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有机自旋器件磁性渗透层中双极化子对

自旋极化输运的影响∗

姜丽娜 张玉滨† 董顺乐

(中国海洋大学信息科学与工程学院, 青岛 266100)

( 2014年 10月 29日收到; 2015年 3月 4日收到修改稿 )

根据实验发现的有机器件如Co/有机半导体/La0.7Sr0.3MnO3中磁性原子渗透现象, 利用自旋漂移 -扩散
方程, 理论研究了磁性渗透层中极化子 -双极化子的转化对自旋极化输运的影响. 研究发现: 磁性渗透层具有
不同于纯净有机层的迁移率和自旋反转时间, 都将影响极化子 -双极化子的转化, 进而影响自旋极化的输运;
在磁性渗透层中极化子自旋反转时间的劈裂是引起自旋弛豫的主要因素, 而极化子和双极化子之间的转化是
重要因素.

关键词: 有机自旋电子学, 磁性渗透层, 双极化子, 自旋极化率
PACS: 71.38.Mx, 72.80.Le, 72.25.Dc, 85.75.–d DOI: 10.7498/aps.64.147104

1 引 言

自 1988年Fert等 [1]在铁磁/金属/铁磁的薄膜
结构中发现巨磁阻效应后, 自旋电子学越来越受到
人们的关注 [2,3]. 电子自旋注入和输运过程已成为
广泛研究的课题. 其中铁磁/非磁/铁磁的 “三明治”
结构成为研究自旋注入和输运性质最基本的构型.
近年来, 有机自旋电子学逐渐成为一个新的研究热
点 [4−6]. 与无机半导体相比, 有机半导体 (organic
semiconductor, OSC)易于大面积处理、成本低廉
且延展性好, 容易制成薄膜器件, 同时可与接触层
形成良好的界面接触, 很大程度上减少了界面处的
自旋散射. 特别是有机半导体内弱的自旋 -轨道耦
合和超精细相互作用, 使得有机半导体具有较长的
自旋扩散时间 [7,8]. 与无机半导体中的载流子不同,
有机半导体中的载流子是电子 -晶格相互作用形成
的局域元激发, 如携带自旋的极化子和不携带自旋
的双极化子, 这些已经从理论 [9−11]和实验 [12,13]上

得到了证实.

2002年, Dediu研究组 [14]首次在La0.7Sr0.3-
MnO3/T6/La0.7Sr0.3MnO3(LSMO)三明治纳米结
构中观察到了负磁电阻, T6 是有机材料聚噻吩

薄层, 表明有机体内存在电荷自旋极化现象. 随
后, Ozbay等 [15]在此结构中也得到温度在 25 K和
300 K下的磁电阻大小为 18%和 0.3%, 并推算出
自旋寿命和扩散长度约为 7 ms和 0.4 µm. 在理
论上, Yu等 [16]研究了铁磁/聚合物/铁磁结构中弱
磁场对自旋输运行为的影响. Xie等 [10,17]通过类

SSH(Su-Schrieffer-Heeger)模型研究了铁磁/聚合
物体系中电荷的自旋密度分布以及电荷自陷态的

输运行为. 在以前的工作中, 我们基于自旋相关的
电化学势扩散模型 [18]研究了铁磁/有机半导体异
质结构和铁磁/有机半导体/铁磁三明治结构中的
自旋极化注入和输运现象 [19,20]. 通过假设极化子
和双极化子以一个给定的比例 r = np/(np + nbp),
研究了极化子、双极化子在自旋极化输运中的

作用 [21]. Harmon和Flatté [22]提出了 “自旋 -阻塞”
(spin-blocked)理论, 解释了有机固体材料渗透层
中自旋反转引起的磁电阻具有位置相关性.
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† 通信作者. E-mail: zhangyb@ouc.edu.cn

© 2015 中国物理学会 Chinese Physical Society http://wulixb.iphy.ac.cn

147104-1

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn
http://dx.doi.org/10.7498/aps.64.147104
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 64, No. 14 (2015) 147104

由于有机半导体的 “软”性, 人们在实验 [23,24]

中发现, 铁磁电极中的金属原子会渗透到有机半导
体层中, 从而在铁磁电极与有机半导体层之间形成
一个 “渗透层”, 厚度甚至可达100 nm [25]. 后来, 人
们也在有机自旋阀器件中的Co/有机半导体界面
处观察到了磁性渗透层 (magnetic permeated sub-
layer, MPS)的存在 [26,27]并且指出Co原子的掺杂
将导致有机半导体材料呈现超顺磁性. 如果杂质
的浓度很高, 那么有机材料会呈现铁磁性, 所以磁
性杂质的渗透对于自旋极化输运的影响是较复杂

的. 事实上, 有机半导体层中的磁性杂质主要影响
自旋载流子的迁移率和自旋反转时间. 我们基于
宏观动力学的漂移 -扩散模型, 讨论了Co渗透对自
旋极化注入和输运的影响. 但是为了简化问题, 忽
略了双极化子在输运过程中的作用 [28]. 不同于传
统的非有机半导体中的情况, 有机半导体中的自旋
弛豫包括两方面的因素: 一个因素是极化子的自旋
反转效应; 另一个因素是极化子和双极化子之间的
转化 [29]. 虽然不携带自旋的双极化子对自旋极化
没有贡献, 但是双极化子的存在会影响极化子的分
布, 从而影响自旋极化输运. 因此, 本文重点关注
磁性渗透层对双极化子产生的影响, 继而关注双极
化子对自旋极化输运的影响.

2 模型与方法

考虑一维Co /中间夹层/LSMO有机自旋器
件, 如图 1所示, x < 0和x > x0的区域为铁磁 (Co
和LSMO)电极, 0 < x < x0的区域为中间层, 包
含磁性渗透层和纯净有机层. 自旋极化的载流子
从Co电极注入磁性渗透层后, 在外场的驱动下经
过纯净有机层, 最后进入右边的磁性LSMO电极.
本文主要研究载流子在磁性渗透层中的输运情况.
载流子由Co电极注入到磁性渗透层, 在Co电极中
载流子为携带自旋的电子 (e ↑和 e ↓), 当注入到磁
性渗透层时, 自旋极化的电子转化为自旋极化的
极化子, 并在渗透层输运的过程中一部分极化子
会转化为双极化子. 如图 1所示, 我们将磁性渗透
层中的载流子分为三个部分: 自旋向上的极化子
(p↑)、自旋向下的极化子 (p↓)和不携带自旋的双极
化子 (bp).

由于极化子、 双极化子具有准粒子的特

性 [9−13], 可用宏观动力学自旋相关的漂移 -扩散

模型 [30,31]来描述其输运行为:
∂n↑(↓)

∂t
=

1

e
divj↑(↓) ±

( n↓

τ↓↑
− n↑

τ↑↓

)
+ S↑(↓)(r, t), (1a)

∂N

∂t
=

1

2e
divjN + SN (r, t), (1b)

式中 e是单位正电荷电量, n↑(↓)为自旋向上 (向下)
极化子的浓度, N 为双极化子的浓度. 自旋反转时
间 τ↑↓(↓↑) 表示自旋向上 (向下)的极化子反转其自
旋的平均时间. S↑(↓)(r, t) 表示携带自旋的极化子

的源, SN (r, t)表示不携带自旋的双极化子的源, 都
来源于极化子和双极化子之间的转化. j↑(↓)为自旋

向上 (向下)的极化子的电流密度, jN为双极化子
形成的电流密度, 通过系统的电流满足电流连续性
方程:

j↑(↓) = σ↑(↓)E + eDn∇n↑(↓), (2a)

jN = σNE + 2eDN∇N, (2b)

等式的右边两项分别对应漂移电流和扩散电流两

部分. 这里的σ↑(↓) = en↑(↓)µn和σN = 2eNµN分

别是极化子和双极化子的电导率; E表示外加驱动
电场; Dn, µn, DN和µN分别表示极化子和双极化

子的扩散系数和迁移率, 它们之间遵从爱因斯坦关
系: Dn/µn = k0T/e 和DN/µN = k0T/2e, 其中k0

是玻尔兹曼常数, T是温度. 在本文中我们忽略了
扩散系数和迁移率的自旋相关性.

Co LSMO
e(

e(

0 x0 x

bp

p(

e) e)p)

图 1 Co/MPS/OSC/LSMO器件的原理图
Fig. 1. A schematic diagram of the device
Co/MPS/OSC/LSMO.

将极化子和双极化子之间转化描述为 [29]

S↑(↓) = − kn↑n↓ + bN, (3a)

SN = kn↑n↓ − bN, (3b)

(3)式等号右边的第一项描述了两个携带相反自旋
的极化子湮没成不携带自旋的双极化子的概率, 第
二项描述的是上述的反过程, 参数k和 b分别表示

转化强度, 它们与器件温度有关.
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把方程 (2)和 (3)代入方程 (1), 最后得到沿一
维x方向极化子和双极化子的输运方程:
∂n↑(↓)

∂t
= Dn

∂2n↑(↓)

∂x2
+ µnE

∂n↑(↓)

∂x
+ n↑(↓)µn

∂E

∂x

±
( n↓

τ↓↑
− n↑

τ↑↓

)
− kn↑n↓ + bN, (4a)

∂N

∂t
= DN

∂2N

∂x2
+ µNE

∂N

∂x
+NµN

∂E

∂x

+ kn↑n↓ − bN. (4b)

在磁性渗透层中, 因为杂质原子的存在, 使得
极化子的输运性质不同于纯净有机半导体中的情

况. 首先, 源自杂质原子的额外散射使极化子在磁
性渗透层中的迁移率改变 [32],

µ(x) =
1

a+ dNm(x)
, (5)

这里Nm(x)表示磁性杂质的浓度, 参数a和d与温

度和制作条件有关. 其次, 由于杂质原子的磁化效
应, 极化子在磁性渗透层中自旋反转时间 τ↑↓ (从自
旋向上到自旋向下)将不同于 τ↓↑ (从自旋向下到自
旋向上), 这种行为依赖于杂质原子的浓度,

τ↑↓(↓↑)(x) = τ0 ± cNm(x), (6)

这里 τ0表示极化子在纯净的有机层中的自旋反转

时间, c是一个常数参量. 在纯净的有机半导体中,
我们认为携带不同自旋的载流子的自旋反转时间

是相等的. (6)式表明自旋多子 (自旋向上)反转自
己的自旋所花费的平均时间要比自旋少子 (自旋
向下)的长, 这与磁性渗透层具有与紧邻的磁性电
极 (Co)相同的磁化方向的假设是一致的. 从 (5)和
(6)式可以看出, 极化子在磁性渗透层中的迁移率
具有位置依赖性, 这是因为可能存在的杂质原子具
有非均匀性.

3 结果与讨论

基于方程 (4)和磁性渗透层的特点, 我们假设
从铁磁电极注入到渗透层中的电子或空穴全部

转化为极化子, 所以采用数值方法求解时设定边
值条件是n↑(x = 0+, t = 0) = 3.5 × 1016 cm−3,
n↓(x = 0+, t = 0) = 1.5 × 1016 cm−3和N = 0.
忽略Co与有机半导体界面处的自旋反转 [33], 初
边值的选取对Co电极是适合的 (Co在费米能级
处的自旋极化率约为 0.4). 纯净有机层的参数
是Alq3的参数

[27]: µ0 = 1.0 × 10−7 cm2/V·s和
τ0 = 2.7×10−3 s. 前面提到,在有Co原子渗透的有

机层 (Alq3)中, 由于磁性杂质的影响, 会导致极化
子的迁移率和自旋反转时间不同于纯净有机层, 与
磁性杂质浓度 (Nm(x))有关. 这里假设磁性渗透层
中的杂质浓度是均匀的: Nm(x) = Nm(x 6 LMPS).
所以设定磁性渗透层中常数的迁移率和自旋反

转时间: µn(x) = rµ0和 τ↑↓(↓↑) = τ0 ± ∆τ , 其中
0 6 ∆τ 6 0.4τ0 (假设磁性渗透层的磁化强度小于
Co电极的磁化强度). 电极之间的驱动电场设定为
一个常数E = 3.0 × 104 V/cm, 并假设驱动电场
在整个磁性渗透层和纯净有机层是均匀的, 所以
有∂E/∂x = 0. 并且选取LMPS = 100 nm (LMPS

为磁性渗透层的厚度)作为渗透层的厚度 [25]. 自
旋极化率在器件中是位置相关的, 可用极化子的
浓度表示为 p = (n↑ − n↓)/(n↑ + n↓). 另外, 我
们选取转化强度分别为: k = 5.0 × 10−15 cm3/s,
b = 1.7× 102 s−1.

如果有机层中不考虑双极化子的影响, 如
图 2所示. 自旋极化子在有机层输运过程中, 随
着极化子自旋反转, 自旋向上的极化子浓度逐渐减
少, 自旋向下的极化子浓度逐渐增加, 最后达到平
衡, 极化子浓度趋于饱和, 伴随着的是自旋极化率
的衰减. 自旋极化率在纯净有机层中是指数衰减
的, 但在磁性渗透层中, 由于杂质原子的自旋相关
的额外散射, 自旋极化率在渗透层中的衰减比纯净
有机层中缓慢得多. 如果不考虑双极化子的影响,
无论纯有机层还是磁性渗透层中, 自旋向上极化子
浓度的减少和自旋向下极化子浓度的增加变化是

等速度的, 图中表现为自旋向上极化子和自旋向下
极化子的浓度分布具有对称性. 但是有机层中的载
流子不仅有携带自旋的极化子还有不携带自旋的

双极化子 [9−13], 一对自旋相反的极化子相遇后会
湮没成一个不携带自旋的双极化子, 所以有机层中
的自旋输运既有极化子参与, 又有双极化子参与.
如果考虑双极化子参与磁性相关输运, 基于本文中
的自旋极化率的定义, 磁性渗透层中自旋极化率的
分布会受双极化子的影响. 如图 2所示, 随着双极
化子的创生, 极化子的分布将发生变化, 进而影响
自旋极化率 [29], 我们发现自旋极化率将偏离原来
的分布. 综上所述, 在有机半导体中双极化子的介
入使自旋输运比在传统非有机半导体中复杂得多.
在传统的半导体中只有携带自旋的载流子: 电子
或空穴. 在输运过程中, 人们通过探测器都可以识
别自旋向上和向下的载流子, 进而计算出自旋极化
率. 但是在有机半导体中, 人们只能通过自旋探测
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器识别自旋向上和自旋向下的极化子, 却不能识别
不携带自旋的双极化子. 这使得有机层和磁性渗透
层中自旋极化率的计算更复杂, 我们必须考虑双极
化子的影响.
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图 2 有机层中载流子分布 (a)载流子浓度; (b) 自
旋极化率; 磁性渗透层中载流子迁移率为 µn = 0.8µ0,
自旋反转时间为∆τ = 0.3τ0; 其他参数为 µ0 =

1.0 × 10−7 cm2/V·s, τ0 = 2.7 × 10−3 s, k = 5.0 ×
10−15 cm3/s, b = 1.7× 102 s−1, LMPS = 100 nm
Fig. 2. The distribution of carrier densities (a) and
spin polarization (b) in the whole OSC layer. The car-
rier mobility is µn = 0.8µ0, and the splitting of spin-
flip time is ∆τ = 0.3τ0 in the MPS. The other param-
eters are µ0 = 1.0× 10−7 cm2/V·s, τ0 = 2.7× 10−3 s,
k = 5.0 × 10−15 cm3/s, b = 1.7 × 102 s−1, LMPS =

100 nm.

在磁性渗透层中, Co原子或团簇对载流子的
影响主要有两个方面: 1)源自杂质原子的额外散射
使载流子在渗透层中的迁移率低于纯净有机层; 2)
磁性杂质的磁化使自旋向上的极化子反转其自旋

所需要的时间不同于自旋向下的极化子. 这两方面
的因素会影响极化子和双极化子之间的转化, 进而
影响自旋极化输运. 下面将对磁性渗透层中迁移率
和自旋反转时间的影响进行详细的讨论.

首先, 我们考虑载流子迁移率对自旋极化输运
的影响. 由于渗透层中Co杂质原子对载流子的额
外散射, 载流子的迁移率在磁性渗透层中要小于纯
净有机层, 我们取极化子在渗透层中的迁移率分别
为µn = 0.3µ0, 0.6µ0和 0.9µ0, 并假设双极化子的
迁移率为极化子迁移率的 1/2, 即µN = 0.5µn, 计
算结果如图 3所示. 我们发现在双极化子浓度曲线
D(x)上有一个拐点x0, 在这一点极化子和双极化
子之间的转化达到了动态平衡, 在x0之后双极化

子的浓度不再变化, 达到饱和. 这意味着在x0点之

后双极化子不再影响自旋极化率P的衰减, 自旋极
化率P以相同的类指数形式衰减, 如图 3 (b)所示.
磁性渗透层中极化子迁移率取不同值, 对应着不同
的x0. 大的极化子迁移率意味着大的载流子输运
速度, 这将导致拐点x0的坐标更大, 即双极化子浓
度达到饱和状态的位置坐标更大. 另外我们发现,
由于极化子和双极化子之间的转化效应, 双极化子
浓度达到饱和状态的位置坐标越大, 越有利于极化
子浓度的保持, 如图 3 (b)所示, 即越有利于自旋极
化输运.
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图 3 极化子迁移率的影响 (a)双极化子浓度; (b)自旋
极化率; 磁性渗透层中极化子迁移率分别取 µn = rµ0, 其
中 r取 0.3, 0.6, 0.9, 分别对应图中的虚线、点虚线和实线,
µN = 0.5µn, ∆τ = 0.2τ0; 其他参数与图 2相同
Fig. 3. The effects of different polaron mobility in the
MPS: (a) the bipolaron density; (b) the spin polariza-
tion; the dashed, dash-dotted and solid lines are for
µn = rµ0 = 0.3µ0, 0.6µ0 and 0.9µ0, respectively; the
parameters are µN = 0.5µn and ∆τ = 0.2τ0; the other
parameters are same as those in Fig. 2.

一般认为双极化子的迁移率比极化子

小 [9,10,12], 所以我们讨论极化子迁移率对自旋极化
输运的影响时令双极化子迁移率是极化子的 1/2.
这里进一步讨论两者迁移率差异对自旋输运的影

响. 我们设极化子的迁移率不变, 双极化子迁移
率分别取µN = 0.2µn, 0.5µn, 1.0µn, 结果如图 4所
示. 在磁性渗透层中, 双极化子迁移率的取值越小,
其浓度饱和值越大, x0的位置坐标越小. 另外, 随
着双极化子迁移率的取值越小, 自旋极化率P在磁

性渗透层中的衰减越快. 这是因为载流子在输运过
程中, 对于常数的总电流 j = eE(nµn +2NµN ), 由
于驱动电场和极化子迁移率为常数的假设, 载流子
的浓度将随着双极化子迁移率的减小而增大. 对于
携带自旋的极化子而言, 自旋向上与自旋向下的极
化子浓度之和会随着双极化子迁移率的减小而增
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大, 但是自旋向上与自旋向下的极化子浓度差则几
乎没有变化, 如图 4中内插图所示.
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图 4 双极化子迁移率的影响 (a)双极化子浓度;
(b)自旋极化率; 双极化子的迁移率为 µN = 0.2µn,
0.5µn, 1.0µn, 分别对应图中虚线、点虚线和实线, 其
中 µn = 0.9µ0, ∆τ = 0.3τ0, 其他参数与图 2相同; 内插
图为极化子的浓度, 黑线表示自旋向上与自旋向下的极化
子浓度和, 蓝线表示自旋向上与自旋向下的极化子浓度差
Fig. 4. The effects of different bipolaron mobility in
the MPS: (a) the bipolaron density; (b) the spin po-
larization; the dashed, dash-dotted and solid lines are
for µN = 0.2µn, 0.5µn and 1.0µn, respectively; the
parameters are µn = 0.9µ0 and ∆τ = 0.3τ0; the other
parameters are same as those in Fig. 2.; the small fig-
ure for polaron densities, the black and blue lines are
for the sum of density of polarons and density differ-
ence between spin-up polaron and spin-down polaron,
respectively.

然后, 我们考虑了自旋反转时间劈裂对自旋
输运的影响. 因为磁性渗透层的磁化来源于渗
透的Co原子或团簇, 我们假设磁性渗透层的磁化
强度小于Co电极的磁化强度, 这要求∆τ 6 P0τ0

(这里P0 = 0.4是Co在费米能级处的自旋极化率),
所以我们选取磁性渗透层中的自旋反转时间为

∆τ = 0τ0, 0.2τ0, 0.3τ0. ∆τ = 0τ0 表示磁性渗透层

中的Co的浓度为零, 即具有和纯净有机层相同的
性质, ∆τ的值越大表示不同自旋的反转时间劈裂

越大. 如图 5所示, 磁性渗透层中, 随着自旋反转时
间劈裂的增大, 双极化子的浓度呈现减小的趋势.
与磁性渗透层中不考虑双极化子影响的情况类似,
自旋反转时间劈裂越大, 自旋极化率在磁性渗透层
中的衰减越缓慢, 越有利于自旋极化输运的保持.
值得一提的是, 我们发现与双极化子浓度的影响做

比较, 自旋反转时间的劈裂对自旋极化输运的影响
更强烈, 是影响自旋极化输运的主要因素.
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图 5 自旋反转时间劈裂的影响 (a)双极化子浓度;
(b)自旋极化率; 自旋反转时间为∆τ = r1τ0, 其中 r1取

0, 0.2, 0.3, 分别对应图中的虚线、点虚线和实线, 其中
µn = 0.8µ0, µN = µn; 其他参数与图 2相同
Fig. 5. The effects of different splitting of spin-flip
times: (a) the bipolaron density; (b) the spin polar-
ization; the dashed, dash-dotted and solid lines are for
∆τ = r1τ0 = 0τ0, 0.2τ0 and 0.3τ0; the parameters are
µn = 0.8µ0 and µN = µn; the other parameters are
same as those in Fig. 2.

4 结 论

本文基于自旋相关的极化子 -双极化子转化模
型, 从漂移 -扩散方程出发, 理论上研究了Co/有机
半导体器件中可能存在的磁性渗透层中极化子和

双极化子的转化对自旋极化输运的影响. 研究发
现, 与纯净有机层中的情况类似, 在磁性渗透层中
极化子的自旋反转效应是引起自旋弛豫的主要因

素, 而极化子和双极化子之间的转化是重要因素.
由于磁性原子的渗透导致的磁性渗透层的出现, 作
为自旋载流子的极化子的自旋反转时间和迁移率

在渗透层中都会被调整. 这两个因素都影响极化子
和双极化子之间的转化, 进而影响自旋极化率. 由
于渗透层中的Co原子对载流子的附加散射, 极化
子的迁移率在渗透层中将减小, 这将减弱渗透层中
的自旋极化率, 而双极化子的介入使自旋极化率衰
减进一步加快. 由于磁性渗透层的磁化, 自旋向上
的极化子的自旋反转时间将不同于自旋向下的极

化子, 这将导致渗透层中自旋极化率的衰减变慢,
有利于自旋输运.
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Effect of bipolarons on spin polarized transport in
magnetic permeated sublayer of organic spin device∗
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Abstract
According to the permeation phenomenon of magnetic atoms in organic device, such as Co/organic semiconductor

(OSC)/La0.7Sr0.3MnO3, the evolution of spin polarons and spinless bipolarons are calculated with the drift-diffusion
equations to investigate the effect of polaron-bipolaron interaction on spin polarized transport in a magnetic permeated
sublayer (MPS). It is found that the MPS has different spin-flip time and mobility from those in pure organic semi-
conductor. The splitting of spin-flip time will be adjusted by the effect of the magnetization of the impurity atoms.
Mobilities of spin carriers in the MPS will be reduced due to the scattering of the Co atoms. Both the spin-flip time and
the mobility will affect the polaron-bipolaron interaction and further influence the spin polarized transport. It is found
that the splitting of spin-flip time is the main factor responsible for the spin relaxation, while the polaron-bipolaron
interaction is the secondary factor.

Keywords: organic spintronics, magnetic permeated sublayer, bipolarons, spin polarization
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