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Теоретически исследовано образование спиновых уровней при деформации кручения нехиральных
(n, n) углеродных нанотрубок. В отсутствие механической деформации нанотрубки обладают ин-
версионной симметрией и металлическим типом зонной структуры с вырожденными по спину со-
стояниями в области Ферми. Деформация кручения нарушает инверсионную симметрию, превра-
щая трубку в хиральную систему. В результате из-за эффекта Рашбы полностью снимается вырож-
дение уровней и формируются спиновые щели между зонами α- и β-типа.
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ВВЕДЕНИЕ

В экспериментальных исследованиях и расче-
тах электронной структуры углеродных нанотру-
бок (УНТ) долгое время пренебрегали спин-орби-
тальным (СО) взаимодействием. Ситуация изме-
нилась, когда эмпирическим методом линейной
комбинации атомных орбиталей в π-электронном
приближении были проведены расчеты зонной
структуры нехиральных УНТ с учетом СО-вкладов
и установлено, что большая кривизна поверхности
трубок, связанная с их цилиндрической геомет-
рией, приводит к увеличению эффектов СО-свя-
зи на два порядка по сравнению с графеном и об-
разованию оптических щелей ⁓0.1 мэВ [1, 2].
Важная роль кривизны поверхности наноматери-
алов была также качественно подтверждена конти-
нуальной моделью эффективного СО-взаимодей-
ствия в изогнутом графеновом слое и фуллеренах [3].
Позднее с помощью измерений влияния магнитно-
го поля на проводимость узкозонных углеродных
нанотрубок удалось экспериментально подтвер-
дить, что для электронных уровней на краю опти-
ческой щели СО-расщепление действительно
может достигать несколько десятых долей мэВ
[4–9]. Обнаружение неожиданно большого СО-
взаимодействия стимулировало создание на ос-
нове УНТ некоторых элементов спинтроники
[10–23].

Позднее новые интересные проявления СО-
взаимодействий были экспериментально уста-
новлены при измерении электрических свойств
комплексов УНТ с хиральными биополимерами,
например полинуклеотидами, адсорбированны-
ми на поверхности трубок [24–27]. Соединение
непроводящей хиральной молекулы с проводя-
щим каналом нехиральной УНТ индуцирует по-
явление хиральной компоненты электрического
потенциала в области трубки и, как следствие,
спиновую поляризацию электронного транспор-
та через трубку. Этот эффект, называемый “инду-
цированная хиральностью спиновая селектив-
ность” [28–32], предлагают использовать для по-
лучения спиновых токов в комплексах УНТ и
создания на их основе спиновых фильтров и кла-
панов.

Целью данной работы является исследование
формирования спиновых состояний в металличе-
ских УНТ типа “кресло” (n, n) под действием тор-
сионных деформаций, которые превращают не-
хиральные трубки в хиральные естественным об-
разом без адсорбции хиральных молекул. Расчеты
проведены с использованием релятивистского
метода симметризованных линеаризованных
присоединенных цилиндрических волн (ЛПЦВ).
Без учета тонких эффектов СО-взаимодействия
влияние деформации кручения на зонную струк-
туру УНТ изучали в работах [33, 34] в связи с мо-
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делированием электромеханических свойств этих
материалов.

МЕТОД РАСЧЕТА

В методе ЛПЦВ применяли двухкомпонент-
ный релятивистский гамильтониан вида:

(1)

где первые два слагаемых описывают нереляти-
вистскую часть (H0) гамильтониана Н, а третий
член – это вклад СО-взаимодействия HS–O, c ‒
скорость света, σ ‒ матрица Паули. Для потенци-
ала V(r) использовали маффин-тин приближения
локальной плотности, которые являются стан-
дартными в теории линеаризованных присоеди-
ненных плоских волн (ЛППВ) Слейтера для кри-
сталлов, а метод ЛПЦВ – это распространение
теории ЛППВ на соединения с цилиндрической
геометрией. При построении базисных функций
и расчете матричных элементов гамильтониана (1)
учитывали все свойства симметрии нанотрубок,
так что элементарные ячейки как идеальных, так
и скрученных УНТ сводились к двум атомам. На
первом этапе проводили вычисления собствен-
ных функций Ψλ0 и собственных значений энер-
гии Eλ0 нерелятивистской (H0) части гамильтони-
ана (1). Затем базис удваивали за счет включения
спиновых функций Ψλ0χ (χ = α или β) и в спинор-
ном базисе вычисляли матричные элементы HS–O.
Наконец, энергии и волновые функции гамиль-
тониана (1) находили диагонализацией вековой
матрицы. Явные формулы для базисных функций
и секулярных уравнений метода ЛПЦВ приведе-
ны в статьях и недавней монографии [35–37].

В расчетах использовали написанную ранее и
частично усовершенствованную программу, ко-
торая позволила моделировать зонную структуру
нанотрубок. Текст основной программы, напи-
санный на языке Фортран, исполняемые файлы,
а также примеры ввода и вывода информации и

( ) ( )[ ]2 1/( ) ,Н V r c V r p= −Δ + + σ ∇ ×

обработки результатов расчетов электронной
структуры нанотрубок приведены на компакт-
диске в приложении к книге [38].

В настоящей работе рассматриваются УНТ (n, n)
типа “кресло” неограниченной длины (рис. 1). В
отсутствие механического скручивания они обла-
дают инверсионной симметрией и поэтому нехи-
ральны. Их геометрия определяется длиной связи
dC–C = 1.42 Å и положением двух соседних атомов
углерода на поверхности радиуса RNT =
= (3n/2π)dC–C = 4.74 Å, смещениями этих атомов
вдоль оси z на расстояние h = (31/2/2)dС–С = 1.23 Å
с поворотами на угол ω = π/n и последующими
поворотами n на угол 2π/n вокруг вращательной
оси Cn. При скручивании УНТ на угол Δω величи-
ны RNT и h не изменяются, а ω заменяется суммой
ω + Δω. Торсионная деформация нехиральных
УНТ (n, n) нарушает инверсионную симметрию,
превращая трубки в хиральные с правой или ле-
вой винтовой осью в зависимости от знака Δω.

В наших расчетах мы ограничились амплиту-
дами скручивания нанотрубки Δω ≤ 1 град/Å, по-
скольку в этих пределах еще может сохраняться ее
идеальная цилиндрическая геометрия, а дальней-
шее скручивание приводит к развитию волнооб-
разной деформации цилиндрической формы тру-
бок с гребнями и бороздами на поверхности ци-
линдра, сопровождаемой необратимым падением
электропроводности [39–41]. Согласно экспери-
ментальным [39] и расчетным [40, 41] данным, в
этих пределах нанотрубки являются жесткими
торсионными пружинами.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
В схеме повторяющихся зон электронные

уровни УНТ (n, n) [35–37] зависят от волнового
вектора 0 ≤ k ≤ π/hz и вращательного квантового
числа 0 ≤ L ≤ n – 1. Нанотрубка (7, 7) обладает ме-
таллическим типом зонной структуры с уровнем
Ферми, расположенным при L = 0 вблизи точки
k = (2/3)(π/hz) (рис. 2).

На рис. 3 в увеличенном масштабе показаны
дисперсионные кривые в области Ферми, рассчи-
танные в пренебрежении и с учетом СО-взаимо-
действия для исходной и деформированной УНТ
(7, 7). На рис. 3а и 3б приведены энергетические
зоны исходной нескрученной УНТ (7, 7) для об-
ласти уровня Ферми, вычисленные в пренебре-
жении (а) и с учетом СО взаимодействия (б).
В первом случае дисперсионные кривые π- и π*-
состояний пересекаются на уровне Ферми, опре-
деляя металлический тип электронного строения
соединения; в нехиральной металлической УНТ
состояния на уровне Ферми соответствуют элек-
тронам, вращающимся вокруг оси трубки по ча-
совой стрелке и против нее. Орбитальные момен-

Рис. 1. Фрагмент УНТ (7, 7).

УНТ (7, 7)
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ты электронов ориентированы в противополож-
ных направлениях и равны по абсолютной
величине, что вызывает двукратное орбитальное
вырождение и вместе с двойным спиновым вы-
рождением приводит к четырехкратно вырожден-
ному уровню Ферми с нулевой запрещенной зо-
ной. Во втором случае СО-связь меняет диспер-
сию электронов в окрестности уровня Ферми.
Возникают две параболы, обращенные вниз для
валентной зоны и вверх для зоны проводимости,
и запрещенная зона между ними. Орбитальное
вырождение снимается в области Ферми из-за
СО-связи в нескрученной трубке, но спиновое
вырождение сохраняется, и соединение оказыва-
ется не металлом, а узкозонным полупроводни-
ком с Eg = 0.44 мэВ и двукратно вырожденными
по спину законами дисперсии электронов с про-
тивоположными орбитальными моментами. В
результате нескрученная УНТ (7, 7) типа “крес-
ло” из-за сохранения спинового вырождения
остается непригодной для спинового транспорта.

Без учета СО-взаимодействия под влиянием
торсионной деформации в УНТ (7, 7) возникает
запрещенная зона на уровне Ферми (с энергией
32.4 мэВ при Δω = 0.05°/Å), но спиновое вырож-
дение зон сохраняется (рис. 3в).

Более сложная структура уровней наблюдается
в расчетах УНТ (7, 7), подвергнутой деформации
кручения на углы Δω от ±0.05 до 1 град/Å, при
учете СО-связи (рис. 3г–3з). Здесь из-за пониже-
ния симметрии трубки полностью снимается вы-
рождение уровней и формируются зоны электронов
преимущественно с α- и β-спинами, что соответ-
ствует параллельной и антипараллельной ориента-
ции спинового и k-векторов. Например, при Δω =
= 0.05°/Å минимальная щель Eg, αα = 31.4 мэВ и соот-
ветствует переходу между зонами со спинами α, а
бóльшая на 1 мэВ щель Eg, ββ = 32.4 мэВ ‒ переходу
между зонами с β-спинами. Спиновые расщепле-
ния состояний для краев валентной зоны и зоны
проводимости равны Ev, αβ = Ec, αβ = 0.49 мэВ. Со-
поставление рис. 3г и 3д показывает, что при из-
менении направления деформации, например
Δω = 0.05°/Å на Δω = ‒0.05°/Å, меняется порядок
следования α- и β-кривых валентной зоны и зоны
проводимости; теперь минимальная щель
31.4 мэВ соответствует переходу β → β, а не α → α.

Увеличение угла деформации Δω в пределах
0.05°/Å ≤ Δω ≤ 1°/Å слабо влияет на энергии спи-
нового расщепления Ev, αβ- и Ec, αβ-краев валент-
ной зоны и зоны проводимости, которые лежат в
интервале 0.4–0.5 мэВ (табл. 1), а ширина мини-
мальной щели Eg, min резко возрастает от 0.44 мэВ
при Δω = 0 до 631 мэВ при Δω = 1°/Å. При тех же
значениях Δω переход от УНТ (7, 7) к УНТ (5, 5)

примерно в полтора раза меньшего радиуса со-
провождается полуторакратным ростом щелей
Ev, αβ и Ec, αβ и таким же уменьшением Eg, min.

Обратим внимание, что расщепление спино-
вых зон из-за комбинированного эффекта СО-
взаимодействия и асимметрии кристаллического
потенциала в объемных и низкоразмерных систе-
мах называется эффектом Рашбы [42–45]. Этот
эффект практически используется для избира-
тельного транспорта электронов в элементах
спинтроники. Здесь мы наблюдаем эффект Раш-
бы в УНТ, который оказывается качественно та-
ким же, что и в кремниевых нанотрубках [46, 47].
Однако СО-расщепление уровней в УНТ на по-
рядок слабее, чем в кремниевых, из-за большой
разницы констант СО-взаимодействия для p-
электронов в атомах (29.3 для C и 211 см–1 для Si

Рис. 2. Вид дисперсионных кривых УНТ (7, 7) при L = 0;
волновой вектор 0 ≤ k ≤ π/hz. Полная зонная структу-
ра трубки для всех значений L приведена в [35].
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[48]), но в УНТ наблюдается более сильное влия-
ние скручивания на минимальные щели из-за
вдвое более сильного резонансного βπ-взаимо-
действия между соседними атомами углерода по
сравнению с кремнием.

Заметим, что теоретические величины СО-
щелей 0.37–0.51 мэВ в нанотрубке (7, 7) разумно со-
гласуются с экспериментально обнаруженными
значениями СО-щелей 0.37 ± 0.02 и 0.2 ± 0.01 мэВ

для состояний валентной зоны и зоны проводи-
мости индивидуальной узкозонной нанотрубки,
геометрия которой, впрочем, полностью не опре-
делена [4]. Эти энергии в 100–50 раз меньше ком-
натной температуры 25 мэВ, поэтому СО-эффек-
ты в углеродной нанотрубке удалось обнаружить
в измерениях квантовой проводимости при очень
низкой температуре (30 мK). При подобных тем-
пературах следует ожидать и проявления эффекта
Рашбы в углеродных нанотрубках.

Рис. 3. Кривые дисперсии электронов в УНТ (7, 7), рассчитанные в различных условиях. Нескрученная УНТ, рассчи-
танная без учета (а) и с учетом СО-взаимодействия (б); влияние чистого скручивания (в); расчеты с учетом реляти-
вистского вклада для трубки, подвергнутой торсионным деформациям (г–з). Сплошные и пунктирные линии на диа-
граммах (г–з) соответствуют электронам преимущественно с α- и β-спинами.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Комбинированный эффект СО-взаимодей-

ствия и крутильной деформации нехиральных
УНТ усложняет зонную структуру трубок в обла-
сти уровня Ферми. Деформация кручения приво-
дит к образованию спиновых щелей на краях ва-
лентной зоны и зоны проводимости. Противопо-
ложные направления деформации приводят к
противоположной хиральности трубок и индуци-
руют противоположные спиновые расщепления
и токи.
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