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Аннотация: В работе установлено, что в узком интервале длин в металлических трубках (0,9) 
не выполняется правило 3k, существует ненулевая запрещенная зона, и трубки становятся 
полупроводниковыми. Энергетический зазор между граничными орбиталями в триплетном 
состоянии зависит от спина, поэтому проводимость трубки спинзависима, что обуславливает 
перспективу использования ук-УНТ в устройствах со спиновым транспортом. Ширина 
запрещенной зоны убывает при дискретном наращивании длин трубки.
Контролируемое введение металлической примеси приводит к модуляции запрещенной зоны, 
росту проводимости и спиновой поляризации в случае анионных комплексов. Таким образом, 
показан технологический способ управления свойствами материала для создания 
функциональных устройств спинтроники.

Ключевые слова: спин, спинтроника, углеродная нанотрубка, допирование, щелочные 
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ВВЕДЕНИЕ
Динамичное развитие электроники, индустрии 

сверхбыстродействующих систем привело к выде-
лению новых отраслей, среди которых и спиновая 
электроника (спинтроника), использующая не толь-
ко зарядовые, но и спиновые свойства носителей. 
Основной задачей спинтроники является поиск 
материалов, в которых возможно достичь высокой 
степени спиновой поляризации, протекания спин-
поляризованных токов без инверсии поляризации 
и механизмов управления поляризацией для конс-
труирования функциональных устройств.

В качестве таких материалов активно иссле-
дуется широкий спектр наноструктур и компози-
тов, включая углеродные структуры. Существен-
ные успехи достигнуты в создании функциональ-
ных спинтронных устройств на основе графеновых 
нанолент сложной геометрии, однако изготовление 
их крайне технологически сложно, а получаемые 
структуры нестабильны. Управление степенью по-
ляризации осуществлялось сильными магнитными 
и электрическими полями [1–10].

Рассматривая возможности применения уль-
тракоротких углеродных нанотрубок (ук-УНТ) с 
металлической проводимостью в качестве функ-

ционального материала спинтроники, следует от-
метить следующие преимущества: в достаточно 
узком интервале длин квантово-химические ог-
раничения приводят к наличию ненулевого энер-
гетического зазора между граничными орбиталя-
ми, т. е. классическое правило 3k не выполняется. 
В последние годы разработаны методики синтеза 
ук-УНТ с узким распределением по длине и хи-
ральности трубок, структура которых термодина-
мически стабильна. 

В ряде работ по исследованию электронной 
структур ук-УНТ показано, что в узком интерва-
ле длин достигается значительная спиновая по-
ляризация, показана возможность управления ее 
величиной приложением внешнего стационарно-
го электрического поля. Другим технологическим 
инструментом для модуляции спиновой поляриза-
ции является контролируемое введение примесей. 
Современные методики синтеза предполагают ис-
пользование металлических катализаторов, т. е. в 
процессе роста производится контролируемое вве-
дение металлических примесей, именно поэтому 
целью данной работы является теоретическое ис-
следование модуляции параметров электронной 
структуры при допировании углеродных нанотру-
бок металлическими примесями.
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ДЕТАЛИ РАСЧЕТОВ
Закрытая зигзагообразная ук-УНТ (0,9) состо-

ит из двух шапок C30 и цилиндрического остова с 
переменным числом кольцевых сегментов, содер-
жащих по 18 атомов углерода. При нулевом числе 
сегментов ук-УНТ (0,9) представляет собой фулле-
рен С60, хорошо изученный теоретически и экспе-
риментально. Стехиометрическая формула закры-
той ук-УНТ (0,9) С60+18i. Нанотрубка имеет симмет-
рию D3d при i = 2k, D3h симметрию при i = 2k + 1 и 
D3 при любых i (k = 0, 1, 2, …) (рис. 1). Изменение 
длины трубки при расчетах производится дискрет-
ным увеличением числа сегментов. 

Отсутствие трансляционной симметрии в ук-
УНТ определяет использование молекулярного 
приближения при исследовании их электронной 
структуры. Наибольшее распространение для мо-
делирования ук-УНТ получила теория функцио-
нала электронной плотности (DFT) [9–21]. В на-
стоящей работе исследование электронной струк-
туры ук-УНТ в основном состоянии проводилось 
методом DFT с использованием обменно-корреля-
ционных функционалов LSDA и B3LYP в базисах 
3-21*G и 6-31G. Расчеты выполнены с использо-
ванием программного комплекса Gаussiаn09 в Су-
перкомпьютерном центре Воронежского государст-
венного университета.

Рассчитаны зависимости фундаментальных па-
раметров: зазора между граничными высшей за-
нятой (ВЗМО, или HOMO) и низшей свободной 
молекулярными орбиталями (НСМО, или LUMO) 
(ELH), потенциала ионизации (IP), сродства к элек-
трону (EА), работы выхода электронов (W), при-
веденной энергии связи ук-УНТ (0,9) в интервале 
числа сегментов i = 1..9, что соответствует интер-
валу длин 0.7–3 нм. Данные, полученные методом 
теории функционала плотности, демонстрируют 

достаточно высокое согласование с эксперимен-
тальными [10, 15, 19–24].

Положение внедрения атома примеси опреде-
лено из условия минимума полной энергии при оп-
тимизации геометрии структуры методом теории 
функционала плотности, полученные результаты 
соответствуют экспериментальным и расчетным 
данным других групп.

РЕЗУЛЬТАТЫ РАСЧЕТОВ ЭЛЕКТРОННОЙ 
СТРУКТУРЫ ЧИСТЫХ НАНОТРУБКАХ
Как было продемонстрировано ранее в работах 

[33], в синглетном состоянии зависимости фунда-
ментальных параметров от длины ук-УНТ (0,9) 
имеют монотонный характер. Потенциал иониза-
ции монотонно уменьшается с длиной и находит-
ся в интервале IP = 5.02–7.56 эВ и 5.12–7.56 эВ 
для нанотрубок D3h/D3d и D3 симметрии. Сродство 
к электрону ук-УНТ D3h/D3d симметрии увеличива-
ется с ростом длины нанотрубки и соответствует 
интервалу EА = 2.68–4.10 эВ. Сродство к электро-
ну ук-УНТ D3 симметрии, рассчитанное методом 
DFT, при числе сегментов i > 2 не зависит от дли-
ны нанотрубки и находится в интервале EА = 2.68–
3.99 эВ.

При переходе в триплетное состояние зависи-
мости качественно сохраняются, однако имеют ряд 
особенностей. Энергетические уровни молекуляр-
ных орбиталей для электронов со спином вверх и 
вниз в триплетном состоянии смещаются пропор-
ционально энергии синглетного состояния, это сме-
щение определяется также и симметрией ук-УНТ. 
В триплетном состоянии в трубках симметрии D3 
энергии LUMO и HOMO для электронов со спина-
ми вверх и вниз количественно сдвигаются прак-
тически симметрично по отношению к граничным 
орбиталям синглетного состояния. Таким образом, 

Рис. 1. Структура и симметрия закрытых ук-УНТ (0,9), вид сбоку (а) и с торца (b)
[Fig. 1. Structural images of capped us-CNTs (0,9) (а). The mutual orientation of two C60 hemisphere caps D3h/D3d 

and D3 symmetries (b)]

МОДУЛЯЦИЯ ЭЛЕКТРОННОЙ СТРУКТУРЫ УЛЬТРАКОРОТКОЙ УГЛЕРОДНОЙ НАНОТРУБКИ (0,9)...
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зависимости энергетической щели между гранич-
ными орбиталями ELH(↑) и ELH(↓) сходятся к близ-
ким значениям при увеличении числа сегментов.

Закономерности изменения спинзависимых 
транспортных свойств от длины качественно раз-
личны для трубок симметрий D3h/D3d и D3: обна-
ружено, что при переходе синглет-триплет про-
водимость трубок симметрии D3 снижается, что 
обусловлено увеличением энергетического зазо-
ра между граничными орбиталями, ELH(↑) и ELH(↓) 
изменяются на 0.1–0.5 эВ относительно энергии 
ELH синглета.

Уменьшение зазора между граничными орби-
талями ук-УНТ симметрии D3h/D3d при переходе 
синглет-триплет приводит к несимметричному из-
менению энергии орбиталей. В результате энергии 
HOMO(↓) и LUMO(↑) близки к соответствующим 
энергиям в синглете. Уменьшение спин-зависимого 
зазора между граничными орбиталями составляет 
0.4–1.5 эВ, что определяет существенное увеличе-
ние проводимости.

Как следует из анализа спектров свободных и 
занятых состояний, степень спиновой поляриза-
ции резко убывает при наращивании длины трубки, 
что объясняется снижением разницы между энер-
гетическими зазорами со спинами вверх и вниз с 
0.231 до 0.011 эВ при числе сегментов от 2 до 8 
(симметрия D3). Касаемо ук-УНТ(0,9) симметрии 
D3h/D3d, максимум спиновой поляризации наблюда-
ется при числе сегментов 4, а затем при наращи-
вании длины происходит линейное уменьшение, 

разница энергетических зазоров лежит в интерва-
ле 0.056–0.107 эВ.

Полученные данные согласуются с рядом экс-
периментальных и теоретических работ по иссле-
дованию электронной структуры углеродных ма-
териалов [20–30].

РЕЗУЛЬТАТЫ РАСЧЕТОВ ЭЛЕКТРОННОЙ 
СТРУКТУРЫ В ЛЕГИРОВАННЫХ 

(ДОПИРОВАННЫХ) НАНОТРУБКАХ
Было установлено, что нейтральные эндоэд-

ральные комплексы нестабильны, но демонстри-
руют зарядовую стабильность. В синглетном со-
стоянии Li@ук-УНТ анион также не стабилен, 
и литий стремится покинуть нанотрубку через 
фронтальный гексагон шапки. Переход в триплет-
ное состояние стабилизирует анион. Ион лития с 
эффективным зарядом Qeff(Li) = 1.014e ориенти-
рован противоположно фронтальному гексагону 
на расстоянии RLi-C = 2.28 Å до его атомов углеро-
да. Атомы гексагона имеют эффективный заряд 
Qeff(С) = –0.05e. Спин-зависимая энергетическая 
щель ELH(↑) = 0.70–0.21 эВ и ELH(↓) = 0.11–0.05 эВ 
для i = 1–11 уменьшается с увеличением длины.

При анализе результатов моделирования уста-
новлено, что ELH  для спинов-вверх и спинов-вниз до-
пированных трубок меньше, чем чистых, таким об-
разом, допирующая примесь вызывает модуляцию 
запрещенной зоны, вследствие чего влияет на прово-
димость. Также стоит отметить, что для допирован-
ных комплексов ELH(↓) слабо зависит от длины.

Рис. 2. Зависимость энергетического зазора между граничными орбиталями ук-УНТ, допированных анионом 
лития, от числе сегментов (сравнение с чистыми), круглые маркеры – электроны со спинов вверх, квадратные – 

со спином вниз, сплошная линия – чистые ук-УНТ, пунктирная – допированные литием
[Fig. 2. The dependency of energy gap between frontier orbitals of us-CNTs doped by Li anion versus the segments 
number (comparing with the pure ones). Round markers correspond to the majority spin electrons, the square ones 

correspond to the minority spin electrons]

Г. И. ГЛУШКОВ, А. В. ТУЧИН, Е. Н. БОРМОНТОВ
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Катионные и анионные комплексы термоди-
намически стабильны во всем исследованном 
интервале длин ук-УНТ. Эффективный заряд Li 
Qeff(Li) = 1.033e. Ион находится на расстоянии 
RLi-C = 2.28 Å от отрицательно заряженных атомов 
гексагона, у которого атомы имеют эффективный 
заряд Qeff(С) = –0.05e. Энергетический зазор умень-
шается по отношению к чистым ук-УНТ (0,9) и 
лежит в диапазоне ELH = 0.78–0.23 эВ для i = 1–11, 
когда для чистых трубок 0.81–0.29 эВ, как показа-
но ранее. 

Выявлена инверсия спиновой поляризации 
для анионов эндоэдральных комплексов, которая 
определяется уменьшением спиновой поляриза-
ции с 48 до 1 % для спина вверх и увеличением с 
2.7 до 6.2 % для спина вниз. Инверсия спиновой 
поляризации наблюдается для комплекса с чис-
лом сегментов i = 7. Эффект инверсии спиновой 
поляризации наблюдался и описывался для чис-
тых ук-УНТ (0,9) в сильном электрическом поле 
[33]. Увеличение спиновой поляризации для спи-
на вниз наблюдается только на сегментах n = 2,3, 
что так же, как и в случае аниона, определяет пер-
спективы в контролирование спиновой поляриза-
ции на маленьком количестве сегментов. Качест-
венно зависимости сохраняются и при допирова-
нии натрием.

Наличие спин-поляризованных носителей в 
чистой ук-УНТ объясняется спин-орбитальным 
взаимодействием, ее увеличение за счет внедрен-

ного атома Li можно объяснить косвенным обмен-
ным взаимодействием РККИ (взаимодействие Ру-
дермана–Киттеля–Касуя–Иосиды) по аналогии с 
графеном, допированным одновалентным атомом, 
как описано в [32–33] в рамках s-d модели, адап-
тированной к случаю, когда в качестве коллекти-
визируемых выступают p-электроны атомов угле-
рода, а в качестве примеси s-электроны водорода 
или щелочного металла. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В рамках моделирования параметров электрон-

ной структуры изучены закономерности изменения 
фундаментальных параметров для ук-УНТ.

Из анализа результатов численного экспери-
мента следует, что в спин-триплетном состоя-
нии как в чистых, так и в допированных труб-
ках наблюдаются различия в величине энергети-
ческого зазора между граничными орбиталями 
для электронов с противоположными спинами, 
что говорит о спин-зависимом характере прово-
димости в ук-УНТ. Установлен диапазон длин, в 
котором данные эффекты существенны. Показа-
но, что контролируемым введением примеси мо-
жет быть осуществлена модуляция спиновой по-
ляризации и спинзависимой проводимости. При 
допировании возможно наблюдение эффекта ин-
версии спиновой поляризации, что ранее в ук-
УНТ описано лишь в сильных электрических и 
магнитных полях. 

Рис. 3. Зависимость спиновой поляризации ук-УНТ, допированной анионом лития, от числа сегментов (сравне-
ние с чистыми), круглые маркеры – электроны со спинов вверх, квадратные – со спином вниз, сплошная линия – 

чистые ук-УНТ, пунктирная – допированные литием
[Fig. 3. The dependency of spin polarization of us-CNTs doped by Li anion versus the segments number(comparing 

with the pure ones). Round markers correspond to the majority spin electrons, the square ones correspond to the 
minority spin electrons]

МОДУЛЯЦИЯ ЭЛЕКТРОННОЙ СТРУКТУРЫ УЛЬТРАКОРОТКОЙ УГЛЕРОДНОЙ НАНОТРУБКИ (0,9)...
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Технологический способ модуляции спиновой 
поляризации позволяет контролировать спиновые 
свойства на этапе синтеза и расширяет сферы при-
менения углеродных нанотрубок как функциональ-
ного материала при проектировании функциональ-
ных спинтронных устройств.

Высокая поляризация вкупе со спинзависимой 
электропроводностью открывают перспективы со-
здания спиновых фильтров, логических вентилей 
и других устройств.

Работа выполнена при финансовой поддержке 
РФФИ (проект № 16-32-00926 мол_а).
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MODULATION OF THE ELECTRINIC STRUCTURE OF ULTRA-SHORT 
CARBON NANOTUBES (0,9) DOPED BY ALKALIC METALS
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Abstract: The main task for modern spintronics is to fi nd materials with high spin polarization that 
enable spin transport. Carbon nanomaterials are under special focus, including ultra-short carbon 
nanotubes (us-CNTs) which are thermodynamically stable and have high spin polarization. Synthesis 
methods for us-CNTs with a narrow distribution of the tube length and chirality have recently been 
developed.
The paper describes a numerical simulation experiment that was carried out by means of the method 
based on density functional theory. Its goal was to calculate the main electron structure parameters 
of alkali-metal doped us-CNTs to determine the conditions of intrinsic spin polarization.
It was established that in a close interval the 3k-rule does not work for metal tubes (0,9). There is a 
non-zero gap between the frontier molecular orbitals and the tube acts as a semiconductor. The gap 
between the highest occupied and the lowest unoccupied molecular orbitals depends on electron spin 
at the triplet state, thus the conductivity is spin-dependent, which makes it possible to use us-CNTs 
to construct transport devices. The energy gap decreases with an increase in tube length.
The controlled alkali metal doping modulates the energy gap that leads to the increase in conductivity 
and spin polarization in case of anion complexes. 
Thus, the paper describes a technological way to modify the properties of us-CNTs to create functional 
spintronic devices.

Keywords: spin, spintronics, carbon nanotube, doping, alkali metals.
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