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专题: 固态单量子体系的调控与应用

有机自旋电子器件中的自旋界面研究进展*

李婧 1)    丁帅帅 1)†    胡文平 1)2)‡

1) (天津大学理学院, 天津市分子光电科学重点实验室, 天津　300072)

2) (天津大学福州联合学院, 福州　350207)

(2021 年 9 月 25日收到; 2021 年 10 月 28日收到修改稿)

自旋器件有望实现量子信息存储、传感和计算, 是下一代数据存储和通信的理想器件. 与无机自旋器件

相比, 有机自旋器件不仅可以实现传统无机自旋器件的功能, 而且在同一有机自旋阀器件中会同时测到正负

磁电阻信号, 这是因为有机分子与铁磁电极在界面会发生自旋杂化而产生独特的自旋界面. 通过控制自旋界

面, 可以改变界面处分子能级展宽和偏移程度, 从而实现对磁电阻信号的可控调制. 有机自旋阀器件发展迅

速, 但仍有一些问题亟待研究, 如对自旋界面进行识别和表征, 以及利用自旋界面对有机自旋阀信号进行操

控等. 针对上述问题, 本文首先综述了有机自旋阀的基本原理, 通过对比无机有机材料能级结构的差异解释

了有机自旋阀中自旋界面形成的原因, 对于有机自旋阀中磁电阻信号的增强和反转现象, 利用自旋界面模型

中能级展宽和偏移进行了解释; 接着列举了自旋界面的实验识别案例, 如利用对表面敏感的表征技术对自旋

界面进行识别以及设计新颖的器件结构验证自旋界面的存在等; 然后汇总了利用自旋界面调制自旋信号的

相关工作, 自旋界面的调制可以通过电场调节铁电层的铁电极化、诱导铁磁电极相变、界面化学工程和磁交

换相互作用等方式实现; 最后总结了有机自旋界面中仍需解决的问题, 并对有机自旋界面的识别和可控利用

进行了展望.
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1   引　言

人们一度认为有机物是绝缘体, 直到 1977年

Heeger, MacDiarmid和 Shirakawa等 [1] 发现一定

程度的掺杂可使有机物展现出半导体的性质. 这一

发现打开了有机半导体的新局面, 为有机电子学的

迅速发展奠定了基础. 1974年, Aviram和 Ratner[2]

提出利用单分子制备整流器, 建立了分子结构和电

学行为之间的联系. 这预示着未来电子器件中的电

子组件有望被分子器件取代, 实现微型化的终端.

对于分子器件的探索一直是微型化器件领域的研

究热点, 尤其是利用分子自旋自由度的自旋电子器

件, 在量子计算和存储领域有着巨大的潜力 [3−8].

自旋电子器件可以调控器件中的自旋电子, 一种典

型的自旋电子器件就是自旋阀 [9−12]. 如图 1(a)所

示, 其器件结构为一种类似三明治的结构, 即在两

层铁磁 (ferromagnetic, FM)电极之间夹入一层非

磁 (non-ferromagnetic, NM)材料 [13,14]. 通常情况

下, 在外加磁场的作用下, 当两端的铁磁电极磁化

方向平行时器件应呈现低电阻状态; 反之, 当两个

电极磁化方向反平行时, 器件应呈现高电阻状态

(图 1(b)), 但在有机自旋阀器件中会出现反常的情

况, 在这里先借用典型自旋阀器件中电阻的变化对
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其进行简单介绍, 有机自旋阀器件中出现的反常现

象在后文详细展开. 当两个电极之间的非磁材料为

有机半导体 (organic semiconductor, OSC)时, 这

种器件便称为有机自旋阀 (organic  spin  valve,

OSV), 相关研究领域也被称为有机自旋电子学或

分子自旋电子学. 2004年 Shi课题组 [15] 首次在垂

直有机自旋阀器件 (La0.67Sr0.33MnO3)LSMO/Tris

(8-hydroxyquinolinato) aluminum molecule (Alq3,

130 nm)/Co中观察到了磁电阻 (magnetoresistan-

ce, MR)现象, 在大约 11 K下测得了高达 40%负

磁电阻. 得益于有机材料的独特优势及特殊的界面

效应, 有机自旋阀近年来受到了广泛关注.

在自旋阀中测得磁阻信号的重要条件之一就

是需要材料在两铁磁电极之间维持良好的自旋传

输, 因而具有长自旋载流子寿命的材料在自旋阀器

件中颇有优势, 这一特性为保持和操控自旋信号提

供了有利条件. 相比于无机材料, 有机材料具柔

性、可大面积制备、成本低、光电特性丰富 [16] 等优

点 , 有希望用于制备大面积阵列化柔性电子器

件 [8,17−21]. 更为重要的是, 有机材料受到的自旋散

射作用相对较弱, 并且具有长的自旋载流子寿命 [22].

有机材料受到自旋-轨道耦合作用 [23] 及超精细相

互作用较弱 , 相比无机材料具有更长的自旋寿

命 [24,25]. 具体来讲, 自旋-轨道耦合的强度与原子序

数的 4次方 (Z4)成正比, 而通常组成有机物的原

子如碳、氢等的相对质量更小, 因而受到的自旋-轨

道耦合影响较弱; 不仅如此, 因为 C12 核自旋量子

数为零, 自旋载流子受到的超精细相互作用的影响

也较小 [26]. 从能级结构上看, 无机材料中电子在能

带中离域, 而有机材料会分裂为不同的能级. 相对

而言, 在有机材料中电荷自旋载流子寿命更长, 可

以保持至微秒, 远大于无机半导体的寿命 (皮秒-纳

秒量级), 但有机材料较低的迁移率限制了载流子

的自旋扩散长度, 约为纳米级 [5,14,27]. 尽管如此, 有

机材料具有在分子结构上十分多变的独特优势, 可

以通过分子工程来改变有机物的结构, 以实现广泛

的功能和特性, 如分子自旋光伏器件 (molecular

spin photovoltaic, MSP)和自旋极化有机发光二

极管 (spin-polarized organic light-emitting diode,

spin-OLED)等 [16,28]. 总的来说有机材料具有优异

性质, 有望通过优化自旋载流子传输、分子结构修

饰来实现多功能有机自旋阀器件 [4,29−31].

有机自旋阀器件的相关研究在飞速发展, 在提

升铁磁电极到有机半导体界面的自旋注入效率、增

加应用和功能、开发室温条件下的有机自旋阀器件

及对界面效应的研究涌现出了很多优秀的研究工

作 [32−39]. 其中在提升自旋注入效率方面, Prezioso

等 [34,38] 提出MR信号弱的部分原因是注入效率过

低, 当使用AlOx 代替Al2O3 后在 100 K条件下MR

值增大至 22%. 在 Hueso课题组 [10] 的报道中, 在

电极和有机材料浴铜灵 (bathocuproine, BCP)之

间插入各种厚度的 AlOx 以研究传输机理. 相对厚

度较薄的 AlOx 层允许自旋电子向有机层有效注

入, 器件的磁电阻对温度有强的依赖性, 证明在有

机层中发生了电荷传输; 而厚 AlOx 层阻碍了自旋

电子从底电极向有机层的注入, AlOx 层在器件中

形成了无机隧穿层, 器件的电阻值非常高, 并且对

温度依赖性较弱, 这种情况下只能在薄 BCP层测

得隧穿传输的 MR信号. Zhang课题组 [40] 发现将

聚合物半导体与惰性半导体共混会显著影响载流

子传输和自旋扩散行为, 使得自旋传输长度显著增

大. 在探索分子自旋阀功能方面, Hueso课题组 [33]

将具有光响应性质的材料 F16CuPc (fluorinated

copper phthalocyanine, F16CuPc)引入自旋阀中,

在室温和光激发下器件可以呈现出 4种不同的电

阻态, 成功构筑了一种光响应分子自旋阀器件. 在

实现室温自旋器件的研究中, 通常情况下自旋阀的
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图 1    (a)有机自旋阀器件示意图; (b)有机自旋阀器件中

随着施加磁场变化的理想磁电阻曲线

Fig. 1. (a) Schematic of organic spin valve device; (b) ideal

MR curve when sweeping the applied magnetic field on or-

ganic spin valve devices. 
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磁电阻会随着温度的升高而减小, 在室温条件下磁

电阻信号迅速减弱. 如向有机自旋阀器件的铁磁电

极/有机物界面加入氧化物势垒, 可以更好地保持

器件磁电阻 .  Dediu等 [13,41] 报道了 LSMO/Alq3/

Al2O3/Co自旋器件, 在室温下实现了 0.15%的磁

电阻, 氧化物的插入一定程度上也避免了器件短

路. 在有机电子器件中对极性层进行修饰可以降低

阳极功函改变注入势垒, 增强在有机半导体中的电

子或空穴注入 [42,43]. 在众多优化有机自旋阀器件性

能的探索中, 越来越多的研究指出界面起到了关键

作用, 因而关注有机自旋阀器件中界面问题变得十

分迫切.

在有机自旋阀中, 有机分子会与电极发生自旋

杂化, 形成独特的自旋界面 [44−46], 在测试中会出现

非常特殊的实验现象: 相同材料和结构组成的器

件, 其磁电阻变化并不稳定, 有时呈现正磁电阻,

有时呈现负磁电阻 [14,44,46−48]. 2010年, Barraud等 [44]

构筑了 LSMO/Alq3/Co磁性隧道结 (magnetic tu-

nnel junction, MTJ), 磁电阻率超过了 300%并表

现出了负磁响应. 针对这一特殊的实验现象, 他们

认为这是由于铁磁电极和有机分子在界面处发生

了轨道杂化, 出现了一个新界面即自旋界面, 并提

出了相关模型来描述自旋依赖的金属电极和有机

分子之间的杂化. 在自旋界面处, 杂化会使得有机

分子的态密度 (density of states, DOS)发生展宽

和偏移, 也就意味着界面起到了自旋过滤作用, 从

而显著影响有机自旋器件中的自旋信号. 后续针对

自旋界面的研究涌现了更多的研究工作, 如 Hueso

课题组 [49] 在有机层上方或者下方引入 LiF实现了

磁电阻的正负响应. Zhang课题组 [23] 最近的研究

发现在 Co/H2Pc/Co器件结构中, 对 MR响应产

生的影响主要是 Co/H2Pc界面发生杂化, 显著降

低了 Co电极的磁化强度. Mi课题组 [50] 通过第一

性原理计算了 LSMO/T4/LSMO和 Co/T4/LSMO

自旋阀器件的自旋依赖传输特性, 表明具有大空间

自旋极化的自旋界面可以帮助实现大的隧穿磁电

阻 (tunnelling magnetoresistance, TMR)信号. Lu

课题组 [51] 构筑了基于 La0.6Sr0.4MnO3/poly(viny-

lidene fluoride)(PVDF)/Co磁性隧道结 , 研究发

现通过电学切换 PVDF势垒的铁电极化程度可以

改变隧穿磁电阻信号, 实现对自旋界面的操控. 可

以预见, 未来对分子自旋态进行的研究会更为深

入, 如果能够通过改变自旋界面或操控电极对有机

自旋阀中的自旋电子进行调控, 那么就有望实现量

子信息存储、计算并发展下一代数据存储和通信设备.

本综述首先简要介绍了有机自旋阀的工作原

理及性能参数; 对比了无机和有机材料的能级结构

差别并解释了有机自旋阀中独特的自旋界面效应,

详细介绍了自旋界面模型, 并分析了自旋界面处不

同程度的能级展宽和偏移对输出磁电阻信号的影

响; 然后介绍了自旋界面的直接表征识别和在器件

中存在的证明; 最后详细介绍了近年来利用有机自

旋阀器件中自旋界面进行调控和应用的工作及最

新研究进展. 

2   有机自旋阀与自旋界面

有机自旋阀中出现反常的负磁电阻的现象, 与

有机自旋阀中独特的有机/铁磁电极界面分不开.

首先介绍了有机自旋阀的基本原理, 包括磁性隧道

结及巨磁阻器件 (giant magnetoresistance, GMR)

的工作原理, 还比较了有机和无机物能级结构的区

别, 并解释了铁磁电极与有机物界面发生杂化后磁

电阻信号反转的原因, 引入了有机自旋界面模型,

讨论了模型中能级展宽和偏移程度不同而对应得

到不同自旋信号的原因. 

2.1    有机自旋阀中的基本概念及工作原理 

2.1.1    铁磁电极的自旋极化

根据过渡金属铁磁体费米能级处态密度的不

同, 电子可以分为自旋向上、自旋向下两个方向.

比如过渡金属 Fe, Co和 Ni的 d带很接近费米能

级且能带宽度比离域的 s带更小, 所以在费米能级

处 d带态密度占主导地位. 离域的 s带轨道传输电

子, d轨道使得电子呈现铁磁性. 但事实上在费米

能级附近 s-d轨道会发生耦合, 从而 s电子也可以

进行自旋极化传输. 基于过渡金属铁磁体 d带分裂

出的自旋向上和自旋向下的电子不会发生自旋翻

转散射的假设, 可以对电极自旋极化程度进行计

算, Mott提出在铁磁体中总的自旋极化程度取决

于自旋多子与自旋少子的差, 铁磁电极的净自旋极

化值 P 定义为 

P =
N↑ −N↓

N↑ +N↓
, (1)

其中 N↑和 N↓分别代表自旋向上和自旋向下电子

在费米能级处的态密度.

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 71, No. 6 (2022)    067201

067201-3

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


一般来说对于典型的 3d铁磁过渡金属其自旋

极化值分别为 35% (Co), 40% (Fe)和 23% (Ni),

此外理论上半金属铁磁电极 LSMO在居里温度以

下可以实现 100%的自旋极化 [5]. 

2.1.2    有机自旋阀的工作原理

有机自旋阀器件的测试过程通常为: 先在两端

的铁磁电极上施加一个大的正向磁场, 驱使铁磁电

极具有相同的磁化方向, 此时体系呈现一个低电阻

状态; 随后, 当继续施加磁场到磁场强度小于零后,

具有较小矫顽力的电极将先行扭转磁化方向, 两个

电极磁化方向反平行, 此时器件呈现高电阻状态,

当磁场强度继续减小后器件又会呈现低电阻状态;

接下来同样的过程在磁场由正向负扫描方向上重

复进行. 在铁磁电极相对磁化方向平行和反平行时

器件电阻的相对变化称之为磁电阻 [5,30]: 

MR = (RAP −RP)/RP, (2)

式中, RAP 和 RP 分别代表器件中两铁磁电极处于

磁化方向反平行和平行状态的电阻. 

2.1.3    磁性隧道结和巨磁阻器件

根据非磁层的不同, 可以分别定义为磁性隧道

结和巨磁阻器件.

磁性隧道结: 当两个电极之间为一个薄绝缘层

时, 这样的器件称之为磁性隧道结 [50]. 在该类器件

中, 自旋电流并不在非磁层传输, 而是在两个电极

之间直接隧穿通过绝缘层. Jullière定义的隧穿磁

电阻的计算公式为 [52,53]
 

TMR =
RAP −RP

RP
=

2PRPL

1− PRPL
, (3)

PL(R) =
N↑

L(R) −N↓
L(R)

N↑
L(R) +N↓

L(R)
其中   是左 (L)和右 (R)电极

的自旋极化率.

隧穿磁电阻效应主要取决于两个电极之间的

自旋极化, 在这种器件中, 自旋极化率一般只依赖

于铁磁金属. 自旋电子传输机理如图 2所示, 图 2(a)

和图 2(b)分别为铁磁电极/绝缘层/铁磁电极器件

的平行和反平行磁化状态. 图 2(c)和图 2(d)分别

是电极在平行和反平行状态下的能带结构, 虚线是

电子隧穿路径. 当两个铁磁层的自旋电子的子能带

平行时, 自旋电子隧穿概率更高, 器件体现出更小

的磁阻; 反之, 当电极反平行时, 自旋电子隧穿概

率降低, 器件的磁阻更大. 根据 Mott二流体模型,

器件总电阻可以描述为一个简单的电阻网络模型.

如图 2(e)和图 2(f)所示, 在假设自旋向上和自旋

向下的电子具有独立传输路径的前提下, 两个铁磁

层磁化方向平行时器件呈现较低电阻值, 反平行时

器件总电阻值较高 [54,55].

巨磁阻器件: 当两个电极之间是非磁导体或半

导体, 并且中间层厚度足够厚以至于电子不能通过

隧穿传导到另一个电极时, 对应的器件称为自旋阀

器件, 测得的信号称为巨磁阻. 自旋电子从一个铁

磁电极经由非磁导体或半导体层向另一个铁磁电

极传输的过程中, 经过自旋相关散射使得自旋极化

率降低, 自旋极化以指数形式衰减, 并且衰减速度

与自旋扩散长度相关. 巨磁阻可描述为 [15,54]
 

GMR =
∆R

RP
=

2P1P2 exp (−d/λs)

1− P1P2 exp (−d/λs)
, (4)

其中 ls 为自旋扩散长度, d 代表中间层的厚度.

虽然在巨磁阻中引入了很多其他参数, 在假

设非磁层中自旋向上和自旋向下的电子独立传

输的前提下, 仍可以将其简单描述为一个电阻网

络模型.
 

 

Parallel alignment Antiparallel alignment



F

(() )() (() )() (() )() (() )()

F FF

Parallel-low resistance Antiparallel-high resistance

(b)(a)

(d)(c)

(f)(e)

FM( FM(SC(

FM) FM)SC)

FM( FM)SC(

FM) FM(SC)

图  2    (a)和 (b)磁性隧道结中铁磁电极在平行和反平行

磁化状态的结构示意图; (c)和 (d)在平行和反平行磁化状

态下铁磁层的能带结构 ; (e)和 (f)在磁化方向平行和反平

行状态下的双电阻网络模型 [54]

Fig. 2. (a) and (b) Schematics shows different states of fer-

romagnetic electrode with parallel and antiparallel magnet-

ization in MTJ; (c) and (d) band structure of ferromagnet-

ic layer for parallel and antiparallel magnetization; (e) and

(f) two-resistor network model for magnetization of parallel

and antiparallel alignment[54]. 
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2.2    自旋界面模型 

2.2.1    有机分子的特性

如图 3所示, 有机材料与无机材料有着完全

不同的能级结构, 无机材料具有价带和导带, 电子

在其中离域, 而有机材料能级分立, 具有最高占

据分子轨道 (highest occupied molecular orbital,

HOMO)和最低未占分子轨道 (lowest unoccupied

molecular orbital, LUMO)[56]. 有机分子间通过范

德瓦耳斯力相互吸引, 根据分子排布的不同可以形

成非晶、多晶或单晶. 因为范德瓦耳斯力比共价键

和离子键的作用力更弱, 因而有机材料会表现出比

无机材料更为柔软的性质 [57]. 但有机分子间的轨

道重叠通常较小, 阻碍了电子的离域, 因而有机材

料导电性较差. 根据轨道的重叠程度不同, 在有机

材料中通常有带状传输和跳跃传输两种传输模

式 [58,59]. 当 π 轨道具有较大重叠时, 电子在能级中

离域, 形成准连续态, 此时电子可以通过带状传输

输运, 如 TTF-TCNQ是带状传输模式 [60]. 当重叠

程度较弱时, 电子会从一个分子的局域态跳跃到另

一个分子上, 即跳跃传输, 这也是大部分有机分子

的电荷输运方式, 如 Alq3 在局域态之间的电子跳

跃也可以描述为声子辅助隧穿 [57,61].

Γ ≈ ℏ/τ

ℏ

当有机物靠近电极时, 分子能级会相应发生变

化. 以有机物的 LUMO能级为例, 当有机分子为

孤立分子时, LUMO能级寿命是无限的, 且能级能

量是确定的, 与金属电极接触后, 分子能级与金属

发生杂化和耦合, 造成能级展宽和偏移. 因为分子

能级寿命有限, 并且电荷有一定概率会逃离金属,

这就导致能量 E 不确定 , 而引发有限能级展宽

 , 其中 G 为分子能级展宽值, t 为分子能级

的寿命,   代表约化普朗克常数. 根据一级近似, 能

级展宽宽度与金属的态密度有关. 由于有机分子和

电极之间相互作用和杂化程度不同, 能级展宽的范

围从毫电子伏特到电子伏特不等 [62]. 此外, 由于与

金属的相互作用, 分子能级的能量会从单个分子起

始位置 e0 偏移到 eeff. 这一偏移取决于金属的态密

度, 也受到界面偶极或镜像力的影响 [63]. 

2.2.2    自旋界面

(D
↑
FM (E) ̸= D↓

FM (E))

ε↑eff ̸= ε↓eff

Γ ↑ ̸= Γ ↓

考虑到有机分子在靠近铁磁电极分子能级会

发生偏移和展宽, Barraud等 [44] 首次定义了有效

电极, 并给出了相应的公式和推导. 这一有效电极

应包含铁磁金属和第一层分子层, 界面处有机分子

的能级、过渡金属的 3d能带结构、s和 d带以及各

向异性等因素都需要考虑在内 [46]. 如图 4所示, 对

于铁磁电极来说, 自旋向上和自旋向下的态密度不

同  . 因而自旋向上和自旋向下

的分子能级将会退简并为两种能量 (  ), 对

应两种不同的展宽宽度 (  ). 铁磁金属和分

子的耦合会对能级展宽和偏移进行加权, 自旋展宽

的加权态密度可以表示为 

Γ ↑(↓)(E) = 2π
∑
i↑(↓)

∣∣Vi↑(↓)
∣∣2δ (Ei − E) , (5)

Vi↑(↓)

i↑(↓)
∑

i↑(↓)
δ(Ei − E)

Vi↑(↓) Vi↑(↓) ≈ V

Γ ↑(↓) (E) ∝ D
↑(↓)
FM (E)

其中  是离散分子态和金属电极的自旋依赖态

 之间的耦合,    是所有态的总

和, 并且可以将   看作恒定值   , 其展

宽程度与铁磁电极的态密度  

直接相关. 铁磁金属和分子杂化诱导了分子轨道的

自旋极化, 发生自旋依赖的展宽和偏移, 展宽和偏

移程度取决于铁磁金属和分子之间耦合的特性.

D
↑(↓)
int

因为金属电极和有机分子之间的相互作用, 需

要引入自旋界面来重新定义有效电极, 也就是说新

的有效电极由铁磁电极和自旋杂化分子层共同构

成. 分子能级的展宽和偏移可以用态密度的洛伦兹

分布来描述, 新有效电极的态密度 (  )与自旋

 

Metal Metal MoleculeInorganic

At the interface At the interface Isolated/bulk

LUMO

HOMO

0
effFF

VB

CB



图 3    无机材料和有机物材料分子的能级结构示意图, 以及无机和有机材料在接近铁磁电极后能级发生的不同变化的示意图 [46]

Fig. 3. Schematic  diagram of  the  band  structure  of  inorganic  materials  and  organic  materials,  and  the  schematic  diagram of  the

energy difference between inorganic and organic molecule closed to a ferromagnetic electrode[46]. 
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Γ ↑(↓) ε
↑(↓)
eff依赖展宽  和偏移程度  相关:

 

D
↑(↓)
int (E) =

Γ ↑(↓)/2π(
E − ε

↑(↓)
eff

)2

+
(
Γ ↑(↓)/2

)2 , (6)

Γ ↑(↓) ε
↑(↓)
eff其中   和   是每一个自旋界面的参数, 可以

通过计算或者从输运测试中提取. 自旋极化的计算

与铁磁电极相似, 不同的是铁磁金属的自旋依赖态

密度由有效电极的态密度计算所得, 此时将界面处

的自旋极化定义为 

Pint =
D↑

int −D↓
int

D↑
int +D↓

int

. (7)

D
↑(↓)
int : Γ ≫ ∆E

D
↑(↓)
int : Γ ≪ ∆E ∆E =

EF − ε
↑(↓)
eff

分子能级的展宽和偏移程度会显著影响输出

的磁电阻信号, 需要分两种情况考虑, 即分子能级

的展宽远大于偏移 (  )和分子能级

的偏移远大于展宽 (  ), 其中 

 .

Γ ≫ ∆E

ε
↑(↓)
eff

EF ∆E

D
↑(↓)
int ≈ 1

Γ ↑(↓) D
↑(↓)
int ∝ 1

D
↑(↓)
FM

当  时, 如图 4(b)所示, 对应于较大的

能级展宽 G, 即在界面处产生了强烈的耦合; 亦或

G 很弱, 但由于镜像力或偶极效应使得  趋近于

 , 则   趋近于 0. 此时对应的自旋界面的态密

度应改写为  , 那么  . 由

(7)式可知, 这将会导致有效的自旋界面态密度与

原始的铁磁电极成比例的反转: 

Pint = −Γ ↑ − Γ ↓

Γ ↑ + Γ ↓ ≈ −D↑
FM −D↓

FM

D↑
FM +D↓

FM
= −PFM. (8)

Γ ≪ ∆E

∆E

∆E = EF − ε
↑(↓)
eff

D
↑(↓)
int ≈ Γ ↑(↓)(

∆E↑(↓))2 , D↑(↓)
int ∝ D

↑(↓)
FM(

∆E↑(↓))2

当  时, 对应于分子能级只发生轻微偏

移, 展宽值 G 相比于  小到可以忽略. 这种情况

可认为是在分子和金属之间产生了弱耦合, 其中展

宽值相比于能量偏移值  来说很小.

此时   , 有效

(
∆E↑(↓))2

D
↑(↓)
int

自旋界面态密度会维持与原始电极相同的自旋极

化方向 , 并且态密度大小与   相关 . 向

(7)式中代入近似的  , 可以得到
 

Pint =
Γ ↑/∆E↑2 − Γ ↓/∆E↓2

Γ ↑/∆E↑2 + Γ ↓/∆E↓2
> PFM. (9)

ε
↑(↓)
eff

因而相比于原始铁磁电极, 自旋依赖的偏移

 起自旋过滤作用, 使得自旋极化增强. 如图 4(c)

所示, 当展宽更小且距金属费米能级更远, 或者展

宽更大且距金属费米能级更近时, 可以获得自旋增

强效应. 总之通过建立一个简单的模型证明了可以

利用界面处的自旋依赖杂化态调制自旋信号. 

3   自旋界面的实验研究

铁磁电极和有机分子的界面在自旋器件中至

关重要, 研究自旋界面处电子结构和磁学性质对优

化自旋极化率和自旋注入势垒有着重要意义. 自旋

界面处发生的变化可以通过自旋界面模型来进行

理论预测, 也可以从实验上直接观察, 利用对表面

敏感的表征可以对界面分子的电导等进行直接表

征, 而在器件中可以更有力地证明自旋界面的存在

和作用, 如通过改变铁磁电极和分子界面来影响磁

电阻信号.

有很多实验手段可以用于表征自旋界面, 比如

自旋极化扫描隧道显微镜/光谱 (spinpolarized-

scanning tunneling microscopy/spectroscopy, SP-

STM/STS)、X射线磁圆二色谱 (X-ray magnetic

circular dichroism, XMCD)和 X射线近边吸收精

细结构 (near edge X-ray absorption fine structure,

NEXAFS)等. 因为酞菁小分子、富勒烯和 Alq3 等

结构较为简单, 所以常被用以研究自旋界面. 如

 

Semiconductor/
insulator band

F

FM matel

(a) Inorganic interface

F

Molecule
discrete level

(b) Spin polarization inversion

 >>D

F

(c) Spin polarization enhancement 

 <<D
Molecule

discrete level
FM matel FM matel

Γ ≫ ∆E

Γ ≪ ∆E

图 4    自旋界面的示意图　(a)无机物和铁磁电极接触界面的导带和价带示意图; (b)自旋界面处当   时会诱导自旋极化

的反转; (c)  时会造成自旋极化增强 [46]

Γ ≫ ∆E Γ ≪ ∆E

Fig. 4. Schematics  of  spinterface[46]: (a)  Schematics  of  conduction  and  valence  band  structure  at  inorganic/FM interface;  (b)   in-

versed spin-polarization case of    at the spinterface; (c) enhanced spin-polarization case of    at the interface[46]. 
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图 5(a)所示, 在实验中可以直接观察到自旋极化

反转, 他们通过 SP-STM技术探测了吸附在 Fe表

面的 H2Pc分子: H2Pc分子是非磁性的, 但当它吸

附在 Fe表面就可以在分子上观察到自旋极化, 且

自旋极化的方向与 Fe电极相反 [64]. 如图 5(b)所

示, 通过 SP-STM可以直接测量到沉积在 Cr表面

的 C60 分子的自旋依赖的能量偏移, 从光谱计算提

取的 TMR值高达 100%. 在该体系中出现如此大

的磁电阻可归因于自旋依赖的展宽和分子轨道的

偏移导致自旋极化增强 [65].

如图 5(c)—(h)所示, Fahlman课题组 [66] 使用

X射线光电子能谱 (X-ray photoelectron spectro-

scopy, XPS)、紫外光电子能谱 (ultroviolet photoe-

lectron spectrometer, UPS)、NEXAFS和 XMCD

对Co/TNAP (11, 11, 12, 12-tetracyanonaptho-2, 6-

quinodimethane, TNAP)界面及Co/TNAP/OSCs

进行了研究 . 通过 UPS谱 (图 5(c)—(e))证明了

TNAP层有效降低了空穴注入势垒, 并在器件中

发现空穴注入增强, 这为通过改变 TNAP界面层

厚度来改变势垒提供了可能性. 通过比较 UPS峰

的变化证明了在 Co和 TNAP之间存在杂化界面

态 (hybridized  interface  states,  HIS).  XMCD

(图 5(f))可以定量地描述 TNAP吸附对表面 Co

原子磁矩的影响. 不仅如此, 他们使用 NEXAFS

表征 (图 5(g))得到了与 UPS测试一致的结论, 在

TNAP/Co界面通过 N原子产生了强相互作用 ,

并且 TNAP和 Co之间发生了电荷转移, 前线轨

道发生了弱杂化 [66].

在器件中也有非常多的例子表明自旋界面对

磁电阻信号存在影响, 比如有在 Co/CoPc/Co磁

性隧道结器件中测得磁电阻信号的反转: 当在磁

性隧道结中使用两个对称的 Co电极时 , 根据

Jullière模型本应为正 MR值, 但在器件中却可以

看到负 TMR信号输出, 说明只在一个界面处发生

了自旋反转. 因此即使是在使用同样电极的器件

中, Co/CoPc和 CoPc/Co的自旋界面也是完全不

同的 [57,64,67]. 还有研究记录了在 LSMO/Alq3/Co

磁性隧道结器件中观察到了高达 300%的 TMR
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图 5    (a) H2Pc吸附在 Fe上的 SP-STM图 [64]; (b) 两个吸附在 Cr (001)表面的 C60 分子上的电导图 [65]; 吸附于 Co基底上不同厚

度 TNAP的 UPS图, 其中 (c)—(e)分别对应 (c)二次电子截止边、(d)价带边、(e)价带的细节谱图; (f)在 Co上 TNAP吸附前后

Co的 L 边 XMCD图; (g) 单层和多层 TNAP在 Co上 N元素的 K 边 NEXAFS图 [66]

Fig. 5. (a) SP-STM image of H2Pc absorbed on Fe[64]. (b) conductance maps measured over two C60 molecules absorbed on Cr (001)

surface[65]. UPS spectra of TNAP with different thickness deposited on Co substrate: (c) Secondary electron cutoff; (d) valence band;

(e) detail spectral features of valence band. (f) Co L-edge XMCD results before and after adsorption of TNAP on Co; (g) NEXAFS

N K-edge spectra of monolayer and multilayer TNAP on Co[66]. 
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值. 如果用 Jullière模型进行预测, 以 LSMO电极

100%的自旋极化计算, 在 Alq3/Co界面最大自旋

极化值约为 60%; 由此推断因为 Alq3/Co电极自

旋界面的存在, 使得磁电阻信号实现了 300%的增

强 [44]. 文献 [68]报道了在一端使用非磁电极的 Co

(8 nm)/ZMP (40 nm)/Cu(12 nm)结构中, 自旋依

赖的分子轨道发生移动, 自旋界面起自旋过滤作用.

关于自旋界面的影响研究中, 本课题组构筑了

结构为 LSMO/P3HT/AlOx/Co的垂直自旋阀器

件, 并在同一批器件中观察到了正负磁电阻. 通过

分析证明这种磁电阻反转是由 Co电极和第一个

P3HT分子层之间的 Co渗透诱导的自旋相关杂化

界面态引起. 如图 6(a)所示, 即使使用同样的加工

工艺, 器件界面处由于 Co渗透形成的界面态是不

可控的. 当引入一个完好的 AlOx 阻挡层时, 其可

以避免 P3HT与 Co电极直接接触, 此时 P3HT层

有机分子具有无限寿命和准确的能量离散能级. 与

这种情况相对应的是, 当 Co原子渗透到第一层

P3HT分子中产生相互作用, 导致 P3HT分子与 Co

电极耦合形成自旋杂化分子轨道, 从而诱导出具有

有限寿命的杂化界面态并发生能级展宽 (图 6(b)).

这一能级变化具有强自旋依赖并且是由分子轨道

和铁磁电极 d轨道的相互作用强度决定的. 当两铁

磁电极的磁化方向平行时, 杂化态的有效自旋极化

与 Co电极相反, 阻碍了自旋多子 (majority spin)

从杂化态注入 LSMO电极. 反之在反平行的情况

下, 会形成更有效的注入, 表现出更低的电阻, 即

由于金属/分子界面上的自旋依赖杂化产生负磁电

阻现象 [48]. 后续为了避免这种渗透的影响, 本课题

组开发了机械转移电极法用以制备自旋阀器件的

顶电极, 不仅实现了自旋相关磁电阻信号的可信检

测, 而且还可以评估中间层的有效厚度, 避免了由

于死层 (dead layer)和热辐射带来的影响 [69].

在有机电子器件中常用界面极化层来降低阳

极功函, 以此增强有机半导体的电子注入. 2014

年 Hueso课题组 [49] 发现通过在有机层上方或者下

方引入 LiF改变器件结构, 可实现 MR的正负响

应. 他们通过简单改变 LiF层的沉积顺序, 通过构

筑 A器件 Co(8)/Al2O3(1)/BPhen(10)/LiF(0.9)/

Ni80Fe20(12) (图 7(a))和 B器件 Co(8)/LiF(0.9)/

BPhen(10)/Al2O3(1)/Ni80Fe20(12) (图 7(b)), 发现

在 A器件中测得正 MR, 而在 B器件中测得负

MR值. 如图 7所示, 他们对比了 Co(8)/Al2O3(1)/

LiF(0.7)/Ni80Fe20(10),  Co(8)/LiF(0.7)/Al2O3(1)/

Ni80Fe20(10), Co/Al2O3/Ni80Fe20, Co /CoF2/Al2O3/

Ni80Fe20 和 Co/Al2O3/LiF/Ni80Fe20 等器件, 证明

在蒸镀 LiF的过程中发生了化学反应生成了双氟

层. 如图 7(c)所示, 只有在 LiF与 Co直接接触时,

双氟层与底电极之间的磁化会形成反铁磁耦合层,

造成MR信号的反转; 并且通过对比实验发现, 在

Co表面不引入 LiF或使用 Al2O3 将两者隔开时

MR仍测得正信号. 当顶电极和底电极磁化至饱

和, 双氟层与顶电极是磁化反平行的, 而反铁磁材

料与顶电极是磁化平行的, 此时器件的电阻最小.

这一研究在器件中观测到了 MR信号的反转并通

过自旋界面解释了其原因, 这一成果为自旋界面的

证明和利用提供了新方案 [49].

有关电极相变在有机自旋阀中的作用逐渐受

到关注. 其中 Fe3O4 电极有着独特的 Verwey转变

温度 (Verwey transition temperature, Tv), 最近

本课题组在有机自旋阀 Fe3O4/P3HT/Co结构

(图 8(a))中发现, 当器件温度为 Tv 时, MR信号

呈现极大值 (图 8(b)). 磁电阻变化与 Fe3O4 电极

本身的磁响应行为是一致的. 这一发现为 Verwey

转变影响磁响应行为提供了有力的证明, 并为有机

自旋阀的发展注入了新的活力. 通过对 Fe3O4 电极

本身性质的表征发现, 从高温立方相到低温单斜相
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图  6    (a) AlOx 绝缘层对 Co渗透的阻挡作用及渗透的

Co和 P3HT间形成自旋界面的示意图 ; (b) LSMO/P3HT/

AlOx/Co器件中自旋依赖电子隧穿过程示意图 [48]

Fig. 6. (a) Schematic  drawing of  blocking effect  for  the  in-

sulated AlOx  to penetrated Co,  and the formation of   spin-

terface between penetrated Co and P3HT molecular; (b) sche-

matics  of  spin-dependent  electron  tunneling  in  LSMO/

P3HT/AlOx/Co junction[48]. 
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的结构转变过程致使磁致伸缩常数和磁晶各向异

性增大, Tv 附近矫顽力和磁滞回线发生显著变化.

并通过对比实验发现在 Verwey转变处的自旋极

化增强有利于在 Tv 处 MR值的最大化. MR受到
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图 7    (a)和 (b)分别为器件 A和器件 B的磁输运测试; (c)无 LiF层、具有反铁磁双氟层和 LiF沉积在氧化铝上的器件结构以及

对应的磁电阻信号示意图 [49]

Fig. 7. (a) and (b) Magnetotransport measurements of device A and device B, respectively; (c) schematics of devices with no LiF

layer, an anti-ferromagnetic difluoride layer and LiF deposited on an alumina and their respective MR curves [49]. 

 

100

1.5

2.0

1.0
M

a
g
n
e
to

re
si

st
a
n
c
e
/
%

0.5

0

60

80

40

20

100 200

Temperature/K

300


 o

f 
F
e
3
O

4
 i
n
 d

e
v
ic

e
/
%

0

(b)

v

Fe3O4(2nd) 0.01 mA
#3 device 0.01 mA

Fe3O4(2nd) 1.00 mA
#3 device 0.05 mA

Injetion:
Fe3O4

Spacer:
P3HT

H

MgO(001)

Detection:
transferred Co

(a)

 < v =v  > v

(c)

图 8    (a) Fe3O4/P3HT/Co有机自旋阀器件示意图 ; (b) 不同电流下 Fe3O4/P3HT/Co有机自旋阀器件和 Fe3O4 电极MR值与温

度的关系; (c) 不同温度下孪晶界对自旋注入调制过程的模型图 [70]

Fig. 8. (a)  Schematic  of  organic  spin  valve  device  of  Fe3O4/P3HT/Co;  (b)  relationship  between  MR  ratio  and  temperature  for

Fe3O4/P3HT/Co OSV device and Fe3O4 electrode at different bias current; (c) model of twin boundary-modulated spin injection at

different temperature[70]. 
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很多因素影响, 首先在有机半导体中温度升高自旋

散射会增强, MR响应会降低; 其次在这一体系中

Tv 以下的孪晶界的存在也会对自旋信号进行散射,

从而影响MR信号. 综合以上两种因素, 结合示意

图 8(c), 推测 MR在 Tv 附近可以测到最大值是由

较高的自旋电流以及较低的孪晶界诱导的自旋散

射共同决定. 这一研究成果为通过控制孪晶界来调

控自旋注入提供了新证据 [70].
 

4   自旋界面相关的应用研究

近年来, 有机自旋器件研究取得了一些重要进

展, 在有机自旋阀中不仅可以观测到 MR信号反

转及增强, 并且越来越多的研究发现, 通过调控自

旋界面或者通过改变电极的相组成可以实现对有

机自旋阀信号的直接操控.

如图 9(a)所示 ,  2016年 ,  Lu课题组 [51] 构筑

了基于 La0.6Sr0.4MnO3(LSMO)/PVDF/Co的有机

多铁材料隧道结 (multiferroic  tunnel  junctions,

MFTJ), 其中作为隧穿层的 PVDF是通过旋涂法

制备的. 研究发现隧穿磁电阻信号可以通过电学切

换 PVDF势垒的铁电极化来改变隧穿磁电阻信号.

PVDF势垒的铁电特性可以通过压电响应力显微

镜 (piezoresponse force microscopy, PFM)来表征

(图 9(b)), 先在 PVDF表面 20 µm × 20 µm范围

施加了一个+4 V的电压, 随后在 10 µm × 10 µm
范围施加了–4 V的电压, 在 PFM图中施加负偏压

后可以明显看到极化转变. 研究发现 PVDF磁化

来自永久偶极和由短程范德瓦耳斯相互作用协同

的分子链长程旋转. 如图 9(c), 当 PVDF被极化为
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图 9    (a) LSMO/PVDF/Co器件示意图 ; (b)在 PVDF表面测得的 PFM相图 ; (c) 极化后器件所测得的隧穿磁电阻信号 ; (d)在

10 mV, 10 K条件下测得 LSMO/PVDF/Co器件的隧穿磁电阻; (e)在 10 mV, 10 K条件下测得 LSMO/PVDF/MgO/Co器件的隧

穿磁电阻 [51]

Fig. 9. (a) Schematic of LSMO/PVDF/Co device; (b) PFM phase image measured on the PVDF surface; (c) tunneling magnetores-

istance measured after polarizing the device; (d) tunneling magneto resistance of a LSMO/PVDF/Co device measured under 10 mV

at 10 K; (e) tunneling magneto resistance of a LSMO/PVDF/MgO/Co device measured under 10 mV at 10 K[51]. 
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向下或者向上状态时, 在同样的偏压下, 可以观测

到 正 TMR响 应 (+8.3%)或 者 负 TMR响 应

(–15.1%), 并且可以明显看出, 器件经过两种不同

的电压极化后在平行状态下的电阻显著不同, 且达

到了 75%的隧穿电阻 (tunneling electroresistance,

TER)信号, 也就意味着在不同的磁性或铁电状态

可以实现 4种不同的电阻状态. 即当 PVDF自旋

极化反转时 TMR信号会随之改变, 证明在 PVDF/

Co界面的自旋极化可以通过 PVDF的铁电极化

实现控制. 这项工作还在不同的极化电压、偏压和

温度下验证了 PVDF极化对 TMR的调控, 说明

可以通过控制 PVDF势垒的铁电极化来影响和调

控 TMR. 因为 Co层的矫顽力总是大于 LSMO层,

因而反平行平台宽度主要受到 PVDF/Co界面层

矫顽力的影响, 所以可以证明是通过 PVDF/Co界

面来控制 TMR信号. 为了说明自旋界面的影响,

Lu课题组还对比了 LSMO/PVDF/Co (图 9(d))

和 LSMO/PVDF/MgO/Co (图 9(e))两种器件结

构, 发现加入 MgO层后不再存在 PVDF/Co自旋

界面, 无法操控 TMR信号的正负, 进一步证明了

PVDF/Co自旋界面的存在和作用. 通过使用铁电

有机势垒实现的 MFTJ功能, 有望用于发展多级

数据存储器件 [51].

Shen课题组 [71] 在铁磁电极和有机物之间加

入了薄层铁电界面层 PbZr0.2Ti0.8O3 (PZT)来调

控有机自旋阀的电阻, PZT层可以诱导强的界面

偶极并在有机层和铁磁电极之间诱导内建电场, 器

件结构如图 10(a)所示. 自旋阀的磁电阻强烈依赖

于偏压的变化, 偏压与铁电层的极性相关, 当铁电

层的电极化反转时, 磁电阻信号也会发生改变. 如

图 10(b)和图 10(c)所示, 当施加一个正预设电压

(initial voltage, VMAX)会导致 MR向负偏移 , 而

施加负预设电压会使 MR向正偏移 , 偏移值为

DV. 偏移程度与 PZT层的电致回滞行为紧密相

关, 并随预设电压的增大而增大. 通过与不加 PZT

层的器件 LSMO/Alq3/Co, LSMO/STO/Alq3/Co

相比, 确认了电致回滞行为是由于 PZT层的存在.

如图 10(d)为出现正负 MR响应对应电极方向的
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图 10    (a) Au/Co/Alq3/PZT/LSMO有机自旋阀的器件示意图 ; (b)和 (c)施加不同预设电压后 MR的偏移 ; (d)当 PZT的电极

化向上和向下时器件的能级关系示意图 [71]

Fig. 10. (a) Schematic of a Au/Co/Alq3/PZT/LSMO organic spin valve device; (b) and (c) MR shift after applying different ramp-

ing voltage; (d) the energy relationship schematic of device when the electric polarization of the PZT is “up” and “down”[71]. 
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示意图, MR信号反转可从 Alq3 和 LSMO之间的

相对能级位置进行分析. 因为 PZT电极化产生了

偶极矩 , 所以施加于 Alq3 层的有效电压等效于

VMR + D, 其中 D 是由 PZT剩余偶极矩造成的真

空能级偏移. 由于 Alq3 的 HOMO和 LSMO与 Co

电极之间的能量差更小, 因而主要需要考虑空穴传

输. 当 PZT层的极化层方向指向上或为零, 空穴

从 LSMO一端注入到 Alq3, 也就是说 P*(LSMO/

PZT→Alq3) < 0对应于负的 MR响应 ; 当 PZT

层的极化指向下, Alq3 的 HOMO会因 PZT层的

偶极矩而向上漂移, 此时具有相反自旋态的 LSMO

可以进行自旋注入, 所以 P*(LSMO/PZT→Alq3)

> 0, 即 P*改变了方向并呈现正MR响应 [71].

改变铁磁电极和优化界面可以提高自旋载流

子的注入效率, 但实现高注入效率的同时对磁电阻

进行操控是比较困难的. 最近, Yang等 [72] 使用了

一种具有显著电子相分离 (electronic phase separa-

tion,  EPS)的钙钛矿电极 LPCMO薄膜 ((La2/3
Pr1/3)5/8Ca3/8MnO3, LPCMO), 并将其用于 Alq3
基有机自旋阀的底电极制备中 (图 11(a)), 在 10 K

条件下实现了 440%磁电阻响应 (图 11(c)). 电子

相分离锰氧化物薄膜是一种特殊的材料, 薄膜中铁

磁金属相 (ferromagnetic metallic, FMM)和反铁磁

电荷有序绝缘相 (antiferromagnetic charge order-

ed insulating, COI)共存, 这两种相之间可通过改

变预设磁场和温度来进行 EPS调制. 对器件施加

预设磁场, 随着预设磁场 (pre-set magnetic, Bpre)

的增大, LPCMO薄膜的导电性也会逐渐增大, 也

就是说 FMM相会逐渐渗透并使器件整体电阻减

小. LPCMO-OSV器件 MR信号可以调制的原理

是: Bpre 可以改变 LPCMO薄膜的相组成, 而不同

比例的 FMM, COI相边界处会对自旋翻转散射造

成不同的影响; 并且在分子/氧化物自旋界面处有

大的自旋过滤作用, 因而可以测得不同的 MR信

号. 这一实验证明了可以通过控制磁电极的 EPS

态来改变有机自旋器件中的MR响应 [72].

在量子信息存储和计算领域, 利用分子自旋态

计算和存储一直是理想的下一代数据存储技术. 目

前已经有将单分子磁体、有金属离子的分子用做局

域化自旋输运中心载流子来实现存储或逻辑操作

的研究. 然而这些分子自旋中心间的电子自旋耦合

非常弱, 因而实现量子记忆存储器仍然具有挑战

性. Raman等 [73] 用一种无净自旋的分子 ZMP (zinc

methyl phenalenyl)构筑了一种分子器件. 分子在

铁磁电极表面发生杂化形成的有机金属超分子磁

性层和铁磁表面的磁交换相互作用改变了界面自

旋传输, 在室温下实现了超过 20%的界面磁电阻

(interface magnetoresistance, IMR). 如图 12所示,

当器件 (Co/ZMP/Cu)使用一个铁磁电极 Co作为

磁电极, 另一端为非磁电极 Cu时, 测得一个小回

滞环; 当器件结构为 Cu/ZMP/Cu, 即将底电极也

换为 Cu时就没有磁电阻信号, 这就证明了磁电阻

效应是由 Co电极与一个硬磁层间的切换而产生

的, 也就证明是界面效应引起的界面磁电阻效应.

通过理论计算进一步分析了自旋界面的电子结构

和磁学性质, 发现铁磁电极和 ZMP分子界面发生

了电荷转移, 并且铁磁电极 d轨道和分子 p轨道

之间发生了杂化, 生成了新的杂化金属-有机界面

态, 这一界面态实现了自旋过滤效应 [68].
 

 



Au

Co

LPCMO

Alq3

s



(a)

LPCMO

Au

Co

Alq3





s



(b)

0

100

200

300

400

500

600 (c) 10 K, 1 T, 0.1 V
10 K, 3 T, 0.1 V
10 K, 7 T, 0.1 V

1.0-1.0 0.5-0.5 0

ext/T

R
e
si

st
a
n
c
e
/
M
W

图 11    在 LPCMO有机自旋阀中 (a) FMM和 COI相共存和 (b)全 FE相时的 EPS调制自旋注入示意图; (c)在 LPCMO有机自

旋阀中不同预设磁场强度下的MR信号 [72]

Fig. 11. Illustration  of  EPS-modulated  spin  current  injection  in  the  LPCMO-OSVs  under  the  co-existed  FM/COI  phase  (a)  and

fully  FM  phase  (b)  of  the  LPCMO  thin  film;  (c)  MR  loops  of  the  LPCMO-OSV  device  under  different  pre-set  magnetic  field

strength[72]. 
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5   结　论

本文简述了有机自旋阀的工作原理, 对有机自

旋阀中独特的自旋界面影响正负 MR信号这一特

殊实验现象进行了详细的文献总结, 展开讨论了有

机材料和无机材料能级结构的差异, 详述了有机材

料与铁磁电极之间由于自旋杂化形成的独特的自

旋界面, 介绍了自旋界面模型, 并分情况讨论了杂

化后能级展宽和偏移的相对程度不同对 MR信号

的影响, 总结了自旋界面相关的实验证明以及在器

件中的验证工作, 最后重点介绍了近年来利用有机

自旋界面操控自旋信号的研究成果.

总结来说, 有机自旋阀器件中特殊的自旋界面

为自旋信号的调控增大了新的维度, 可以通过电极

的铁电极化、界面的化学工程、界面插入铁电层、

磁交换相互作用等途径改变有机铁磁电极自旋界

面的自旋极化, 进而有望实现对 MR信号的操控.

关于自旋界面涌现越来越多的成功研究, 这些研究

逐渐拨开了有机自旋电子学中的层层迷雾, 同时也

极大地鼓舞了分子科学和自旋电子学的研究. 但在

这一领域中仍有一些问题亟待解决, 如开发室温条

件下高效自旋注入的电极材料, 提高自旋注入效

率, 延长自旋载流子寿命, 对接触界面的修饰, 以

及在应用上通过热激发、光场或者电场来调控器件

性能等. 利用新颖的表征手段和方法、设计新颖的

器件结构以及结合有机分子结构多变的性质, 可以

加深对分子和自旋界面现有的理解, 实现丰富的功

能, 有利于提升有机自旋器件的相关性能. 虽然这

一领域取得了非常多的研究成果, 但仍有一些科学

问题值得继续研究, 如在薄膜界面处的自旋散射对

自旋弛豫测量会产生怎样影响; 是否可以使用一些

对界面敏感的二维金属有机框架材料, 通过捕获和

释放客体分子实现具有多重刺激响应的自旋阀器

件; 此外, 金属和有机分子之间的自旋依赖杂化态

其偏移和展宽程度的调节是否可以通过有机分子

的分子工程来实现等. 希望通过本综述对自旋界面

近年优秀工作的总结能够使读者进一步了解有机

自旋阀器件中自旋界面的独特性质, 激发对于有机

自旋阀及有机自旋电子学的研究兴趣, 对这一领域

起到促进作用. 最后, 期待利用有机自旋阀器件的

优异特性发展下一代量子信息计算、处理和存储技术.
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图 12    (a) ZMP分子化学吸附于 Co电极的示意图 [4]; (b) 单铁磁电极器件所测得的磁电阻信号 [4]

Fig. 12. (a) Schematic of ZMP molecular chemisorbed on Co ferromagnetic electrode[4]; (b) magnetoresistance of device with a single

ferromagnetic[4]. 
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SPECIAL TOPIC—Manipulation and applications of solid-state single quantum systems
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Abstract

Spintronics are attractive to the utilization in next-generation quantum-computing and memory. Compared
with inorganic  spintronics,  organic  spintronics  not  only  controls  the  spin degree-of-freedom but also  possesses
advantages such as chemical tailorability, flexibility, and low-cost fabrication process. Besides, the organic spin
valve  with  a  sandwich  configuration  that  is  composed  of  two  ferromagnetic  electrodes  and  an  organic  space
layer is one of the classical devices in organic spintronics. Greatly enhanced or inversed magnetoresistance (MR)
sign  appearing  in  organic  spin  valve  is  induced  by  the  unique  interfacial  effect  an  organic  semiconductor/
ferromagnetic  interface.  The  significant  enhancement  or  inversion  of  MR is  later  proved  to  be  caused  by  the
spin-dependent  hybridization  between  molecular  and  ferromagnetic  interface,  i.e.,  the  spinterface.  The
hybridization is ascribed to spin-dependent broadening and shifting of molecular orbitals. The spinterface takes
place  at  one  molecular  layer  when attaching  to  the  surface  of  ferromagnetic  metal.  It  indicates  that  the  MR
response can be modulated artificially in a specific device by converting the nature of spinterface. Despite lots of
researches aiming at exploring the mechanism of spinterface, several questions need urgently to be resolved. For
instance, the spin polarization, which is difficult to identify and observe with the surface sensitive technique and
the  inversion  or  enhancement  of  MR  signal,  which  is  also  hard  to  explain  accurately.  The  solid  evidence  of
spinterface existing in real spintronic device also needs to be further testified. Besides, the precise manipulation
of the MR sign by changing the nature of spinterface is quite difficult. According to the above background, this
review  summarizes  the  advance  in  spinterface  and  prospects  future  controllable  utilization  of  spinterface.  In
Section  2,  we  introduce  the  basic  principle  of  spintronic  device  and  spinterface.  The  formation  of  unique
spinterface in organic spin valve is clarified by using the difference in energy level alignment between inorganic
and organic materials. Enhancement and inversion of MR sign are related to the broadening and shifting of the
molecular  level.  In  Section  3,  several  examples  about  identification  of  spinterface  are  listed,  containing
characterization  by  surface  sensitive  techniques  and  identification  in  real  working  devices.  In  Section  4  some
methods  about  the  manipulation  of  spinterface  are  exhibited,  including  modulation  of  ferroelectric  organic
barrier, interface engineering, regulation of electronic phase separation in ferromagnetic electrodes, etc. Finally,
in  this  review  some  unresolved  questions  in  spintronics  are  given,  such  as  multi-functional  and  room-
temperature  organic  spin  valve  and  improvement  of  the  spin  injection  efficiency.  Spinterface  is  of  great
importance for both scientific research and future industrial interest in organic spintronics. The present study
paves the way for the further development of novel excellent organic spin valves.

Keywords: organic spin valve, spinterface, organic spintronics, magnetoresistance
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