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摘  要 

分子器件在未来自旋电子学器件小型化的过程中扮演着重要的角色。本文利用密度泛函与非平衡态格林

函数相结合的方法，研究了单铬酞菁分子与金纳米线电极构成的自旋场效应管的性质。研究发现：器件

的两种自旋态电流都随偏压的增大而增大，而自旋过滤效应则在偏压的调控下呈现出先增大后减小的趋

势；在一定偏压下，施加正门电压对自旋过滤效应的调控明显优于同等条件下施加负门电压调控结果。 
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Abstract 
Molecular devices play an important role in the miniaturization of spintronics devices in the fu-
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ture. In this paper, the properties of spin the field effect transistor composed of single chromic 
phthalocyanine molecules and gold nanowire electrodes have been studied by means of density 
functional method combined with non-equilibrium Green’s function. It is found that the two spin 
currents of the device increase with the increase of the bias voltage, and the spin filtering effect 
increases first and then decreases under the control of the bias voltage. Under certain bias voltage, 
the effect of applying positive gate voltage on spin filtering is obviously better than that of apply-
ing negative gate voltage under the same condition. 
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1. 引言 

现代半导体技术的运算和存储主要依赖于电子的电荷特性，利用电子的自旋特性可以进一步增加对

电子的调控能力，以此为基础开发的自旋电子器件已成为新时代微电子技术发展的关键技术。目前，自

旋磁随机存储即将实现产业化，其数据的非易失性将大大减低其功耗，比传统半导体技术节省 80%的能

量，仅逻辑运算与存储其市场潜力就可达万亿美元以上。我国要在该领域实现技术突破，急需对其进行

更深入的研究并探索新型自旋材料[1]。 
与传统半导体材料相比，有机分子材料有诸多优点。如利用有机分子材料柔性的特点，制备柔性的

磁隧道结，其隧道磁阻值可达到无机材料为衬底的量级[2]。而且有机分子在化学结构上主要由碳、氢、

氧、氮等轻质元素组成，它们的自旋–轨道耦合作用较弱，且自旋驰豫时间可达毫秒量级[3]，所以在自

旋输运方面潜力巨大。 
与传统自旋电子学器件相似，自旋的注入和调控也是分子自旋电子学器件中必须解决的关键问题，

相关研究具有极强的挑战性。而另一方面，超越摩尔定律技术为器件小型化提供了新的思路和方向。新

结构、新材料、新器件例如碳纳米管[4]、黑磷(B-P) [5]和二硫化钼(MoS2) [6]等正不断涌现，这些材料在

半导体器件领域展现出了独有的优势，使得它们有望成为新兴材料。2002 年，Dediu 等人首次将自旋电

子注入六噻吩分子半导体材料，并观测到了自旋扩散信号，分子自旋电子学由此诞生[7]。2004 年，首个

垂直结构的分子自旋阀制备成功，并在低温下获得 40%的巨磁电阻[8]，自此，分子自旋阀作为自旋电子

学研究开展的重要载体受到广泛关注。经过一段时间的研究与探索，诸多自旋电子学器件如自旋有机发

光二极管器件、分子自旋存储器件、自旋光响应等器件等相继被设计与开发，这些自旋器件在磁场调控

自旋输出的基础上赋予了自旋器件更加丰富的可调性及光、电功能。 
但是，对基于自旋阀结构的器件来说，由于自旋阀垂直结构的限制以及分子层和铁磁电极之间严重

的能级失配问题，使得自旋注入过程实现较为困难[9]。另外，单分子或单分子层与和铁磁电极之间的自

旋界面对自旋注入、输运的距离也会产生关键的影响，基于界面效应的研究是分子自旋器件性能优化和

自旋信号调控的关键方向[10]。一方面，分子与铁磁电极的自旋相关的杂化，影响自旋载流子通过界面时

的效率；另一方面，通过调节电极和分子之间的作用，也可调节器件的自旋效应[11]。 
但是，利用磁场调控分子中自旋态最大的问题是需要一个限制在很小尺度内的强磁场，实验上实现
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较为困难，同时该方法也不易和半导体集成电路技术结合。如何利用电学的手段来调控电子的自旋成为

一个理论与实验研究关注的热点问题[12]。除此之外，分子体系中弱的自旋轨道相互作用也限制了该方法

的应用。构筑合理的分子器件，利用电学方法调控器件的自旋输运性质是分子自旋电子学器件需解决的

关键问题。本文将采用密度泛函理论(DFT)和非平衡格林函数(NEGF)相结合的方法[13]，以单铬酞菁分子

自旋场效应管为例，研究磁性分子器件中自旋输运性质，探讨电场对分子器件自旋输出信号的调控机制，

以期在单分子器件中实现不使用磁场的自旋调控。本研究可为设计单分子自旋器件提供器件模型和理论

依据。 

2. 模型及计算方法 

图 1 所示为单铬酞菁分子自旋场效应管(CrPC)模型图，金纳米线电极取自金的 001 面，两电极分

别接在同一酞菁分子的两端。由于 CrPC 分子和金电极之间缺少直接衔接的化学键，所以我们稍微修改

了分子结构，将原来连接处的氢原子替换为硫原子，而左右电极则分别通过两个硫原子与 CrPC 分子连

接。器件模型使用 Device Studio (DS)软件搭建，DS 是鸿之微公司的图形界面软件，能够进行分子结构、

晶体结构、纳米器件结构的建模与仿真，同时也集成了涵盖力、热、光、电、磁等诸多方向的科学计

算软件。计算时，首先对电极部分的金纳米线和中心区部分的 CrPC 的结构进行独立优化，然后对中心

区与电极的连接部分做了局部优化，优化时采用局域密度近似(LDA)作为交换关联泛函。优化所用软件

为 VASP。 
 

 
Figure 1. Schematic diagram of the Au(001)/CrPC/Au(001) molecular spin-field 
effect transistor model 
图 1. Au(001)/CrPC/Au(001)分子自旋场效应管模型示意图 

 

使用 Nanodcal 作为计算软件，Nanodcal 是一款基于 DFT-NEGF 理论的第一性原理计算软件，主要

用于模拟器件材料中的非线性、非平衡的量子输运过程，可预测材料的电流–电压特性、电子透射几率

等众多输运性质。软件概述的 DFT-NEGF 理论从一般器件来讲，如图 1 所示，器件的中心散射区域夹在
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两个半无限长的铁磁性电极中间。当应用于涉及单个分子作为隧道势垒的分子自旋电子系统时，中心散

射区需要包含足够的真空层。中心散射区在输运方向上的选择需要足够大，使得：1) 中心区外部电势可

以视为相等。2) 左右电极耦合的矩阵元素为 0。左右电极的电化学势 Lµ 和 Rµ 由通过平衡条件以及施加

外部偏置电压下 DFT 计算出的铁磁体费米能级给出。使用自洽计算方式计算中心区域的电子结构，其中

电势和输运边界条件由 DFT 内单独计算的左右铁磁电极来确定。软件计算采用双-ζ 极化的原子轨道基

组(DZP)，其原子核和内层电子用标准的非局部模守恒赝势描述[14]，交换关联泛函采用与优化相同的局

域自旋密度近似(LSDA)，在对自洽与透射系数的计算中，k 点取 1 × 1 × 1。软件使用 Landauer-Büttiker
公式计算通过体系的自旋相关的电流[15]： 

( ) ( ) ( ) ( ), , ,R

L
L L R R

eI V dET E V f E f E
h

µ
σ σµ

µ µ= −  ∫                          (1) 

其中化学势用 ( )L Rµ µ 表示，用 V 表示施加在器件左右电极之间的偏压，它们的关系为 L R eVµ µ− = ，e
是电子电荷，左、右电极的费米分布函数分别用 Lf 和 Rf 表示。自旋相关的透射系数Tσ 表示为： 

( ) ( )Im Imr r r a
L RT Tr G Gσ

 ≡ Σ Σ                                   (2) 

其中 r
L RΣ 为自能，可以表示中心区与左、右电极的作用强度， rG 表示自旋和轨道空间的推迟格林函数矩

阵，定义为： 
1r r r

L RG E S H
−+ = − −Σ −Σ                                     (3) 

其中 ( )
0

lim
a

E E ia+

→
= + ，Ga 是超前格林函数，与 Gr 之间满足关系

†a rG G =   。S 是中心散射区域的重叠矩

阵，H 是哈密顿量。 
I 表示通过分子器件的总电流，且 I I I↑ ↓≡ + ，根据公式(1)， ( ),Iσ σ =↑ ↓ 可以通过计算透射系数

( ),T E Vσ 在 [ ]2, 2eV eV− 范围内的积分得到。这个能量范围与两个电极上施加的偏压有关，通常称为偏

压窗口。另外，自旋过滤效应(SFE)是描述器件自旋输运性质的另一个重要物理量，其定义为：

( ) ( )I I I I↑ ↓ ↑ ↓− + 。由于在零偏压时没有电流通过器件，所以使用费米能级处的透射系数来代替电流计

算此状态下的磁阻和自旋过滤效应。 

3. 结果与讨论 

首先，我们研究了 CrPC 分子场效应管在平衡态下的性质。图 2(a)和图 2(b)分别为投影到 CrPC 分子

上的态密度(PDOS)和平衡态下的透射谱(Transmission)。在平衡态下，自旋向上状态的 PDOS 峰值处于

−0.54 eV 处。自旋向下状态的 PDOS 有 2 个峰，分别位于−0.47 eV 和 0.53 eV 附近。这些状态为电子隧穿

提供了通道，如图 2(b)所示，在态密度峰值对应的能量处，电子透射谱也呈现峰值，说明其对输运有贡

献[16]。由于两种自旋态的 PDOS 在费米能级附近没有峰值，所以自旋向上和向下电子的透射谱均没有

出现明显的峰。费米能级处透射谱的这些特性，会直接影响体系的非平衡态自旋输运性质。 
器件在 0 V~1 V 偏压下的自旋相关电流由图 3(a)所示。在所施加的偏压范围内，两种自旋态电流都

随着偏压的增大而增大。在 0 V~0.6 V 偏压下自旋向上和自旋向下电流大小和整体趋势相近，且随偏压

的增大电流的变化都不明显；在 0.6 V~1 V 的偏压下，两种电流随偏压增大而增大的趋势比较明显。通

过电流，可计算出自旋过滤效应(SFE)如图 3(b)所示，由于 0 V~0.6 V 偏压范围内器件的两种自旋态的电

流大小相近，所以在此偏压范围内的 SFE 较小。而在 0.6 V~1 V 的偏压范围内器件的 SFE 呈现较明显的

呈现出先增大后减小的趋势，这是由于在 0.6 V~0.9 V 的偏压范围内器件的自旋向下电流增大幅度较大而

自旋向上电流增大幅度较小导致了 SFE 的增大，而在 0.9 V~1 V 的偏压下两种自旋态的电流两种都出现
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了较大幅度的增长导致了总电流的大幅度增加所以导致了器件的 SFE 再次减小。 
 

 
Figure 2. (a) Projection density of state; (b) The transmission spectrum in the equilibrium state 
图 2. (a) 投影态密度；(b) 平衡态下的透射谱 

 

 
Figure 3. (a) Current-voltage curve; (b) Spin filtering effect 
图 3. (a) 电流–电压曲线；(b) 自旋过滤效应 

 

上述特性可通过自旋相关的透射谱分析，不同偏压下的透射谱如图 4 所示，对于两种自旋态：当偏

压小于 0.6 V 时，偏置电压窗口中几乎没有透射峰，所以在这个偏压范围内电流几乎为零；当偏压大于

0.6 V 时，两种自旋态的透射峰都进入到偏压窗口内，导致了两种自旋态电流都有较明显的增大。对于自

旋向下态，随偏压的增大费米能级两侧都有透射峰进入偏压窗口，即两侧的透射峰对自旋向下电流都有

贡献，这导致了自旋向下电流始终大于自旋向上电流。 
为了实现通过电场对自旋输运性质的调控，在垂直分子的平面上加上栅极，在栅极上施加不同的电

压(门电压)来实现对中心区分子状态的调控，模型如图 1 所示。研究中，偏压固定为 0.6 V，在−3 V 到+3 
V 范围内改变门电压。如图 5 为器件的转移特性曲线和门电压对自旋过滤效应的调控情况。当施加正的

门电压时，自旋向上电流随门电压增大而减小但自旋向下电流增大，这导致了在正门电压下出现了较优

的自旋过滤效应，且自旋过滤效应随着门电压增大而增大，呈近似线性趋势(见图 5(b))；而器件在负门电

压下自旋过滤效应的表现不如上者，这是由于负门电压作用，两种自旋态电流都随负门电压的增大而增

大，导致自旋过滤效应没有出现大幅度的增大。 
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Figure 4. Spin-dependent transmission spectra at different bias. (a) Spin-up electron transmission spectrum; (b) 
Spin-down electron transmission spectrum. The sections enclosed by the black dashed lines represent the bias windows 
图 4. 不同偏压下的自旋相关透射谱。(a) 自旋向上态电子透射谱；(b) 自旋向下态电子透射谱。黑色虚线围成

的部分代表偏压窗口 
 

 
Figure 5. (a) Transfer characteristic curve; (b) Regulation of gate voltage on spin filtering effect. The fixed bias is 0.6 V 
图 5. (a) 转移特性曲线；(b) 门电压对自旋过滤效应的调控。固定偏压为 0.6 V 

 
通过分析透射谱可解释转移特性曲线与自旋过滤效应的变化特性。图 6 给出器件在不同门电压下

的透射谱，黑色虚线围成的部分代表偏压窗口。由图 6(a)可以看出：对于自旋向上的电子，平衡态下

−0.5 eV 处的峰值随着正门电压增加，逐渐远离偏压窗口，导致电流随正门电压增加而减小；随负门

电压的增加，该峰逐渐进入偏压窗口，导致自旋向上电流逐渐增大。自旋向下态电子有所不同，平衡

态下，透射谱在−0.5 eV 和 0.5 eV 能量处均存在较大的峰，随着正门电压的增加，整个透射谱向低能

量方向移动，平衡态下 0.5 eV 处的峰逐渐进入偏压窗口，导致电流增大。随着负门电压的增加，整个

透射谱向高能量方向移动，平衡态下−0.5 eV 处的峰逐渐进入偏压窗口，导致电流增大。自旋向下的

转移特性曲线呈现出“中间低、两边高”的特点。上述门电压调控的自旋相关的电流直接体现出器件

的自旋过滤效应上：随着负门电压的增大，两种自旋态电流均增加，但自旋向下态电流增加大小明显

大于自旋向上态电流，产生自旋过滤效应，在门电压为−0.3 V 时，自旋过滤值为 40%；随着正门电压

的增大，自旋向下电流增大，自旋向上电流反而变小，导致了较大的自旋过滤效应，在门电压为 3 V
时，自旋过滤值达到 82%。 
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Figure 6. The device has spin-dependent transmission spectra at different gate voltages at 0.6 V bias. (a) Spin-up 
transmission spectrum; (b) Spin-down transmission spectrum 
图 6. 器件在 0.6 V 偏压下的不同门电压下自旋相关透射谱。(a) 自旋向上的透射谱；(b) 自旋向下的透射谱 

4. 结束语 

本文利用 DFT-NEGF 方法研究了单铬酞菁分子自旋场效应管的自旋输运性质以及门电压调控情况。

研究发现：1) 器件的两种自旋态电流都随偏压的增大而增大，而自旋过滤效应则在偏压的调控下呈现出

先增大后减小的趋势，通过不同偏压下的透射谱分析得知由于器件透射峰随着偏压而移动，导致偏压窗

口内峰值的变化而影响了器件电流的变化。由此解释了该现象。2) 门电压可以对器件的自旋过滤效应进

行调控：随正门电压的增加，自旋向下电流增大而自旋向上电流减小，自旋过滤效应显著增强；随负门

电压增加，两种自旋态电流均增加，但幅度不一样，虽也呈现出自旋过滤效应增大现象，但与正门电压

情况相比，自旋过滤效应调控效果较弱。门电压调控的实质与偏压调控有相同之处，门电压的作用也改

变了偏压窗口内透射峰对于电流的贡献。本论文的研究说明通过电学方法也可调节器件的自旋过滤效应，

在磁场调控自旋输出的基础上赋予了分子自旋器件更加丰富的可调性。 
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