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专题: 计算物理的近期发展和应用

有机分子在铁磁界面处的自旋极化研究∗

伊丁 武镇 杨柳 戴瑛 解士杰†

(山东大学物理学院, 晶体材料国家重点实验室, 济南 250100)

( 2015年 4月 15日收到; 2015年 6月 15日收到修改稿 )

采用第一性原理计算的方法, 通过改变有机苯分子与密排六方Co(0001)面之间的不同接触方式, 研究了
多种接触构型下有机分子界面的自旋极化. 计算发现, Co原子的 3d电子与苯的C原子的 2p电子之间存在耦
合, 导致费米能级处上下两种自旋的态密度不再相等, 苯分子自旋简并解除, 出现明显的自旋极化. 自旋极化
度随着分子与Co电极距离的变化, 呈现出反转的特性.

关键词: 有机铁磁界面, 自旋极化, 吸附, 第一性原理
PACS: 73.20.–r, 72.25.–b, 68.43.Bc, 71.15.Mb DOI: 10.7498/aps.64.187305

1 引 言

基于有机材料的 (自旋)电子器件在过去几十
年得到了迅速的发展 [1,2]. 有机自旋阀是将非磁的
有机薄膜作为夹层置于两铁磁电极之间, 形成类似
三明治结构的一种功能器件, 由于在其中观测到了
明显的磁电阻效应而引起人们的广泛关注 [3,4]. 磁
电阻效应与铁磁层向有机层的自旋极化注入以及

自旋载流子在有机层中的输运两个过程都有密切

关系. 与传统的无机半导体材料相比, 有机半导体
材料具有更长的自旋相干长度. 这是因为有机材料
主要由碳、氢、氧、氮等轻元素组成, 这就导致了与
原子序数直接相关的自旋 -轨道耦合作用非常弱 [1].
此外, 有机层由于其软的特性, 不存在与金属电极
接触界面处的晶格匹配问题 [5]. 因此, 有机材料被
认为是自旋注入和输运的理想材料.

一般认为, 当两侧铁磁电极的磁化方向相
同时, 器件的磁电阻较低; 而当其相反时, 磁
电阻较高. 通过调整外加磁场, 对于具有不同
矫顽力的铁磁电极, 可以实现两侧电极的自旋
极化同向或反向 [6]. 2004年, Xiong等 [6]研究了

LaxSr1−xMnO3/Alq3/Co这样一个有机自旋阀器

件的磁电阻效应, 但是发现了完全相反的结果, 即
两侧电极的自旋极化方向相反时电阻更低. 他们
认为这个相反的磁电阻起源于Co电极的 3d 电子
形成的能带的自旋极化特征, 即费米能级附近的
自旋电子与Co电极总体的自旋极化方向相反. 这
主要是基于注入的自旋极化的电子主要分布在费

米能级附近这一事实. 2010年, Atodiresei 等 [7,8]

采用第一性原理计算的方法研究了有机铁磁界面

处的自旋相关性质, 他们发现非磁的有机分子对
Fe(110)表面具有明显的修饰作用, 它过滤和反转
了原本铁磁电极中传导电子的自旋取向. 经过这一
修饰, 注入到有机层内部的电子的自旋取向就又与
Fe电极的自旋极化方向相同了. 这一发现意味着
在这样一种机理的影响下, 将会得到与Xiong等 [6]

实验完全相反的结果, 当然Fe与Co有着不同的能
带结构, 也可能产生不同的效果.

人们普遍认为, 界面是影响器件功能的重
要因素之一. 无机器件中, 为了得到完好的界
面, 一般选取晶格常数匹配的两种材料制备异
质结. 而有机器件不受这一限制, 分子的柔软
性和分子电极之间的弱相互作用可以使分子较

好地吸附 (或以成键形式)于金属电极 [9]. 为了
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改善有机自旋器件的功能, Dediu等 [10]在Co和
Alq3之间插入 1—2 nm的Al2O3绝缘层合成了器

件LaxSr1−xMnO3/Alq3/Al2O3/Co. 在室温下观
测到了这个小分子器件明显的磁电阻效应. 因此,
研究分子/电极界面的物理结构对于改善有机分子
界面, 提高器件功能具有重要意义.

由于有机分子的柔软性和弱的分子/金属界面
耦合, 有机/铁磁界面的构型是复杂而多样化的, 近
年来已有一些这方面的研究 [11−13]. 我们知道, 实
验上制备有机器件多是以溶液甩膜或低温蒸镀获

得, 以免破坏分子的结构, 这就可能使分子与金属
电极的接触方式存在随机性, 各种亚稳态的构型都
是可以存在的. 因此一般采用第一性原理通过结构
优化找到体系能量最低状态之后再进一步研究的

做法并不能充分反映这一界面处的复杂情况. 不同
的吸附情况都是有可能存在的 [11]. 因此, 关注更多
的吸附构型下的自旋极化情况, 而非只研究所谓的
结构优化得到的基态构型下的自旋相关性质就显

得更加具有实际意义.
本文选取benzene/Co有机器件, 采用第一

性原理计算方法研究苯分子与密排六方 (HCP)
Co(0001) 面接触形成的界面自旋电子性质, 考虑
了几种典型的吸附位. 文章剩余部分结构如下: 第
二部分介绍采用的模型和方法, 第三部分是结果和
讨论, 最后给出总结.

2 模型与方法

我们选取具有 5层原子的HCP Co(0001)面作
为苯分子的吸附衬底, 吸附苯分子后的结构顶视
图和侧视图见图 1 . 衬底中较低的三层Co原子固
定位置, 并采用HCP Co的实验数据以模拟其体相
的结构, 而较高的两层Co原子可以自由进行结构
优化以模拟其表面的性质. 由于计算时三个维度
上都是周期性的, 我们在垂直吸附面的方向引入
了不小于 15 Å的真空层用以模拟表面吸附. 对于
HCP Co的 (0001)面, 第一层原子之间的最近距离
为 2.51 Å, 而苯的间位原子之间的距离为 2.42 Å,
相差仅为 3.6%, 因此我们选择了苯分子间位的 3个
C原子位于第一层最近的 3个Co原子的正上方这
种顶位吸附方式, 而另外三个C原子可以正好位
于第二层Co原子的正上方, 如图 1 (a), 也可以选
择位于两层原子均未填充的空位上方, 如图 1 (c).
我们将两种吸附构型分别记为T1T2和T1H12, 这

里T1T2指吸附位为第一层和第二层的顶位 (top),
T1H12 指吸附位为第一层的顶位和一二两层共同
的穴位 (hollow).

(a) (b)

(c) (d)

图 1 HCP Co的 (0001)面吸附苯分子时的结构示意图
(a), (b) 分别为构型T1T2的顶视图和侧视图; (c), (d)分
别为构型T1H12的顶视图和侧视图
Fig. 1. Structures of a benzene molecule adsorbed
on the HCP Co (0001) surface: (a) and (b) are the
top and side view of configuration T1T2, respectively;
(c) and (d) are the top and side view of configuration
T1H12, respectively.

我们采用Castep软件包编写的基于密度泛函
理论的第一性原理计算方法 [14], 电子与原子核之
间的相互作用采用超软赝势 [15]. 交换关联泛函
采用基于广义梯度近似 (GGA)的Perdew-Burke-
Ernzerhof (PBE)泛函 [16], 该泛函被广泛用于分子
在金属表面吸附的计算中 [17,18]. 所有原子的平面
波截断能设定为 300 eV. K点取样为 3× 3× 1. 计
算中, 在寻找体系基态时, 除了前面提到的固定
原子外, 所有其他超晶胞内的原子都要分别满足
能量为 10−6 eV/atom, 受力为 0.01 eV/Å, 应力为
0.05 GPa, 以及位移为10−3 Å的收敛精度. 以得到
的基态构型为基础, 在研究距离变化时, 原子只需
满足能量为 10−6 eV/atom的收敛精度, 即只进行
电子态的迭代.
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3 结果与讨论

图 1为两种构型经过结构优化后的结果. 计
算得到的两种构型下苯分子与衬底的距离都约为

2.0 Å,吸附能分别是−0.6028 eV和−0.5448 eV,并
伴有相当明显的净电荷和净自旋的转移, 说明苯
分子确实吸附在了Co衬底的表面, 而且属于化学
吸附. 图 2给出吸附前后表面Co原子的 3d电子
在费米能级附近的投影态密度 (PDOS)情况, 其中
图 2 (a)为没有吸附时表面一个Co原子的PDOS,
图 2 (b)为位于C原子正下方的Co原子的PDOS.
比较可以看出, 由于C原子的pz电子与Co的3d电
子成共价键, 费米能级附近自旋上下的两种电子态
分布都有变化, 但是也可以看到, 这种变化对于自
旋极化情况并无实质影响. 从图中还可以看到Co
电极中的总的自旋极化方向为上, 但是费米能级
附近的自旋多子却是自旋向下的电子. 这与Xiong
等 [6]的解释是一致的.
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图 2 (a)未吸附苯分子时表面上的一个Co原子的 d电
子在费米能级附近的PDOS; (b)吸附苯分子后, 处于C
原子正下方的一个Co原子的 d电子在费米能级附近的
PDOS
Fig. 2. (a) PDOS of d electrons of a Co atom near the
Fermi level without adsorption; (b) PDOS of d elec-
trons of a Co atom below the C atom near the Fermi
level when the benzene molecule is adsorbed.

下面讨论吸附上的苯分子的自旋极化情况. 我
们知道, 孤立的苯分子其自旋是简并的, 且能级是
一条条分立的. 然而吸附在铁磁金属Co表面后, 由
于Co的自旋极化的 3d电子与C的pz电子之间发

生相互作用, 原本自旋简并的电子态被破坏. 吸附

后的苯分子的p电子在费米能级附近的PDOS如
图 3所示, 其中图 3 (a)对应构型T1T2, 图 3 (b)对
应构型T1H12. 图中可以明显的看到, 上下两种自
旋的简并状态已经被破坏, 特别是自旋向下的部
分, 态密度的分布变得更加连续. 比较费米能级附
近的自旋极化可以发现, 两种构型费米能级附近都
有一个较高的自旋向上的峰值, 特别是构型T1T2,
这就与Atodiresei等 [7]计算得到的结论一致, 苯分
子的费米能级附近占主导的电子自旋方向与铁磁

电极处的相反. 当然我们也应该注意到, 费米能级
往下一定的能量范围内, 却是自旋向下的电子态占
主导的.
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图 3 构型 (a) T1T2和 (b) T1H12下, 苯分子中的 p电
子在费米能级附近的PDOS
Fig. 3. PDOS of p electrons of the benzene molecule
near the Fermi level of (a) configuration T1T2 and (b)
configuration T1H12.

前面提到, 在实验中有机自旋阀的制备过程将
导致各种可能的吸附方式, 因此我们进一步研究距
离变化对有机分子自旋极化的影响. 选取在构型
T1T2下得到的相关数据作为依据, 进行不同距离
的计算. 分别选取 2.0 Å (优化结构时得到的基态
下的距离), 2.2 Å和 2.4 Å三个不同距离. 与前面
一样, 给出它们的PDOS, 如图 4所示. 在 2.0 Å时
(图 4 (a)), 我们得到了与图 3 (a)一致的物理图像,
即费米能级附近都有一个较高的自旋向上的峰值,
这也反映了自旋极化情况主要还是取决于苯分子

的2p电子与Co的3d电子的耦合, 而耦合后的晶格
畸变对其没有决定性的影响, 只是一些细节处的修
饰. 比较图 4中的三幅PDOS图可以发现, 距离对
于苯分子费米能级附近的自旋极化是有决定性作
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用的. 可以看到, 随着距离的增加, 自旋向上的峰
值逐渐远离了费米能级; 相反地, 自旋向下的峰值
却在靠近. 费米能级附近自旋极化的方向由向上变
为向下.
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图 4 苯分子与Co衬底距离分别为 (a) 2.0 Å, (b) 2.2 Å,
(c) 2.4 Å时的苯分子中的 p电子在费米能级附近的
PDOS
Fig. 4. PDOS of p electrons of the benzene molecule
near the Fermi level when the distances of the benzene
molecule and the Co surface are (a) 2.0 Å, (b) 2.2 Å,
and (c) 2.4 Å, respectively.

为了更详细地分析苯分子费米能级附近的自

旋极化率随距离的变化, 我们定义自旋极化率为:
P = (n↑ − n↓)/(n↑ + n↓), n↑ 和n↓分别为苯分子

费米能级附近 [−0.05 eV, 0.05 eV]区间自旋向上和
向下电子的状态数. 极化率随距离的变化如图 5所
示. 可以看到随着距离的增加, 极化率下降, 并出
现符号的变化, 即随苯分子与电极距离的增加, 自
旋极化出现由正到负的转变. 计算中保持铁磁电极
Co的极化方向不变. 这一奇特的自旋反转现象反
映了有机/铁磁界面自旋极化的复杂性.

需要说明的是, 在表面吸附的计算中, 有时需
要考虑范德瓦耳斯相互作用, 即对交换关联泛函进
行修正, 这一修正对于分子间相互作用占主导的
体系 (没有成化学键)具有非常明显的影响, 比如会

影响到吸附分子与衬底之间的距离, 以及吸附能
等 [19]. 但是对于强相互作用, 影响则十分有限, 在
很多计算中都予以忽略 [17,18,20,21]. 在我们得到参
考点位置 (2.0 Å)的计算中, 采用PBE泛函进行了
结构优化, 这时由于是化学吸附, 这一泛函可以很
好地描述吸附的情况. 而之后的研究, 我们更多的
是关注不同距离下的吸附分子的自旋极化情况, 因
此范德瓦耳斯修正对于计算结果的意义不大.
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/A 

图 5 苯分子费米能级附近的自旋极化率随距离的变化关系

Fig. 5. Spin-polarization of the benzene molecule near
the Fermi level with the distance of the benzene molecule
and the Co surface.

4 总 结

本论文研究了非磁的有机小分子苯在铁磁金

属HCP Co的 (0001)面吸附时的自旋极化情况. 考
虑到实验中小分子与衬底接触时的随机性这一特

点, 我们先研究了两种比较典型的吸附构型, 发现
吸附在Co表面的苯分子产生了明显的自旋极化,
且费米能级附近的自旋多子方向与对应的Co上的
相反, 这就使得通过该分子再进一步注入到有机层
的电子的自旋取向与直接通过Co的注入方向相反.
之后我们又研究了苯分子与Co表面距离不同时的
影响, 发现苯分子费米能级附近的自旋极化情况在
很小的距离波动下, 就会产生非常明显的变化. 随
着距离的增加, 苯分子在费米能级附近的自旋极化
方向发生了反转. 实际器件由于制备环境的不同可
能导致界面构型的多样性, 这就会造成界面自旋极
化的变化, 由此影响有机自旋阀器件的功能.
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Abstract
Study on organic/ferromagnetic interface is helpful for understanding the effects of magnetoresistance in organic

spin-valve, because one of the reasons of leading to this phenomenon is due to the spin injection at the interface. However,
the interactions at the organic/ferromagnetic interface are complicated and full of possibilities, and the effects are still
under debate till now. One possible cause is that the adsorption of organic molecules on the ferromagnetic surface is
random, which leads to various adsorbing configurations. Therefore, in this paper we select some typical adsorbing
configurations of benzene/Co system to reveal the effect of spin-polarization of organic molecules at the ferromagnetic
surface by using first-principles calculations. It is obtained that the spin degenerated electronic states of benzene molecule
will be broken due to the coupling between the 3d electrons of Co atoms and the 2p electrons of benzene molecule. The
density of states at the Fermi level becomes spin related and a spin polarization appears in the benzene molecule. For
both of the configurations T1T2 and T1H12, from the projected density of states we can find that the majority-spin
electrons of the benzene molecule is oriented in opposition to the direction of the ferromagnetic electrode at the Fermi
level, which means that the organic molecules filter and reverse the original spin direction of the injected electrons from
the ferromagnetic electrode. As mentioned above, the adsorbing configurations are different, so we consider three kinds
of configurations with different adsorbing distances for further studying the spin polarization at the interface. On the
basis of the configuration T1T2, distances of 2.0 Å, 2.2 Å and 2.4 Å are studied, where 2.0 Å is the equilibrium position
we obtained with full relaxation. It should be noted that we do not relax the geometric structure of the system in this
part of study. It is found that the spin polarization is sensitively dependent on the distance between benzene and Co
surface. The spin-polarization near the Fermi level even changes its direction from positive to negative with the increase
of the distance in such a small range. Our studies reflect the complexity of organic molecule/ferromagnetic electrode
interfaces, and enrich the understanding of this field.
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