
有机-无机杂化钙钛矿中的自旋输运和磁场效应

潘睿亨, 汤仙童, 李金鹏, 于浩淼, 胡斌, 王恺

引用本文:
潘睿亨, 汤仙童, 李金鹏, 等. 有机-无机杂化钙钛矿中的自旋输运和磁场效应[J]. 发光学报, 2020, 41(7): 753-769.
PAN Rui-heng, TANG Xian-tong, LI Jin-peng, et al. Spin Transport and Magnetic Field Effects in Organic-inorganic Hybrid
Perovskites[J]. Chinese Journal of Luminescence, 2020, 41(7): 753-769.

在线阅读 View online: https://doi.org/10.37188/fgxb20204107.0753

您可能感兴趣的其他文章

Articles you may be interested in

表面等离子激元与F-P共振耦合平衡钙钛矿太阳能电池有源层内载流子产生速率

Surface Plasmon Polaritons and F-P Resonance Coupled Modes Balance The Generation Rate of Charge Carriers of Perovskite
Solar Cells

发光学报. 2018, 39(12): 1749-1756   https://doi.org/10.3788/fgxb20183912.1749

柔性有机/无机杂化钙钛矿太阳电池研究进展

Research Progress of Flexible Organic/Inorganic Hybrid Perovskite Solar Cells

发光学报. 2018, 39(12): 1687-1696   https://doi.org/10.3788/fgxb20183912.1687

Cs掺杂的高性能(NH2CH=NH2)1-xCsxPbI3光电探测器

High-performance Photodetectors Based on Cs-doped(NH2CH—NH2)1-xCsxPbI3 Thin Film

发光学报. 2018, 39(11): 1613-1620   https://doi.org/10.3788/fgxb20183911.1613

以硫氰酸亚铜作为空穴注入层的钙钛矿发光器件

Perovskite Light-emitting Devices Based on CuSCN Hole Injection Layer

发光学报. 2019, 40(4): 504-510   https://doi.org/10.3788/fgxb20194004.0504

利用PNA添加剂来调控钙钛矿薄膜结晶和覆盖率实现高效太阳能电池

Tuning The Crystal-growth and Coverage of Perovskite Thin-films for Highly Efficient Solar Cells by Using Polyacrylonitrile
Additive

发光学报. 2017, 38(7): 897-904   https://doi.org/10.3788/fgxb20173807.0897

http://www.fgxb.org/
http://www.fgxb.org/
http://www.fgxb.org/CN/10.37188/fgxb20204107.0753
http://www.fgxb.org/CN/10.3788/fgxb20183912.1749
http://www.fgxb.org/CN/10.3788/fgxb20183912.1687
http://www.fgxb.org/CN/10.3788/fgxb20183911.1613
http://www.fgxb.org/CN/10.3788/fgxb20183911.1613
http://www.fgxb.org/CN/10.3788/fgxb20194004.0504
http://www.fgxb.org/CN/10.3788/fgxb20173807.0897


第 ４１ 卷　 第 ７ 期

２０２０ 年 ７ 月

发 　 光 　 学 　 报
ＣＨＩＮＥＳＥ ＪＯＵＲＮＡＬ ＯＦ ＬＵＭＩＮＥＳＣＥＮＣＥ

Ｖｏｌ ４１ Ｎｏ ７

Ｊｕｌｙꎬ ２０２０

文章编号: １０００￣７０３２(２０２０)０７￣０７５３￣１７

有机￣无机杂化钙钛矿中的自旋输运和磁场效应

潘睿亨１ꎬ 汤仙童２ꎬ 李金鹏１ꎬ 于浩淼１ꎬ 胡　 斌３ꎬ 王　 恺１∗

(１. 北京交通大学 理学院ꎬ 光电子技术研究所ꎬ 发光与光信息教育部重点实验室ꎬ 北京　 １０００４４ꎻ
２. 西南大学 物理科学与技术学院ꎬ 发光与实时分析教育部重点实验室ꎬ 重庆　 ４００７１５ꎻ

３. 美国田纳西大学 材料科学与工程系ꎬ 田纳西州 诺克斯维尔　 ３７９９６)

摘要: 有机￣无机杂化钙钛矿(ＯＩＨＰｓ)是现阶段较为新颖的光电子材料之一ꎬ已被广泛地应用于太阳能电池

和发光领域ꎮ 然而ꎬ该类材料已被证实具有较强的自旋轨道耦合和 Ｒａｓｈｂａ 效应ꎬ并且具备较高的载流子迁移

率和消光系数ꎮ 因此ꎬ这为实现自旋注入和自旋调控提供了重要依据ꎮ 本文从三个方面对有机￣无机杂化钙

钛矿的自旋光电子学展开论述ꎬ首先是自旋极化电子在钙钛矿自旋器件中的输运研究以及铁磁￣钙钛矿自旋

界面研究ꎻ其次ꎬ是该材料在激发态下的磁场效应研究ꎻ最后ꎬ就钙钛矿自旋光电子学未来发展进行了探讨和

评论ꎮ

关　 键　 词: 有机￣无机杂化钙钛矿ꎻ Ｒａｓｈｂａ 效应ꎻ 自旋输运ꎻ 自旋界面ꎻ 磁场效应

中图分类号: Ｏ４８２. ３１　 　 　 文献标识码: Ａ　 　 　 ＤＯＩ: １０. ３７１８８ / ｆｇｘｂ２０２０４１０７. ０７５３

Ｓｐｉｎ Ｔｒａｎｓｐｏｒｔ ａｎｄ Ｍａｇｎｅｔｉｃ Ｆｉｅｌｄ Ｅｆｆｅｃｔｓ ｉｎ
Ｏｒｇａｎｉｃ￣ｉｎｏｒｇａｎｉｃ Ｈｙｂｒｉｄ Ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅｓ

ＰＡＮ Ｒｕｉ￣ｈｅｎｇ１ꎬ ＴＡＮＧ Ｘｉａｎ￣ｔｏｎｇ２ꎬ ＬＩ Ｊｉｎ￣ｐｅｎｇ１ꎬ ＹＵ Ｈａｏ￣ｍｉａｏ１ꎬ ＨＵ Ｂｉｎ３ꎬ ＷＡＮＧ Ｋａｉ１∗

(１. Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ａｎｄ Ｏｐｔｉｃａｌ Ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎꎬ Ｍｉｎｉｓｔｒｙ ｏｆ Ｅｄｕｃａｔｉｏｎꎬ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ Ｏｐｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ
Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ Ｂｅｉｊｉｎｇ Ｊｉａｏｔｏｎｇ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬ Ｂｅｉｊｉｎｇ １０００４４ꎬ Ｃｈｉｎａꎻ

２. ＭＯＥ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｎ Ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ａｎｄ Ｒｅａｌ￣ｔｉｍｅ Ａｎａｌｙｓｉｓꎬ Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ
Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ Ｓｏｕｔｈｗｅｓｔ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬ Ｃｈｏｎｇｑｉｎｇ ４００７１５ꎬ Ｃｈｉｎａꎻ

３. Ｄｅｐａｒｔｍｅｎｔ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｔｅｎｎｅｓｓｅｅꎬ Ｋｎｏｘｖｉｌｌｅꎬ ＴＮ ３７９９６ꎬ ＵＳＡ)
∗Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ Ａｕｔｈｏｒꎬ Ｅ￣ｍａｉｌ: ｋａｉｗａｎｇ＠ ｂｊｔｕ. ｅｄｕ. ｃｎ

Ａｂｓｔｒａｃｔ: Ｏｒｇａｎｉｃ￣ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ｈｙｂｒｉｄ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅｓ(ＯＩＨＰｓ) ａｒｅ ｏｎｅ ｏｆ ｔｈｅ ｍｏｓｔ ｎｏｖｅｌ ｏｐｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ
ｈｙｂｒｉｄ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｔ ｐｒｅｓｅｎｔ. Ｔｈｅｙ ｈａｖｅ ｂｅｅｎ ｗｉｄｅｌｙ ｓｔｕｄｉｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｆｉｅｌｄｓ ｏｆ ｓｏｌａｒ ｃｅｌｌｓ ａｎｄ ｌｉｇｈｔ ｅｍｉｔ￣
ｔｉｎｇ ｄｅｖｉｃｅｓ. Ｎｅｖｅｒｔｈｅｌｅｓｓꎬ ｔｈｅｓｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｈａｖｅ ｂｅｅｎ ｄｅｍｏｎｓｔｒａｔｅｄ ｔｏ ｅｘｈｉｂｉｔ ｒｅｌａｔｉｖｅｌｙ ｓｔｒｏｎｇｅｒ
ｓｐｉｎ￣ｏｒｂｉｔ ｃｏｕｐｌｉｎｇ(ＳＯＣ) ａｎｄ Ｒａｓｈｂａ ｅｆｆｅｃｔꎬ ａｓ ｗｅｌｌ ａｓ ｌａｒｇｅｒ ｃａｒｒｉｅｒ ｍｏｂｉｌｉｔｉｅｓ ａｎｄ ｅｘｔｉｎｃｔｉｏｎ ｃｏｅｆ￣
ｆｉｃｉｅｎｔｓ. Ｔｈｕｓꎬ ｔｈｅｓｅ ｆｏｒｍ ｉｍｐｏｒｔａｎｔ ｂａｓｅｓ ｆｏｒ ｒｅａｌｉｚｉｎｇ ｓｐｉｎ ｉｎｊｅｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｓｐｉｎ ｍａｎｉｐｕｌａｔｉｏｎ. Ｈｅｒｅ￣
ｉｎꎬ ｓｐｉｎ￣ｏｐｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｓ ｏｆ ＯＩＨＰｓ ｗｉｌｌ ｂｅ ｄｉｓｃｕｓｓｅｄ ｂｙ ｔｈｒｅｅ ａｓｐｅｃｔｓ. Ｆｉｒｓｔꎬ ｔｈｅ ｓｐｉｎ￣ｐｏｌａｒｉｚｅｄ ｅｌｅｃ￣
ｔｒｏｎｉｃ ｔｒａｎｓｐｏｒｔ ａｎｄ ｆｅｒｒｏｍａｇｎｅｔｉｃ￣ＯＩＨＰｓ ｓｐｉｎｔｅｒｆａｃｅｓ ａｒｅ ｉｎｔｒｏｄｕｃｅｄ. Ｔｈｅｎꎬ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｆｉｅｌｄ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ
ＯＩＨＰｓ ａｔ ｅｘｃｉｔｅｄ ｓｔａｔｅｓ ａｒｅ ｇｉｖｅｎ. Ｆｉｎａｌｌｙꎬ ｔｈｅ ｆｕｔｕｒｅ ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ｏｆ ＯＩＨＰｓ ｉｎ ｔｈｅ ｓｐｉｎ￣ｏｐｔｏｅｌｅｃ￣
ｔｒｏｎｉｃｓ ｉｓ ｄｅｅｐｌｙ ｄｉｓｃｕｓｓｅｄ ａｎｄ ｃｏｍｍｅｎｔｅｄ.

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: ｏｒｇａｎｉｃ￣ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ｈｙｂｒｉｄ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅｓꎻ Ｒａｓｈｂａ ｅｆｆｅｃｔꎻ ｓｐｉｎ￣ｔｒａｎｓｐｏｒｔꎻ ｓｐｉｎｔｅｒｆａｃｅｓꎻ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｆｉｅｌｄ ｅｆｆｅｃｔｓ

　 　 收稿日期: ２０２０￣０４￣１４ꎻ 修订日期: ２０２０￣０５￣０８
　 　 基金项目: 国家自然科学基金(６１６３４００１ꎬ１１９４２４１３ꎬ６１９７４０１０ꎬＵ１６０１６５１)资助项目

Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｈｉｎａ(６１６３４００１ꎬ１１９４２４１３ꎬ６１９７４０１０ꎬＵ１６０１６５１)



７５４　　 发　 　 光　 　 学　 　 报 第 ４１ 卷

１　 引　 　 言

有机￣无机杂化钙钛矿(以下简称钙钛矿)具
有较高的载流子迁移率、较大的可见光吸收系数、
较小的激子结合能和较长的电子与空穴扩散长

度ꎬ近年来被广泛应用于太阳能电池和发光二极

管中[１￣７]ꎮ 钙钛矿的晶体结构可表示为 ＡＢＸ３ꎬ通
常 Ａ 位置为甲胺(ＣＨ３ＮＨ ＋

３ )等一价有机阳离子ꎬ
Ｂ 位置为铅(Ｐｂ２ ＋ )、锡( Ｓｎ２ ＋ )等二价金属阳离

子ꎬＸ 位置为溴(Ｂｒ － )、碘(Ｉ － )等卤素阴离子ꎮ 从

其化学组成来看ꎬ该类材料中的重金属元素(Ｐｂ、
Ｉ)会产生较强的自旋￣轨道耦合( Ｓｐｉｎ￣ｏｒｂｉｔ ｃｏｕ￣
ｐｌｉｎｇꎬＳＯＣ)效应ꎮ 而且ꎬ由于其晶体结构反演不

对称ꎬ钙钛矿中会出现 Ｒａｓｈｂａ 效应ꎬ使自旋简并

的能带在空间中劈裂成两个自旋极化的子能带ꎬ
偏离布里渊区的对称中心位置[８]ꎮ 由此可见ꎬ钙
钛矿是一种结合了半导体、极化和自旋这三大物

理属性的新型多功能材料ꎮ 在与自旋相关的钙钛

矿电学输运方面ꎬ研究主要涉及自旋极化电子输

运和激发态下磁场效应ꎮ 首先ꎬ在自旋输运方面ꎬ
研究者可通过钙钛矿自旋阀器件来研究该输运过

程ꎮ 典型的钙钛矿自旋阀器件是由上下铁磁电极

和中间的钙钛矿层构成ꎬ外加磁场可以改变上下

两个铁磁电极的磁化方向ꎮ 当对该器件施加一个

偏置电压时ꎬ自旋极化载流子从铁磁电极的一端

注入ꎬ通过钙钛矿层后到达另一个铁磁电极层ꎮ
在整个自旋输运过程中ꎬ磁电阻 (Ｍａｇｎｅｔｏｒｅｓｉｓｔ￣
ａｎｃｅꎬＭＲ)是反映自旋阀器件性能的一个重要物

理指标[９]ꎮ 另外ꎬ铁磁和非磁性钙钛矿之间会形

成自旋界面ꎬ该界面电子态密度与自旋极化有依

赖关系[１０￣１１]ꎮ 在自旋阀器件中ꎬ自旋界面会对自

旋注入、输运和探测过程有较大的影响ꎬ特别是对

磁电阻的影响ꎮ 而且ꎬ研究者发现在该自旋界面

处自旋电流可以有效地转化为电荷电流ꎬ同时利

用脉冲自旋泵浦的方法可得出该转化效率[１２]ꎮ
在钙钛矿激发态磁场效应方面ꎬ通过测量磁

场下钙钛矿发光和光伏器件的光电参数变化来研

究该效应ꎮ 这些光电器件是由阳极 /空穴传输层 /
钙钛矿 /电子传输层 /阴极构成ꎮ 当给器件两端施

加偏压时ꎬ器件的发光强度和器件中的电流大小

均会随外加磁场的变化而改变ꎬ分别表现为磁控

电致发光 (Ｍａｇｎｅｔｏ￣ｅｌｅｃｔｒｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅꎬＭＥＬ) 和

磁控电导(Ｍａｇｎｅｔｏ￣ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙꎬＭＣ)ꎻ当给器件照

射不同波长和强度的激光时ꎬ器件的光生电流大

小也会随磁场而改变ꎬ表现为磁控光电流(Ｍａｇ￣
ｎｅｔｏ￣ｐｈｏｔｏｃｕｒｒｅｎｔꎬＭＰＣ)ꎮ ＭＥＬ、ＭＣ、ＭＰＣ 等均被

称为磁场效应ꎬ该效应能够揭示钙钛矿及其器件

中与自旋物理和光物理相关的现象[１３￣１７]ꎮ ２０１５
年ꎬ美国犹他大学 Ｖａｒｄｅｎｙ 教授课题组和美国田

纳西大学胡斌教授课题组率先报道了铅基钙钛矿

的磁场效应[１３￣１４]ꎮ 在这两项工作中ꎬ磁场被用来

调控钙钛矿中与自旋态相关的电子￣空穴解离和

复合ꎬ从而改变钙钛矿光电器件中的各类物理过

程ꎬ包括激发态下的单线态和三线态ꎬ以及与之相

关的系间窜越(Ｉｎｔｅｒｓｙｓｔｅｍ￣ｃｒｏｓｓｉｎｇꎬＩＳＣ)、三线态￣
电荷反应(Ｔｒｉｐｌｅｔ￣ｃｈａｒｇｅ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎꎬＴＱＩ) 等[１８￣２０]ꎮ
产生磁场效应的本质原因是磁场可以使这些自旋

对态的能级发生分裂并产生自旋次能级ꎬ进而改

变次能级间的自旋耦合速率ꎮ 这些自旋对态具有

不同的解离和复合速率ꎬ导致器件内部产生的单

线态和三线态的数量发生改变ꎬ最终引起器件的

ＥＬ 或者 ＰＣ 强度变化[２１￣２４]ꎮ 此外ꎬ电子和空穴在

磁场下会产生不同的自旋进动频率ꎬ使电子和空

穴间发生自旋交换作用[２５￣２７]ꎮ
本综述将从以下 ５ 个方面对钙钛矿中的自旋

输运和磁场效应进行系统的回顾与梳理ꎮ 首先简

单介绍了钙钛矿的晶体结构和电子结构ꎻ其次介

绍三维金属卤化物钙钛矿中的自旋极化电子输

运ꎻ然后介绍了铁磁￣钙钛矿自旋界面的形成机理

和自旋界面对自旋输运的影响ꎬ包括自旋界面间

的电磁耦合现象、逆 Ｒａｓｈｂａ￣Ｅｄｅｌｓｔｅｉｎ 效应 ( Ｉｎ￣
ｖｅｒｓｅ Ｒａｓｈｂａ￣Ｅｄｅｌｓｔｅｉｎ ｅｆｆｅｃｔꎬＩＲＥＥ)和逆自旋霍尔

效应(Ｒｅｖｅｒｓｅ ｓｐｉｎ ｈａｌｌ ｅｆｆｅｃｔꎬＩＳＨＥ) [２３]ꎻ之后介绍

了钙钛矿在激发态下的磁场效应ꎻ最后总结了钙

钛矿电输运的研究工作ꎬ并对当前亟待解决的问

题和未来的研究进行了展望ꎮ

２　 钙钛矿的晶体结构和电子结构

２. １　 钙钛矿的晶体结构

图 １(ａ)是钙钛矿的晶体结构ꎬ其化学表达式

为 ＡＢＸ３ꎮ 其中 Ａ 可以是有机阳离子ꎬ如甲胺离子

(ＣＨ３ＮＨ ＋
３ ꎬ简写为 ＭＡ)、甲脒离子(ＨＣ(ＮＨ２) ２

＋ ꎬ
简写为 ＦＡ)ꎬ或无机阳离子ꎬ如铯离子(Ｃｓ ＋ )ꎻＢ
位为金属阳离子ꎬ如铅(Ｐｂ２ ＋ )、锡(Ｓｎ２ ＋ )等ꎻＸ 位

为卤族元素ꎬ如碘( Ｉ － )、溴(Ｂｒ － )、氯(Ｃｌ － )ꎮ Ｂ
位和 Ｘ 位构成八面体结构ꎬＡ 位离子填充于八面
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体的间隙之中ꎮ 此外ꎬＡ、Ｂ 和 Ｘ 位还可以分别混

合多种离子ꎬ形成掺杂结构ꎮ 通过掺杂不同的元

素和比例ꎬ可以调节钙钛矿的物理属性[２８￣３０]ꎮ 例

如ꎬ在 Ａ 位掺杂体积较大的离子ꎬ会使钙钛矿的

晶格扩张ꎬ导致钙钛矿的带隙减小ꎻ在 Ｘ 位掺入

离子(Ｉ→Ｃｌ)ꎬ可以增强 Ｘ 位的电负性ꎬ使 Ｘ 位与

Ｂ 位离子形成的化学键减弱ꎬ导致钙钛矿的带隙

增大ꎮ
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I, Cl
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着

琢C=
着≠

C

２驻kC

着≠
C

驻kC

着V
-

k
着V

-

琢V=
着≠

V

２驻kV

驻kV

着≠
V

着C
-

着V
+

着C
+

Absorption

Re
co
m
bi
na
tio

n

图 １　 (ａ)钙钛矿的晶体结构[１３] ꎻ(ｂ)有或无 Ｒａｓｈｂａ 劈裂

时的价带和导带[３０] ꎮ
Ｆｉｇ. １　 (ａ)Ｃｒｙｓｔａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｔｈｅ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅｓ[１３] . ( ｂ)Ｖａ￣

ｌｅｎｃｅ ａｎｄ ｃｏｎｄｕｃｔｉｏｎ ｂａｎｄｓ ( ＶＢ ａｎｄ ＣＢ) ｉｎ ｔｈｅ

ｐｒｅｓｅｎｃｅ(ａｂｓｅｎｃｅ) ｏｆ Ｒａｓｈｂａ ｓｐｌｉｔｔｉｎｇ[３０] .

２. ２　 钙钛矿的电子能带结构

通常ꎬ半导体材料中的电子和空穴分别被描

述为在 ｋ 空间中导带和价带极值点处自旋简并的

抛物线形(图 １(ｂ))ꎬ其能量表达式为:

ε ±(ｋ) ＝ ћ２

２ｍｋ２ꎬ (１)

其中 ｋ 代表波矢ꎬћ ＝ ｈ / ２π 为约化普朗克常数ꎬｍ 是

电子或者空穴的有效质量ꎮ 如果半导体材料具有较

强的 ＳＯＣ 作用和反演对称破坏ꎬ从而产生 Ｒａｓｈｂａ 效

应ꎬ导致 ｋ 空间中的自旋能带简并消除ꎬ劈裂形成两

个自旋极化子能带ꎬ此时能量表达式为:

ε ±(ｋ) ＝ ћ２

２ｍｋ２ ± αｋꎬ (２)

其中ꎬα 为 Ｒａｓｈｂａ 分裂系数ꎮ 在图 １(ｂ)中ꎬ这两

个自旋极化子能带偏离布里渊区的对称中心点

Γ[３０]ꎮ 研究者发现钙钛矿的晶体结构并不是严格

的中心反演对称ꎬ原因是金属与卤素构成的八面

体(ＢＸ６)结构略微被扭曲ꎬ而且八面体间隙中的

有机阳离子会以一定取向快速转动ꎬ破坏了晶体

结构的中心反演对称性[３１￣３４]ꎮ Ｋｉｍ 等通过第一性

原理计算发现钙钛矿的导带底为自旋轨道耦合态

(自旋角动量 Ｓ ＝ １ / ２ꎬ轨道角动量 Ｌ ＝ １ꎬ总角动量

Ｊ ＝１ / ２)ꎻ价带顶为纯自旋态(Ｓ ＝ １ / ２ꎬＪ ＝ １ / ２)[３５]ꎮ
因此ꎬ钙钛矿被认为是发生 Ｒａｓｈｂａ 效应的理想材料

(αＲ约为零点几个 ｅＶｎｍ)ꎮ
图 ２(ａ)是通过第一性原理计算得到的 ＰｂＩ －

３ 和
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图 ２　 (ａ)无 ＳＯＣ 作用时ꎬ立方晶体 ＰｂＩ －
３ (绿色虚线)和

ＭＡＰｂＩ３(黑色实线)的电子能带结构图以及它们的

投影态密度ꎻ(ｂ)有(红实线)和无(绿实线)ＳＯＣ 作

用时ꎬ立方晶体 ＰｂＩ －
３ 离子的电子能带结构ꎻ(ｃ)准

粒子能和 ＳＯＣ 效应诱导 ＭＡＰｂＩ３ 的能量变化和非

简并能级劈裂[３６] ꎮ
Ｆｉｇ. ２　 ( ａ) Ｗｉｔｈｏｕｔ ｃｏｎｓｉｄｅｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＳＯＣ ｅｆｆｅｃｔꎬ ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ

ｅｎｅｒｇｙ ｂａｎｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｃｕｂｉｃ ｃｒｙｓｔａｌ ＰｂＩ －
３

(ｇｒｅｅｎ ｄａｓｈ ｌｉｎｅｓ) ａｎｄ ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ ( ｂｌａｃｋ ｓｏｌｉｄ
ｌｉｎｅｓ)ꎬ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｐｒｏｊｅｃｔｅｄ ＤＯＳ. ( ｂ) Ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ
ｂａｎｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃｕｂｉｃ ｃｒｙｓｔａｌ ＰｂＩ －

３ ｗｉｔｈ( ｒｅｄ
ｓｏｌｉｄ ｌｉｎｅ) ａｎｄ ｗｉｔｈｏｕｔ( ｇｒｅｅｎ ｓｏｌｉｄ ｌｉｎｅ) ｔｈｅ ＳＯＣ
ｅｆｆｅｃｔ. (ｃ)Ｑｕａｓｉ￣ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｅｌｆ￣ｅｎｅｒｇｙ ａｎｄ ＳＯＣ ｅｆｆｅｃｔ
ｉｎｄｕｃｅｄ ｅｎｅｒｇｙ ｃｈａｎｇｅ ａｎｄ ｎｏｎ￣ｄｅｇｅｎｅｒａｔｅｄ ｅｎｅｒｇｙ

ｓｐｌｉｔｔｉｎｇ ｆｏｒ ＭＡＰｂＩ３ [３６] .
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ＭＡＰｂＩ３ 的电子能带结构及其态密度(Ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ
ｓｔａｔｅｓꎬＤＯＳ)ꎮ ＭＡＰｂＩ３ 的导带由 Ｐｂ￣６ｐ 轨道和Ｉ￣５ｓ
轨道构成ꎬ价带由 Ｐｂ￣６ｐ 和 Ｉ￣５ｐ 反键轨道构成ꎬ
且价带靠近费米能级ꎮ 因此ꎬＭＡＰｂＩ３ 被认为是典

型的 ｐ 型半导体材料[３６]ꎮ 在不考虑 ＳＯＣ 作用

时ꎬＰｂＩ －
３ 和 ＭＡＰｂＩ３ 的直接带隙位于 Ｒ[１１１]处ꎬ

这就说明 ＭＡＰｂＩ３ 中的有机阳离子对钙钛矿的电

子结构影响较小ꎮ 图 ２(ｂ)是有或无 ＳＯＣ 效应时

ＰｂＩ －
３ 的电子能带变化情况ꎮ 图 ２(ｃ)是基于考虑

准粒子能和 ＳＯＣ 效应时 ＭＡＰｂＩ３ 的带隙能量和非

简并能级劈裂情况ꎮ 从图中可得ꎬＳＯＣ 效应均会

引起 ＰｂＩ －
３ 和 ＭＡＰｂＩ３ 的能带变化ꎮ

３　 三维钙钛矿自旋电子器件中的自

旋输运

３. １　 钙钛矿自旋阀器件结构和巨磁电阻效应

图 ３(ａ)展示了钙钛矿自旋阀器件结构ꎬ该器

件是 由 上 下 两 种 铁 磁 电 极 ( Ｌａ０. ６３ Ｓｒ０. ３７ＭｎＯ３

(ＬＳＭＯ)和 Ｃｏ)和中间的钙钛矿层构成ꎬ其中铁磁

电极在空间上互相垂直ꎮ 当器件接入偏置电压

时ꎬ自由电荷载流子从一个电极注入ꎬ通过钙钛矿

层ꎬ到达另一个铁磁电极ꎮ 改变外加磁场时ꎬ器件

两端的铁磁电极的磁化方向会随之改变ꎮ 在特定

磁场下ꎬ铁磁电极的磁化方向会出现平行或者反

平行ꎮ 当磁化方向相互平行时ꎬ自旋阀器件的电

阻为 ＲＰꎻ当磁化方向反平行时ꎬ器件电阻为 ＲＡＰꎮ
因此ꎬ器件的 ＭＲ 值在 ＲＰ和 ＲＡＰ之间变化ꎬ表现出

自旋阀效应ꎮ ＭＲ 可定义为[９]:

ＭＲ ＝
ＲＡＰ － ＲＰ

ＲＡＰ
× １００％ . (３)

图 ３(ｂ) ~ (ｄ)分别是 ３ 种钙钛矿(ＭＡＰｂＢｒ３、
ＭＡＰｂＩ３、ＦＡＰｂＢｒ３)自旋阀器件在偏置电压为 ０. １
Ｖ 和温度为 １０ Ｋ 时的 ＭＲ 曲线ꎬ均表现出了自旋

阀效应ꎮ 这 ３ 个器件的 ＭＲ 最大值(ＭＲｍａｘ)分别

可达 ２５％ 、５％和 １６％ ꎮ 其中ꎬＦＡＰｂＢｒ３ 器件中的

电极磁化方向出现反平行时的磁场值约为 ２５
ｍＴꎬ该值小于 ＭＡＰｂＢｒ３ 和 ＭＡＰｂＩ３ 器件中对应的

磁场值(５０ ｍＴ)ꎮ 这是因为铁磁电极与钙钛矿间

由于自旋￣轨道杂化而形成自旋界面ꎬ导致这 ３ 种

钙钛矿自旋阀器件中的铁磁电极出现磁化方向平

行或反平行时的磁场值各不相同[３７]ꎮ 因此ꎬ由
ＭＲ 曲线可知这 ３ 种钙钛矿自旋阀器件中均发生

了自旋注入和输运ꎬ而且钙钛矿中的化学组分对

该过程产生调控作用ꎮ
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图 ３　 (ａ)钙钛矿自旋阀器件结构ꎻ(ｂ) ~ (ｄ)温度为 １０ Ｋ 和偏置电压为 ０. １ Ｖ 时 ３ 种钙钛矿自旋阀器件的巨磁电阻

效应[９] ꎮ
Ｆｉｇ. ３　 (ａ)Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｓｐｉｎ ｖａｌｖｅ ｄｅｖｉｃｅ ｂａｓｅｄ ｏｎ ＯＩＨＰｓ. (ｂ) － (ｄ)Ｇｉａｎｔ ｍａｇｎｅｔｏｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ(ＧＭＲ) ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｏｆ ｓｐｉｎ

ｖａｌｖｅ ｂａｓｅｄ ｏｎ ＭＡＰｂＢｒ３(ｂ)ꎬ ＭＡＰｂＩ３(ｃ) ａｎｄ ＦＡＰｂＢｒ３(ｄ) ｍｅａｓｕｒｅｄ ａｔ １０ Ｋ ｗｉｔｈ ａｎ ａｐｐｌｉｅｄ ｂｉａｓ ｖｏｌｔａｇｅ ｏｆ ０. １ Ｖ[９] .
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３. ２　 钙钛矿自旋器件中的自旋扩散长度和自旋

寿命

图 ４(ａ)显示了钙钛矿层的厚度与磁电阻间

的关系ꎮ 当钙钛矿层厚度逐渐增加时ꎬ这 ３ 种钙

钛矿器件表现出的最大磁电阻值均会逐渐减小ꎮ
这是因为钙钛矿层的厚度可以改变自旋扩散长度

(λｓｄ)ꎮ 通过利用 Ｊｕｌｌｉéｒｅ 模型可以写出磁电阻与

厚度之间的关系为[３８]:

ＧＭＲｍａｘ ＝
２Ｐ１Ｐ２ｅｘｐ[ － (ｄ － ｄ０) / λｓｄ]

１ － Ｐ１Ｐ２ｅｘｐ[ － (ｄ － ｄ０) / λｓｄ]
ꎬ

(４)
其中ꎬＰ１ 和 Ｐ２ 分别表示这两种铁磁电极的自旋

极化率ꎬｄ 为调节钙钛矿层厚度ꎬｄ０代表固定钙钛

矿层的厚度ꎮ 将图 ３(ｂ)~ (ｄ)中的实验数据带入

公式(４)中ꎬ可以计算出钙钛矿中的 λｓｄꎮ 因此可

得 ＭＡＰｂＢｒ３、 ＭＡＰｂＩ３、 ＦＡＰｂＢｒ３ 中的 λｓｄ 分别为

(２２１ ± １８) ｎｍ、(１０８ ± １１) ｎｍ、(２３１ ± １２) ｎｍꎬ其
他参量如表 １ 所示ꎮ 其中ꎬλｓｄ (ＭＡＰｂＢｒ３ )≈λｓｄ

(ＦＡＰｂＢｒ３)>λｓｄ(ＭＡＰｂＩ３)ꎮ 这表明钙钛矿中重金

属元素越多(Ｐｂ、Ｉ)ꎬλｓｄ越短ꎮ 相反ꎬ仅仅改变有

机基团(ＭＡ→ＦＡ)而不改变其他化学组分ꎬλｓｄ变

化不明显ꎮ 因此ꎬ钙钛矿中的 ＳＯＣ 作用越强ꎬλｓｄ

就越短ꎬ但有机基团基本不会改变其自旋扩散长

度ꎮ 基于此ꎬ保持钙钛矿层厚度不变ꎬ通过测量不

同温度下钙钛矿自旋阀器件的最大磁电阻值ꎬ然
后根据公式(４)计算出不同温度下对应钙钛矿层

中的 λｓｄꎮ 如图 ４(ｂ)所示ꎬ这 ３ 种钙钛矿中的 λｓｄ

均会随温度的增加而减短ꎮ ＭＡＰｂＢｒ３ 和 ＦＡＰｂＢｒ３
中的 λｓｄ曲线在温度Ｔ ＝ ２０ ~ １４０ Ｋ 范围内快速下

降ꎻ在低温范围(Ｔ < ５０ Ｋ)ꎬＭＡＰｂＢｒ３ 和 ＦＡＰｂＢｒ３
中的 λｓｄ远远大于 ＭＡＰｂＩ３ 中的 λｓｄꎮ 由此可见ꎬ温
度可以调控钙钛矿中的 λｓｄꎬ并且这种温度依赖关

系是与碘化物和溴化物钙钛矿的相变温度

有关[３９￣４０]ꎮ
为了探究钙钛矿中的自旋寿命(τｓ)ꎬ对自旋

阀器件进行 Ｈａｎｌｅ 效应测量ꎬ具体的实验测量如

图 ５(ａ)所示ꎮ 外磁场 Ｂｚ垂直于整个器件平面ꎬ在
外加偏压下ꎬ注入的自旋极化电子会围绕磁场

Ｂｚ方向产生拉莫进动ꎬ进动频率可表示为 ωＬ ＝
ｇμＢＢｚ / ћꎬ同时扩散进入钙钛矿层ꎮ 由于钙钛矿自

旋阀器件在小偏置电压下ꎬ器件内部的电荷输运

呈现扩散态ꎬ自旋极化电子的自旋进动会减弱最

初从磁性电极两端注入的极化电荷的自旋角动

量[４１]ꎬ该过程被称为自旋相移ꎬ并且会减小自旋

阀器件的磁电阻值[４２]ꎮ 图 ５(ｂ) ~ (ｄ)是这 ３ 种

钙钛矿自旋阀器件的 Ｈａｎｌｅ 效应曲线ꎮ 这些曲线

表明自旋阀器件中的磁电阻效应是由钙钛矿层中的

自旋输运过程所引起ꎬ并不是来自于 ＬＳＭＯ 与 Ｃｏ 电
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图 ４　 (ａ)３ 种钙钛矿自旋阀器件中钙钛矿层厚度依赖的

ＧＭＲｍａｘ曲线ꎻ(ｂ)温度依赖的自旋扩散长度曲线ꎬ

其中温度在 １０ ~ ２００ Ｋ 的范围[９] ꎮ
Ｆｉｇ. ４ 　 (ａ) Ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｉｎｔｅｒｌａｙｅｒ ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ￣ｄｅｐｅｎｄｅｎｔ ＧＭＲｍａｘ

ｃｕｒｖｅｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｔｈｒｅｅ ＯＩＨＰｓ￣ｂａｓｅｄ ｓｐｉｎ ｖａｌｖｅｓ. ( ｂ)
Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅ ｏｆ ｓｐｉｎ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｌｅｎｇｔｈ ｆｏｒ

ｔｈｅ ｔｈｒｅｅ ＯＩＨＰｓꎬ ｐｌｏｔｔｅｄ ｆｒｏｍ １０ ｔｏ ２００ Ｋ[９] .

表 １　 ３ 种钙钛矿自旋阀器件中的自旋参量[９]

Ｔａｂ. １　 Ｓｕｍｍａｒｙ ｏｆ ｔｈｅ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｓｐｉｎｔｒｏｎｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｔｈｒｅｅ ＯＩＨＰｓ[９]

ＨＯＩＰ λｓｄ / ｎｍ ｇｈ τｓ / ｐｓ Ｄｓ / (ｃｍ２ｓ － １) λｓｄ ＝ ３Ｄｓτｓ / ｎｍ

ＭＡＰｂＢｒ３ ２２１ ± １８ ０. ５５ ８０２ ± ３２ ０. １４ ± ０. ０４ １８４ ± １１

ＭＡＰｂｌ３ １０８ ± １１ ０. ３３ ３５６ ± ２２ ０. １２ ± ０. ０５ １１３ ± ７

ＦＡＰｂＢｒ３ ２３１ ± １２ ０. ５５ ７８８ ± ２６ ０. １８ ± ０. ０６ ２０６ ± １２
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极间的隧穿磁电阻效应ꎮ 为了分析 Ｈａｎｌｅ 效应ꎬ
可利用一维自旋漂移￣扩散模型对 Ｈａｎｌｅ 效应曲

线进行拟合[４３]:

ΔＲ(Ｂｚ) ∝ ∫¥

０

１
４πＤｓ ｔ

ｅｘｐ － ｄ２

４Ｄｓ ｔ
( )

ｃｏｓ(ωＬ ｔ)ｅｘｐ － ｔ
τｓ

( )ｄｔꎬ (５)

其中 Ｄｓ 是自旋扩散系数ꎬｄ 是钙钛矿层的厚度ꎮ
由于器件中的自旋载流子以空穴为主ꎬ则公式(５)
中的 τｓ 为空穴的自旋寿命ꎬωＬ为自旋载流子的拉莫

进动频率ꎮ 对于 ＭＡＰｂＩ３ 而言ꎬｇ 因子为 ０. ３３[４４]ꎬ
另外两种溴化物钙钛矿(ＭＡＰｂＢｒ３ 和 ＦＡＰｂＢｒ３)

中的 ｇ 因子为 ０. ５５ꎮ 利用公式(５)对图 ５(ｂ) ~
(ｄ)中的磁电阻曲线进行拟合ꎬ就能得到这 ３ 种

钙钛矿器件中的 τｓ 分别为(３５６ ± ２２) ｐｓ、(８０２ ±
３２) ｐｓ 和(７８８ ±２６) ｐｓꎮ 显然ꎬＭＡＰｂＢｒ３ 和 ＦＡＰｂＢｒ３
中的 τｓ 非常接近ꎬ但是ꎬＭＡＰｂＩ３ 与这两种溴化物

钙钛矿中的 τｓ 值相差很大ꎮ 这就表明钙钛矿中

的有机组分对 τｓ 影响较小ꎮ 相反ꎬ重金属元素对

自旋寿命起决定性作用ꎮ 另外ꎬ根据 λｓｄ与 τｓ 间

的关系:λｓｄ ＝ ３Ｄｓτｓ ꎬ可以计算出这 ３ 种钙钛矿

的 Ｄｓꎬ如表 １ 所示ꎮ 从表 １ 可知ꎬＤｓ(ＦＡＰｂＢｒ３)≈
Ｄｓ(ＭＡＰｂＢｒ３)>Ｄｓ(ＭＡＰｂＩ３)ꎮ
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图 ５　 (ａ)钙钛矿自旋阀器件的 Ｈａｎｌｅ 效应测量示意图ꎻ(ｂ) ~ (ｄ)温度为 １０ Ｋ 条件下ꎬＭＡＰｂＢｒ３、ＭＡＰｂＩ３、ＦＡＰｂＢｒ３ 自旋

阀器件的 ＧＭＲｍａｘ效应[９] ꎮ
Ｆｉｇ. ５　 (ａ)Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ Ｈａｎｌｅ ｅｆｆｅｃｔ ｉｎ ａ ＯＩＨＰｓ￣ｂａｓｅｄ ｓｐｉｎ ｖａｌｖｅ ｄｅｖｉｃｅ. (ｂ)－ (ｄ)ＧＭＲｍａｘ ｒｅｓｐｏｎｓｅｓ ｍｅａｓｕｒｅｄ ｆｏｒ

ＭＡＰｂＢｒ３(ｂ)ꎬ ＭＡＰｂＩ３(ｃ) ａｎｄ ＦＡＰｂＢｒ３(ｄ) ｂａｓｅｄ ｓｐｉｎ ｖａｌｖｅｓ ａｔ １０ Ｋ[９] .

４　 钙钛矿自旋阀器件中的自旋界面

研究

４. １　 自旋界面对自旋极化电子输运的影响

图 ６( ａ)为 Ｎｉ 单层薄膜的各向异性磁电阻

(Ａｎｉｓｏｔｒｏｐｉｃ ｍａｇｎｅｔｏｒｅｓｉｓｔａｎｃｅꎬＡＭＲ)曲线ꎮ 该曲

线反映出 Ｎｉ 单层的矫顽值和磁转换行为ꎮ 从图

中可以看出ꎬＮｉ 单层的矫顽值大约为 １ ｍＴ 时ꎬ
ＡＭＲ 达到最大ꎻ当 Ｂ > １５ ｍＴ 时ꎬＡＭＲ 曲线完全

饱和ꎮ 图 ６(ｂ)为这两种界面(Ｎｉ / ＭＡＰｂＩ３ － ｘＣｌｘ 界

面 １ 和 ＭＡＰｂＩ３ － ｘＣｌｘ / Ｎｉ 界面 ２)的 ＡＭＲ 曲线ꎮ 显

然ꎬ这两种界面的 ＡＭＲ 曲线与 Ｎｉ 单层的 ＡＭＲ 曲

线不同ꎮ 这两种界面的 ＡＭＲ 曲线所反映出的矫

顽值均大于 Ｎｉ 单层的矫顽值ꎬ且界面 １ 的矫顽值大

于界面 ２ 的矫顽值ꎮ 这说明发生在 Ｎｉ / ＭＡＰｂＩ３ － ｘＣｌｘ
界面与 ＭＡＰｂＩ３ － ｘＣｌｘ / Ｎｉ 界面间的磁交换行为互

不相同ꎮ 原因是自旋极化电荷注入铁磁电极后ꎬ
部分载流子会在电极与钙钛矿层间发生电荷聚集
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现象ꎬ从而形成自旋界面ꎮ 但部分载流子通过钙

钛矿层到达另一个电极ꎮ 需要注意的是ꎬ部分自

旋极化电子还会在另一个自旋界面处聚集ꎬ最后

到达铁磁电极层[１０]ꎮ 因此ꎬ钙钛矿自旋阀器件中

的自旋界面对自旋极化电子的输运过程有很大

影响ꎮ
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图 ６　 (ａ)生长在玻璃衬底上的 Ｎｉ(３０ ｎｍ)单层薄膜的磁

电阻曲线ꎻ(ｂ)ＭＡＰｂＩ３ － ｘＣｌｘ 与 Ｎｉ 电极界面的 ＡＭＲ
曲线ꎬ其中曲线Ⅰ代表 Ｎｉ / ＭＡＰｂＩ３ － ｘＣｌｘ 界面的

ＡＭＲ 曲线ꎻ曲线Ⅱ代表 ＭＡＰｂＩ３ － ｘＣｌｘ / Ｎｉ 界面间的

ＡＭＲ 曲线[１０] ꎮ
Ｆｉｇ. ６　 ( ａ)３０ ｎｍ ｔｈｉｃｋ Ｎｉ ｔｈｉｎ ｆｉｌｍ ｇｒｏｗｎ ｏｎ ａ ｇｌａｓｓ ｓｕｂ￣

ｓｔｒａｔｅ ａｔ ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ. ( ｂ) ＡＭＲ ｓｉｇｎａｌｓ ｏｆ ｔｈｅ
Ｎｉ / ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ － ｘ Ｃｌｘ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ ( ｔｒａｃｅ Ⅰ) ａｎｄ ｔｈｅ
ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ － ｘＣｌｘ / Ｎｉ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ(ｔｒａｃｅ Ⅱ) [１０] .

４. ２　 自旋界面间的磁电阻

图 ７(ａ)、(ｂ)分别为室温条件下偏置电压为

３０ ｍＶ 和 ６０ ｍＶ 时自旋阀器件 ｇｌａｓｓ / Ｎｉ / ＭＡＰｂ￣
Ｉ３ － ｘＣｌｘ / Ｎｉ 的自旋输运曲线ꎮ ＭＲ 曲线(红线和黑

线)在 １. ７ ~ １８. ５ ｍＴ 范围里出现了自旋阀效应ꎬ
表明器件中两个自旋界面处聚集的自旋极化电荷

的自旋方向为反平行ꎻ当磁场 Ｂ < １. ７ ｍＴ 时ꎬＭＲ
曲线会在 Ｂ ＝ １ ｍＴ 处出现磁转化行为ꎬ该值为 Ｎｉ
的矫顽值ꎮ 图 ７(ｃ)中自旋阀器件的微分电导为

非线性ꎬ表明器件无漏电ꎮ 为了进一步证实图

７(ａ)中的 ＭＲ 信号来源于 Ｎｉ 与 ＭＡＰｂＩ３ － ｘＣｌｘ 间的
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图 ７　 ( ａ) 偏置电压为 ３０ ｍＶ 时自旋阀器件 ｇｌａｓｓ / Ｎｉ /
ＭＡＰｂＩ３ － ｘＣｌｘ / Ｎｉ 在 Ｂ < ４０ ｍＴ 范围内的磁电阻曲

线ꎬ其中蓝色曲线是器件 ｇｌａｓｓ / Ｎｉ / Ａｇ / ＭＡＰｂＩ３ － ｘＣｌｘ /
Ｎｉ 在偏置电压为 ３０ ｍＶ 时测量得到ꎻ(ｂ)偏置电压

为 ６０ ｍＶ 时自旋阀器件在 Ｂ < ３００ ｍＴ 范围内的

磁电阻曲线ꎻ(ｃ)自旋平行和反平行时自旋阀器件

的微分电导 ｄＩ / ｄＶ 曲线[１０] ꎮ
Ｆｉｇ. ７ 　 Ｓｐｉｎ ｖａｌｖｅ ｂａｓｅｄ ｍａｇｎｅｔｏｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ ｆｏｒ ａ ｓｐｉｎｔｒｏｎｉｃ

ｄｅｖｉｃｅ ｃｏｎｓｉｓｔｉｎｇ ｏｆ ｇｌａｓｓ / Ｎｉ / ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ － ｘＣｌｘ / Ｎｉ.
(ａ) Ａｔ ｓｍａｌｌ ｆｉｅｌｄｓ ｗｉｔｈｉｎ Ｂ < ４０ ｍＴ ｕｎｄｅｒ ａ
ｃｏｎｓｔａｎｔ ｂｉａｓ ｏｆ Ｖ ＝ ３０ ｍＶ ｔｈｒｏｕｇｈ ｔｈｅ ｊｕｎｃｔｉｏｎ. Ｔｈｅ
ｂｌｕｅ ｔｒａｃｅ ｗａｓ ｍｅａｓｕｒｅｄ ｆｏｒ ａ ｄｅｖｉｃｅ ｃｏｎｓｉｓｔｉｎｇ ｏｆ
ｇｌａｓｓ / Ｎｉ / Ａｇ / ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ － ｘ Ｃｌｘ / Ｎｉ ｕｎｄｅｒ Ｖ ＝ ３０
ｍＶ ｔｈｒｏｕｇｈｏｕｔ ｔｈｅ ｊｕｎｃｔｉｏｎ. (ｂ)Ａｔ ｌａｒｇｅ ｆｉｅｌｄｓ ｗｉｔｈ￣
ｉｎ Ｂ < ３００ ｍＴ ｕｎｄｅｒ Ｖ ＝ ６０ ｍＶ ｔｈｒｏｕｇｈ ｔｈｅ
ｊｕｎｃｔｉｏｎ. (ｃ) Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌ ｃｏｎｄｕｃｔａｎｃｅ ｄＩ / ｄＶ ｃｕｒｖｅｓ
ｆｏｒ ｔｈｅ ｍａｇｎｅｔｉｚａｔｉｏｎ ｐａｒａｌｌｅｌ (↑↑) ａｎｄ ａｎｔｉｐａｒａｌｌｅｌ

(↑↓) ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎｓ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ[１０] .
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自旋界面耦合ꎬ在 Ｎｉ 与 ＭＡＰｂＩ３ － ｘＣｌｘ 之间沉积了

２０ ｎｍ 的 Ａｇ 薄膜ꎮ 非磁性金属 Ａｇ 具有去自旋

极化的作用ꎬ以此破坏自旋界面的形成ꎬ消除自旋

界面对自旋阀器件 ＭＲ 效应的影响ꎮ 图 ７( ａ)中
的蓝色曲线为 Ａｇ 器件的 ＭＲꎬ该曲线显示了器件

的磁场效应ꎬ表明无自旋阀效应产生ꎮ 因此ꎬ这就

说明自旋阀器件 ｇｌａｓｓ / Ｎｉ / ＭＡＰｂＩ３ － ｘＣｌｘ / Ｎｉ 中出现

的自旋阀效应的确来自于两个自旋界面间的磁

耦合ꎮ

５　 自旋界面处自旋电流转化为电荷

电流的机制

ＳＯＣ 效应对电子自旋的探测和调控极其关

键ꎬ具体表现为: ＳＯＣ 可以通过自旋霍尔效应

(Ｓｐｉｎ Ｈａｌｌ ｅｆｆｅｃｔ)和逆自旋霍尔效应(Ｉｎｖｅｒｓｅ ｓｐｉｎ
Ｈａｌｌ ｅｆｆｅｃｔꎬＩＳＨＥ)影响自旋电流(Ｓｐｉｎ￣ｃｕｒｒｅｎｔ)和

电荷电流 ( Ｃｈａｒｇｅ￣ｃｕｒｒｅｎｔ ) 间的转化效率[１２]ꎮ
ＩＳＨＥ 的定义为:当三维自旋电流 Ｊ３Ｄ

Ｓ (自旋极化沿

ｘ 方向)从铁磁电极注入到非磁性材料中时ꎬ在
ＳＯＣ 的作用下ꎬ横向三维电荷电流 Ｊ３Ｄ

Ｃ (自旋极化

沿 ｙ 方向)将产生ꎮ 这两种电流间的转化率为

θＳＨＥ ＝ Ｊ３Ｄ
Ｃ / Ｊ３Ｄ

Ｓ ꎮ 其中 θＳＨＥ代表的是自旋霍尔角ꎬ与
材料中的 ＳＯＣ 强度成正比[４４]ꎮ 最近ꎬ研究者在

二维电子气体系和三维拓扑绝缘体中发现了一种

非常有效的界面自旋电流转为电荷电流的过

程[４５￣４９]ꎮ 当大量的自旋电荷聚集在自旋界面(称
为 Ｒａｓｈｂａ 界面)时会有二维电荷电流 Ｊ２Ｄ

Ｃ 形成ꎮ
这是由于当较强的 ＳＯＣ 作用存在时ꎬ铁磁金属与

非磁性金属界面间会由 Ｒａｓｈｂａ 劈裂态所决定ꎮ
在 ｋ 空间中ꎬＲａｓｈｂａ 劈裂态通常由两种具有相反

螺旋性的自旋简并态来模拟ꎮ 在这种情况下ꎬ由
于界面缺乏反演对称性ꎬ就会产生逆 Ｒａｓｈｂａ￣
Ｅｄｅｌｓｔｅｉｎ 效 应 ( Ｉｎｖｅｒｓｅ Ｒａｓｈｂａ￣Ｅｄｅｌｓｔｅｉｎ ｅｆｆｅｃｔꎬ
ＩＲＥＥ) [５０]ꎮ 当三维自旋电流 Ｊ３Ｄ

Ｓ 从磁性金属层注

入到界面 Ｒａｓｈｂａ 态ꎬ由于 ＩＲＥＥꎬ就会产生横向二

维电荷电流 Ｊ２ＤＣ ꎮ 这种自旋电流转化为电荷电流的

效率可以通过 ＩＲＥＥ 长度来定义:λＩＲＥＥ ＝ Ｊ２ＤＣ / Ｊ３ＤＳ ＝
αＲτｓ / ћꎮ 其中αＲ 是Ｒａｓｈｂａ 系数ꎬτｓ 是Ｆｅｒｍｉ 能级处

的有效自旋角动量散射时间ꎮ 据文献报道ꎬ室温下

ＭＡＰｂＢｒ３ 单晶界面的 αＲ 大约为 １１ ｅＶ[５１]ꎮ
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图 ８　 (ａ)脉冲自旋泵浦测量的器件结构:ＮｉＦｅ / ＭＡＰｂＢｒ３ / Ｃｕꎻ(ｂ)ＭＡＰｂＢｒ３ 的化学结构ꎻ(ｃ)详细的自旋泵浦过程ꎻ(ｄ)
ＩＲＥＥ 和 ＩＳＨＥ 过程是分别发生在 ＮｉＦｅ 和 ＭＡＰｂＢｒ３ 的界面和 ＭＡＰｂＢｒ３ 层中ꎻ(ｅ)自旋极化电流 ＪＳ、极化矢量 Ｓ、

ＩＳＨＥ 场 ＥＩＳＨＥ三者在空间中的方向[１２] ꎮ
Ｆｉｇ. ８　 (ａ)ＮｉＦｅ / ＭＡＰｂＢｒ３ / Ｃｕ ｄｅｖｉｃｅ ｕｓｅｄ ｆｏｒ ｐｕｌｓｅｄ ｓｐｉｎ ｐｕｍｐｉｎｇ ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓ. (ｂ)Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ＭＡＰｂＢｒ３ . ( ｃ)

Ｄｅｔａｉｌ ｏｆ ｔｈｅ ｓｐｉｎ￣ｐｕｍｐｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ. (ｄ)Ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅ ＩＲＥＥ ａｎｄ ＩＳＨＥ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ ａｔ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ ａｎｄ ｂｕｌｋ ｏｆ ｔｈｅ ＭＡＰｂＢｒ３
ｆｉｌｍ. (ｅ)Ｄｉｒｅｃｔｉｏｎｓ ｏｆ ｓｐｉｎ ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎ ｃｕｒｒｅｎｔꎬ ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎ ｖｅｃｔｏｒ ａｎｄ ＩＳＨＥ ｆｉｅｌｄ ｉｎ ｓｐａｃｅ[１２] .
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图 ８ 为钙钛矿薄膜与铁磁电极界面处通过

ＩＲＥＥ 诱导产生的自旋电流转化为电荷电流(Ｓｐｉｎ
ｃｕｒｒｅｎｔ ｔｏ ｃｈａｒｇｅ ｃｕｒｒｅｎｔ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎꎬ ＳｔＣ) 的机理

图ꎮ 较强的兆瓦脉冲激光照射磁性电极时发生自

旋泵浦过程ꎬ导致 ＭＡＰｂＢｒ３界面处产生瞬态自旋

电流(ＪＳ) [５２]ꎮ 由于 ＭＡＰｂＢｒ３ 层中发生 ＩＳＨＥꎬＪＳ

就会转化为三维电荷电流 Ｊ３Ｄ
Ｃ ꎮ 这两种电流间的

关系为[５３￣５４]:

Ｊ３Ｄ
Ｃ ≈σＥＩＳＨＥ ∝ θＳＨＥ

２ｅ
ћ( )ＪＳ × Ｓꎬ (６)

其中ꎬＥＩＳＨＥ表示两个铜触点间 ＭＡＰｂＢｒ３ 中的诱导

电场ꎬθＳＨＥ、ｅ、ћ、Ｓ 和 σ 分别为自旋霍尔角、元电

荷、普朗克常量、自旋极化矢量和 ＭＡＰｂＢｒ３ 的导

电率ꎮ 此外ꎬ在 Ｒａｓｈｂａ 界面处通过 ＩＲＥＥ 过程产

生的电荷电流 Ｊ２Ｄ
Ｃ 表示为[５５]:

Ｊ２Ｄ
Ｃ ∝λＩＲＥＥ

２ｅ
ћ( )ＪＳ × Ｓꎬ (７)
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图 ９　 (ａ)室温环境下 ＮｉＦｅ / ＭＡＰｂＢｒ３ 双层薄膜在不同频

率下的铁磁共振效应ꎬ插图显示了共振场与频率间

的函数曲线ꎻ(ｂ) ＮｉＦｅ 和 ＮｉＦｅ / ＭＡＰｂＢｒ３ 薄膜中频

率与线宽 ΔＨＰＰ的关系[１２] ꎮ

Ｆｉｇ. ９　 (ａ)Ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ＦＭＲ(Ｂ) ｒｅｓｐｏｎｓｅ
ｆｏｒ ｔｈｅ ＮｉＦｅ / ＭＡＰｂＢｒ３ ｂｉｌａｙｅｒ ａｔ ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ.
Ｔｈｅ ｉｎｓｅｔ ｓｈｏｗｓ ｔｈｅ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｒｅｓｏｎａｎｔ ｆｉｅｌｄ ａｓ ａ ｆｕｎｃ￣

ｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ＭＷ ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ. ( ｂ) Ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ ｄｅｐｅｎｄ￣

ｅｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ＦＭＲ ｐｅａｋ￣ｔｏ￣ｐｅａｋ ｌｉｎｅｗｉｄｔｈꎬ ΔＨｐｐ
[１２] .

其中ꎬλＩＲＥＥ为 ＩＲＥＥ 的相关长度并被用来表征二

维电荷电流转化为三维自旋电流的转化率ꎮ 这两

种电流的方向 (平行或反平行) 取决于 θＩＳＨＥ 和

λＩＲＥＥ的极性ꎬ如图 ８(ｃ)所示ꎮ
图 ９(ａ)为 ＮｉＦｅ / ＭＡＰｂＢｒ３ 薄膜在不同兆瓦频

率下的铁磁共振效应( Ｆｅｒｒｏｅｌｅｃｔｒｉｃｉｔｙ ｒｅｓｏｎａｎｃｅꎬ
ＦＭＲ)ꎮ 从图中可以看出ꎬＦＭＲ 曲线的线宽(一个

峰位到另一个峰位的线宽为 ΔＨＰＰ)随着磁场的增

加而增加ꎮ 磁场与频率间的关系如图 ９( ａ)的插

图所示ꎮ 根据 Ｋｉｔｔｅｌ 公式可以得出 ＮｉＦｅ 薄膜的饱

和磁化磁矩Ｍｓ 和 ｇ 因子的值ꎮ 图 ９(ｂ)为频率与

ＦＭＲ 线宽(ΔＨＰＰ)的依赖关系ꎬ其中 ΔＨＰＰ∝
４παν
３γ

ꎮ

ΔＨＰＰ随频率 ν 的增大呈现出线性增加的趋势

(α 是吉尔伯特阻尼常数ꎬγ 是旋磁比) ꎬ根据直

线的斜率可以得到系数 αꎮ 该实验结果表明铁

磁层 ＮｉＦｅ 与 ＭＡＰｂＢｒ３ 界面处发生了自旋泵浦

过程ꎮ

６　 铁磁电极与钙钛矿间的磁电效应

６. １　 ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ － ｘＣｌｘ / Ｃｏ 界面的磁电容

图１０(ａ)为器件 ＩＴＯ/ ＰＭＭＡ/ ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ － ｘＣｌｘ /
Ｃｏ / ＰＭＭＡ / Ａｌ 的结构示意图ꎮ 从图 １０(ｂ)可知ꎬ
外加磁场可以使该器件的电容增强ꎮ 相反ꎬ当器

件中没有 Ｃｏ 电极时ꎬ并未探测到磁电容信号ꎮ
而且ꎬ如图 １０(ｂ)、( ｃ)所示ꎬ当用 Ａｕ 代替 Ｃｏ 或

者器件中没有 ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ － ｘＣｌｘ 时ꎬ测量发现这

两种器件均未出现磁电容信号ꎮ 因此ꎬ磁电容是

与 ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ － ｘＣｌｘ / Ｃｏ 界面密切相关ꎮ 有机半

导体中形成磁电效应的机制是:在光激发下产生

自旋平行或反平行的电子￣空穴对ꎬ并且这些自旋

态具有强弱电极化之分ꎬ磁场调控这些自旋态数

量ꎬ导致器件表现出与自旋相关的磁电效应[５６￣５９]ꎮ
但是ꎬ钙钛矿器件的磁电效应是在暗态环境下测

量得到ꎬ即器件中只有基态产生ꎮ 因此ꎬ排除光激

发下自旋平行或反平行的电子￣空穴对来解释该现

象ꎮ 由于钙钛矿的空间反演不对称性和含有重金属

元素ꎬ钙钛矿中的 Ｒａｓｈｂａ 效应和 ＳＯＣ 作用就可以解

释该磁电效应[６０￣６１]ꎮ 另外ꎬ单层 ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ － ｘＣｌｘ薄
膜和器件 ＩＴＯ / ＰＭＭＡ / ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ － ｘＣｌｘ / ＰＭＭＡ /
Ａｌ 和 ＩＴＯ / ＰＭＭＡ / Ｃｏ / ＰＭＭＡ / Ａｌ 均不会产生任何

磁电容效应ꎮ 基于这些实验现象ꎬ钙钛矿中的磁

电效应是来自于钙钛矿与铁磁电极形成的界面ꎬ
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图 １０ 　 ( ａ) ＩＴＯ / ＰＭＭＡ / ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ － ｘ Ｃｌｘ / Ｃｏ / ＰＭＭＡ / Ａｌ
的器件结构ꎻ( ｂ)暗态环境下 ３ 种器件的磁电

效应: ＩＴＯ / ＰＭＭＡ / ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ － ｘ Ｃｌｘ / Ｃｏ / ＰＭＭＡ /
Ａｌ、ＩＴＯ / ＰＭＭＡ / ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ － ｘＣｌｘ / Ａｕ / ＰＭＭＡ / Ａｌ、
ＩＴＯ / ＰＭＭＡ / ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ － ｘ Ｃｌｘ / ＰＭＭＡ / Ａｌꎻ( ｃ) 偏

置电压为 ５０ ｍＶ 时器件 ＩＴＯ / ＰＭＭＡ / Ｃｏ / ＰＭＭＡ /

Ａｌ 没有出现磁电信号[１１] ꎮ
Ｆｉｇ. １０　 (ａ)Ｄｅｖｉｃｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ＩＴＯ / ＰＭＭＡ/ ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ － ｘ￣

Ｃｌｘ / Ｃｏ / ＰＭＭＡ/ Ａｌ. (ｂ)Ｅｆｆｅｃｔ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｔｈｒｅｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｄｅｖｉｃｅ ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎｓ ｉｎ ｔｈｅ ｄａｒｋ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ: ＩＴＯ/ ＰＭ￣
ＭＡ/ ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ － ｘＣｌｘ / Ｃｏ / ＰＭＭＡ/ Ａｌꎬ ＩＴＯ/ ＰＭＭＡ/
ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ － ｘ Ｃｌｘ / Ａｕ / ＰＭＭＡ/ Ａｌ ａｎｄ ＩＴＯ/ ＰＭＭＡ/
ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ － ｘＣｌｘ / ＰＭＭＡ / Ａｌ. ( ｃ) Ｔｈｅｒｅ ｉｓ ｎｏ
ｍａｇｎｅｔｏｅｌｅｃｔｒｉｃ ｓｉｇｎａｌ ｉｎ ＩＴＯ / ＰＭＭＡ / Ｃｏ / ＰＭＭＡ /

Ａｌ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｂｉａｓ ｖｏｌｔａｇｅ ｏｆ ５０ ｍＶ[１１] .

磁性电极表面的自旋极化是实现该效应的必要

条件ꎮ

６. ２　 ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ － ｘＣｌｘ / Ｃｏ 界面处的自旋极化

和轨道场之间的作用

ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ － ｘＣｌｘ / Ｃｏ 界面处的自旋￣轨道作用

可受 到 两 种 制 备 方 式 的 影 响: (１ ) 钙 钛 矿

ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ － ｘＣｌｘ 旋涂在 Ｃｏ 表面ꎻ(２)Ｃｏ 通过真空

沉积在 ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ － ｘＣｌｘ 表面ꎮ 真空沉积法制备的

金属原子可以渗透进入钙钛矿层ꎬ从而在钙钛矿层

中产生较弱的自旋￣轨道作用ꎮ 若在 Ｃｏ 上面旋涂

ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ － ｘＣｌｘ 则会产生强的自旋￣轨道作用ꎮ 如

图 １１(ａ)所示ꎬ通过正向上 /负向下(Ｐｏｓｉｔｉｖｅ ｕｐ / ｎｅｇ￣
ａｔｉｖｅ ｄｏｗｎꎬＰＵＮＤ)表征钙钛矿 ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ － ｘＣｌｘ 表

面的剩余电极化ꎮ 当 ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ － ｘＣｌｘ 旋涂在 Ｃｏ
电极 上 时ꎬ 界 面 电 容 为 ０. ００８ μＣ / ｃｍ２ꎻ 当 在

ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ － ｘＣｌｘ 上面蒸镀电极 Ｃｏ 时ꎬ界面电容
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图 １１　 (ａ)ＰＵＮＤ 测量 ３ 种器件的剩余电极化ꎬ３ 种器件结

构分别为 ＩＴＯ/ ＰＭＭＡ/ ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ － ｘＣｌｘ / Ｃｏ / ＰＭＭＡ/
Ａｌ、ＩＴＯ / ＰＭＭＡ / Ｃｏ / ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ － ｘＣｌｘ / ＰＭＭＡ / Ａｌ
和 ＩＴＯ / ＰＭＭＡ / ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ － ｘ Ｃｌｘ / ＰＭＭＡ / Ａｌꎻ ( ｂ)
两 种 器 件 ＩＴＯ / ＰＭＭＡ / ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ － ｘＣｌｘ / Ｃｏ / ＰＭ￣
ＭＡ/ Ａｌ、ＩＴＯ / ＰＭＭＡ / Ｃｏ / ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ － ｘＣｌｘ / ＰＭＭＡ /

Ａｌ 和 Ｃｏ 薄膜的磁滞回线[１１] ꎮ
Ｆｉｇ. １１ 　 ( ａ) Ｒｅｓｉｄｕａｌ ｅｌｅｃｔｒｉｃａｌ ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎ ｆｒｏｍ ｐｏｓｉｔｉｖｅ￣

ｕｐ / ｎｅｇａｔｉｖｅ￣ｄｏｗｎ( ＰＵＮＤ) ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ ｆｏｒ ｔｈｒｅｅ
ｄｅｖｉｃｅｓ: ＩＴＯ/ ＰＭＭＡ/ ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ － ｘＣｌｘ / Ｃｏ / ＰＭＭＡ/
Ａｌꎬ ＩＴＯ / ＰＭＭＡ / Ｃｏ / ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ － ｘＣｌｘ / ＰＭＭＡ / Ａｌ
ａｎｄ ＩＴＯ / ＰＭＭＡ / ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ － ｘ Ｃｌｘ / ＰＭＭＡ / Ａｌ.
( ｂ )Ｍａｇｎｅｔｉｃ Ｍ￣Ｈ ｈｙｓｔｅｒｅｓｉｓ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｆｏｒ
ＩＴＯ / ＰＭＭＡ / ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ － ｘ Ｃｌｘ / Ｃｏ / ＰＭＭＡ / Ａｌꎬ
ＩＴＯ / ＰＭＭＡ / Ｃｏ / ＣＨ３ＮＨ３ ＰｂＩ３ － ｘ Ｃｌｘ / ＰＭＭＡ / Ａｌ

ａｎｄ Ｃｏ ｆｉｌｍ[１１] .
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为 ０. ０２３ μＣ / ｃｍ２ꎮ 单层 ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ － ｘＣｌｘ 的电容

为 ０. ００４ μＣ / ｃｍ２ꎮ 显然ꎬＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ － ｘＣｌｘ / Ｃｏ 界

面可以提高 ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ － ｘ Ｃｌｘ 表面的剩余电极

化ꎮ 这就意味着在 ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ － ｘＣｌｘ / Ｃｏ 界面处

存在 Ｃｏ 电极表面的自旋和 ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ － ｘＣｌｘ 表

面的 轨 道 场 之 间 的 作 用ꎬ 该 作 用 可 以 提 高

ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ － ｘＣｌｘ 表面的电极化ꎮ 图 １１ ( ｂ) 为

ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ － ｘＣｌｘ / Ｃｏ、Ｃｏ / ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ － ｘＣｌｘ /和 Ｃｏ
的磁滞回线ꎮ ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ － ｘ Ｃｌｘ / Ｃｏ 界面的矫顽

值大于 Ｃｏ 的矫顽值ꎬ且 ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ － ｘＣｌｘ / Ｃｏ 界

面的矫顽值 (２２ ｍＴ) 大于 Ｃｏ / ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ － ｘ Ｃｌｘ
界面的矫顽磁场值(５ ｍＴ)ꎮ 显然ꎬ这是由 Ｃｏ 与

ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ － ｘＣｌｘ 所形成界面间的自旋￣轨道作用

所致ꎮ Ｃｏ 与 ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ － ｘＣｌｘ 所形成的自旋杂化态

界面ꎬ也就是 Ｃｏ 表面自旋依赖的态密度受到

ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ －ｘＣｌｘ 轨道作用ꎬ导致 Ｃｏ 与 ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ －ｘ￣
Ｃｌｘ 形成自旋相关的界面态密度ꎮ

７　 钙钛矿光电器件中的磁场效应

７. １　 钙钛矿中的 Δｇ 机制

近年来ꎬ钙钛矿光伏和发光效率迅速提高ꎮ
然而ꎬ目前科研界对于钙钛矿光电器件中的具体

光物理过程仍然不清楚ꎬ比如光生载流子的产生

和注入载流子的复合机制ꎬ以及自旋电子与其他

自旋态间的相互作用ꎮ 将这些机制研究清楚ꎬ对
今后设计新型的钙钛矿光电器件和提高器件的光

电性能具有极其重要的理论指导意义ꎮ 有趣的

是ꎬ磁场效应是一种对光电器件无接触且无损伤

的研 究 工 具ꎬ 具 体 包 括 ＭＥＬ、 ＭＣ、 ＭＰＣ 和

ＭＰＬ[１５￣２４]ꎮ 在外加电场或光照作用下ꎬ器件两极

注入的自由载流子或光生载流子会在库仑力作用

下分别形成单线态和三线态电子￣空穴对(又称为

极化子对)ꎬ如图 １２(ａ)、(ｂ)所示ꎮ 电子和空穴

间会发生自旋交换作用ꎬ外加磁场使自旋态(单
线态极化子对和三线态极化子对)产生自旋子能

级ꎮ 这些子能级间能够发生自旋混合(Ｓｐｉｎ ｍｉｘ￣
ｉｎｇ) [２６]ꎬ外加磁场会影响自旋混合速率ꎬ导致自

旋对态具有不同的复合率和解离率ꎬ进而影响器

件中的单线态和三线态数量并调控器件的光电

特性[１３]ꎮ
一般而言ꎬ磁场效应会影响器件中单线态与

三线态间的自旋混合过程ꎮ 这些过程通常伴随着

一些特定的自旋相互作用ꎬ例如超精细相互作用、
自旋￣轨道耦合、自旋交换作用以及电子和空穴 ｇ
因子间的差异[２６]ꎮ 如图 １２(ｃ)所示ꎬ外加磁场可

以改变电子和空穴的自旋进动频率ꎬ导致电子和

Singlet, S

Δωp=μBΔgB/

（i） Triplet, T0 Singlet, S （ii） Triplet, T0

τSL＜1/2Δωp

（a） （b）

（c）

Singlet
e鄄h pair

Radiative

dS

Non鄄radiative

Spin鄄mixing

Radiative

Δg

Dissociation

Ground state

Non鄄radiative

e鄄h pair
Triplet

dT

Free carriers

图 １２　 (ａ) ~ (ｂ)在外加磁场作用下ꎬ电子和空穴的自旋进动过程ꎻ(ｃ)磁场效应中的 Δｇ 机制[１３] ꎮ
Ｆｉｇ. １２　 (ａ) － (ｂ) Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｓｐｉｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ａｎｄ ｈｏｌｅ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｅｘｔｅｒｎａｌ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｆｉｅｌｄ. ( ｃ) Δｇ

ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｉｎ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｆｉｅｌｄ ｅｆｆｅｃｔｓ[１３] .
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空穴的 ｇ 因子不同ꎬ二者间形成差异ꎬ即为 Δｇ 因

子ꎮ 然而ꎬ在金属卤化物钙钛矿中ꎬ由重金属元素

所引起的 ＳＯＣ 作用可能会明显减短自旋对的自

旋晶格弛豫时间(τＳＬ)ꎮ 这是因为磁场诱导的单

线态和三线态数量的改变都是基于弱相互作用ꎬ
比如超精细相互作用和电子空穴间的自旋交换作

用[１３]ꎮ 此外ꎬ钙钛矿中的 Δｇ 大于有机半导体中

的 Δｇꎬ这就说明钙钛矿中电子和空穴间的自旋进

动频率差异很大ꎮ 自旋进动频率可表示为 Δωｐ ＝
μＢΔｇＢ / ћꎬ其中 μＢ 是波尔磁子ꎮ 这种自旋进动频

率间的差异会促进单线态向三线态转化的系间窜

越过程[１３]ꎮ 因此ꎬ磁场可以调控器件内部单线态

和三线态的数量ꎮ 当单线态( Ｓｉｎｇｌｅｔ)和三线态

(Ｔｒｉｐｌｅｔ)的解离率彼此不相同时(ｄＳ≠ｄＴ)ꎬ会导

致钙钛矿器件的 ＭＰＣ 发生改变ꎮ 类似地ꎬ当单线

态和三线态的复合率不同时( ｒＳ≠ ｒＴ)ꎬ会影响器

件的 ＭＥＬ、ＭＰＬ 和 ＭＣꎮ
７. ２　 钙钛矿薄膜和器件中的磁场效应研究

根据文献报道ꎬ钙钛矿层是由纳米尺度的区

域组成ꎬ而这些区域的晶界对光生载流子过程非

常重要[１３]ꎮ 同时ꎬ钙钛矿层的形貌通常决定了器

件的性能ꎬ进而影响器件的磁场效应[６２]ꎮ 表 ２ 展

示了 ４ 个钙钛矿器件的光伏参数值和磁效应值ꎮ
这 ４ 个器件的磁场效应曲线如图 １３ 所示ꎮ 由图

１３ 可知ꎬ尽管 ４ 个器件的光电性能不同ꎬ但是它

们的 ＭＰＣ 曲线线形相似ꎬ均表现出负的 ＭＰＣ 效

应ꎮ 对于器件 １ 和 ２ 而言ꎬＭＰＣ 曲线在 Ｂ < １６０
ｍＴ 范围内保持快速下降ꎻ对于器件 ３ 和 ４ 而言ꎬ
ＭＰＣ 曲线先在低场范围( Ｂ < ４０ ｍＴ)快速下

降ꎬ然后在高场范围(４０ ｍＴ < Ｂ < １６０ ｍＴ)逐渐

趋于饱和ꎮ 器件 １~ ４ 的 ＭＰＣ 曲线在 Ｂ < １６０
ｍＴ 的幅值均为负ꎮ 该实验结果表明ꎬ钙钛矿层

中的晶粒大小、晶粒间的晶界以及整体形貌不但
表 ２　 ４ 个钙钛矿(ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ － ｘＣｌｘ)器件的光伏参数

和磁效应值

Ｔａｂ. ２　 Ｐｈｏｔｏｖｏｌｔａｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ａｎｄ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｆｉｅｌｄ ｅｆｆｅｃｔ ｖａｌ￣
ｕｅｓ ｆｒｏｍ ｆｏｕｒ ｄｅｖｉｃｅｓ ｂａｓｅｄ ｏｎ ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ － ｘＣｌｘ

Ｄｅｖｉｃｅ ＰＣＥ / ％ ＰＣ / ｍＡ ＭＰＣ / ％ ＥＬ / ｍＶ ＭＥＬ / ％

１ ９. ３ １. ７ ０. ０３ < １ ０. ０１

２ ５. ７ ０. ９ ０. １４ １０ ０. ０５

３ １. ７ ０. ３ ０. ８ ２８０ ０. ０８

４ ０. １ < ０. １ ２. ４ ９９０ ０. ２８
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图 １３　 钙钛矿器件 １ ~ ４的 ＭＰＣ 效应ꎮ (ａ)器件 １ 和 ２ 表

现出明显的高场( Ｂ > １６０ ｍＴ)效应ꎻ(ｂ)器件 ３

和 ４ 表现出明显的低场( Ｂ <４０ ｍＴ)效应[１３]ꎮ

Ｆｉｇ. １３　 Ｍａｇｎｅｔｏ￣ｐｈｏｔｏｃｕｒｒｅｎｔ(ＭＰＣ) ｒｅｓｐｏｎｓｅｓ ｆｏｒ ｄｅｖｉｃｅｓ
１ － ４. ( ａ)Ｄｅｖｉｃｅ １ ａｎｄ ２ ｓｈｏｗ ｔｈｅ ｏｂｖｉｏｕｓ ｈｉｇｈ￣
ｆｉｅｌｄ ｅｆｆｅｃｔ ｗｉｔｈｉｎ Ｂ > １６０ ｍＴ. ( ｂ) Ｄｅｖｉｃｅ ３

ａｎｄ ４ ｓｈｏｗ ｔｈｅ ｏｂｖｉｏｕｓ ｌｏｗ￣ｆｉｅｌｄ ｅｆｆｅｃｔ ｗｉｔｈｉｎ Ｂ <

４０ ｍＴ[１３] . 　

改变器件的光电性能ꎬ而且影响器件的磁场效应

曲线幅值ꎬ但不会改变磁效应曲线所反映出的物

理机制ꎮ 因此ꎬ外加磁场只是调控器件中自旋态

的形成和解离过程ꎬ进而改变器件中单线态和三

线态的比例和数量ꎬ最终调控器件的光物理过程ꎮ
钙钛矿光电器件在光激发下会产生自由载流

子ꎬ使器件的光电流发生变化[６３]ꎮ 图 １４(ａ)为钙

钛矿器件 ２ 在不同光激发强度下的电流密度￣电
压(Ｊ￣Ｖ)曲线ꎮ 光激发强度为 ３. １ ｅＶ 时测量得到

器件的 ＭＰＣ 效应如图 １４(ｂ)ꎮ 从图中可以看出ꎬ
ＭＰＣ 曲线先随着磁场的增加而快速减小ꎬ然后趋

于饱和ꎮ ＭＰＣ 效应在磁场为 ± １６０ ｍＴ 处达到最

大值 ０. ４５％ ꎬ整个 ＭＰＣ 曲线线形正好符合具有

半高半宽特征的洛伦兹线形ꎬＢ１ / ２ ＝ ３２５ ｍＴꎮ 当

偏置电压为 １. ８ Ｖ 时ꎬ得到钙钛矿器件的 ＭＥＬ 效

应(图 １４(ｃ))ꎮ ＭＥＬ 曲线先随磁场增加而快速

增加ꎬ然后趋于饱和ꎮ 显然ꎬＭＥＬ 曲线与 ＭＰＣ 曲
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线线形完全相反ꎮ 整个 ＭＥＬ 曲线表现为正的磁

场效应ꎬ主要是由窄的 ＭＥＬＮ 和宽的 ＭＥＬＢ 两部

分构成ꎮ 其中 ＭＥＬＢ 效应是来自于磁场诱导的非

辐射复合通道ꎬ原因是器件电致发光强度的增加

归因于自由载流子的复合过程ꎬ同时还会减少激

子和载流子间的散射ꎮ 相反ꎬＭＥＬＮ 效应是来自

于磁场对辐射复合过程的调控ꎬ该过程可以增加

单线态激子数量ꎬ进而促进器件发光[６３￣６５]ꎮ 此外ꎬ
在图 １４(ｄ)中ꎬ钙钛矿单层薄膜的 ＭＰＬ 曲线与器件

的ＭＥＬ 曲线线形相反ꎬ但和 ＭＰＣ 曲线线形相同ꎮ
这是因为在光激发下钙钛矿单层薄膜中产生的自由

载流子在库仑力作用下会形成占比为 １∶ ３的单线态

极化子对和三线态极化子对(电子￣空穴对)ꎬ其中只

有单线态辐射复合过程对ＭＰＬ 有贡献ꎮ
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图 １４　 (ａ) ~ (ｃ)器件 ２ 的 Ｊ￣Ｖ 曲线、ＭＰＣ 和 ＭＥＬ 曲线ꎻ(ｄ)单层钙钛矿的 ＭＰＬ 曲线[１３] ꎮ

Ｆｉｇ. １４　 (ａ) － (ｃ)Ｊ － Ｖ ｃｕｒｖｅꎬ ＭＰＣ ａｎｄ ＭＥＬ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｄｅｖｉｃｅ ２. (ｄ)ＭＰＬ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｓｉｎｇｌｅ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｆｉｌｍ[１３] .

８　 总结与展望

本综述阐述和回顾了钙钛矿自旋电子器件中

的自旋极化电子输运、自旋界面以及磁场效应研

究ꎮ 在低温环境下ꎬ三维钙钛矿自旋阀效应已经

实现ꎬ并且得出钙钛矿中的自旋扩散长度和自旋

寿命ꎮ 此外ꎬ铁磁电极和钙钛矿之间可形成自旋

界面ꎬ表现出明显的磁电容效应ꎬ这是由于铁磁金

属表面的自旋与钙钛矿表面的反对称轨道之间的

相互作用ꎮ 室温环境下ꎬ自旋界面与自旋界面间

也可以产生自旋阀效应ꎮ 而且ꎬ利用自旋泵浦诱

导 ＩＳＨＥ 效应使铁磁￣钙钛矿自旋界面处的自旋电

流转化为电荷电流ꎬ其原因是自旋界面处存在

ＩＲＥＥ 效应和钙钛矿内产生 ＩＳＨＥ 效应ꎮ 另外ꎬ大
量实验研究表明ꎬ钙钛矿这种非磁性材料中会表

现出明显的磁场效应ꎬ包括 ＭＥＬ、ＭＣ、ＭＰＣ 和

ＭＰＬꎮ 这是因为外加磁场可以调控钙钛矿中与自

旋态相关的电子￣空穴解离和复合过程ꎬ并且使电

子和空穴间的自旋进动频率不同ꎬ产生自旋能级

分裂ꎬ影响单线态和三线态的形成数量ꎬ最终改变

器件的光电性能ꎮ
然而ꎬ如何调控钙钛矿自旋电子器件中的

自旋信号仍然是个充满挑战的关键问题ꎮ 这是

由于自旋信号通常受到铁磁电极材料、钙钛矿

形貌、成膜质量和自旋界面等因素的影响ꎮ 因

此ꎬ建立指导性的理论模型对调控钙钛矿器件

中的自旋信号显得极其重要ꎮ 例如ꎬ自旋界面

处极化电荷的输运模型ꎬＩＲＥＥ、ＩＳＨＥ 和 Δｇ 的实

验设计模型等ꎮ 除此之外ꎬ利用钙钛矿集三大

物理属性(半导体、铁电极化和能量)于一体的
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独特性质ꎬ设计出多功能钙钛矿器件ꎬ开拓和发

展了钙钛矿自旋电子器件的应用潜能ꎬ如钙钛

矿自旋存储器、激光器、光电探测器等ꎬ丰富了

钙钛矿自旋光电子学内容ꎮ
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Ａｐｐｌｉｅｄ Ｅｎｅｒｇｙ ＭａｔｅｒｉａｌｓꎬＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃ ＲｅｐｏｒｔｓꎬＪｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｃ 等ꎬ相关工作受邀作为杂志封面ꎻ受邀撰写英

文版书籍章节一章(Ｌａｓｅｒ Ｂａｓｅｄ Ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ＧｒａｐｈｅｎｅꎬＡｄｖａｎｃｅｓ ｉｎ Ｇｒａｐｈｅｎｅ ＳｃｉｅｎｃｅꎬＤＯＩ:１０. ５７７２ / ５５８２１ꎬ２０１３)ꎮ
多次参加国际性学术会议并做口头报告ꎬ包括 ２０１４ 年日本第五届国际有机半导体自旋会议(５ｔｈ Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｍｅｅｔ￣
ｉｎｇ ｏｎ Ｓｐｉｎｓ ｉｎ Ｏｒｇａｎｉｃ Ｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒｓ)、２０１５ 年西班牙第五届分子磁学会议(５ｔｈ Ｅｕｒｏｐｅａｎ Ｃｏｎｆｅｒｅｎｃｅ ｏｎ Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ
Ｍａｇｎｅｔｉｓｍ)、２０１６ 年国际光电子与微电子技术及应用研讨会( Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｃｏｎｆｅｒｅｎｃｅ ｏｎ Ｏｐｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｓ ａｎｄ Ｍｉｃｒｏｅ￣
ｌｅｃｔｒｏｎｉｃｓ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ)ꎮ 已获得国家自然科学基金青年基金、人才基金和中央高校科研业务费资助ꎮ 作为第一参加

人参加国家自然科学基金重点项目和面上项目ꎬ作为项目骨干成员参加国家自然科学基金集成项目ꎮ


