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诱发非磁材料磁性并灵活调控其磁电子性质对于研发高性能磁器件非常重要. 基于密度泛函理论 (DFT),

系统研究了非金属原子 X (X = B, N, P, Si, Se, Te)取代性掺杂扶手椅型砷烯纳米管 AsANT的结构稳定性、

磁电子性质、载流子迁移率以及应变对杂质管磁电子性质的调控效应. 计算的结合能和形成能证明了杂质管

AsANT-X 的结构稳定性 , 可能在实验中实现 . 杂质管电子结构的计算表明 AsANT-X (X = B, N, P)为无磁

半导体, 而 AsANT-X (X = Si, Se, Te)表现为双极化磁性半导体, 磁性源于杂质原子与 As之间未配对电子的

出现. 此外, 掺杂可以灵活调控 AsANT的载流子迁移率到一个较宽的范围, 并且呈现明显的载流子极性和自

旋极性. 特别是, 应变可以导致 AsANT-Si在双极化磁性半导体、半-半导体、磁金属和无磁金属之间的多磁

相变过渡, 这种在无磁态和高磁化态之间的转换可用于设计由应变控制的自旋极化输运的机械开关. 本文研

究为砷烯的应用提供了新途径.
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1   引　言

近年来, 2D材料因其在纳米电子器件中的潜

在应用引起了研究人员的广泛关注 . 自 2014年

Han等 [1] 利用机械剥离的方法成功制备磷烯后,

第 V主族元素的单层结构以其独特的物理性质逐

渐进入人们的视野. 2015年, Zhang等 [2−5] 首次在

理论上预测了砷烯 (b-As) 的存在 [2], 基于密度泛

函理论的计算结果表明, 单层砷烯具有可调带隙、

高载流子迁移率和良好的可见光/紫外光吸收能

力. 此外, 通过改变层数、层堆叠方式、层间距和施

加层内应变等方法也可以对砷烯的能带结构进行

调控 [6]. 然而, 这些研究还都停留在理论层面. 直

到 2016年 Tsai等 [7] 用等离子辅助工艺, 以 InAs为

衬底, 成功合成多层灰砷纳米带. 次年, Gusmao等 [8]

利用水性剪切剥离的方法获得了砷烯纳米片. 由于

独特且优异的特性, 研究者预期砷烯在纳米电子器

件和光电探测器等领域有着广阔的应用前景.

磁性材料在自旋电子器件的应用中起着重要

作用, 然而绝大多数 2D材料本征无磁, 为实现其

在磁器件方面的应用, 对 2D材料诱导磁性是非常

必要的. 目前已有一些关于砷烯如何诱导磁性以及

相关磁电子特性的研究, 诱导磁性方法主要包括:

掺杂 [9−14]、吸附 [15−18]、空位缺陷 [19,20] 及构造异质

结 [21,22] 等. 值得一提的是, 掺杂一直被认为是在无

磁材料中诱导磁性的重要手段. 例如: 过渡金属原

子 Ti, V, Cr, Ni, Mn和 Fe[9−13] 及非金属元素 Ga
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和 Ge[14] 掺杂均可以在 2D砷烯中诱导磁性. 此外,

研究表明机械应变是对材料的电子及磁特性进行

调控的有效手段 [2,3,20,23,24]. 例如实验研究证明应变

对石墨烯的力-电性质具有很好的调控作用 [23,24].

理论研究表明通过施加双轴拉伸应变可以实现砷

烯间接带隙到直接带隙的转变 [2,3], 这在开发机械

传感器和光电器件方面具有重要的应用. 施加应变

也可以有效调节 h-As的能带结构 [20], 该研究拓展

了砷烯基电子器件的应用范围.

然而, 据知目前对砷基材料的电子特性和磁性

的研究基本限于 2D结构. 因此, 非常有必要进一

步探索 1D砷烯结构的电子及磁电子性质. 迄今,

纳米管作为最重要的二维材料衍生物已经被广泛

研究. 例如, 研究表明碳纳米管的电子结构 (金属

性或半导体性)可由纳米管的直径和手性决定 [25].

而 BN纳米管表现出较稳定的宽带隙半导体性质,

且其电子性质几乎与直径和手性无关 [26,27]. 对扶手

椅型黑磷纳米管的研究发现, 其载流子迁移率在管

径较小时为 102 cm2/(V.s), 随着管径的增大, 其迁

移率将会逐渐接近 2D黑磷单层的值 [28,29]. 显然,

纳米管具有独特的性质, 砷烯纳米管的电子及磁电

子特性具有重要的研究价值.

本文系统研究了非金属元素掺杂扶手椅型砷

烯纳米管 AsANT-X (X = B, N, P, Si, Se, Te)的

结构稳定性, 磁电子性质, 载流子迁移率及应变对

杂质管的调控效应. 计算结果表明, AsANT-X 具

有良好的结构稳定性, X 原子可灵活调控砷烯纳米

管的带隙和磁相. 此外, 杂质管的迁移率被调控到

了一个比较大的范围, 且表现出明显的载流子极性

和自旋极性. 特别是, 应变可以导致 AsANT-Si在

双极化磁性半导体、半-半导体、磁金属和无磁金属

之间的多磁相变过渡, 这种在无磁态和高磁化态之

间的转换可用于设计由应变控制的自旋极化输运

的机械开关. 本文研究为砷烯应用提供了更多的新

途径. 

2   计算方法

本文模型的结构优化, 稳定性评估及磁电子特

性的计算均通过基于密度泛函理论 (DFT)的

Atomistix  ToolKit  (ATK)软件包来实现 [30]. 该

软件包已广泛应用于纳米材料的研究中 [14,31−35].

为了求解 Kohn-Sham方程 , 交换关联函数采用

Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE)函数形式的广义

梯度近似 (GGA), 并使用 Troullier-Martins模守

恒赝势来表征原子实和价电子的相互作用, 同时采

用原子轨道的线性组合展开电子价态. 考虑原子的

静电极化效应, 所有电子波函数的展开均采用双

zeta加极化 (DZP)的基函数组. 在布里渊区的 x,

y 和 z 方向上, k 点采样选为 1×1×100个点, 其中

z 轴是 1D纳米管的周期方向 . 截断能被设置为

150 Ry. 对于研究的所有结构, 为了消除模型与其

“图像”之间的相互作用, 除了纳米管周期性重复

的 z 轴方向外, 另外两个方向上的真空层均设置大

于 15 Å. 所有与特性有关的计算都在几何结构

优化之后进行, 直到每个原子上的所有应力小于

0.01 eV/Å. 为简单起见, 系统的费米能级设置为

零. 此外, 采用形变势理论计算载流子迁移率 [36].

并对系统的输运性质进行分析 [37−39]. 相关参数设

置与电子结构计算的设置相同. 

3   结果与讨论
 

3.1    模型结构及其稳定性

R = ma1 + na2

砷烯 (单层) 是具有六方晶体结构的 2D无磁

半导体材料 , 理论研究表明 , 它有黑磷相 Pmna

(a-As)、蓝磷相 P3m1  (b-As),  Pnm21  (g-As)和

Pmc21 (d-As)[3,40] 四种同素异形体, 具有更高稳定

性的 b-As烯已经被广泛的研究. 本征 b-As烯的主

视图和边视图如图 1(a)所示, 其优化后的晶格常

数约为 3.601 Å, 相邻 As原子之间的键长 dAs ≈

2.514 Å, b-As单层的厚度 dL ≈ 1.432 Å, 这与以

前研究报道的晶格常数 3.61 Å, dAs ≈ 2.51 Å及

dL ≈ 1.40 Å[41] 吻合较好. 本工作研究功能化 b-As

单层的衍生物-扶手椅型砷烯纳米管 (AsANT), 它

是由纳米带卷曲形成的. 众所周知, 单壁砷烯纳米

管 (AsNT) 可以通过手性向量   进

行描述 , 对应的手性指数为  (m, n), 其中 a1 和

a2 为单胞基矢 [14,29], 与手性指数的 (m, 0)和 (0, n)

两个方向相对应的纳米管分别称为扶手椅型砷烯纳

米管 (AsANT) 和锯齿椅型砷烯纳米管 (AsZNT).

本文选择 (10, 0) AsANT为代表进行研究, 对应

a1 方向为 10个原胞长度的纳米带绕水平轴卷曲而

成的扶手椅型砷烯纳米管, 其顶视图和边视图如

图 1(b)所示. 计算的该本征管的能带结构如图 1(c)

所示, 显然, 它为无磁半导体, 带隙 BG = 1.68 eV.
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为了在纳米管中诱导磁性, 考虑利用非金属原子 X

(X = B, N, P, Si, Se, Te) 掺杂砷烯纳米管, 并用

AsANT-X (X = B, N, Si, P, Se, Te) 表征杂质管,

考虑到实验操作的简便性, 仅模拟对纳米管最外层

原子进行取代性掺杂, 杂质管的顶视图、边视图及

掺杂部分的局部放大图见图 1(d). 考虑纳米管结构

的完整性、稳定性及计算难度, 在每两个单胞构

成的超胞中取代性掺杂一个非金属原子, 最近邻

的两个杂质原子之间的距离为~7.30 Å. 优化后的

AsANT-X 模型表明: X 掺杂对 AsANT结构完整

性的影响很小. As1, As2 和 As3 分别为与 X 原子相

连的内层原子. 实验上, 这种掺杂可通过类似石墨

烯掺杂的方法来实现, 即先利用高能原子/离子扫

描透射显微镜的电子束轰击产生空位 [42,43], 然后

将合适的 X 原子吸附到这些空位中形成杂质管.

AsANT-X 优化后可以清楚地观察到 X 原子

附近的局部形变, 在杂质管 AsANT-X (X = B, N,

P, Si, Se)中, 杂质原子均向纳米管内部移动, 而

AsANT-Te中的杂质原子向管径外部移动, 这可

能是由于 Te原子拥有比 As原子更大的原子半径,

值得注意的是所有杂质原子的位移都很小. 为了解

杂质管相对孤立原子的能量稳定性, 计算了杂质管

的结合能 Eb, 其定义为 

Eb = (EAsANT-X − nXEX − nAsEAs) / (nAs + nX) ,

EAsANT-X EX

EAs nX

nAs

其中,    为杂质管的总能量,    为孤立杂

质原子的能量,   为孤立 As原子的能量,   与

 分别为杂质原子与 As原子的数量. 根据结合

能的定义, 负的结合能意味着更稳定的结构. 如

表 1所列 , 计算的杂质管 AsANT-B, AsANT-N,

AsANT-P,  AsANT-Si,  AsANT-Se和 AsANT-Te

的结合能分别为−5.248, −5.279, −5.256, −5.210,

−5.167和−5.170 eV/原子 . 也就是在−5.279—

−5.167 eV/原子范围内, 其绝对值是一个相当大

的值, 这表明杂质管相对孤立原子是能量稳定的.

为了进一步评估杂质管相对本征管的能量稳定性,

计算了杂质管的形成能 Ef, 其定义为
 

Ef =
EAsANT-X + nAsEAs − EAsANT − nXEX

nAs + nX
,

其中, EAsANT 为本征管的总能量. 计算结果表明:

AsANT-B, AsANT-N, AsANT-P的形成能分别为

−0.004, −0.035和−0.012 eV/原子, 即形成能为负

值, 这表明非金属原子 X = B, N, P掺杂 AsANT

是一个放热反应, 相比本征管, 其杂质管拥有稍高的

能量稳定性. 而 AsANT-Si, AsANT-Se和 AsANT-

Te的形成能分别为 0.032,  0.075和 0.074 eV/原

子, 即形成能为正值. 这表明非金属原子 X = Si,
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图  1    b-As的几何结构　 (a) 2D砷烯的主视图和边视图 ; (b)本征单壁扶手椅型砷烯纳米管结构的顶视图和边视图 ; (c)本

征砷纳米管的能带结构; (d)非金属原子 (B, N, P, Si, Se, Te) 取代性掺杂后单壁扶手椅型砷烯纳米管的顶视图和边视图和掺杂

部分的局部放大图. As1, As2 和 As3 为与杂质原子相连的 3个内层 As原子, d1, d2 和 d3 为杂质原子和 As1, As2, As3 相连的键长

Fig. 1. Geometry structure of b-As: (a) Top and side views of 2D bucked arsenene; (b) top and side views of an arsenic armchair
nanotube; (c) band structure of  an intrinsic arsenic armchair nanotube; (d) top, side views of hybridized arsenene armchair nan-

otube substitutionally doped with non-metallic atoms (B, N, P, Si,  Se, Te) in outermost atom layer and partial  enlarged details.

As1, As2 and As3 are three inner-layer arsenene atoms bonded to non-metallic atom, and d1, d2 and d3 are the bonds length between

non-metallic atom and As1, As2, As3, respectively.
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Se, Te掺杂 AsANT的过程为吸热过程, 但是吸收

的热量非常少, 这说明相比本征管, 其杂质管能量

稳定性稍微降低, 但能量上还是非常稳定的. 结合

能和形成能的计算结果都表明 AsANT-N在能量

上是稳定的.

此外, 表 1还列出了各杂质管中杂质原子与其

相邻的 As原子之间的键长 di (i = 1, 2, 3). 显然,

di 值密切相关于杂质原子的类型, 即不同类型的杂

质原子与本征管之间发生不同的相互作用 .

Se—As和 Te—As的键长略长于 2D砷烯单层中

As—As键长 2.51 Å[41], 而其他 X—As的键长则略

小于 dAs—As, 这种结果可能是由以下两个原因造成

的: 1) 相比其他 X 原子, Se和 Te原子拥有更大的

原子半径 , 由于 Te原子半径略大于 Se原子 ,

Te—As的键长略长于 Se—As的键长; 2) 不同类

型的 X 原子与其相邻的 As原子之间存在不同的

轨道杂化, 这种差异也是造成 X-As不同的重要原

因 . 在 AsANT-X  (X =  B,  P,  Se,  Te)中 ,  d1 与

d3 均大于 d2, 这是由于在卷曲成管的过程中 ,

d1 与 d3 处于略微拉伸的状态. 此外, 由于 As1 与

As3 原子位置等同, 但不等同于 As2, 所以一般情况

下 d1 与 d3 几乎完全相同, 但与 d2 存在差异.

为检验杂质管的热稳定性, 对杂质管进行淬

火的分子动力学模拟. 在一个淬火循环中, 设置

其初始温度为 300 K, 最高温度为 500 K, 温度步

长为 10, 动态步长为 1 fs. 淬火总时间为 8 ps. 其

中, AsANT-X (X = B, P, Si, Te) 淬火前、后结构

如图 2所示. 与淬火前的结构 (左侧图)相比, 淬火

后 (右侧图) X 原子与其相邻的 As原子均发生了

较小的不规则位移, X 原子从原始位置向管径外侧

有一个很小的移动, 但未发生重构现象. 这表明杂

质管的热稳定性非常高.
 

3.2    磁电子性质

如上所述, 考虑在每 2个单胞组成的超胞中

取代性掺杂一个非金属原子. 为了解杂质管的磁

分布, 首先计算各杂质管的自旋极化密度 Dr =

rɑ－rb, 其中, rɑ和 rb 分别为 a-spin (红色) 和 b-

spin (蓝色) 的自旋密度, 计算结果如图 3所示. 显

然, X = B, N, P原子掺杂不能诱导磁性. 有趣的

是, Si, Se, Te原子掺杂能诱导明显的磁性, 对应的

磁矩列于表 2中 , 可以看出 AsANT-Si, AsANT-

Se和 AsANT-Te的总磁矩分别为 1.000, 0.994和

0.777 μB/超胞 , 且杂质管一半左右的磁矩都分

布在杂质原子上, Si, Se和 Te原子的磁矩分别为

0.502μB, 0.368μB 和 0.310μB. 由于 As1 和 As3 处于

等同的位置, 其磁矩也非常接近. As2 磁矩的值和

方向与杂质原子的类型密切相关. 怎样理解磁性来

源? 对于本征砷烯或砷烯纳米管, 每 1个 As原子

与邻近的 3个 As原子连接, 而 As原子外层 4p轨

道上有 3个电子, 恰与邻近 As原子的 3个 4p电子

配对, 自旋方向相反, 导致整个砷烯或纳米管无磁.

而 Si, Se, Te原子掺杂导致外层电子配对情况发

生变化, 例如, Si原子外层 3p轨道只有 2个电子,

这样 Si原子与周围 3个 As原子成键后, 会出现一

个未配对的 p电子, 从而产生磁性. Se及 Te原子

分别有 4个 4p和 5p电子, 当与周围 3个 As原子

成键后, 也会出现一个未配对的 p电子, 导致磁性.

总之, Si, Se, Te原子掺杂诱发的是 p电子磁性,

这个磁矩应该是 1 μB/超胞, 与上文计算结果基本

相符 . 不完全吻合的原因是由于掺杂元素 X 与

As原子的电负性不同导致电荷转移, 这种电荷转

移也可能导致电子自旋重排的发生 [44,45]. 当然, 晶

体场效应造成的 X 原子轨道中电子占据态的变化

也可能改变原子的磁性 [46]. 同时, 由于电子转移,

磁性 p电子不会局限在一个原子上, 而是在一个较

 

表 1    AsANT-X 的结合能 Eb, 形成能 Ef, 键长 d1, d2 和 d3 及磁相. BMSC和 NMS分别表示双极化磁性、无磁半导体
Table 1.    Binding  energy Eb,  formation  energy Ef,  and  bond  lengths  d1,  d2 and  d3,  and  magnetic  phases  of  AsANT-X.

BMSC and NMS indicate bipolar magnetic semiconductor and non-magnetic semiconductor, respectively.

结构 Eb/(eV/原子) Ef/(eV/原子) d1, d2, d3/Å 类型

AsANT-B −5.248 −0.004 2.055, 2.046, 2.055 NMS

AsANT-N −5.279 −0.035 2.043, 2.043, 2.043 NMS

AsANT-P −5.256 −0.012 2.421, 2.419, 2.422 NMS

AsANT-Si −5.210 0.032 2.413, 2.424, 2.412 BMSC

AsANT-Se −5.167 0.075 2.785, 2.503, 2.784 BMSC

AsANT-Te −5.170 0.074 2.857, 2.638, 2.855 BMSC
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大的区域, 如图 3所示. 而对于掺杂原子 N和 P,

它们与 As处于相同族, 外层 p轨道都是 3个电子,

当 N或 P原子与邻近 3个砷原子连接时, p电子

完全配对, 与砷烯中情况一样, 没有磁性. 而对于

掺杂原子 B, 最外层也是 3个电子 (2个 s电子和

1个 p电子), 当 B原子与邻近 3个砷原子成键时,

没有不配对的电子, 所以无磁性.

众所周知, 磁稳定性是评估一种铁磁材料是否

能投入实际应用的重要指标, 磁化能 EM 和磁交换

能 Eex 是常见的量度磁稳定性的物理量, 分别定义

为 EM = ENM − EFM 和 Eex = EAFM − EFM. 其中,

ENM, EFM 与 EAFM 分别为杂质管在无磁态 (NM)、

铁磁态 (FM) 和反铁磁态 (AFM) 的能量, 计算结

果列于表 2. AsANT-Si, AsANT-Se和 AsANT-Te

的磁化能分别为 51.48, 56.40和 1.93 meV/超胞,

磁交换能分别为 20.92, 44.99和 1.89 meV/超胞.

所以杂质管的能量基态是铁磁态.

如上所述, 本征管为无磁性半导体, 直接带隙

为 1.68 eV, 如图 1(c)所示 , 这个带隙略大于 2D

砷烯的带隙 1.49 eV[18,41]. 这是由于 2D砷烯卷曲

成 1D纳米管, 引入一维量子限域效应和小应变.

本文计算的各杂质管的能带结构、态密度及投影态

 

(b)

Optimized Annealed

(a)

Optimized Annealed

(d)

Optimized Annealed

(c)

Optimized Annealed

图  2    500 K/8 ps下 , 淬火前后纳米管结构图 (其中每个超胞由 2个原胞组成 )　 (a) AsANT-B; (b) AsANT-P; (c) AsANT-Si;

(d) AsANT-Te

Fig. 2. Structure comparison of nanotube after and before annealing by 500 K with 8 ps (Among them, each supercell  consists of

two units): (a) AsANT-B; (b) AsANT-P; (c) AsANT-Si; (d) AsANT-Te.

 

(a)

(d)

(b)

(e)

(c)

(f)

图  3      等值面为 0.02 eV/Å3 时 , 纳米管在 FM状态下计算的自旋极化密度 (磁空间分布 )　 (a)  AsANT-B;  (b)  AsANT-N;

(c) AsANT-P; (d) AsANT-Si; (e) AsANT-Se; (f) AsANT-Te

Fig. 3. Calculated  spin  polarized  density  (magnetic  spatial  distribution)  for  nanotube  in  FM state,  where  the  isosurface  is  set  to

0.02 eV/Å3: (a) AsANT-B; (b) AsANT-N; (c) AsANT-P; (d) AsANT-Si; (e) AsANT-Se; (f) AsANT-Te.
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密度如图 4 所示, 其中投影态密度投影在杂质原子

上. 掺杂后, 杂质管保持半导体性不变, 但因 X 原

子的类型不同, 杂质管的带隙与磁相出现了显著的

差异. B, N及 P原子掺杂的纳米管能带是自旋简

并的, 即未表现出磁性, 与图 3(a)—(c)一致, 其带

隙分别为 0.77, 1.25及 1.67 eV, 如图 4(a)—(c)所

示. 这表明 X 原子掺杂可灵活调节砷烯纳米管的

带隙. 相比本征管, 掺杂后纳米管的带隙均有不同

程度的减小, 这是由杂质原子与 As原子之间的轨

道杂化改变和电子转移造成的, 电子的转移使纳米

管中的静电势能改变, 进而导致能带结构的变化,

尤其是杂质管 AsANT-B最为明显. 掺杂杂质原子

减小纳米管带隙, 也许对于研发宽带检测功能的红

外光-电探测器具有潜在应用. 更有趣的是, Si, Se

和 Te原子掺杂的杂质管能带结构是高度自旋极化

的, 即表现出明显磁性, 与图 3(d)—(f)一致, 且均

为双极化磁性半导体 (BMSC), 如图 4(d)—(f)所

示. 由于 X 原子和 As原子之间的轨道杂化, 可以

看到明显的子带劈裂和费米能级附近新子带的出

现, 这使得杂质管的带隙明显减小. Si, Se和 Te掺

杂后杂质管的 a-spin  (b-spin)带隙分别为 0.57

(1.14),  1.17  (0.41)和 1.07 (0.32)  eV.  这种自旋

极化的特征使得 AsANT-X (X = Si, Se, Te) 对于

研发自旋过滤与检测的磁器件方面具有潜在应用.

图 4还列出了各杂质管的态密度及投影态密

度图. 由此可以看出, 杂质原子 X 对费米能级附近

的能带有重要贡献, 且 X 的PDOS和纳米管的DOS

峰值几乎彼此严格对齐, 这表明 X 原子与 AsANT

纳米管之间发生了强的轨道杂化, 即 X 杂质原子

与 AsANT纳米管紧密结合所构成的杂质管结构

非常稳定, 这已被计算的结合能、形成能以及淬火

 

表  2     AsANT-X (X = Si,  Se和 Te)的磁矩 M,

磁化能 EM, 磁交换能 Eex 及磁相
Table 2.    Magnetic moment M, the magnetized en-

ergy EM,  the magnetic exchange energy Eex and the

magnetic phase for AsANT-X (X = Si, Se and Te).

Structure AsANT-Si AsANT-Se AsANT-Te

M/μB

X 0.502 0.368 0.310

As1 0.108 0.177 0.128

As2 0.104 −0.006 0.003

As3 0.108 0.174 0.126

Total 1.000 0.994 0.777

EM/meV 51.48 56.40 1.93

Eex/meV 20.92 56.40 1.89

磁相 BMSC BMSC BMSC
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图 4    纳米管的能带、态密度及投影态密度图, 其中投影态密度投影在杂质原子上　(a) AsANT-B; (b) AsANT-N; (c) AsANT-P;

(d) AsANT-Si; (e) AsANT-Se; (f) AsANT-Te

Fig. 4. Band structure and the DOS/PDOS for nanotube, and the orbital PDOS is projected on the impurity atom: (a) AsANT-B;

(b) AsANT-N; (c) AsANT-P; (d) AsANT-Si; (e) AsANT-Se; (f) AsANT-Te.
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模拟所证实. 同时观察磁性杂质管的态密度可以发

现, 无论是 X 原子的 PDOS还是杂质管的 DOS,

他们的 a-spin和 b-spin都高度非对称, 特别在费

米能级附近, 这意味着杂质管是完全自旋极化, 即

Si, Se 及 Te原子掺杂能使 AsANT纳米管导诱出

明显的磁性. 

3.3    有效质量和载流子迁移率

ℏ2(∂2E(k)/∂k2)−1

众所周知, 载流子的有效质量及迁移率是表征

杂质管磁电子性质和磁输运性质的重要物理量. 一

维系统的载流子有效质量可以根据准自由电子模

型进行估算, 定义为: m* =   , 其

中, E(k)为能量, k 为波矢量. 由图 4的能带结构可

以发现, 杂质管在费米能级附近的带边态与杂质原

子的种类密切相关, 这说明不同的杂质原子对应不

同的载流子有效质量. 我们计算的本征管与各杂质

管中载流子的有效质量如图 5(a)所示, 为简洁起

见, 本征管标记为 “As”. 经计算, 本征管中电子和

空穴的有效质量分别为 0.125me 和 0.153me, me 为

一个静电子的质量. 无磁杂质管电子的有效质量与

本征管相差不大, 而 Si, Se和 Te杂质管中 b-spin

的电子有效质量远高于本征管, 分别为 1.276me,

1.594me 和 2.552me. 对于空穴的有效质量 , 除了

Si掺杂的杂质管中 a-spin的有效质量 (0.025me)

远小于本征管之外, 其他均高于本征管, 尤其是

AsANT-Te, 其 a-spin和 b-spin空穴的有效质量

更是分别达到了 1.300me 和 2.886me, 这对应于能

带边缘附近较弱的色散关系 . 这是容易理解的 ,

X 原子掺杂使纳米管产生局部形变, 会导致晶体与

载流子之间相互作用的增强, 从而增大其有效质

量. 与之相反, 也存在掺杂后有效质量变小的情况,

如 AsANT-N中电子的有效质量, AsANT-Si中 a-

spin对应的电子和空穴的有效质量及 AsANT-Se

和 AsANT-Te中 a-spin对应的电子有效质量, 它

们对应于能带边缘更强的色散关系.

对于纳米材料在纳米电子器件中的应用, 拥有

合适的带隙和高的载流子迁移率非常重要. 本工作

利用基于形变势理论的声子散射模型计算载流

子迁移率 [36]. 在这个模型中, 声子散射被认为是影

响载流子输运的主要机制, 特别是纵向声波是影

 

0

0.5

PB N TeSe

()

()

()

()





SiAs

1.0

1.5

|
*
|/

e

2.0

2.5
(a)

160


/
(e
V
SA

-
1
)

260

PB N TeSeSiAs

(c)

240

220

200

180

()

()



()

()


0

-2

4

2

6

8

|
1
|/
e
V

10

12

PB N TeSeSiAs

(b)

()





()

()

()


/
(c
m
2
SV

-
1
Ss
-
1
)

PB N TeSeSiAs

(d)

105

104

103

102

图 5    AsANTs-X 沿输运方向电子和空穴的特性　(a)有效质量 m*; (b)形变势常数|E1|; (c)拉伸模量 C; (d)载流子迁移率 μ

Fig. 5. Peculiarity for electron and hole along the transport direction for AsANTs-X: (a) Effective mass m*; (b) deformation poten-

tial constant |E1|; (c) stretching modulus C; (d) carrier mobility μ.
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E1 = ∂Eedge/∂δ

Eedge

C =
(
∂2Etotal/∂ε

2
)
/L0

响载流子迁移率的最重要的因素 [47]. 对此, 首先

计算纳米管轴向形变势常数 |E1|和拉伸模量 C.

 , e = (L−L0)/L0, L 和 L0 分别为

应变后和应变前杂质管的晶格常数,    为导带

底或价带顶沿传输方向的能量. 拉伸模量 C 表征

杂质管抵抗应变的刚度 ,    ,

其中 Etotal 为超胞的总能量 . 计算结果如图 5(b)

和图 5(c)所示, |E1|和 C 对杂质原子的类型非常敏

感. 除 AsANT-P的形变势常数|E1|的值略大于本

征管之外, 其他杂质管的|E1|都比本征管小, 尤其

是磁性管, 无论是其电子还是空穴, 有些|E1|值远

小于本征管, 这意味着它们的能量在被声子散射后

发生较大的变化 . 而杂质管的拉伸模量 C 在

170.032—247.641 eV/Å内 , 只有 AsANT-P的拉

伸模量远高于本征管, 达到 247.641 eV/Å.

µ1D =

eℏ2C/[(2π kBT )
1/2|m∗|3/2E2

1 ]

ℏ
ε

基于上面数据, 计算各杂质管的载流子迁移

率. 一维半导体系统的载流子迁移率可通过  

 
[47] 进行计算 , 其中 e

为电子电荷,   为约化普朗克常数, kB 为玻尔兹曼

常数,   为单轴应变, T 为温度, 取 T = 300 K. 计

算各杂质管 AsANT-X 的载流子迁移率如图 5(d)

所示. 作为比较, 也计算了本征管 AsANT的载流

子迁移率. 结果表明, 本征管电子和空穴的迁移率

都在 102 cm2/(V·s)的数量级, 这基本上与MoS2[48]

和 Ti2CO2[49] 纳米带的值相当, 且不存在载流子极

性. 而对于杂质管的载流子迁移率, 可归纳出以下

结论: 1) X 原子掺杂将 AsANT的载流子迁移率调

节到一个很宽的范围 , 电子迁移率范围为 102—

104 cm2/(V·s), 其差值为 2个数量级. 空穴的迁移

率范围为 102—105 cm2/(V·s), 相差 3个数量级 ,

且取决于 X 原子的类型. 2) 相比本征管, 磁性杂质

管的载流子迁移率在大多数情况下增大, 尤其是

AsANT-Si的 a-spin的空穴迁移率更是达到了 105

cm2/(V·s)的数量级. AsANT-Se的 a-spin的电子

和空穴迁移率, b-spin的空穴迁移率及 AsANT-Te

的 b-spin的空穴迁移率也都达到了 104 cm2/(V·s)

的数量级. 而无磁杂质管 AsANT-X (X = B, N,

P)的载流子迁移率与本征管相差不大. 有趣的是,

与未掺杂的情况相比, 杂质管的电子迁移率通常都

有很大的提升, 除 AsANT-N外, 空穴迁移率也有

不同程度的增大. 3) X 原子掺杂增强了 AsANT的

载流子极性 .  AsANT-Si的 a-spin, AsANT-Se和

AsANT-Te的 b-spin的电子和空穴的载流子迁移

率均相差 2个数量级, 表现出明显的载流子极性.

4) 杂质管出现了明显的迁移率自旋极性 , 例如

AsANT-Si的空穴 , 其 a-spin和 b-spin的迁移率

相差 3个数量级. 杂质管迁移率的载流子极性 (或

自旋极性) 表明不同载流子 (或同一载流子的不同

自旋态) 之间的电荷输运能力不同, 这可以应用在

光催化中分离不同的载流子 (或在自旋过滤器件

中分离不同的自旋). 总而言之 , 这些发现证明

X 原子掺杂可以灵活调节 AsANT的载流子迁移

率, 包括其大小、载流子极性及自旋极性. 

3.4    应变效应

众所周知, 施加应变是调节纳米材料磁电子性

质以扩展其应用的常用方法之一. 以 AsANT-Si为

例研究杂质管磁电子特性的应变效应. 应变的方向

设为管的轴向, 如图 6(a)所示. 应变的定义如上所

述, 正值表示拉伸应变, 负值表示压缩应变. 计算

的 AsANT-Si在不同应变下的能带结构如图 6(b)

所示, 显然, 轴向应变的施加灵活调节了杂质管的

磁电子特性. 可以清楚看到杂质管不同的磁性相

变. 未施加应变时杂质管为双极化磁性半导体 (在

自旋极化的能带结构中, 离费米能级最近的导带底

(CBM) 和价带顶 (VBM) 来源于不同方向的自旋

态), 并在应变 e ≥ −2%时保持该磁相. 增大压缩

应变至 e = −3%时, 杂质管变为半-半导体 (在自

旋极化的能带结构中, 离费米能级最近的导带底

(CBM) 和价带顶 (VBM) 来源于同一方向的自旋

态: ɑ-spin态). 继续增大压缩应变至 e ≤ −4%

时, 杂质管表现为磁金属性. 随着压缩应变的进一步

增大, 当 e ≤ −6%时, 杂质管变为无磁金属并保

持这种状态. 由此可见, 施加应变可以诱导杂质管

实现双极化磁性半导体、半-半导体、 磁金属、无磁

金属之间的相变. 这种在无磁态和高磁化态之间的

转换可用于设计由应变控制的自旋极化输运的机

械开关.

为了评估应变过程中杂质管结构稳定性和磁

稳定性, 计算杂质管在不同应变下的应变能和磁化

能, 如图 6(c)所示. 应变能定义为 ES = ES0－E0,

其中 ES0 和 E0 分别为施加应变后、前 FM基态下

每个超胞的总能量. 显然, 应变能随应变的函数呈

二次抛物线的形式, 这说明在所选择的应变范围

内, 杂质管产生的形变为弹性形变, 即在 AsANT-

Si中, 由杂质管引起的管状形变是完全可逆的. 此
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外, 在整个应变过程中, 杂质管的磁化能一直为正,

这说明杂质管保持 FM基态性质不变. 并且, 杂质

管的磁化能随压缩应变的增大呈减小的趋势, 直

到 e ≤ −6%时杂质管磁性消失. 而在拉伸应变过

程中, 磁化能一直增大, 磁稳定性增强. 杂质管每

超胞的总磁矩, 杂质原子 Si及与其相连的 As1, As2,

As3 的磁矩如图 6(d)所示. 可以发现, 在−6% ≤

e≤ −3%内, 杂质管的总磁矩和各原子的磁矩均

随压缩应变的增大而显著减小, 直到 e = −6%时,

杂质管的磁性消失. 而当 e ≥ −3%时, 杂质管的

总磁矩随应变缓慢增大, 而杂质 Si原子的磁矩略

有减小, 但变化范围都非常小. As1, As2, As3 的磁

矩变化趋势也发生了改变, 其中 As1 和 As3 的磁矩

随应变增大, As2 的磁矩随应变减小, 这主要是由

于 As1 和 As3 的位置等同, 而不同于 As2 造成的.

为了解 AsANT-Si磁电子性质变化的内部机

理, 利用Mulliken布居分析, 计算了杂质原子及与

之相联的 As1, As2, As3 之间的电子转移, 以及连

接杂质原子和 As原子所对应的键长及相应夹角,

如图 7(a)—(c)所示. 显然, 杂质原子的电子转移

量随压缩应变的增大而增大, 尤其是−6% ≤ e ≤

−3%时, Si和As1, As2, As3 的电子转移量均显著增

大, 而在拉伸过程中, Si原子电子转移量随拉伸应

变的增大而减小, 与之相反, As1, As2, As3 的电子转

移量均增大, 但拉伸应变过程中电子转移量变化的

范围远远小于压缩应变. 如前所述, 电荷转移能导

致电子自旋重排的发生 [44,45], 从而改变纳米管磁性.

除电荷转移外, 应变过程中键长的变化会改变

原子内部未配对电子状况 [50], 这也是影响材料磁

性的重要原因. 即键长拉伸会增强材料的离子键特

征, 导致原子中出现更多的未配对电子, 磁性增强.

反之, 键长压缩会增强共价键特征, 相应地减少未

配对电子, 使磁性减弱. 由图 7(b)和图 7(c)可得

到以下 4个结论: 1) d1 与 d3 随压缩应变的增大先

减小后增大, 随拉伸应变单调增大. 而 d2 随压缩应

变的增大单调增大 , 随拉伸应变增大单调减小 .

2) q1 和 q2 随压缩应变的增大先增大后减小, 随拉

伸应变单调减小, q3 随压缩应变的增大单调减小,

随拉伸应变增强单调增加. 3) 无论是键长 di 还是

夹角 qi 均在−6% ≤ e ≤ −3%范围内产生了明显
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图 6    应变调控效应　(a) 对 AsANT-Si施加应力示意图; (b)—(d) 铁磁态下 AsANT-Si的能带结构 (b), 应变能和磁化能 (c), 磁

矩与应变 (d)的关系

Fig. 6. Strain tuning effects: (a) Schematic for AsANT-Si applied by stretching strain; (b)−(d) band structures (b), strain energy

and magnetic energy (c), and magnetic moment versus strain (d) for AsANT-Si in the FM state.
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的变化, 而在−3% ≤ e ≤ 6%的范围内变化甚微.

4) d1 与 d3 和 q1 与 q2 在整个应变过程中几乎相等,

这种差异是由于 As1 和 As3 位置等同而不同于

As2, 并且它们与前面所述的磁矩, 电子转移的趋势

基本吻合. 最后, 计算了 e = −6%, −5%, 6%时杂

质管的自旋极化电荷密度, 可以发现当 e = −6%

时, 杂质管上没有磁性态分布, 与其无磁的状态吻

合. e = −5%和 6%时的自旋极化电荷密度的计

算结果表明杂质管的磁性主要分布在 Si原子上,

少数分布在与其相连的 As原子上, 且磁分布的区

域与它们各自的磁矩值基本吻合. 

4   总　结

基于密度泛函理论, 系统研究了非金属元素 X

(X = B, N, P, Si, Se, Te) 掺杂扶手椅型砷烯纳米

管 AsANT的结构稳定性、磁电子性质、载流子迁

移率和应变调控效应. 计算的结合能、形成能及

Forcite淬火的分子动力学模拟证实杂质管结构非

常稳定. 电子结构计算表明 AsANT-X (X = B, N,

P)为无磁半导体, 在费米能级附近, 杂质原子的引

入使纳米管带隙减小, 这对于研发宽带检测功能的

红外光-电探测器等更具优势. 而 AsANT-X (X =

Si, Se, Te) 表现为高度自旋极化的双极化磁性半

导体, 可用以设计双极化自旋场效应过滤器件和自

旋阀. 此外, 杂质原子可以调控砷烯纳米管载流子

迁移率到一个较宽的范围, 并且可以观察到迁移率

的载流子极性和自旋极性. 特别是, 应变可以引发

AsANT-Si在双极化磁性半导体、半-半导体、磁金

属及无磁金属之间的多磁相过渡, 这种在无磁态和

高磁化态之间转换可用于设计应变控制的自旋极

化输运的机械开关, 即通过施加应变以控制电子输

运在有磁和无磁之间可逆的转换, 从而达到控制自

旋极化输运的目的. 总之, 这项工作拓展了砷基电

子器件到磁器件的应用.
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图 7    铁磁态下 AsANT-Si不同因素随应变的变化 , 其中 q1, q2, q3 分别为 d1 与 d2, d2 与 d3, d1 与 d3 之间的夹角 , 等值面设置为

0.02 eV/Å3　(a) 电荷转移; (b) 键长变化; (c) 键角变化; (d) 自旋极化电荷密度 (磁空间分布)

Fig. 7. Changes of AsANT-Si factors with strain in ferromagnetic state, where q1, q2, q3 are the angles between d1 and d2, d2 and d3,
and d1 and d3, respectively, and the isosurface is set to 0.02 eV/Å3: (a) Charge transfer; (b) bond length; (c) change of bond angles;

(d) spin polarized density (magnetic spatial distribution).
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Abstract

For the development of high performance magnetic devices, inducing magnetism in non-magnetic materials

and  flexibly  regulating  their  magneto-electronic  properties  are  very  important.  According  to  the  density

functional theory (DFT), we systematically study the structural stability, magneto-electronic properties, carrier

mobility and strain effect for each of armchair arsenene nanotubes doped with non-metallic atoms X (X = B, N,

P,  Si,  Se,  Te).  The  calculated  binding  energy  and  formation  energy  confirm  that  the  geometric  stability  of

AsANT-X  is  high.  With  non-metal  doping,  each  of  AsANT-X  (X  =  B,  N,  P)  acts  as  a  non-magnetic

semiconductor, while each of AsANT-X (X = Si, Se, Te) behaves as a bipolar magnetic semiconductor, caused

by the unpaired electrons occurring between X and As. Furthermore, by doping, the carrier mobility of AsANT-

X can be flexibly moved to a wide region, and the carrier polarity and spin polarity in mobility can be observed

as  well.  Especially,  AsANT-Si  can  realize  a  transition  among  bipolar  magnetic  semiconductor,  half-

semiconductor,  magnetic  metal,  and  non-magnetic  metal  by  applying  strain,  which  is  useful  for  designing  a

mechanical  switch  to  control  spin-polarized  transport  that  can  reversibly  work  between  magnetism  and

demagnetism only by applying strain. This study provides a new way for the application of arsenene.

Keywords: armchair arenene nanotube, non-metallic doping, magneto-electronic properties, carrier mobility,
strain effect
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