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摘@要@研究单分子磁体的自旋极化输运性质" 搭建由扫描隧道显微镜钴针尖&铒单离子磁
体以及金$%%%%衬底所构成的分子器件模型" 在小偏压下!计算铒单离子磁体在正立和倒立 #
种构型下的自旋极化电流曲线!发现此单分子磁体器件的隧穿磁电阻最高达 %#$!!自旋过滤
效率在 F$! g%$$!" 对比 # 种构型下的整流比!发现倒立构型有较大的整流比" 通过分析
体系的透射谱&分子投影哈密顿量&器件投影态密度等!对上述物理效应的根源进行解释"
关键词@单离子磁体#自旋过滤#自旋整流#隧穿磁电阻效应
中图分类号!RE%@@文献标志码!8@@,&-’%$]F"#! V̂>033+>#$L"JM%!E]#$%&]$#]$$!
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DO1)%+()@[234):54723B0+JB(-,*0X2: 4*,+3B(*447*()H7 :210923(.30+H-2;(-29)-2;,H+24>8
:210929(+30340+H(.47239,++0+H4)++2-0+H;09*(39(B56(40B" 47230+H-2J0(+ ;,H+24(.2*C0);" ,+:
4728)!%%%# 3)C34*,4203324)B>[29,-9)-,424723B0+JB(-,*0X2: OJ=9)*123.(*472)BW,*: ,+:
:(W+W,*: 34*)94)*23(.30+H-2J0(+ ;,H+24,4,3;,--C0,3" ,+: .0+: 47,44724)++2-;,H+24(*23034,+92
03,370H7 ,3%#$! ,+: 4722..0902+95(.4723B0+ .0-42*,43;,--C0,303C24W22+ F$!J%$$!>Y5
9(;B,*0+H4723B0+ *2940.09,40(+ *,40(3(.4724W(34*)94)*23" W2.0+: 47,4472:(W+W,*: 34*)94)*27,3
C2442*3B0+ *2940.50+H2..294>Y,32: (+ 472,+,-5323(.4724*,+3;0330(+ 3B294*);" 472;(-29)-,*
B*(V2940(+ T,;0-4(+0,+" ,+: 472B*(V2940(+ :21092:2+3045(.34,423" W2H012*2,3(+,C-22\B-,0+,40(+3
.(*472,C(12(C32*1,40(+3>
P"6#&%,1@30+H-2J0(+ ;,H+24’ 3B0+ .0-42*’ 3B0+ *2940.09,40(+’ 4)++2-;,H+24(*23034,+92

@@随着现代信息技术以及微加工技术的发展"
以晶体管为基本工作单元的传统微电子器件已经

不能满足人们对器件越来越小"存储密度越来越
大的要求了, 自旋电子学利用电子的自旋作为信
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息载体"通过操纵电子的自旋"设计出新型的电子
器件"在提高信息存储密度的同时也提高信息的
传输速率 %%J#& , %LL& 年" 法国的 D2*4小组和德国
的 Q*q+C2*H小组 %!&分别在 D2̂Q*̂D2的三明治结
构中发现巨磁电阻效应 !H0,+4;,H+24(*23034,+92
2..294"Q?U#"即$在磁性多层膜结构中"自旋极化
电流自旋方向和铁磁层磁化方向相反时电子受到
的散射大"电阻大’自旋方向和铁磁层磁化方向相
同时受到的散射小"电阻小, 随后很多实验组在
不同的三明治结构中都发现巨磁电阻效应 %EJ"& ,

在自旋电子学的基础上"利用分子组构电子
器件也开始被广泛研究和应用 %MJF& , 由此"一个新
的研究领域///分子自旋电子学 %&JL&应运而生,
由分子构成的电子器件更能满足人们对存储器件
高密度-小尺寸的要求"可以用作自旋过滤器和自
旋极化整流器等, 6,--32+ 等 %%$&计算 #"#J对环芳
烷吸附在铁表面而形成的稳定化合物"发现它具
有很好的自旋过滤效应, ‘(+H等 %%%& 在由铁磁
X0HX,Hd石墨烯 d纳米带电极之间连接碳原子链
所构成的器件中发现很高的自旋整流值, 近年
来"利用扫描隧道显微镜 ! <S?# 探测分子磁
性 %%#J%!& "尤其是研究单分子磁体的自旋极化输运
问题一直是一个热点 %%E& ,

单分子磁体!30+H-2;(-29)-2;,H+24#是一类
磁性大分子"它的能级具有双势阱结构"在低温下
的弛豫时间很长"呈现出和块状磁性材料类似的
性质"可以长久地保持磁性 %%"J%M& , 因此单分子磁
体被认为是发展新一代体积更小-集成度更高-工
作效率更好的分子电子器件-信息存储器件以及
量子计算系统的基础材料之一, 其中引人注目的
有对包含过渡族金属元素的酞菁类分子的研究"
探究它的电子结构 %%F& "探测其隧穿磁电阻效应-
近藤效应等, 例如"将酞菁锰分子放在钴 铜̂
!%%%# 衬底上"可以发现隧穿磁电阻 !4)++2-
;,H+24(*23034,+92"S?U#比值随针尖与分子的间
距不同在 $ g%$$!间变化 %%&& ’在酞菁铁分子放在
金!%%%#衬底形成的 # 种不同的构型中都测得近
藤共振 %%L& , 此外"还有对包含稀土元素的单离子
磁体的研究, 由于稀土元素单电子数多-各向异
性显著"是设计单分子磁体的理想选择, 例如"把
含有稀土元素镝的双层夹心的单离子磁体 ‘5a9#
放在金!%%%#衬底上"利用低温扫描隧道显微镜
和光谱去探测单个孤立的 ‘5a9# 的微分电导"没
有发现近藤共振"所得结果表明镝原子几乎对隧

穿电流没有贡献"这是因为双层夹心结构使得针
尖很难接近镝原子并与之发生耦合 %#$& , ’0,+H
等 %#%&和 ?2+H等 %##&研究一系列的镧系有机金属
双层夹心结构的分子!6B" #N+!6RS#"6B"代表
五甲基五环二烯"N+ 代表 SC$ "‘5$ "T($ "I*$ "
S;$ "6RS代表环辛四烯’!6B" #N+ !6RS#系列
化合物中有 ! 例表现为单离子磁体的特征"分别
是 ‘5"T(和 I*的化合物, 本文将主要对其中的
铒单离子磁体的自旋极化输运性质进行研究,

我们之所以对铒单离子磁体进行研究"是因
为其观测到的能垒!!#! f#是现存记录中接近最
大的"并且是可观测到的磁滞回线温度比较高的
单离子磁体!" f#, 我们将铒单离子磁体分正立
!)BW,*:#和倒立 ! :(W+W,*:# # 种情况放置在金
!%%%#表面"中间的铒离子正对着金原子放置,
结果发现铒单离子磁体具有很强的 S?U效应"并
且 )BW,*: 和 :(W+W,*: 这 # 种构型都有很大的自
旋过滤效率"此外":(W+W,*: 构型还具有较大的
整流值,

HR器件结构和计算方法

研究由扫描隧道显微镜! <S?#钴针尖"铒单
离子磁体"金!%%%#衬底 ! 部分组成的单离子磁
体器件"按照单离子磁体放置在金衬底上的方式"
可以分正立和倒立 # 种情况"如图 % 所示, 钴针
尖最上面的 E 层与金!%%%#衬底最下面的 ! 层原
子分别作为上下电极"中间部分做为中心区"整个
器件共有 ##E 个原子"其中钴原子 "E 个"金原子
%#& 个"其余的则构成铒单离子磁体, 为方便起
见"下文直接用 )BW,*: 和 :(W+W,*: 代表这 # 种
构型, 用基于密度泛函理论的 1,3B 软件包 %#!&优
化这 # 种构型"其中采用广义梯度近似!QQ8#的
aYI作为交换关联泛函"同时采用投影缀加平面
波!a8[#方法构造赝势, 平面波动能截断选取
为 E$$ 2="f抽样使用的是%点"周期性的原胞包
含 M 层金衬底"一个铒的单离子磁体和 %" m左右
的真空层"原胞中最下面的 E 层金属原子被固定,
优化判据为原子最小受力小于 $]$" 2= m̂, 量子
输运的计算采用的是基于非平衡格林函数理论的
8Sf%E]# 软件包 %#EJ#"& "使用的是其中半经验的
2\42+:2: Tq9_2-!IT#方法 %#M& , 当在两端电极加
上偏压 DC 后"左右电极的化学势也就确定下来

了"分别是 (Nc)
D
Nd*DC #̂ 和 (U c)

D
Ne*DC #̂"其

中 )DN和 )
D
U加是左右电极的费米能级, 如果所得

!$!
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是正偏压"则电流会从左电极流向右电极"此时非
平衡态的电流为

U: *
#0

;b

@b
V!S’DC#%&N!S’(N# @&U!S’(U#&:S"

!%#
式中$ V!S’DC# 为电子透射谱"表示不同能量的
电子透射概率"

V!S’DC# :S*%*
1

N!S’DC# B
G
1

!S’DC#

*
1

U!S’DC#B
1
!S’DC#&" !##

式中$ B
1

是格林函数’*
1
:,$

1

@$
G[ ]

1

为展宽

函数"由自由能$
N

1

和$
U

1

给出,

图 HR正立和倒立器件结构
\-*@HRB$#+%,+.,,&#.#+%,1)%4()4%"

在我们的计算中"f抽样选取的是 ! n! n
%$$"用于非平衡格林函数在实轴上的积分的能量
网格截断是 #$ T,*4*22"体系温度为 F f"收敛精确
到 F2d$" T,*4*22, 铒是稀土元素"所以自旋轨道
耦合效应可能会对体系的自旋过滤有较大影响"
但由于计算条件限制"本文中并没有将该效应考
虑进去,

FR计算结果及分析

首先计算铒单离子磁体在 # 种不同构型下
电流随偏压的变化情况"如图 # 中插图所示,
/BW,*: 构型得到的 OJ=曲线几乎是线性的"而
:(W+W,*: 构型的 OJ=曲线则呈现出明显的非
线性现象"在正偏压时电流比 )BW,*: 构型增长
快"在负偏压时电流又比 )BW,*: 构型减小慢,
由于# 种构型的电流在较大偏压下差别明显"
所以可以用这 # 种构型作为信息的载体"即 $

态和 % 态"因为它们电流差别明显"可以很方
便地区分开来, 为此定义体系的隧穿磁电阻
!S?U#为

S?U:
U:(W+ @U)B
U)B

" !!#

式中$U)B 代 表 )BW,*: 构 型 的 电 流"U:(W+ 代 表
:(W+W,*: 构型的电流"结果如图 # 所示, 由图
中可以看出 S?U值随电压在 d"$! g%#$!
间变化"说明铒单离子磁体是很好的磁存储
材料,

图 FR隧穿磁电阻和电流随偏压的变化
\-*@FR;8Q+.,(4%%".)+124.()-&.1&2O-+1

由于铒是有磁性的稀土元素"钴也是有磁性
的金属元素"所以我们又研究 # 种结构自旋极化
电流随电压的变化"如图 ! 所示, 可以看出这 #
种结构电流的主要贡献都是来自自旋向下的电
流"自旋向上的电流几乎为零"因而呈现出很强的
自旋过滤效应,

为进一步展示这种强的自旋过滤效应"计算
零偏压下自旋过滤效率 !2P)0-0C*0); 3B0+ .0-42*
2..0902+95"I<DI# 和偏压依赖的自旋注入系数
! C0,3 :2B2+:2+92 3B0+ 0+V2940(+ 9(2..0902+4"
Y‘<O6#, 零偏压下的自旋过滤效率 <DI%%#&通过
自旋向上和向下的透射谱计算得到"其定义为

<DI:
V2 !SD# @V3 !SD#
V2 !SD# ;V3 !SD#

<%$$!" !E#

式中$ V2 !SD# 和 V3 !SD# 分别表示自旋向上和
自旋向下通道的透射系数, 根据式 !E#"通过计

算得到 )BW,*: 构 型 的 <DI值 高 达 &#!" 而
:(W+W,*: 构型的 <DI值也达到 FL!, 在计算有
限偏压下的自旋过滤效率时"其公式的定义和零
偏压下自旋过滤效率的定义不一样"所得结果自
然会有不同, 有限偏压下的 Y‘<O6!+# %%#&值时"

其定义如下

E$!
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图 JR极化电流和整流比随偏压的变化
\-*@JRS&5+%-[+)-&.(4%%".)+.,QQ+124.()-&.1&2O-+1

+:
U3B0+ :(W+ @U3B0+ )B
U3B0+ :(W+ ;U3B0+ )B

<%$$!" !"#

式中$U3B0+ )B和 U3B0+ :(W+分别表示自旋向上和自旋
向下的电流, Y‘<O6随偏压的变化在图 E 给
出"从图中可以看出"大多数偏压下的自旋过
滤效率比零偏压时高"而 :(W+W,*: 构型的自旋
过滤效率在有限偏压下普遍比 )BW,*: 构型的
要高"因此 :(W+W,*: 构型是很好的自旋过滤
元件,

图 UR自旋注入系数随偏压的变化
\-*@URT<E_>+124.()-&.&2O-+1

铒单离子磁体器件除在磁存储和自旋过滤上
有重要应用外"我们预期它在自旋整流上也应该
有自己的用处, 为此研究 # 种构型的整流比
!*2940.09,40(+ *,40(+"UU#"其定义如下

UU: U3B0+ )B :̂(W+!D#
U3B0+ )B :̂(W+!@D#

> !M#

根据式!M#"计算出这 # 种构型的整流比"如图 !

中插图所示, 对比图 ! !,#和 ! ! C#可以看出"
:(W+W,*: 构 型 有 比 较 大 的 整 流 比, 由 于
:(W+W,*: 构型也有相对较大的自旋过滤效率"所

以铒单离子磁体尤其是 :(W+W,*: 构型有很大潜
能用来构成多功能器件"如整流器件和自旋过滤
器件,

由于电流是由体系的透射谱决定的"上述与
电流有关的 S?U效应-自旋过滤效应以及整流效
应也与透射谱有关"前面曾提到"我们计算的
I<DI值是由零偏压的透射谱得到的"而且主要是
由费米能级处的透射值得出的, 为进一步研究这
些现象"有必要对体系的透射谱进行分析"# 种构
型的透射谱如图 " 中插图所示, 由图 " !,#和 "
!C#可以看出在费米能级处自旋向上的透射值几
乎为零"主要贡献来自自旋向下的透射值"这与前
面得到的 # 种构型的自旋极化电流曲线符合,
)BW,*: 构型费米能级处的透射值比 :(W+W,*: 构
型的值要大"所以 )BW,*: 构型的 I<DI值也要大
些, 对于有限偏压下的透射谱"其主要贡献来自
于两电极化学势之间的能量范围, 由于所加偏压
比较小"所以能量范围还是集中在费米能级附近"
其透射谱与零偏压类似, 由于篇幅所限相应的图
并未在文中给出"但可以看出"对电流的贡献仍主
要来自自旋向下的通道"并且 :(W+W,*: 构型的透
射谱在费米能级附近的透射值明显比 )BW,*: 构
型的大, 所以 :(W+W,*: 构 型 的 电 流 值 就 比
)BW,*: 的电流值大"这与图 # 得到的结果相符,
如图 "!,#所示"对于零偏压下 )BW,*: 构型的透
射谱"自旋向下的透射通道在 d%]"E- d%]#M-
d$]$# 2=附近有很窄的尖锋, :(W+W,*: 构型
!如 " ! C # 所示 # 在 d%]LM- d%]M- d$]!M 和
d$]% 2=附近有尖锋存在, 因为体系的透射谱与
态密度有关"所以又进一步研究体系的态密度,
图 " 是 # 种构型零偏压下整个体系投影到铒单离

"$!
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子磁体的器件态密度图 !a‘‘R<#, 对比图 "
!,#-"!C#"发现 # 种构型的透射谱和 a‘‘R< 有

相似的能量峰值"表明铒单离子磁体的透射谱和
态密度是一致的,

图 KR零偏压下透射谱和投影器件态密度
\-*@KR;%+.1/-11-&.+.,S<<‘E+)["%& O-+1

@@为了更好地理解电子在铒单离子磁体器件中
的电荷转移特性"计算体系的 ?a<T!;(-29)-,*
B*(V2942: 32-.J9(+30342+4T,;0-4(+0,+#态, ?a<T态
是由整个体系自洽哈密顿量的分子部分对角化得
到, 图 M 为 # 种构型对于自旋向下的电子的
?a<T态 "E d"F, 计算分子能谱可知 ?a<T态 ""
即为 TR?R"?a<T态 "M 即 N/?R, 由图 "!,#-图
"!C#看出自旋向下的透射通道在金电极费米能级

附近有峰值"当铒单离子磁体与金电极发生耦合之
后""E-"" 这 # 个轨道就都被占据了"说明有电荷从
衬底表面转移到 N/?R轨道,

为进一步研究此透射本征态"计算在峰值处
自旋向下通道的透射本征值"选取最大本征值对
应的透射本征态"可以看出 /BW,*: 构型在 d$]$#
2=的透射本征态与 ?a<T态 "E"即 TR?Rd% 非
常相似"说明我们的计算是正确的,

图 NR自旋向下的分子投影自洽哈密顿态
\-*@NRE$-.M,&#.8SE=1)+)"1

JR小结

搭建一种单分子磁体器件"该器件是由金衬
底!%%%#-铒单离子磁体-钴针尖 ! 部分构成"可
以形成铒单离子磁体正立和倒立 # 种构型, 运用
非平衡格林函数理论" 在半经验的 2\42+:2:
Tq9_2-!IT#模型下计算这 # 种构型的 OJ=曲线"
发现体系的 S?U值最高可达 %#$!"所以铒单离

子磁体是很好的磁存储材料, 通过计算体系的自
旋极化电流"发现这 # 种构型的电流几乎都是由
自旋向下的电子贡献"这与进一步计算的零偏压
和有限偏压下的透射谱-a‘‘R<-?a<T态以及透
射本征态的结果是一致的, 通过计算体系的
Y‘<O6和 UU系数"发现 # 种构型都有很强的自
旋过滤效应"且 :(W+W,*: 构型比 )BW,*: 构型有
较大的自旋整流值"所以 :(W+W,*: 构型可以作为
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自旋过滤器和自旋极化整流器"是一种多功能的
分子器件,
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