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前沿进展

纳米管中的自旋极化!

杨! 莉! ! 郝少刚4 ! ! 顾秉林
（清华大学物理系! 北京! 5%%%67）

摘! 要! ! 结构缺陷、掺杂等可以导致纳米管的自旋极化，而自旋极化的纳米管可以利用载流子的自旋状态作为信
息载体，实现一维的自旋电子传输-具有不同自旋极化结构的纳米管，根据其电子结构、自旋极化性质和输运性质的
不同，可以用于实现不同用途的自旋电子器件-很多有关自旋极化的纳米管的理论和实验工作已经展开，然而其中仍
有很多物理问题有待深入研究-
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5! 引言

在过去的十几年里，随着纳米科学和技术的飞

速发展，一场涉及到物理学、化学、生物学、电子学、

机械学以及材料科学等领域的革命正在悄然展开-
纳米管由于其独特的一维管状结构及其优良的力学

和电学性能，可以被用作新奇的纳米电子器件，满足

目前日益发展的电子器件小型化和集成化的要求-
自 5RR5 年 U0V0L1发现了碳纳米管［5］以来，许多种纳
米管都被成功制备出来，而且制备技术也不断完善-
这其中比较有代表性的有 ?0;G 纳米管［$］、D: 纳米
管［"］、;1:纳米管［7］等等- 很多基于纳米管的各种
电子学器件的设计想法和雏形也被有远见的科学家

们不断提出和实现，比如基于纳米碳管场发射的平

面显示器［#］，基于纳米管的场效应管，和具有超强

度的、用纳米管纤维织就的防弹衣［&］等等-

与此同时，自旋电子学的提出和发展，也将在信

息科学和计算机等诸多领域产生不可估量的影

响［’］-其主要原理是利用电子的自旋作为信息的载
体，进行信息的存储和传输，它可以大大提高运算速

度，有效地减少耗电和散热，使得电子器件的集成度

大大提高-如何控制器件中电子自旋态的产生、注入
以及输运，是自旋电子学这门学科的重点-尤其是如
何在半导体器件中引入自旋，成为自旋电子学研究

中的一个热点-
纳米管由于其独特的一维中空管状结构，有利

于进一步利用缺陷、掺杂等方法引入自旋极化，因而

被认为是最有可能实现一维纳米尺度自旋电子器件

的优秀原材料［6，R］- 当然我们还可以利用磁性材料
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制备纳米管从而在纳米管中引入自旋极化，一般选

择一些磁性过渡金属或其氧化物，例如 ./0"，./123

等［45］，但是由于这些材料是金属性的或者通常不被

用作电子器件，我们在这里不做讨论&这里我们主要
讨论非磁性材料纳米管中的自旋极化，即磁结构，这

种自旋极化通常是由结构缺陷或者掺杂导致，我们

将分别予以介绍&随着对纳米管自旋极化性质研究
的深入，以及各种自旋极化纳米管的成功制备，这一

类低维的自旋电子学材料距离应用越来越近&

6- 结构缺陷导致的纳米管自旋极化

6554 年，7*8*9:;* 等人在研究 <=5的超导电性

时无意中发现，在这个全碳的体系中存在室温弱磁

性［44］，这一结果激起了人们对全碳磁性材料的广泛

关注和研究兴趣& 仅仅一年后，>?@’),*A) 等人在石
墨中检测到了磁性［46］，并且其性质完全不同于已知

的磁性杂质，这表明在石墨片中的确存在内禀磁性&
但究竟是什么原因导致了在没有任何磁性掺杂的情

况下磁性的产生呢？接下来的几年里，研究人员们

用基于密度泛函理论的第一原理计算方法对这一问

题进行了深入研究和探讨& 主要的结论之一就是在
这些碳的片状（石墨）、管状（纳米管）和球笼状（富

勒烯）结构中，由于空位的存在引入了空位附近非

饱和碳原子的悬挂键态，如图 4 所示，而进一步由该
悬挂键处非键合电子产生了局域磁矩，即局域的自

旋极化［41］&

图 4-（*）半无限长纳米管和（B）有空位缺陷的纳米

管示意图，纺锤形表示悬挂键

最近，清华大学顾秉林研究组采用第一原理方

法研究氮化硼纳米管时发现了类似的情况和问

题［43］&我们的研究结果表明，在开口的氮化硼纳米
管中，开口处的悬挂键极有可能引入局域磁矩&由于

氮化硼纳米管是一种宽带隙半导体材料，这些悬挂

键会在能隙中造成巨大的自旋劈裂效应（ C 4 /D），
如图 6 所示&对于这样一个只有 ? 电子和 # 电子的
体系，这样大的自旋劈裂效应是非常独特的&我们把
管口处的悬挂键进行了分类，并深入讨论了它们的

电子结构和自旋构型，得到了一些比较普遍的结论&
- - 氮化硼纳米管自从被成功制备以来，被认为是
电子结构与螺旋度无关的，物理化学性质稳定的纳

米管&而我们的研究结果发现，开口氮化硼纳米管的
磁结构（局域磁矩）敏感于其手性（螺旋度）& 事实
上，在这个体系中，其电子结构和磁结构的特性都取

决于其开口处原子结构的细节& 由于开口氮化硼纳
米管有两种管口模式：一种是富硼开口，一种是富氮

开口，比开口碳管管口形貌更加复杂&与碳纳米管开
口处碳原子的弛豫行为不同，优化前管口处的相邻

未成对硼原子经过结构弛豫会自动发生二聚化，因

而问题被进一步复杂化& 我们经过对不同手性开口
氮化硼纳米管几何结构、电子结构和磁结构的模拟

和分析，总结出在管口平切情况下其管口处原子结

构和磁结构对手性的依赖关系& 由于在开口氮化硼
纳米管中，其磁矩都局域在管口处（管口处的自旋

极化率可达 E5F以上！），再加上它巨大的自旋劈裂
效应，可以作为纳米尺度的低维自旋极化电子源，用

作自旋极化的扫描隧道显微镜的针尖&例如，当我们
在磁性样品上加一定的偏压，使得自旋极化空表面

态的能量与极化的开口氮化硼纳米管最高占据态能

量平齐，若这二者自旋同向，这时候氮化硼纳米管口

处的自旋极化电子会有很大的几率隧穿至样品表

面，填充空的表面态，从而得到较大的隧穿电流& 根
据这个机理，可以设计出利用开口氮化硼纳米管作

为针尖，在原子尺度探测磁性材料表面结构的自旋

极化扫描隧道显微镜& 同时它也可以用作自旋极化
电子的场发射电子源，在负偏压下可以获得自由的

自旋极化电子&用这样的极化电子源，由于没有任何
磁性掺杂，因而避免了外来磁性金属原子的存在对

体系产生的结构缺陷和失配问题，保持了氮化硼纳

米管原有的良好力学性能，优良的结构和化学稳定性&
为了进一步确认开口氮化硼纳米管作为自旋极

化电子源的可能性，我们研究了它在一些外界条件

下的行为（包括电场、替位掺杂以及与样品相互作

用）&模拟结果表明：（4）在强的电场（氮化硼纳米管
场发射开启电场的 35 倍）下，大的自旋劈裂效应并
没有显著的减小；（6）自旋构型并不随磁性样品的
自旋方向改变而改变（事实上，扫描隧道显微镜的
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图 $! 几种不同手性的氮化硼纳米管能谱［（4，%），（5，%），（&，"），（’，"）和（#，#）］，每幅图左边是自旋向上的态（617890): ;*03），

右边是自旋向下的态（603890): ;*03）-图中 <=>=表示最高占据分子轨道（(0?(@;) 822.*0@A 68/@2./19 89B0)1/）

针尖与样品之间的距离大约是 C36，在这个距离下，
隧穿机制占主导地位）；（"）管体的碳原子替位并不
影响管口处的磁结构和大的自旋劈裂，而且管体替

位的碳原子（由于在元素周期表中碳是硼和氮的最

近邻元素，因而在氮化硼纳米管中实现碳的替位掺

杂是非常容易的，例如文献［C#］）可以有效地减小
氮化硼管体的能隙，提高其管体的电子输运特性，更

有利于将其作为自旋极化扫描隧道显微镜的针尖-
这些结果确认了在以上三种情况下，管口处的自旋

构型（即磁结构）是稳定的，并且大的自旋劈裂可以

得到很好的保持-因而在负电压下，自旋极化的电子
可以从氮化硼纳米管的开口处发射出来- 并且开口
的氮化硼纳米管可以通过一些后续的处理（例如管

体掺杂等等），在不改变开口处磁特性的条件下提

高其管体的电子输运性质，更加增强了其作为自旋

极化扫描隧道显微镜针尖的可能性-

"! 掺杂导致的纳米管自旋极化

掺杂永远是半导体材料中的一个大问题，非常

值得关注，在纳米管中也不例外- 通过各种掺杂方
式，在能隙中引入丰富的杂质态，可以对其改性，从

而方便地应用在各种微观电子器件的设计中-

!- "# 吸附掺杂

在制备碳纳米管时（比如化学气相沉积法）通

常使用一些磁性金属或磁性金属氧化物作为催化

剂［C&］-因而这些作为催化剂的磁性原子极有可能扩
散和吸附至纳米管上（如图 " 所示），从而影响和改
变纳米管的电子结构和磁性质-在这方面，有很多小
组利用第一原理的方法对不同纳米管体系磁性原子

吸附掺杂进行了深入研究［C’］，这些研究工作得出的

比较一般的结论就是，通过吸附磁性原子，可以在纳

米管中引入磁矩，随着掺杂率的不同，会在不同程度

上改变纳米管的电子结构和磁结构- 另一个有趣的
结果是，在只有碳原子吸附的碳纳米管中，吸附的碳

原子更倾向“桥位”的吸附，并且也会存在自旋极化

的现象［C4］-

图 "! 纳米管中原子吸附掺杂的几个典型位置，自上而

下依次为：桥位 C（ B90A?@C）、顶位（ 1)8*）、桥位 $

（B90A?@$）和空位（(8/@）
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!& "# 替位掺杂
与吸附掺杂相比，替位掺杂在对纳米管改性的

同时，更能够保证掺杂原子在纳米管中位置的稳定

性&受到稀磁半导体（./0）的启发，我们在氮化镓
纳米管的顶端用磁性原子锰对镓原子进行了原位替

位，研究了锰原子对氮化镓纳米管进行替位掺杂后

体系电子结构的改变和磁性特征&
通过结构优化发现，锰原子对镓原子替位后并

不会使整个原子结构发生很大变化，因而结构的稳

定性得到了很好的保持，如图 1 所示& 重要的是，如
同在稀磁半导体中锰原子发挥的作用一样，在掺杂

后，锰原子会在氮化镓纳米管原有的能隙中引入自

旋极化的杂质态，使得体系带有 1!2 磁矩& 同时自
旋极化杂质态的存在，使得体系有接近 3 45的自旋
劈裂效应，从而在磁性的锰原子周围有了较高的自

旋极化率，可以用作自旋极化电子的场发射源［36］&
最近，在氮化硼纳米管中，7’ 等人的第一原理研究
发现，通过引入碳原子对硼或者氮原子进行替位掺

杂，也可以导致体系产生局域磁矩，并出现一定的自

旋劈裂效应［89］&这同样预示着将非磁性原子掺杂应
用于自旋电子器件中的可能性&

图 1- 结构优化后的顶视图-（*）未掺杂 *:;+!*):（<，<）氮化镓

纳米管；（=）第一层原子替位的氮化镓纳米管；（ +）第二层原子

替位的氮化镓纳米管

1- 结论

综上所述，纳米管中的磁性，即自旋极化，可以

很方便地通过结构缺陷导致的悬挂键引入，同时，它

的磁性也可以通过掺杂引入，而且并不是只有磁性

原子的掺杂才可以导致磁性&我们可以看到，在这样
一个低维系统中，磁性可以通过多种方面引入，因而

这其中还有很多未知的问题和丰富的物理现象值得

研究&同时我们也可以发现，在磁性纳米管这个领域
里，与实验相比理论工作开展得更加广泛和深入一

些，而实验目前只是处在制备和性能测量的阶段，与

到达器件的合成和应用还有相当距离& 这主要是因
为在低维物理领域，要得到很好的物性（包括结构、

电子性质和磁性质等等），就必须对制备工艺有非

常高的要求&但是，应该相信，在这个充满机遇和挑
战的领域里，在可以预见的未来，磁性纳米管必将有

助于实现各种低维磁性功能材料和自旋电子学器

件，从而对计算机科学、信息科学以及材料科学等诸

多领域产生巨大的影响&
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