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在分子自旋电子学中, 向非磁性的分子器件中注入自旋引起了广泛关注. 在此提出一个新颖的策略, 将

磁性引入到与两个扶手椅形石墨烯纳米带电极耦合的单个苯分子器件中, 即将这两个扶手椅形石墨烯纳米

带电极的末端切割成锯齿形边缘的三角形石墨烯. 利用第一性原理方法研究了分子结的自旋相关输运性质.

结果表明, 由于锯齿形边缘的三角形石墨烯向扶手椅形石墨烯纳米带电极和苯分子的自旋转移, 导致锯齿形

边缘三角形石墨烯的本征磁性减弱. 有趣的是, 虽然锯齿形边缘三角形石墨烯的本征磁性衰减了, 但仍对分

子结的自旋输运有显著的贡献. 输运计算表明, 在自旋平行构型下, 可以获得较大的电流自旋极化率. 然而,

在自旋反平行构型下, 电流的自旋极化率发生了反转. 器件隧穿磁电阻的正负可以通过偏压来调控. 这项工

作提出了一个在新型分子自旋电子器件中设计和应用石墨烯纳米带的有趣方法.
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 1   引　言

在过去几十年里, 为了实现电子器件的微型

化, 有机单分子器件受到人们越来越多的关注 [1−5].

石墨烯由于其独特的能带结构、相对高的载流子迁

移率和较小的自旋轨道耦合强度等优点, 成为最具

应用前景的碳基纳米结构材料 [6−11]. 因此, 石墨烯

凭借其优异的物理特性在分子电子学领域得到了

广泛的研究 [12−15]. 在石墨烯电子器件的研究方面,

阐明边缘效应对其电子结构和电子输运特性的影

响至关重要 [16]. 边缘效应是指石墨烯的电子性质

可以通过控制其边缘结构是锯齿形或扶手椅形来

调控, 这也是石墨烯纳米带 (GNRs)的优势之一 [17].

由于量子限制和尺寸依赖效应, 通常可以获得具有

不同电子性质的锯齿形石墨烯纳米带 (ZGNRs)和

扶手椅形石墨烯纳米带 (AGNRs)[18−22].  ZGNRs

一般被认为是磁性半金属材料, 而 AGNRs被认为

是非磁性半导体材料.

由 GNRs构成的单分子器件的自旋输运特性

受到了广泛的关注. 有研究发现, ZGNRs电极和

n 个并苯分子构成的电子器件实现了完美的自旋

过滤 [23]. 另外, 在扭曲的 ZGNRs电极和苯分子构

成的电子器件中的自旋电流会显著的减小 [24]. 然而,

由于 AGNRs的非磁性, 关于其构成单分子结的自

旋输运特性研究很少. 通常来说, 分子自旋电子器

件由磁性电极或磁性分子构成. 但是, 考虑如何在

非磁性的单分子器件中引入磁性也是极其重要的 [25].

石墨烯的磁性对于相关分子自旋电子器件的

设计是非常关键的 [26−30]. 然而, 石墨烯缺乏内禀磁
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性阻碍了其在自旋器件中的应用 [31]. 虽然在 ZGNRs

的两侧可以观察到自旋极化的局域边缘态, 但其为

反铁磁序, 所以在其边缘上并没有净自旋. 为了在

石墨烯中打破自旋简并获得稳定的内禀磁性, 人们

提出了许多方法, 如边缘修饰 [32,33]、机械变形 [34]、

化学掺杂 [33,35] 以及施加外部电场或磁场等 [36]. 随

着实验技术的发展, 边缘修饰手段愈加多样化. 锯

齿形边缘三角形石墨烯 (ZTGs)可以从石墨烯中

切割得到, 较大的净自旋使其成为自旋电子器件领

域的新兴候选材料 [37−39]. 因此, 想要在 AGNRs做

电极的器件中引入磁性, 将部分 AGNRs切割成锯

齿形边缘引入 ZTGs或许是一个值得探索的方法.

利用同时具有锯齿形和扶手椅形边缘的 GNRs电

极来研究单分子结的自旋输运性质具有重要意义.

本文从理论上研究了由苯分子和两个扶手椅

形石墨烯电极构成的单分子结的自旋输运性质.

将 AGNRs电极与分子相邻的末端切割成 ZTGs

以引入磁性. 首先计算了与苯分子和 AGNRs电极

耦合后的 ZTGs的磁性变化, 这对揭示其在器件自

旋输运性质中的作用至关重要. 结果表明, 从 ZTGs

向非磁电极和分子发生了自旋转移导致 ZTGs的

磁性减弱了. 令人出乎意料的是, ZTGs的剩余磁

性仍然贡献了显著的自旋极化电流. 此外, 发现电

流的自旋极化方向可以通过改变电极的相对磁化

方向来调控, 这可以通过自旋相关的态密度以及透

射谱来分析理解.

 2   理论模型与计算细节

分子器件的理论模型如图 1所示. 在这里, 考

虑使用两个 AGNRs电极, 电极与苯分子相连接的

部分被切割成 ZTGs. GNRs的扶手椅形边缘和锯

齿形边缘均加氢饱和. 中间苯分子通过 ZTGs的顶

点碳原子与两个电极相连. 分子器件可以被分为三

个部分: 左电极、右电极以及由苯分子、两个 ZTGs

和部分 AGNRs电极组成的中心区域. 中心区域电

极的相对磁化方向可设置为平行 (P)自旋构型或

反平行 (AP)自旋构型. 基于密度泛函理论 (DFT)

和非平衡格林函数方法 (NEGF)[40], 使用Quantum-

ATK软件包, 对分子结进行了几何结构优化和电

子输运性质计算 [41,42].

在几何结构优化过程中, 每个原子上的残余力

均小于 0.05 eV/Å (1 Å = 10–10 m). 结果表明, 由

于空间位阻效应, 苯分子与 ZTGs的扭转角约为

33°. 在整个计算中, 交换关联泛函选用局域自旋密

度近似 (LSDA)[24,35]. 实空间密度网格设置为 150

Rydberg. k 点在 X, Y, Z 方向上分别取 1, 1, 100.

电子沿 Z 方向进行输运 . C原子采用双 z 极化

(DZP)基组, H原子采用单 z 极化 (SZP)基组.

施加偏压后, 利用 Landauer-Büttiker公式 [43]

来计算自旋相关的电流:
 

Iσ =
e

h

∫
Tσ(E, V )[f(E−µL)−f(E−µR)]dE, (1)

µL/R

f(E − µL/R)

Tσ(E, V )

式中, s = ↑/↓表示电子的自旋方向 (自旋向上/

自旋向下);    分别表示左、右电极的化学势 ;

e 为电子电量; h 为普朗克常量; E 表示电子的能量;

V 表示左右电极的电压差;   是对应左、

右电极的费米-狄拉克分布函数. 另外, 用 

表示自旋相关的透射系数:
 

Tσ (E, V ) = Tr[Γ L
σ (E, V )Gσ (E, V )

× Γ R
σ (E, V )G+

σ (E, V )], (2)

Γ
L/R
σ (E, V )

Gσ (E, V ) G+
σ (E, V )

式中,   是左/右电极与中心区域之间的

耦合矩阵.   和  分别表示中心区

域的推迟和超前格林函数.

 3   计算结果与讨论

首先, 研究分子结中 ZTG和苯分子的电子态.

图 2给出了零偏压下 ZTG和苯分子自旋相关的投

影态密度 (PDOS). 由图 2(a)可以清楚地看到 ,

ZTG的投影态密度在费米能级附近是自旋劈裂的.
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图 1    分子结模型示意图. 分子结由中心苯分子和两个AGNRs

电极组成, AGNRs电极与分子相邻的末端被切割成 ZTGs.

红色和蓝色区域可以设置为 P和 AP自旋构型

Fig. 1. Schematic of investigated molecular junction consist-

ing of a benzene molecule sandwiched between two AGNRs

electrodes.  The  ends  of  the  AGNRs  electrodes  adjacent  to

the  benzene  molecule  are  cutting  into  ZTGs.  The  red  and

blue areas can be set to P or AP spin configuration. 
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最高占据分子轨道 (HOMO)自旋向上, 位于费米

能级之下 0.13 eV附近; 而最低未占据轨道 (LUMO)

自旋向下, 位于费米能级之上约 0.15 eV附近. 两

者之间能隙约为 0.28 eV. 通过与先前孤立 ZTG

的研究工作对比 [40], 发现 ZTG与 AGNRs以及苯

分子耦合后, 其磁性仍然保留. 然而, 耦合作用使

ZTG的磁性减弱. 从图 2可以清楚地看到, 费米能

级附近自旋劈裂的 PDOS峰的峰值明显减小, 且其

他远离费米能级的峰几乎是自旋简并的. 在图 2(b)

中, 还给出了苯分子的 PDOS, 来验证其与 ZTG的

磁近邻效应. 可以明显地看到, 苯分子在费米能级

附近没有明显的 PDOS分布, 且具有一个 2.50 eV

大的能隙. 但发现, 分子轨道在±1.50 eV左右处出

现了轻微的自旋劈裂, 自旋劈裂能量约为 0.10 eV

(左)和 0.07 eV(右). 这说明苯分子在与 ZTG连接

后发生了自旋极化. 因此, 预计该分子结中会出现

自旋输运, 需要进一步探究.

为了直观地看到中心区域的磁性, 图 3给出了

零偏压下 P和 AP构型的净自旋密度分布. 净自

旋密度定义为每个原子上自旋向上的电子密度和

自旋向下的电子密度之差. 对于非磁性中间层的自

旋阀, 其 P和 AP构型可以通过外加磁场来实现

操控 [44]. 从图 3中可以看出, 净自旋密度主要分布

在 ZTGs上, 少量分布在与 ZTGs相连的 AGNRs

上, 且主要来源于 ZTGs的自旋转移. 更有趣的是,

与其他区域相比, ZTGs的锯齿形边缘存在更多的

净自旋分布. 究其原因是净自旋密度来自于边缘

态, 这与先前关于 ZGNRs的研究结果一致 [32,33].

由于 ZTGs的三角形结构, 两个外边具有相同的自

µb

µb

旋. 这就导致了净自旋的存在, 而内部原子的反铁

磁序对净自旋没有贡献 [45]. 此外, 从图 3可以清楚

地看到, 右电极上的自旋密度在 P和 AP构型下

是相反的. 这是因为 AP自旋构型是通过反转 P自

旋构型下右电极的初始磁矩来获得的. 对于当前分

子结, 两个 ZTGs被中间苯分子解耦, AP自旋构

型也是稳定的. 因此, 进一步计算了两种自旋构型

中心区域的磁矩. P自旋构型下的磁矩约为 2  ,

 为玻尔磁子. 而 AP自旋构型下的磁矩为 0. 这

也同样反映在净自旋密度分布的结果中, 其中自旋

向上的电子主导了 P自旋构型下的电子性质.

然后, 重点讨论了器件的输运性质. 图 4给出

了 P和 AP构型下的总电流和自旋相关电流. 由于

分子结在 2.0 V偏压以下几乎不导电, 给出从 2.0 V
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图 2    零偏压下, P自旋构型的自旋相关 PDOS示意图　(a) 左边 ZTG; (b) 苯分子. 图 (a)中箭头指向的是费米能级附近自旋相

关 PDOS的放大图

Fig. 2. Spin-dependent PDOS in P spin configuration under zero bias voltage: (a) Left ZTG; (b) benzene molecule. The arrow in

panel (a) indicates the zoomed-in plots of spin-dependent PDOS near the Fermi energy. 

 

(a)

(b)

图 3    零偏压下 , P (a)和 AP (b)自旋构型的净自旋密度

分布. 洋红色和青色分别表示自旋向上和自旋向下的密度

分布. 图中阈值设为 0.02

Fig. 3. The net  spin density distribution for  the P (a)  and

AP  (b)  spin  configurations  under  zero  bias  voltage.

Magenta  and  cyan  colors  represent  the  spin-up  and  spin-

down  density  distribution,  respectively.  The  isovalue  is

0.02. 
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开始的电流-电压曲线. 如图 4(a)所示, P构型下

的总电流在 2.4 V后随偏压逐渐增大, 在 3.0 V时

达到最大值, 约为 68 nA. 自旋相关电流与总电流

具有相同的趋势. 此外, 在计算的偏压范围内, 自

旋向上的电流总是大于自旋向下的电流. 其中, 自

旋向上的电流在 3.0 V时取得最大值为 42 nA, 自

旋向下的电流也在 3.0 V时取得最大值为 26 nA.

AP构型下电流的变化趋势也与 P构型下的类似.

如图 4(b)所示, AP构型下总电流在 3.0 V处取得

最大值为 73 nA, 略高于 P构型的最大电流值. 更

有趣的是, 在 AP构型下, 当电压小于 2.7 V时, 自

旋向上的电流小于自旋向下的电流. 随着偏压的增

大, 情况发生了反转. 并且, 在 AP构型下, 自旋向

上和自旋向下电流的最大差值为 32 nA, 这是 P构

型下对应差值的 2倍.

接下来, 研究电流的自旋极化率 (SP)和分子

结的隧穿磁电阻 (TMR). 图 5(a)给出了电流的

SP, 定义为 

SP (V ) = [I↑(V )− I↓(V )] / [I↑(V ) + I↓(V )]× 100%.

结果表明, 在 P自旋构型下, 整个计算偏压范围内

的 SP均为正值, 说明自旋向上的电子在器件自旋

输运过程起主导作用. 这一结果与图 3(a)中 P自

旋构型的净自旋密度分布相对应 . 在 P构型下 ,

SP在 2.0 V时取得最大值 90%. 随着偏压的增大,

SP基本呈现一个下降的趋势. 然而在 AP构型下,

电流的 SP随着偏压的增大表现出明显的振荡特

征, 其最大值为±40%. 此外, AP构型的 SP几乎

完全小于 P构型的 SP. 因此, P构型的器件可以

获得更高、更稳定的自旋极化电流.

分子结的 TMR计算表达式为 

TMR (V ) = [IP (V )− IAP (V )] /IAP × 100%,

IP (V ) IAP (V )其中,   和  分别为 P和 AP构型下的总

电流. 如图 5(b)所示, 当偏压低于 2.6 V时, TMR

为正值 , 且随偏压的增大 ,  TMR由最初的 53%

逐渐减小. TMR随偏压减小的情况在先前的工

作中已经被广泛报道 [46,47]. 在 2.6—3.0 V偏压范

围内, TMR发生反转, 变为负值, 且随电压增大而

呈现振荡.
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图 4    P (a)和 AP (b)构型下分子结总电流以及自旋相关电流的电流-电压曲线图

Fig. 4. Total and spin-dependent current-voltage curves of molecular junction in P (a) and AP (b) spin configurations. 
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图 5    (a) P和 AP构型下电流的 SP随电压变化曲线; (b) 分子结的 TMR随电压变化曲线

Fig. 5. (a) Bias-dependent SP of current in P and AP spin configurations; (b) bias-dependent TMR of molecular junction. 
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为了解释 P构型下较高的电流 SP值和分子

结的 TMR效应, 给出了在 2.0和 3.0 V偏压下器

件的透射谱. 首先, 在图 6(a)和图 6(b)中给出了

P自旋构型下自旋相关的透射谱. 从图 6(a)中可

以清楚地看到, 在 2.0 V时, 偏压窗内同时存在一

个宽的和一个窄的自旋向上的透射峰. 在宽的自旋

向上的透射峰内部存在两个自旋向下的透射峰, 并

且自旋向上电子的透射概率明显大于自旋向下电

子的透射概率, 这就导致 P自旋构型下, 电流在

2.0 V时具有较高的正的 SP值. 在图 6(b)中可以

看到, 随着偏压的增大, 偏压窗内自旋向下电子的

透射概率迅速接近自旋向上电子的透射概率, 导致

在 3.0 V时电流的 SP值明显减小. 然后, 在图 6(c)

和图 6(d)中给出了 AP自旋构型下自旋相关的透

射谱. 从图 6(c)中可以看到, 在 2.0 V时, 偏压窗

内同时存在一个宽的和一个窄的自旋向下的透射

峰. 同时, 偏压窗内两个自旋向上的透射峰大部分

都处在宽的自旋向下的透射峰内部. 因此自旋向下

电子的透射概率明显大于自旋向上电子的透射概

率, 导致 AP自旋构型下, 电流在 2.0 V时具有负
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图 6    (a), (b) 2.0 V和 3.0 V时 P构型分子结的自旋相关透射谱 ; (c), (d) 2.0 V和 3.0 V时 AP构型分子结的自旋相关透射谱 ;

(e), (f) 2.0 V和 3.0 V时 P和 AP自旋构型分子结的总透射谱. 图中虚线均表示偏压窗

Fig. 6. (a),  (b)  Spin-dependent  transmission  spectra  of  molecular  junction  in  P  spin  configuration  at  2.0 and  3.0 V,  respectively;

(c), (d) spin-dependent transmission spectra of molecular junction in AP spin configuration at 2.0 and 3.0 V; (e), (f) total transmis-

sion  spectra  of  molecular  junction  in  P and AP spin  configurations  at  2.0 and 3.0 V,  respectively.  The  dashed lines  indicate  the

bias window. 
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的 SP值, 相比于 P自旋构型发生了反转. 在图 6(d)

中可以看到, 随着偏压的增大, 偏压窗内自旋向上

电子的透射概率最终反超了自旋向下电子的透射

概率, 导致 AP自旋构型在 3.0 V时电流的 SP值

变为正的. 并且发现在偏压窗内 AP自旋构型的透

射谱与 P自旋构型的透射谱形状相近, 但是自旋

方向相反. 因此通过将 P自旋构型转变为 AP自

旋构型, 使右边电极中电子的自旋方向发生了反

转, 影响了左边电极电子的隧穿 [48], 最终导致电流

的 SP发生了反转. 这种输运性质的反转不仅可以

通过外部磁场来调控, 还可以通过栅压 [49] 或者温

度来调控 [50].

最后, 计算了 P和 AP自旋构型下的总透射谱

来解释 TMR效应, 如图 6(e)和图 6(f)所示. 结果

表明, 在偏压窗内, 两种自旋构型的总透射谱的形

状非常接近. 图 6(e)给出了 2.0 V时的总透射谱,

可以看到在偏压窗内, P自旋构型的透射概率是大

于 AP自旋构型的, 这就有利于在 2.0 V时形成一

个正的TMR. 然而, 如图 6(f)所示, 在 3.0 V时, AP

自旋构型的透射概率高于 P自旋构型的透射概率,

导致 TMR反转.

最后, 为了直观地看到每个原子的电子态对

P自旋构型下自旋输运的贡献, 研究了图 6(a)和

图 6(b)偏压窗内起主导作用的透射峰所在能量处

电子的局域态密度 (LDOS). 如图 7(a)和图 7(b)

所示, 在 2.0 V偏压时, 电子的态都分布在电极区

域, 这说明两个透射峰都主要是由电极贡献的. 在

0.30 eV处的自旋向上的透射峰主要由左电极贡

献, 而在–0.17 eV处, 自旋向下的透射峰主要由右

电极贡献. 值得注意的是, 当偏压增加到 3.0 V时,

中心分子上也出现了电子态的分布, 证明此时透射

峰也有分子轨道的贡献. 因此, 3.0 V时透射概率

增加的原因是分子轨道导致了 LDOS的离域化.

事实上, LDOS的离域性越强, 电子从左电极到右

电极的自旋极化隧穿就越弱, 导致电流的 SP和

TMR衰减.

 4   结　论

本文采用 DFT和 NEGF相结合的方法研究

了苯分子与 AGNRs电极连接时的自旋输运性质,

提出了一种新的策略向由非磁性电极和中心分子

组成的单分子结中引入磁性, 即将两个 AGNRs电

极的扶手椅形边缘部分切割成锯齿形边缘来得到

ZTGs. 对自旋相关的 PDOS和中心散射区的净自

旋密度的分析表明, 由于轨道相互作用, 自旋从

ZTGs向非磁性的分子和AGNRs转移, 导致 ZTGs

的本征磁性减弱. 更为重要的是, ZTGs上剩余的

磁性在分子结中引起了理想的自旋输运性质. 在

P构型下, 电流实现了接近 90%的高 SP. 此外, 在

AP构型下, 电流的 SP发生了反转. 在此器件中,

可以获得高达 53%的 TMR, 并且 TMR的正负可

以通过偏压来调控. 这些结果可从透射谱和 LDOS

进一步分析和理解. 这一理论研究结果表明, ZTGs

在分子自旋电子学领域具有广阔的应用前景, 为基

于 GNRs的分子自旋电子器件的设计带来了新的

灵感.
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Abstract

Injecting spins into nonmagnetic molecular devices has attracted much attention in molecular spintronics.

Herein, we propose a novel strategy to introduce magnetism into a single benzene molecule coupled with two

armchair  graphene  nanoribbons  (AGNR)  electrodes,  where  the  ends  of  two  AGNR  electrodes  are  cut  into

zigzag-edge triangular graphenes (ZTGs). The spin-dependent transport properties of the molecular junction are

investigated by using the density functional theory (DFT) combined with the non-equilibrium Green’s function

(NEGF)  method.  The  analyses  of  the  spin-dependent  projected  density  of  states  and  the  net  spin  density

distribution of the scattering region reveal that the intrinsic magnetism of the ZTGs is weakened, owing to spin

transfer from ZTGs to AGNR electrodes and the benzene molecule. More interestingly, the attenuated intrinsic

magnetism of the ZTGs can still contribute to a significant spin transport of the molecular junction. Transport

calculations  show  that  in  the  parallel  spin  configuration,  a  large  spin  polarization  of  nearly  90%  current  is

obtained.  However,  the  spin  polarization  of  current  is  reversed  in  antiparallel  spin  configuration.  Positive  or

negative tunneling magnetoresistance (TMR) can be modulated by bias voltage. A TMR up to 53% is obtained

in the device. The results are further analyzed from the transmission spectra and local density of states. This

work presents a promising potential  applications of the ZTGs in the field of molecular spintronics,  which can

contribute to the design of graphene nanoribbons based molecular spintronic devices.
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