的电荷转移与 MnSe₂本身良好的离子性质密切相

关。Mn²⁺［Se₂］²⁻的离子构型保证了该材料维持良好

的电中性，因此不需要引入额外的电子。

从能带结构中可以看出，自旋向上和自旋向下

的能带能量简并性得到了很好的保持。在碳管-
MnSe ₂复合系统中，来自 MnSe ₂的能带表现出约

1. 2 eV 的带隙，这与基于束缚势优化的 MnSe₂结构

得到的结果较为一致，从而验证了受限束缚势的可

靠性。带隙减小的原因可能主要有以下两个方面：
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图 4　复合体系电子性质
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1）结构形变的影响：碳管对 MnSe₂的作用并不

能完全用均匀的柱状势场代替。由于碳管的库仑

排斥作用在不同位置并不一致，同时碳管的变形以

及碳管与 MnSe₂之间的晶格不匹配，导致 MnSe₂发
生形变。这些形变最终导致了带隙的减小。

2）电荷转移的影响：碳管上的部分导电电子转

移到 MnSe₂体系中，与 MnSe₂中的在位电子相互作

用，增强了 MnSe₂体系的电子交换作用。这种增强

的电子交换作用导致了带隙的减小。

综上所述，结构形变和电荷转移的共同作用，

导致了碳管-MnSe₂复合系统中 MnSe₂带隙的减小。

近年来，众多一维过渡金属硫族和卤族化合

物在碳纳米管中成功合成，例如一维磁性链 VSe₃
和 CrI ₃等。MnSe₂体系与这些材料在结构和性质

上并无显著区别，因此也有望在不久的将来通过

实验得以实现，其结构和磁性性质值得进一步深

入探索。

基于本文的相关研究数据，特别强调，只有特

定尺寸的碳纳米管才能提供合适的受限空间，以满

足相关材料的实验合成需求。对于一维 MnSe₂体系

而言，（8，8）碳纳米管以及具有相似直径的纳米管

是实验合成的首选。

3　总结

本文通过构建束缚势并结合结构预测方法，成

功预测了一种可以在碳纳米管中稳定存在的一维

受限纳米链 MnSe₂。该材料呈现出独特的五元环

结构，其中 Mn 原子处于高自旋态，相邻的 Se 原子

之间形成单键，整体表现出良好的离子性质，即

Mn²⁺［Se₂］²⁻。电子结构计算表明，该材料是一种优

良的磁性绝缘体，带隙约为 1. 3 eV。

进一步计算了该材料不同磁构型的能量，发现

其磁基态为面内铁磁、面外反铁磁的构型。基于

此，构建了该体系的海森堡模型，并计算了相应的

磁相互作用系数。结合蒙特卡洛模拟，预测该材料

的反铁磁奈尔温度约为 28 K。

此外，对比了基于束缚势的计算结果与基于碳

管的计算结果，发现两者基本一致：碳管与受限

MnSe₂之间不存在能带杂化，碳管可以作为一维体

系的良好容器。鉴于实验上已经成功合成了若干

在碳纳米管中稳定的受限磁性体系，MnSe₂体系也

有望在不久的将来被实验实现，其结构和磁性性质

值得进一步探索。
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Structure and Properties of One-Dimensional Confined
 Antiferromagnetic Chain MnSe2

DING　Chi1， LU　Qing1， SUN　Jian1*， ZHU　Yijie1， WANG　Xiaomeng2

（1. School of Physics， Nanjing University， Nanjing 210093， China；
2. School of Physics， Ningxia University， Yinchuan 750021， China）

Abstract: One-dimensional （1D） magnetic systems exhibit pronounced quantum confinement effects and host a 
variety of intriguing quantum phenomena and behaviors.  It is crucial to discover more novel 1D magnetic con‐
fined systems and explore their unique properties.  This study employed first-principles calculation methods to 
acquire the interaction between （8， 8） carbon nanotube （CNT） and elemental Mn and Se， and others， which 
can be fitted by confined potentials.  Through crystal structure prediction methods， a novel 1D MnSe2 nanowire 
was identified as stable when encapsulated within a （8， 8） carbon nanotube.  The corresponding two-
dimensional topology of this structure exhibits a unique pentagonal ring configuration.  Molecular dynamic simu‐
lations confirm the thermal stability of this structure at room temperature.  Electronic band structure calculations 
based on confined potentials demonstrate the insulating properties of 1D MnSe2， and the magnetic ground state 
of the system is antiferromagnetic.  Based on the Heisenberg model and Monte Carlo simulations， the magnetic 
transition temperature was estimated to be approximately 28 K.  Finally， a combined system of MnSe2 encapsu‐
lated in CNT was constructed， and its structural and electronic properties were calculated， which confirms the 
reliability of the confined potential model.

Key words: antiferromagnetic chain； confined systems； crystal structure prediction
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