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氧气分子吸附对单蒽分子器件自旋输运性质调控*

崔兴倩    刘乾    范志强†    张振华

(长沙理工大学物理与电子科学学院, 柔性电子材料基因工程湖南省重点实验室, 长沙　410114)

(2020 年 6 月 30日收到; 2020 年 8 月 21日收到修改稿)

利用基于密度泛函理论结合非平衡格林函数的第一性原理计算方法, 开展了氧气分子吸附对以石墨烯

纳米带为电极的单蒽分子器件自旋极化输运性质的调控物理机理探索研究. 计算结果显示, 在未吸附氧气分

子时, 单蒽分子以横向方式连接石墨烯纳米带要比单蒽分子以纵向方式连接石墨烯纳米带具有更优异的自

旋过滤效应. 当氧气吸附单蒽分子后, 两种构型器件的自旋电流都会大幅度降低, 但是自旋过滤效应会有所

增强. 尤其是单蒽分子以横向方式连接石墨烯纳米带的器件在± 0.5 V区间始终保持了近 100%的自旋过滤

效率. 通过分析器件的自旋极化输运谱、输运本征态和自旋过滤效率等, 详细地解释了氧气分子吸附调控器

件的自旋输运性质以及改善器件的自旋过滤行为的物理机理.
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1   引　言

1974年, Aviram和 Ratner[1] 首次在理论上提

出分子整流的概念, 标志着分子电子学的诞生. 分

子电子学的提出及其研究最终是为了实现电子器

件微型化. 早期的分子器件都是以贵金属材料 (主

要是金)作为电极, 利用其延展性在拉伸断裂过程

中形成微小间隙, 再与分子结合制成电极-分子-电

极的器件 [2]. 目前, 科学家们在研究分子器件电子

输运行为时得到了如负微分电阻 [3−6]、整流效应 [7,8]、

分子开关 [9,10] 和场效应管 [11] 等特性. 与以往的微

电子器件有所不同的是, 分子尺度的电子器件极易

受到外界因素的影响. 郭超等 [12] 研究了基于同一

分子在改变连接端基后的四种分子器件的输运特

性, 发现端基改变能明显影响分子器件的整流效

果. Fan等 [13] 在研究中发现 N-水杨酰苯胺分子的

烯醇式和酮式互变异构体之间的电流变化很大, 并

具有可逆的开关行为. 当用不同的基团取代 N-水

杨酰苯胺分子的右端氢原子时, 可改变电流开关

比. 自从 2004年实验上成功制备了单层石墨烯,

石墨烯及其衍生物成为各个领域中热门的研究对

象 [14−17]. 2012年, Cao等 [18] 利用虚线光刻工艺, 提

出了能够制备纳米间隔电极对的石墨烯切割法, 最

终得到了大小约为 1—10 nm的纳米间隔石墨烯

电极对. 相比于金属材料做电极, 切割法制备的石

墨烯电极对更稳定.

近年来, 科学家们将研究目光转移到以石墨烯

纳米带为电极的分子器件, 并在这些器件中也发现

了诸如负微分电阻效应 [19,20]、整流效应 [21,22] 和分

子开关效应 [23]. 2010年, Ozaki等 [24] 研究中发现

了双自旋滤波器效应. 2016年, An等 [25] 在石墨烯

与硼氮单层异质结输运机制的研究中发现它们分

别表现出了整流效应和负微分电阻效应 . 同年 ,

Jia等 [26] 将单二芳基乙烯夹在石墨烯电极中间, 做

出了当前最高精度的完全可逆的双模单分子开关.
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随后, Fan等 [27] 在氧化还原反应对锯齿形石墨烯

纳米带电极上单个蒽醌分子磁输运性质的研究中

发现, 对于两种类型的分子结构上, 由氧化还原反

应引起的开关行为也存在巨大差异. 由于石墨烯具

有磁性, 因此以石墨烯为电极的自旋器件也成为研

究热点, 自旋极化、自旋过滤和巨磁阻等器件相继

被发现 [28−32]. 自旋过滤效应是指分子器件在输运

过程中让一种电子的自旋状态通过, 但阻止另一种

电子的自旋状态通过从而产生自旋极化电流的效

应 [33]. 随着分子器件的微型化, 人们可以通过控制

电子的自旋状态来制作高性能的纳米器件, 因其具

有能耗低、易集成和退相干时间长等优点而受到人

们广泛的关注. Zhang等 [34] 研究了以石墨烯和掺

杂石墨烯为电极的不同种类的自旋过滤器件, 其中

以石墨烯为电极分子器件的自旋过滤效率不是很

稳定, 会随着电压的增加而降低, 从而影响其应用.

因此, 如何增强以石墨烯为电极分子器件的自旋过

滤效率成为一比较具有科学意义的研究问题. 本文

以锯齿边石墨烯纳米带为电极, 选取单蒽分子为中

间分子, 利用基于密度泛函理论的非平衡格林函数

第一性原理方法, 开展了其自旋电子输运的研究工

作. 研究结果表明, 利用单个氧气分子吸附可以对

该单蒽分子器件的自旋输运性质进行有效调控, 并

改善器件的自旋过滤行为. 

2   模型与方法

众所周知, 石墨烯纳米带由于边缘裁剪形状的

不同可以分为锯齿型石墨烯纳米带和扶手椅型石

墨烯纳米带. 其中锯齿型石墨烯纳米带表现金属性

且具有磁性, 而扶手椅型石墨烯纳米带表现半导体

性 [35−37]. 因此, 本文选取宽度为 6的锯齿型石墨烯

纳米带, 并用氢原子饱和其边缘悬挂键后作为电极

连接单蒽分子组成单分子器件, 如图 1所示. 器件

被分为左电极、右电极和中心散射区三个部分, 中

心散射区包含四个周期的石墨烯电极, 用于阻断电

极与中心分子的相互作用. 为了探索单蒽分子与锯

齿型石墨烯纳米带电极连接方式变化对器件自旋

输运性质的影响, 建立了两种模型. 模型 M1为单

蒽分子纵向连接, 模型 M2为单蒽分子横向连接.

吸附单个氧气分子的模型分别用M1O和M2O表

示. 垂直于电子传输的两个方向分别选择 15 Å的

真空层来屏蔽周期近邻的相互作用. 交换关联势选

为基于 Perdew-Burke-Ernzerhof 的自旋广义梯度

近似, 所有原子的轨道基函数选为双极化基组. 自

洽计算中, Monkhorst-Pack的 K 点选为 1 × 1 ×

50, 截断能取值为 150 Ry (1 Ry = 13.606 eV). 在

计算输运性质之前, 先对分子进行结构优化计算,

然后再将分子组成器件进行器件结构优化, 优化过

程中使每个原子受力收敛达到 0.02 eV/Å. 器件的

自旋极化电流可由朗道公式 (1)求得 [38]
 

Iσ (Vb) =
e

h

∫
Tσ (E, Vb) [fL (E, Vb)− fR (E, Vb)] dE,

(1)

Iσ(Vb) e

h Vb

fL(E, Vb) fR(E, Vb)

σ α β Tσ (E, Vb)

Vb

式中,    为器件的自旋极化电流;    为电子电

量;    为普朗克常量;    表示左右电极的电压差;

 和   分别是两个电极的电子费米-

狄拉克分布函数;   代表  自旋或  自旋;  

是在偏压为  、能量为 E 时的自旋电子透射系数, 

Tσ (E, Vb) = Tr
[
ΓL (E)GR (E)ΓR (E)GA (E)

]
, (2)

GR (E) GA (E)

ΓL,R = i
(∑R

L,R (E)−
∑A

L,R (E)
)

∑R
L,R (E)

∑A
L,R (E)

其中  和  分别为散射延迟和超前格林

函数;    为展宽函数,

 和   是左右电极对散射区的自能.

本文中器件的几何结构优化、电子结构和电流-电

 

M1 M1O M2 M2O

左电极 右电极中间散射区 左电极 右电极中间散射区

(a) (b)

图 1    以锯齿型石墨烯纳米带为电极的单蒽分子器件模型　(a) 模型M1; (b) 模型M2

Fig. 1. Schematic views of the single anthracene molecular device based on nanoribbon electrode: (a) Model M1; (b) model M2. 
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压特性的计算全部都是由基于非平衡格林函数和

密度泛函理论相结合的第一性原理计算方法

(ATK软件) 所完成 [39,40]. 

3   结果与讨论

为了研究氧气分子吸附对单蒽分子纵向连接

器件自旋输运性质的影响, 图 2分别给出了器件

M1和M1O的自旋输运谱和费米能级处的自旋输

运本征态. 众所周知, 器件在低偏压下的电子输运

能力主要取决于费米能级附近的输运峰分布以及

输运峰的透射系数. 如图 2(a)所示, 器件M1在费

米能级两侧分布着透射系数很大的输运透射峰. 然

而, 在费米能级处的 a 和 b 自旋的输运透射系数

都很小. a 自旋输运透射系数会略大于 b 自旋输运

透射系数. 这个可以由图 2(b)费米能级处的自旋

输运本征态进行解释. 从图 2(b)可以清楚地看到,

两种自旋的输运本征态都主要局域在左半部分的

石墨烯电极和单蒽分子的中间区域. 右半部分的石

墨烯电极几乎没有输运本征态分布. 因此, 两种自

旋态的输运透射系数都很小. 但是通过细致地对

比, 可以发现 a 自旋输运本征态分布在单蒽分子

的中间区域并延伸到了右电极, 相比 b 自旋输运本

征态具有更好的空间扩展性. 因此, a 自旋输运透

射系数会略大于 b 自旋输运透射系数. 当氧气分子

吸附在单蒽分子的中间苯环上, 器件M1O在费米

能级两侧仅有两个透射系数很小的输运峰分布, 如

图 2(c)所示. 更重要的是, 费米能级处的 a 自旋和

b 自旋的输运透射系数相比于器件 M1大幅度降

低. 也就是说, 氧气分子吸附有效地抑制了器件

M1两种自旋态的输运能力. 图 2(d)明确地显示氧

气分子吸附导致费米能级处的两种自旋输运本征

态被阻断在氧气分子处, 导致对应的输运透射系数

减小.

为了研究氧气分子吸附对单蒽分子横向连接

器件自旋输运性质的影响, 图 3分别给出了器件

M2和M2O的零偏压自旋输运谱和费米能级处的

自旋输运本征态. 如图 3(a)所示, 器件M2在费米

能级及其两侧分布着透射系数很大且连续的 a 自

旋输运谱. 然而, 在费米能级及其两侧的 b 自旋输

运谱的透射系数几乎为零, 仅在 0.3 eV能量位置

分布了一个透射系数很小的透射峰. 这个现象可以

由图 3(b)费米能级处的自旋输运本征态进行解释.

从图 3(b)可以清楚地看到, a 自旋输运本征态分

布在整个器件上且空间扩展性非常优秀, 而 b 自旋

输运本征态仅仅局域在器件的左边石墨烯电极上.

这说明 b 自旋态的输运能力在器件 M2中被明显

抑制. 因此, a 自旋和 b 自旋之间巨大的传输能力

差异导致M2可以表现明显的自旋过滤行为. 当氧

气分子吸附在单蒽分子的中间苯环上, 器件 M2O

在费米能级及其两侧的 b 自旋输运谱的透射系数

仍然很小, 但是费米能级及其两侧的 a 自旋输运

透射系数相比于器件 M2大幅度降低, 如图 3(c)

所示. 也就是说, 氧气分子吸附仍然起到了抑制器

件M2自旋输运能力的效果. 此外, 图 3(c)在 0.8 eV

能量位置出现了一组由氧气分子吸附导致的 a 和

b 自旋对称输运峰. 尽管两个输运峰具有很大的透

射系数, 但是由于其距离费米能级的位置较远, 因

此对器件低偏压下的自旋输运性质没有帮助. 图 3(d)

给出了器件 M2O在费米能级处的自旋输运本征

态. 如图 3(d)所示, 氧气分子吸附将 a 自旋输运本

征态局域在器件的左侧, 右电极的贡献几乎为零.
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图 2    (a)和 (c)分别表示M1和M1O的零偏压自旋输运谱; (b)和 (d)分别表示M1和M1O费米能级处的自旋输运本征态

Fig. 2. (a),  (c)  The  zero-bias  spin-resolved  transmission  spectra  of  M1 and  M1O;  (b),  (d)  the  transmission  eigenstate  of  M1 and

M1O on Fermi energy. 
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因此, 氧气分子吸附强烈地抑制了 a 自旋输运. 对

于 b 自旋态来说, 氧气分子吸附导致单蒽分子的中

间局域地分布了很小区域的输运本征态. 但是与石

墨烯电极相连的两个苯环仍然无输运本征态分布.

因此, 器件M2O在费米能级处的 b 自旋态输运谱

系数仍然非常小.

为了进一步研究氧气分子吸附对单蒽分子器

件自旋输运性质的影响, 图 4给出了四种器件的自

旋极化电流-电压特性曲线. 如图 4(a)所示, 器件

M1的 a 自旋电流在 ± 0.5 V的范围内随着电压

增大而逐渐增大, 但是 b 自旋电流随着电压增大而

增长非常缓慢. 这说明器件M1的两种自旋态电流

传输能力存在一定差异, 表现出不明显的自旋过滤

行为. 当氧气分子吸附在单蒽分子的中间苯环上,

器件M1O的自旋电流相比器件M1的自旋电流有

近两个数量级的大幅度降低, 如图 4(b)所示. 此

外, a 自旋电流在 ± 0.5 V的范围内随着电压增大

而逐渐增大, 但是 b 自旋电流随着电压变化的增长

幅度非常小, 且在 ± 0.2 V之后随着电压的增大而

逐渐减小. 这说明器件M1O的自旋极化电流-电压

特性曲线仍然存在不明显的自旋过滤效应. 图 4(c)

给出了器件 M2的自旋极化电流-电压特性曲线.

器件 M2的 a 自旋电流在 ± 0.3 V的范围内随着

电压的增加而快速增加. 但是在电压从 ± 0.3 V变
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图 3    (a)和 (c)分别表示M2和M2O的零偏压自旋输运谱; (b)和 (d)分别表示M2和M2O费米能级处的自旋输运本征态

Fig. 3. (a),  (c)  The  zero-bias  spin-resolved  transmission  spectra  of  M2 and  M2O;  (b),  (d)  the  transmission  eigenstate  of  M2 and

M2O on Fermi energy. 
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图 4    (a)−(d)分别表示M1, M1O, M2和M2O的自旋极化电流-电压特性

Fig. 4. (a)−(d) The spin-resolved I-V characteristics of M1, M1O, M2 and M2O, respectively. 
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化到 ± 0.4 V时, a 自旋电流的增加幅度非常小.

更重要的是在 ± 0.4 V之后, a 自旋电流会随着电

压的增大而降低显示出负微分电阻效应. 器件M2

的 b 自旋电流在整个测量电压区间几乎不随电压

的增加而发生变化, 始终为很小的数值. 换句话说,

器件 M2的两种自旋态电流传输能力存在巨大的

差异, 表现出非常显著的自旋过滤行为. 当氧气分

子吸附在单蒽分子的中间苯环上, 器件M2O的自

旋电流相比器件 M2的自旋电流同样出现了近两

个数量级的大幅度降低, 如图 4(d)所示. 此时, 器

件 M2O的 a 自旋电流几乎伴随着电压的增大呈

现线性的增长, 而 b 自旋电流仍然在整个测量电压

区间保持很小的数值. 由此可知, 器件 M2O的自

旋过滤行为要优于器件M2的自旋过滤行为.

为了详细地分析氧气分子吸附对单蒽分子器

件自旋过滤效应的影响, 图 5给出了器件的自旋过

滤效率 (SFE = (Ia – Ib)/(Ia + Ib) × 100%)[33]. 从

图 5(a)可见, 器件 M1的自旋过滤效率随着正负

电压的增加而逐渐增大, 但是在电压为 ± 0.5 V时

也仅仅上升到 72%. 尽管器件M1O的自旋电流数

值较器件M1的自旋电流数值有大幅度降低, 但是

自旋过滤效率却相比器件 M1在 ± 0.3 V之后有

所增加. 在电压为 ± 0.5 V时, 器件 M1O的自旋

过滤效率接近 80%. 如图 5(b)所示, 器件M2的自

旋过滤效率从 ± 0.1 V开始就几乎为 100%并一

直保持到 ± 0.4 V. 由于器件M2的 a 自旋电流在

± 0.4 V之后随着电压的增加而下降, 从而导致其

自旋过滤效率在 ± 0.5 V时降低到 95%. 尽管器

件M2O的自旋电流数值较器件M2的自旋电流数

值有大幅度降低, 但是却表现出更加优异的自旋过

滤效率. 在电压从 ± 0.1 V变化到 ± 0.5 V时, 器

件M2O的自旋过滤效率始终保持几乎接近 100%.

以上的结果表明, 尽管氧气分子吸附大幅度地降低

了单蒽分子器件自旋电流数值, 但是却明显地提高

了器件的自旋过滤效率, 增强了器件应用性能. 

4   结　论

本文利用基于密度泛函理论结合非平衡格林

函数的第一性原理计算方法, 开展了氧气分子吸附

对以石墨烯纳米带为电极的单蒽分子器件自旋极

化输运性质的调控物理机理探索研究. 计算结果显

示, 在未吸附氧气分子时, 单蒽分子以横向方式连

接石墨烯纳米带要比单蒽分子以纵向方式连接石

墨烯纳米带具有更优异的自旋过滤效应. 当氧气吸

附单蒽分子后, 由于氧气分子吸附导致的输运本征

态局域程度加重, 从而使两种构型器件的自旋电流

都有近两个数量级的大幅度降低. 但是氧气吸附却

明显地提高了器件的自旋过滤效率, 增强了器件应

用性能. 尤其是单蒽分子以横向方式连接石墨烯纳

米带的器件在 ± 0.5 V区间始终保持了近 100%

的自旋过滤效率. 以上研究结论为今后实际制备自

旋分子器件以及调控其自旋输运性能提供了更多

的理论指导.
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图 5    (a) 器件 M1和 M1O的自旋过滤效率 ; (b)器件 M2

和M2O的自旋过滤效率

Fig. 5. (a) SFE of M1 and M1O device; (b) SFE of M2 and

M2O device. 
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Abstract

With  the  miniaturization  of  molecular  devices,  high-performance  nano  devices  can  be  fabricated  by

controlling  the  spin  states  of  electrons.  Because  of  their  advantages  such  as  low  energy  consumption,  easy

integration  and  long  decoherence  time,  more  and  more  attention  has  been  paid  to  them.  So  far,  the  spin

filtration efficiency of molecular device with graphene electrode is not very stable, which will decrease with the

increase of voltage, and thus affecting its applications. Therefore, how to enhance the spin filtration efficiency of

molecular  device  with  graphene  electrode  becomes  a  scientific  research  problem.  Using  the  first  principle

calculations based on density functional  theory combined with non-equilibrium Green’s  function,  the physical

mechanism  of  regulating  the  spin  polarization  transport  properties  of  single  anthracene  molecule  device  with

graphene nanoribon as electrode is investigated by molecular oxygen adsorption. In order to explore the effect of

the  change  of  the  connection  mode  between  single  anthracene  molecule  and  zigzag  graphene  nanoribbon

electrode on the spin transport properties of the device, we establish two models. The first model is the model

M1, which is  the single  anthracene molecule  longitudinal  connection,  and the second model  is  the model  M2,

which is the single anthracene molecule lateral connection. The adsorption model of single oxygen molecule is

denoted by M1O and M2O respectively. The results show that when none of oxygen molecules is adsorbed, the

spin filtering effect of single anthracene molecule connecting graphene nanoribbons laterally (M2) is better than

that  of  single  anthracene  molecule  connecting  graphene  nanoribbons  longitudinally  (M1).  After  oxygen

molecules are adsorbed on single anthracene molecule, the enhanced localized degree of transport eigenstate will

make  the  spin  current  of  the  two  kinds  of  devices  decrease  by  nearly  two  orders  of  magnitude.  However,

molecular oxygen adsorption significantly improves the spin filtering efficiency of the device and enhances the

application  performance  of  the  device.  The  maximal  spin  filtering  efficiency  of  single  anthracene  molecule

connecting graphene nanoribbons longitudinal (M1O) can be increased from 72% to 80%. More importantly, the

device with single anthracene molecule connecting graphene nanoribbons laterally (M2) maintains nearly 100%

spin filtering efficiency in a bias range from –0.5 V to +0.5 V. These results provide more theoretical guidance

for practically fabricating spin molecular devices and regulating their spin transport properties.

Keywords: graphene nanoribbons, molecular adsorption, spin transport, spin filtering
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