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摘　 要　 基于非平衡格林函数结合密度泛函理论的第一性原理量子输运方法,预言一种完全自

旋极化的电子器件。 该器件是由半金属 TiCl3 做电极,半导体 RhCl3 做中心区搭建的磁性隧道

结。 分别计算小偏压范围(0~20 mV)和大偏压范围(0~0. 6 V)下的自旋极化电流曲线。 发现在

小偏压范围内,器件的隧穿磁电阻( tunneling
 

magnetoresistance,TMR)高达 100% ,并在这一偏压

范围内维持稳定;在电极极化方向平行构型(parallel
 

configuration,PC)下的自旋注入效率也高达

100% ,具有很强的稳定性。 在大偏压范围内,随着偏压的增加 TMR 逐渐减小,PC 构型下的自旋

注入效率一直保持 100%不变。 最后,通过对器件投影态密度图的分析,解释上述物理现象。
关键词　 隧穿磁电阻;自旋过滤;I-V 曲线;自旋注入效率(SIE)
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Abstract 　 Based
 

on
 

the
 

first-principle
 

quantum
 

transport
 

simulation
 

methods
 

within
 

the
 

non-
equilibrium

 

Green
 

function
 

combined
 

with
 

density
 

functional
 

theory
 

(NEGF+DFT),
 

we
 

predict
 

that
 

a
 

magnetic
 

tunnel
 

junction
 

( MTJ ),
 

consisting
 

of
 

a
 

TiCl3
 semi-metal

 

electrode
 

and
 

a
 

RhCl3
 

semiconducting
 

scattering
 

region,
 

could
 

be
 

used
 

as
 

a
 

spin-polarized
 

transport
 

device.
 

We
 

calculate
 

the
 

I-V
 

curves
 

in
 

the
 

ranges
 

of
 

small
 

bias
 

voltage
 

(0-20 mV)
 

and
 

large
 

bias
 

voltage
 

(0-0. 6 V),
 

respectively.
 

In
 

the
 

range
 

of
 

small
 

bias
 

voltage,
 

the
 

current
 

under
 

parallel
 

configuration
 

( PC)
 

is
 

much
 

larger
 

than
 

that
 

under
 

antiparallel
 

configuration
 

( APC ).
 

In
 

addition,
 

the
 

tunneling
 

magnetoresistance
 

( TMR)
 

always
 

maintains
 

a
 

stable
 

large
 

value
 

of
 

100% ,
 

and
 

so
 

does
 

the
 

spin
 

injection
 

efficiency
 

( SIE)
 

value
 

under
 

PC.
 

In
 

the
 

range
 

of
 

large
 

bias
 

voltage,
 

the
 

TMR
 

value
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decreases
 

as
 

the
 

voltage
 

increases,
 

but
 

the
 

SIE
 

value
 

remains
 

a
 

stable
 

value
 

of
 

100% .
 

The
 

nonequilibrium
 

transport
 

properties
 

are
 

explained
 

by
 

analyzing
 

the
 

projected
 

density
 

of
 

state.
Keywords　 tunneling

 

magnetoresistance
 

(TMR);
 

spin
 

filter;
 

I-V
 

curves;
 

spin
 

injection
 

efficiency
 

(SIE)

　 　 传统电子器件随着尺寸减小和集成密度增

加,功耗和漏电问题愈发突出,已经触及“摩尔定

律”能够达到的极限。 因此,研究新型电子器件

成为半导体工业的一项重要科学问题。 不同于传

统电子器件只利用电子的电荷自由度进行信息的

处理与传输,自旋电子器件利用电子的电荷和自

旋两个自由度对信息进行存储与处理,相较于传

统的电子器件,具有速度快、功耗低、挥发性小、集
成容量大等优点。

1988 年,巨磁电阻效应(giant
 

magnetoresistance,
GMR) [1-2]的提出,掀起自旋电子学的研究热潮。
这个效应指出,在由铁磁层 / 非铁磁层 / 铁磁层构

成的异质结材料中,铁磁层磁化方向平行时材料

的电阻远小于反平行时电阻。 具有高隧穿磁电阻

(tunneling
 

magnetoresistance,TMR)值的磁性隧道

结( magnetic
 

tunnel
 

junction,MTJ) 在非易失磁存

储器件中有着非常重要的应用。 文献[3] 中,其
定义为

TMR =
IPC - IAPC

IAPC

,

式中:IPC 和 IAPC 分别指当左右电极磁化方向平行

(parallel
 

configuration,
 

PC)和反平行( antiparallel
 

configuration,APC)时的电流值。
 

在过去的许多年

中,大量的理论预测和实验都致力于提高磁性隧

道结的 TMR 值。 在传统的磁性隧道结中,磁性金

属一般是 Fe, Co, Ni 及其合金,绝缘体通常是

Al2O3
[4]

 

和 MgO[5-6] 等金属氧化物。 室温下首次

探测到的 TMR 值是在 CoFe-Al2O3-Co 体系中测

得的 12% [7] 。 随后,相继在 Fe-Al2O3-Fe 体系中

测得 18% [4] 的 TMR 值。 近期, 在磁性隧道结

CoFeB-MgO-CoFeB 中测得很大的 TMR 值[3] ,低

温下高达 1 100% ,室温下也有 600% 。 由实验测

得的 TMR 值在逐渐提高。
在由磁性隧道结构成的自旋电子器件中,除

TMR 值,自旋注入效率( spin
 

infection
 

efficiency,
SIE)也是一个很重要的性能指标。 具有高 SIE 的

磁性隧道结可以应用于自旋逻辑电路等[8] ,
 

所以

寻求探索同时具有高 TMR 和高 SIF 的电子器件

具有很重要的意义。 Wolf 等[9] 在 2001 年指出,

磁性半导体或者半金属可以作为自旋电子器件的

候选材料。 近年来,二维过渡金属卤族化合物成

为继石墨烯[10] ,碳族、氮族[11-12] 、过渡金属硫族化

合物[13-16]之后的另一类热门二维材料,以其丰富

卓越的物理性质,逐渐进入大家的视野,如其中通

过第一性原理预测具有半金属性质的 TiCl3、VCl3

和 ZrCl3
[17] 等材料, 以及实验上 成 功 剥 落 的

RuCl3
[18]和 CrI3

[19-20]层状薄膜等。
本文选取二维半金属 TiCl3

 和半导体 RhCl3

分别作为自旋电子器件的电极和中心区搭建磁性

隧道结,计算自旋极化相关输运性质。 其中电极

材料 TiCl3 通过第一性原理计算预测为半金属,
呈铁磁性,居里温度约为 376 K。 且剥离能为

0. 33 J / m2[21] ,略小于石墨烯的剥离能 0. 36 J / m2[22] ,
容易实现从块体到层状的剥离。 在这样的半金属

材料作为电极的自旋电子器件中,在小偏压范围

内,TMR 值一直保持稳定在 100% 。 并且在电极

材料磁化方向平行的情况下,磁性隧道结的 SIE
也保持在 100% 。 即同时提高了器件的 TMR 和

SIE。

1　 器件结构和计算方法

在本文的研究中,由二维电极材料 TiCl3 和

中心区
 

RhCl3 构成的平面异质结结构如图 1 所

示。 为了模拟二维材料,层间取 2 nm 的真空层。
TiCl3 与 RhCl3 在 AB 平面内拼接,电流沿 OA 方

向流动,整个体系在 OB 方向为周期性结构。 为

使两种材料晶体结构在 OB 方向匹配,将电极材

料 TiCl3 沿 OB 方向压缩 0. 18% 。 计算表明,TiCl3

在此应变下,其电子性质几乎没有变化。 利用总

能量弛豫的方法优化出最近邻的 Ti 原子和 Rh 原

子之间的距离为 0. 604 nm。
本文的结构优化采用基于密度泛函理论的

VASP 软 件 包[23] , 广 义 梯 度 近 似 ( generalized
 

gradient
 

approximation,GGA)的 PBE[24] 作为交换

关联泛函,同时采用投影缀加平面波 ( projector
 

augmented
 

wave,PAW)方法构造赝势。 结构优化

计算中,平面波的截断动能选 500 eV,总能量的收

敛标准定为 10-5 eV。 量子输运性质的计算采用
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图 1　 器件的俯视图和侧视图

Fig. 1　 The
 

top
 

view
 

and
 

side
 

view
 

of
 

the
 

device
 

structure

密度泛函理论和非平衡格林函数(non-equilibrium
 

Green
 

function,NEGF)方法相结合的 Nanodcal 软
件包[25] ,其中价电子的轨道用 DZP 基组描述,原
子核用模守恒赝势描述,采用 LDA 交换关联泛

函。 当所加偏压为 V 时,左(右)电极的化学势为

μL = EF - eV / 2(μR = EF + eV / 2), 其中 EF 指费米

能。 依赖于自旋的电流可以表示为

Iσ = e
h ∫Tσ(E,V)[ fL(E,μL) - fR(E,μR)]dE,

(1)
式中:σ 是代表自旋上下的指标,e、h 和 T 分别指

电子电荷、普朗克常量和透射系数。 fL = (E,μL)
和 fR = (E,μR) 分别是左右电极的费米分布函数。
　 　

总电流为 I = I↑ + I↓。 由不同偏压下的电流值,
可以定义隧穿磁电阻(TMR)为

TMR =
IPC - IAPC

IAPC + IAPC

. (2)

式中:IPC 和 IAPC 分别指当左右电极磁化方向平

行和反平行时的电流值。 本文关于 TMR 的计算

均采用该定义,不同于一般文献中的定义。 同

时另外一个重要的物理量自旋注入效率 SIE 定

义为

η =
I↑ - I↓

I↑ + I↓

× 100% . (3)

当左右电极所加偏压为 0 时,用此时的透射系数

代替电流值计算 TMR 值和 SIE,即

TMR =
TPC - TAPC

TAPC + TAPC

,η =
I↑ - I↓

I↑ + I↓

× 100% .

(4)

2　 计算结果及分析

首先,二维材料 TiCl3 和 RhCl3 能带图(图 2)
的计算表明,在费米面附近,TiCl3 只存在自旋向

上电子态,呈半金属性,自旋带隙约为 0. 6 eV。 同

时 RhCl3 呈半导体性,带隙约为 1. 62 eV。

图 2　 TiCl3 与 RhCl3 的能带图

Fig. 2　 Band
 

structures
 

of
 

TiCl3  and
 

RhCl3

　 　 之后,在电极磁化方向 PC 和 APC 情况下,分
别计算小偏压范围(0 ~ 20 mV)和大偏压范围(0 ~
0. 6 V)内的自旋极化电流( I-V)曲线。 其中小偏

压范围内的极化电流如图 3( a)、3( b) 所示。 在

PC 构型下,自旋向上电子的电流随着偏压的增大

而逐渐增大,而自旋向下电子态的电流基本保持

不变,并且远远小于自旋向上电子的电流,使得在

PC 构型下的 SIE 高达 100% 且保持稳定。 在 APC
构型下,自旋向上和自旋向下的电流值都随着电

极两端所加偏压的增大而增大,但是数值都非常

小,远小于 PC 情况下的电流值。 由于在 PC 和

APC 两种情况下,电流值差异明显,使得体系的

TMR 值可以稳定保持在 100% ,并不随着电极两

端所加偏压的改变而改变。 稳定的 TMR 和 SIE
这些性质都说明该 TiCl3 / RhCl3 / TiCl3 自旋电子

器件是很好的磁存储候选材料。
当器件所加的偏压范围增加到 0 ~ 0. 6 V 后,

其自旋极化电流曲线如图 4 所示,不同于小偏压

范围下的电流趋势,在 PC 和 APC 两种电极磁化

构型下,均存在一个阈值电压。 在 PC 构型下,阈
值电压为 0. 35 V,当所加偏压小于 0. 35 V 时,自
旋向上和向下的电流均很小,偏压大于 0. 35 V
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图 3　 小偏压范围(0~ 20 mV)内不同磁构型下的自旋极化电流曲线和自旋注入效率及对应偏压下的 TMR 值

Fig. 3　 The
 

spin-polarized
 

current-voltage
 

(I-V)
 

and
 

SIE
 

curves
 

under
 

PC
 

and
 

APC
 

in
 

the
 

range
 

of
 

small
 

bias
 

(0-20 mV),
 

and
 

the
 

TMR
 

as
 

a
 

function
 

of
 

bias

图 4　 大偏压范围(0~ 0. 6 V)内不同磁构型下的自旋极化电流曲线和自旋注入效率及对应偏压下的 TMR 值

Fig. 4　 The
 

spin-polarized
 

current-voltage
 

(I-V)
 

and
 

SIE
 

curves
 

under
 

PC
 

and
 

APC
 

in
 

the
 

range
 

of
 

large
 

bias
 

(0-0. 6 V),
 

and
 

the
 

TMR
 

as
 

a
 

function
 

of
 

bias
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后,自旋向上的电流值迅速上升,远远超过自旋向

下的电流值。 在 APC 情况下, 阈值电压变为

0. 4 V,与 PC 构型下的电流具有相同的变化趋

势。 通过计算两种不同磁化构型下的 SIE 发现,
PC 构型下的 SIE 仍保持 100% 不变,但是整个体

系的 TMR 值会随着偏压的增大而逐渐减小。
为了研究门电压对器件输运性质的影响,文

中计算了 PC 构型下不同门电压下的电导值(如

图 5(c)所示)。 结果表明,随着门电压的逐渐增

大,在自旋向上的电导值逐渐增大的同时,自旋向

下的电导值逐渐减小,使得不同自旋的电流分离

得更加彻底。 为了更好地解释这一现象,文中还

计算了不同门电压下体系的投影态密度( PDOS)
图像(如图 5( a)、5( b)所示)。 由计算结果可以

看出:半金属电极 TiCl3 自旋向上的态主要分布

在-0. 3 ~ 0. 6 eV 的能量范围内,自旋向下的态主

要分布在 0. 4 ~ 1. 3 eV 的能量范围内;而随着门电

压的增大,中心区 RhCl3 的导带和价带逐渐向下

移动,使得 RhCl3 的导带逐渐靠近费米能,与电极

自旋向上的态有越来越多的重合部分,同时与自

旋向下的态错开,从而在增加自旋向上态电导的

同时减小了自旋向下态的电导。
为了详细研究这一现象,文中特别计算了门

电压 Vg = 2 V 时体系的透射谱(如图 5(d)所示)。
从透射谱图像分析可知,在费米能附近,自旋向上

态的透射谱值远远大于自旋向下透射谱值。 并且

当电极两端所加偏压为 0. 35 V 时,自旋向上态有

一个明显的峰值,而此时自旋向下态的透射系数

为 0。 文中还计算了当前偏压下的散射态。 散射

态计算表明,此时自旋向上态的电子从左电极出

发通过中心区到达右电极,但是不存在自旋向下

的态。

图 5　 不同门电压下的自旋向上和自旋向下的 PDOS 图像,电导和门电压为 2 V 时体系的透射谱

以及偏压为 0. 35 V 时的自旋向上态的散射态

Fig. 5　 PDOS
 

and
 

conductance
 

at
 

different
 

gate
 

voltages
 

for
 

spin
 

up
 

states
 

and
 

spin
 

down
 

states,
 

transmission
 

at
 

Vg =2 V,
 

and
 

the
 

scattering
 

state
 

at
 

0. 35 eV

　 　 最后从 PDOS 图像出发解释上述结果。 如图
 

6 所示为零偏压下体系的 PDOS 图像,由图像分

析发现费米能级位于 RhCl3 的带隙中,距导带底

大约 0. 3 eV。 所以当体系处在小偏压范围内计算

其 I-V 曲线及其他物理性质时,此时的电子从左

电极出发到达右电极时,需要隧穿通过中心区的

势垒。 而当所加偏压大于 0. 3 V 时,左电极的电

子可以通过中心区的导带,从而到达右电极。 由

于两种情况下的输运机制不同,导致在偏压大于

0. 3 V 时,器件的电流值会远大于小偏压范围内

264
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的电流值。 如图 6 所示, 在小偏压范围 ( 0 ~
20 mV)内计算 I-V 曲线时,在 PC 构型下,左右电

极在费米能附近只存在自旋向上态,所以此时只

有自旋向上的电子通过隧穿到达右电极,即自旋

向上的电流远大于自旋向下的电流。 在 APC 构

型下,费米能附近,只有右(左)电极存在自旋向

上(下)的态,左(右) 电极自旋向上(下) 的态基

本为 0,所以由于只有其中一个电极存在自旋向

上(下)的态,这就限制了自旋极化电流的通过,
使得其量级非常小;而当所加偏压大于 0. 35 V
时,在 PC 构型下,此时自旋向上的态可以通过中

心区 RhCl3 的导带到达右电极,由于输运机制的

改变,此时的电流值迅速上升。 同样,在 APC 构

型下,当电压达到 0. 4 V 时,电流值迅速上升。

图 6　 PC 和 APC 构型下自旋向上和自旋向下态的 PDOS 图像

Fig. 6　 PDOS
 

for
 

spin
 

up
 

and
 

spin
 

down
 

states
 

under
 

PC
 

and
 

APC

3　 小结

搭建二维自旋电子器件 TiCl3 / RhCl3 / TiCl3,
即半金属 TiCl3 做电极、半导体 RhCl3 做中心区,
并计算其不同偏压范围下的极化电流曲线。 通过

计算发现在小偏压范围(0 ~ 20 mV)内,体系的隧

穿磁电阻即 TMR 值会保持在 100% 稳定不变,并
且在左右电极磁化方向平行的情况下,体系的自

旋注入效率 SIE 也保持在 100% ;在大偏压范围

(0 ~ 0. 6 V)内,PC 和 APC 两种构型的阈值电压

分别是 0. 35 和 0. 4 V,超过阈值电压后,体系的电

流值迅速上升。 最后通过计算体系的 PDOS 图

像,对上述物理现象做出解释。 另外,不同门电压

下体系的 PDOS 图像和电导值的计算说明,随着

门电压的增大,不同自旋的电流会被更好地分离。

感谢苏刚、王正川、朱振刚、闫清波教授在研

究过程中给与的指导和建议。 感谢鸿之微科技

(上海)股份有限公司在软件应用上给与的帮助。
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