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界面铁掺杂锯齿形石墨烯纳米带的自旋输运性能∗

邓小清† 孙琳 李春先

(长沙理工大学物理与电子科学学院, 长沙 410114)

( 2015年 10月 20日收到; 2015年 12月 31日收到修改稿 )

基于密度泛函理论第一原理系统研究了界面铁掺杂锯齿 (zigzag)形石墨烯纳米带的自旋输运性能, 首先
考虑了宽度为 4的锯齿 (zigzag)形石墨烯纳米带, 构建了 4个纳米器件模型, 对应于中心散射区的长度分别为
N = 4, 6, 8和 10个石墨烯单胞的长度, 铁掺杂在中心区和电极的界面. 发现在铁磁 (FM)态, 四个器件的 β
自旋的电流远大于α自旋的电流, 产生了自旋过滤现象; 而界面铁掺杂的反铁磁态模型, 两种电流自旋都很
小, 无法产生自旋过滤现象; 进一步考虑电极的反自旋构型, 器件电流显示出明显的自旋过滤效应. 探讨了带
宽分别为 5和 6的纳米器件的自旋输运性能, 中心散射区的长度为N = 6个石墨烯单胞的长度, FM 态下器件
两种自旋方向的电流值也存在较大的差异, β自旋的电流远大于α自旋电流. 这些结果表明: 界面铁掺杂能有
效调控锯齿形石墨烯纳米带的自旋电子, 对于设计和发展高极化自旋过滤器件有重要意义.

关键词: 石墨烯纳米带, 自旋输运, 自旋过滤效应, 第一性原理方法
PACS: 85.75.–d, 81.05.ue, 31.15.E– DOI: 10.7498/aps.65.068503

1 引 言

石墨烯由单层的碳原子构成, 在力学、电学和
磁性等方面表现出优良特性, 引起了广大科学工作
者的关注 [1−3]. 目前, 已设计开发了一些基于石墨
烯的功能性电子器件, 包括石墨烯整流器件 [4]、开

关器件 [5]、自旋极化过滤器件 [6]、场效应管 [7]等.
若沿石墨烯某个特定方向进行切割, 可以得到一维
石墨烯纳米带. 与二维石墨烯相比, 石墨烯纳米条
带具有更小的尺寸效应和更优越的电磁特性. 与碳
纳米管相似, 石墨烯纳米带有两种边界类型: 锯齿
(zigzag) 形 [8−10]和扶手椅 (armchair)形 [11−13]. 其
中, 锯齿形石墨烯纳米带 (ZGNR)的导带与价带主
要局域在带边缘, 即具有局域边缘态, 固有的边缘
悬挂键构成了Fermi能级附近的本征态, 从而边缘
的功能化修饰能实现对其电子特性的调控. 如单氢
饱和的ZGNR, 其基态为反铁磁态 (AFM), 当边缘

分别用单氢和双氢饱和时, 基态为铁磁态 (FM) [6],
且电子结构表现为双极化自旋半导体特征, 通过p
型和n型掺杂可以调制电子自旋朝上和朝下状态
的转换, 从而实现电子自旋过滤. 对于石墨烯的电
磁特性功能化的研究方面, 常见的调控手段主要
有边缘修饰 [14]、掺杂 [15]、引入缺陷 [16]或外场调节

等 [17]. 如氢饱和的扶手椅形石墨烯的电子结构表
现为非磁半导体, 当边缘采用Mn-F2饱和时, 则呈
现出半金属性 [11]. 在锯齿形石墨烯纳米带中掺杂
硼原子或氮原子时, 由于掺杂位置的不同而呈现半
导体或半金属性 [18]. 另外用 3d 过渡金属Ni, Ti,
Cr, Mn, Fe, Co掺杂或吸附在纳米带表面或边缘,
可以使得纳米带呈现铁磁或反铁磁态, 并且这些金
属的电子态对体系的电荷输运有重要影响 [19−21].
从掺杂位置和方式上, 以前对金属掺杂的研究主
要集中在石墨烯纳米带的边缘钝化、表面吸附以

及中心位置的替代掺杂. 作为纳米器件, 其输运特
性受到以下因素的影响: 一方面来自于电极和中
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心分子的本征结构 [22,23]; 另一方面为电极与中心
分子之间的界面特性 [24,25]. 由于以前的研究很少
考虑过渡金属掺杂在器件界面的情况, 事实上, 纳
米器件的实验中, 界面环境对器件的输运起着至
关重要的作用, 因此,本文利用第一性原理方法, 以
锯齿 (zigzag)形石墨烯纳米带为研究对象, 研究界
面铁掺杂的自旋输运性能, 对石墨烯纳米带分FM,
AFM及电极的反自旋构型态 (AP) 三种情况分别
进行考虑. 发现纳米器件在FM和AP态下能产生
自旋过滤效应; 而在AFM态下, 无法产生自旋过滤
效应. 这些结果表明: 界面铁掺杂能有效调控锯齿
形石墨烯纳米带的电子输运, 对于设计和发展高极
化自旋过滤器件有重要意义.

2 模型和方法

以铁掺杂的锯齿形石墨烯纳米带为研究对象,
分子和电极均为石墨烯, 如图 1所示, 石墨烯与电
极之间用铁连接, 器件由三个部分组成, 即左电极、
右电极以及中心散射区. 根据中心区域的长度, 构
建了 4个纳米器件模型M1—M4, 对应于中心散射
区的长度分别为N = 4, 6, 8和10 个石墨烯单胞的
长度. 体系的自旋电流可以由Landauer-Buttiker
公式求出 [26,27]:

Iσ = (e/h)

∫ V /2

−V /2

Tσ(E, V )dE,

其中, e和h分别为基本电荷和普朗克常量, [−V /2,
+V /2]为能量积分区间, Tσ(E, V )对应电子能量

E、外加偏压为V 时体系的透射系数.
体系的几何结构优化和自旋输运特性的计算

等均利用基于非平衡态格林函数和密度泛函理

论的第一原理方法 (ATK软件)进行 [28,29]. 采用
Quasi Newton算法优化时, 每个原子上的作用力
小于 0.05 eV/Å. 所有原子的价电子轨道的基函数
选为DZP (double ζ+ polarization), 并通过Siesta
局域化数字轨道进行具体运算, 电子交换关联势
设为广义梯度近似. 对于能量截断半径 (mesh cut-
off), 数值越高越接近真实值, 但耗时也越长, 本文
取150 Ry.

1 2 3 4 5 6 7 8 9

L C R

10

图 1 器件模型M4结构示意图 其中 L, C和R分别表
示左电极, 中心散射区和右电极, 模型M1—M4对应中心
散射区的长度分别为N = 4, 6, 8和 10 个单胞的长度
Fig. 1. The geometric structure of M4, L, R, and C
means the left, the central scattering region, and right
electrodes, and the length of scattering region is N

unit cells, here, N = 4, 6, 8, 10.

3 计算结果与讨论

3.1 FM态下的自旋输运特性

如图 2 (a)—(d), 给出的是M1, M2, M3, M4四
种模型在FM态下的自旋极化密度 (∇ρ = ρα−ρβ),
纳米带上下边缘自旋方向是相同的. 从图形可知,
M1—M4中心散射区长度越来越大, 磁性主要分布
在纳米带的边缘以及铁原子上, 并且铁原子上的磁
矩与纳米带边缘是反向的. 比较而言, 随着中心区
长度的增加, 即两边铁原子的距离越长, 中心区纳
米带锯齿边缘的磁性变得越来越弱.

(a) (b)

(c) (d)

图 2 (网刊彩色) M1—M4的自旋极化密度

Fig. 2. (color online) Spin density for M1–M4.
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图 3 (网刊彩色) M1—M4的自旋电流 -电压曲线

Fig. 3. (color online) The spin I-V curve for M1–M4.

为了比较四种模型的电子输运性能, 我们计
算了M1—M4在电压 0—0.6 V间的自旋电流, 如
图 3 (a)—(d)所示. 从图中可以看出, 在相同电压
下, 每个模型的两种自旋方向的电流值存在较大的
差异, β自旋的电流随着电压的增大快速增加, 而
α自旋电流却随电压的增大一直保持比较小的数

值, 也就是说 β自旋的电流远大于α自旋电流, 即
表现出自旋过滤行为. 自旋过滤效率可用如下公
式表示: |(Iα − Iβ)/(Iα + Iβ)|. 计算表明, 在偏压范
围内, 器件的自旋过滤效率在80%到 95%之间. 另
外, M2—M4中, 无论是α自旋还是β自旋, 电流都
随着电压的增大而增大; 而M1中, α自旋和β自旋
的电流先随电压的增大而增大, 当电压达到 0.3 V
后, 电流随着电压的增大而减小, 出现了负微分电
阻现象.

图 4是在 0.2 V偏压下的透射谱, 根据自旋电
流计算公式:

Iσ = (e/h)

∫ V /2

−V /2

Tσ(E, V )dE,

透射曲线与能量偏压窗围成的面积表示电流大小,
图中的能量偏压窗为 [−0.1, 0.1] eV, 可以看出偏压
窗内, 四种模型的α自旋的透射系数都保持特别小
的值, 几乎为零; 而β 自旋的共振透射峰位于偏压
窗外, 但是偏压窗内的最大透射系数并不为零, 依
次为0.29, 0.16, 0.18和0.44, 因而 β 自旋的电流值

-1.0 -0.5 0 0.5 1.0
-1

0

1

a

b
(a)M1

/eV

(b)M2

(c)
M3

(d)M4

(e)

(f)

图 4 (网刊彩色) (a)—(d) M1—M4在 0.2 V偏压下的
透射谱, 黑色虚线为能量偏压窗; (e)和 (f) M4在费米能
处的 α和 β LDOS
Fig. 4. (color online) (a)–(d) Transmission spectrum
for M1–M4 at 0.2 V bias, the region between two black
dotted lines indicate the bias window; (e) and (f) the
LDOS of α- and β-spin for M4 at EF.
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明显大于α自旋. 为了进一步解释透射谱, 以M4
为例, 我们计算了 0.2 V偏压下费米能处两种自
旋的局域态密度 (LDOS), 如图 4 (e)和图 4 (f)所示.
图 (a)为α自旋态, 中心区几乎没有态密度的分布,
因此该能量处的电子透射很弱, 对应图 4 (d)中费
米能处几乎为零的α自旋电子透射系数; 图 4 (b)为
β自旋态, 态密度主要分布在纳米带的边缘,铁原子
和电极部分也有分布, 意味着费米能处的β自旋态
电子的透射主要通过中心纳米带的边缘进行.

3.2 其他自旋构型下的输运特性

由于外磁场的方向也会影响电子的自旋输运,
我们以M1为例, 研究了不同磁性构型下的自旋输
运, 如图 5所示. 图 5 (a)给出了模型M1在FM, AP

0 0.2 0.4 0.6

0

1

2

3

4

5

/V

 FM-a

 FM-b

 AP-a

 AP-b

 AFM-a

 AFM-b

/
m
A

M1 (a)

(b)

(c)

图 5 (网刊彩色) (a) M1在FM, AP和AFM态的自旋
电流 -电压曲线; (b), (c) M1在AP和AFM态下的自旋
极化密度图

Fig. 5. (color online) (a) The spin I-V curve for M1
at FM, AP, and AFM state; (b), (c) spin density for
M1 at AP, and AFM state.

和AFM态的电流 -电压曲线, 其中FM是指整个器
件的自旋设置为同一个方向, AP指器件左右部分
的自旋方向设置为反平行, AFM 为纳米带的上下
两个边缘是反平行的. 图 5 (b) 和图 5 (c)给出了模
型M1在AP和AFM态下的自旋极化密度图,可以
看出铁原子与附近的碳原子的自旋总是反平行的.
从图 5 (a)可以看出, FM 态中, β自旋的电流随电
压增加快速增大, AP态下, β 自旋的电流在 0.2 V
电压后才快速上升, 两个态下, α自旋电流值都明
显小于β自旋, 因此表现为自旋过滤效应; 而AFM
态中, β自旋的电流和α自旋的电流都比较小, 电流
数值也比较接近, 因此不能产生自旋过滤效应.

为了更深入地理解图 5 (a), 我们给出 0.4 V偏
压下, M1在FM, AP和AFM下的透射谱和能带图,
能量偏压窗为 [−0.2, 0.2] eV, 如图 6 (a)—(c)所示,
这些数据能够直观地展现模型M1的电子结构和量
子输运行为. 对于FM态, 从图 6 (a)左边的电极能
带的布洛赫态可以看出, π能带具有关于σ平面的
奇对称分布, 而π*能带是具有关于σ平面的偶对
称分布的, 两者之间是不能透射的 [30]. 在偏压窗
内 [−0.2, 0.2] eV, 左右电极的 β自旋的π能带是有
重叠的, β自旋电子可以从左电极的π能带透射到
右电极的π能带上, 然而, 尽管左右电极的α 自旋
的π*能带也有重叠, 但是α自旋的电子透射却为
零, 因为电子的透射还与分子的能级轨道相关. 对
于AP体系, 从图 6 (b)可以看出, 在偏压窗内, 左右
电极β 自旋的π*和π能带均有所重叠, 所以对于β
自旋的电子, 可以从左电极的π∗ 和π能带透射到
右电极的π∗和π能带上, 但是, 在偏压窗内, 左电
极只有α自旋π∗能带, 而右电极是α自旋π能带,
α自旋的电子不能从左电极透射到右电极. 图 6 (c)
中, 由于自旋构型为AFM态, α 自旋和β自旋的能
带是简并的, 并且价带和导带之间有能隙存在. 在
偏压窗内, 左电极和右电极之间的能带没有重叠,
因此, 电子无法从左电极透射到右电极, 这就是为
什么低电压下电流为零的原因. 随着电压的增大,
左右电极的电势发生改变, 左电极和右电极之间的
能带能够重叠, 电子也就能透射了.

对于图 6 (a)中费米能处的α自旋情况, 表 1给
出了 0.4 V偏压下, M1 在FM态下费米能附近的 4
条α和β自旋轨道分布, 对于α自旋, −0.18405 eV
轨道分布较均匀, 我们称之为离域, 有利于电子的
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图 6 (网刊彩色) (a)—(c)为 0.4 V偏压下, M1在FM, AP和AFM下的透射谱和能带图
Fig. 6. (color online) (a)–(c) Band structure for the left electrode, transmission spectrum, and band structure
for the right electrode for M1 at 0.4 V at FM, AP, and AFM state; the region between two black dotted
lines indicate the bias window.

表 1 (网刊彩色) 0.4 V偏压下, M1在FM态下费米能附近的分子轨道分布
Table 1. (color online) The MPSH for M1 at 0.4 V near the Fermi energy.

MPSH 1 2 3 4 

-0.18405 eV -0.08346 eV 0.08459 eV 0.17672 eV

-0.1278 eV -0.0908 eV 0.0188 eV 0.1613 eV

透射, −0.08346 eV轨道主要分布在铁原子和纳米
带的边缘部分, 这个能量处的电子透射主要由纳
米带的边缘进行; 但是由于第 1和 2号轨道所在的
能量处左右电极的能带不匹配, 因此电子无法透
射. 尽管在 0到 0.2 eV能量范围内, 左电极和右电
极的α自旋π∗能带有重叠, 但是从轨道分布来看,
0.08459 eV和0.17672 eV 两个轨道都非常局域, 能

量为 0.08459 eV的轨道局域在中心区的左端, 而能
量为 0.17672 eV的轨道则局域在中心区的右端, 这
两个轨道的局域都使得电子无法透射. 对于β自旋,
−0.1278 eV, −0.0908 eV和 0.0188 eV这三个轨道
分布较均匀, 这些离域的轨道有利于电子传输, 从
而在费米能附近的偏压窗内有较高的电子透射谱,
如图 6 (a) 所示. 然而0.1613 eV能量的轨道局域在
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右端的铁原子上, 使得该能量处的电子无法透射,
同时, β 自旋电子不可以从左电极的π∗能带透射
到右电极的π 能带上, 因此对应此能量处的透射谱
为零.

3.3 不同带宽下的输运特性

由于锯齿形石墨烯纳米带的电子输运能力与

带宽是相关的, 宽度为偶数的石墨烯纳米带两个带
边缘关于σ平面对称, 如图 6 (a)所示, 因此电子输
运会受到限制, 纳米器件的电流远小于宽度为奇数
的石墨烯纳米带 [28]. 为此, 本文也探讨了带宽分别
为 5和 6 的纳米器件的自旋输运性能, 对应于中心
散射区的长度为N = 6个石墨烯单胞的长度. 为
了方便, 对应的纳米器件为M5和M6. 我们计算了
FM态下M5和M6在电压0—0.6 V的自旋电流, 如
图 7所示. 从图中可以看出, 在相同电压下, M5和
M6的两种自旋方向的电流值也存在较大的差异,
β自旋的电流随着电压的增大快速增加, 而α自旋
电流却随电压的增大一直保持比较小的数值, 也就
是说β自旋的电流远大于α自旋电流, 即表现出自
旋过滤行为. 同时, 相比于M2和M6(带宽为偶数),
M5(带宽为奇数)的自旋电流值明显大一些.

0 0.2 0.4 0.6
0

1
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4

5
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/
m
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/V

 M5-a

 M5-b

 M6-a

 M6-b

图 7 (网刊彩色) M5和M6在FM态的自旋电流 -电压曲线
Fig. 7. (color online) The spin I-V curve for M5 and M6
at FM state.

4 结 论

利用基于密度泛函理论的第一性原理方法, 对
锯齿形石墨烯纳米带进行铁掺杂, 发现在FM和
AP自旋构型下, β自旋的电流远大于α自旋的电
流, 在AFM态中, β自旋电流与α自旋电流都很小
且数值接近. 因此铁掺杂的石墨烯在FM态和AP
态中可以产生自旋过滤效应, 在AFM态下无法产

生自旋过滤效应, 对于不同带宽的ZGNR(带宽为
奇数和偶数), 纳米器件的自旋过滤行为依然存在.
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Abstract
By using the first-principles method based on the density-functional theory, the spin transport properties for the

systems consisting of iron-doped zigzag-edged graphene nanoribbons (ZGNRs) with iron doping at the interface, where
the connection is realized between electrodes and the central scattering region, are investigated theoretically. The ribbon
widths of ZGNRs are four zigzag C chains (4 ZGNRs), and the length of scattering region is N unit cells (here, N = 4,
6, 8, 10). Results show that β-spin current is obviously greater than the α-spin current under the ferromagnetic (FM)
configuration, which is the spin filtering effect. The reason of spin filtering effect cames from two aspects: a) The
symmetry-dependent transport properties which arise from different coupling rules between the π and π∗ subbands
around the Fermi level, that are dependent on the wave-function symmetry of the two subbands; b) the distribution
of molecular orbit within the bias windows, location, or delocalization. While for antiferromagnetic (AFM) spin state,
both α and β spin currents are very small and both the positive and negative bias regions originate from the existence
of band gap; therefore, no obvious spin filtering effect can be obtained. For antiparallel (AP) magnetism configuration,
spin filtering effect also can be obtained at high bias. Next, we also investigate the other models: the ribbon width
of ZGNRs is five (six) zigzag C chains, namely, 5 ZGNRs (6 ZGNRs), and the scattering region is 6 unit cells length.
The currents in 6 ZGNRs are less than that of 5 ZGNRs obviously, and this difference is revealed to arise from different
couplings between the conducting subbands around the Fermi level, which is dependent on the symmetry of the systems.
However, both of the two models show the similar characteristic: spin filtering effect. The β spin current is obviously
greater than the α-spin current with the whole bias under the ferromagnetic (FM) configuration, The analysis on the
electronic structure, transmission spectra, the molecular projected self-consistent Hamiltonian (MPSH) which have been
modified by the electrodes, local density (LDOS) and the spin density give an insight into the observed results for the
systems. These results indicate that the iron doping at interface between electrodes and central scattering region for
ZGNRs can modulate effectively the spin electrons. It is of important significance for developing high spin polarization
filtering device based on GNRs.
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