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当前, 尽管集成电路制造工艺不断提高, 但由于器件的不断缩小, 受到量子效应的限制, 业界遇

到了可靠性低、功耗大等瓶颈, 微电子行业延续了近 50年的“摩尔定律”将难以持续. 因此, 寻求从

材料到系统的各个层面探究突破集成电路性能瓶颈的方案是亟待解决的关键科学问题. 自旋电子学

有望突破上述瓶颈, 已成为后摩尔时代集成电路领域的关键技术之一. 1988年巨磁阻效应的发现标

志着自旋电子学的诞生, 并带来了信息存储领域的快速发展. 由于在自旋电子学领域的杰出贡献,

艾尔伯-费尔和皮特-葛伦伯格两位教授荣获 2007年诺贝尔物理学奖. 磁性材料是自旋电子器件的

基础, 不同于传统磁性薄膜, 二维磁性材料的出现和其优势为传感、存储、电子及医学等诸多领域打

开了新的局面, 受到国内外的广泛关注. 二维磁性材料其特点在于以层状的形式存在, 通过范德瓦

耳斯力即分子间作用力堆叠在一起, 层内原子以化学键进行连接, 在原子级厚度下依然在磁学、电

学、力学、光学等方面保持新奇的物理和化学特性. 进一步地, 通过较弱的范德瓦耳斯相互作用与相

邻层结合, 使得匹配度不同的原子层结合成为可能, 进而创建多种范德瓦耳斯异质结构, 摆脱晶格

匹配和兼容性的限制, 从而为实现具有电路微型化、力学柔韧性、三维堆叠高密度、响应速率快和高

开关比性能的磁传感器和非易失随机存储器等新型自旋电子学器件提供了新的契机.
应《物理学报》编辑部的邀请, 我们邀请了部分活跃在二维磁性材料研究第一线的中青年科学

家, 组织了本期的专题, 大致涵盖如下几方面内容: 在关于二维磁性材料的居里温度方面, 聂天晓老

师综述了二维磁性材料的发展过程、制备方法及其优越性能, 并着重阐述了调控二维磁性材料居里

温度的方法. 在磁性拓扑材料方面, 何庆林老师以具有层状结构的本征磁性拓扑绝缘体、磁性外尔

半金属、磁性狄拉克半金属等为例简要综述磁序与拓扑序之间的相互作用和近期部分的重要实验结

果; 沈冰老师的实验结果表明了 EuIn2As2 的金属态性质, 通过掺杂 Ca来调节体系的费米能级和磁

性. 在二维磁性材料性能调控方面, 邵启明老师介绍了近几年来二维材料中新型磁响应的实验研究

进展; 龙根和张广宇老师综述了 CrI3 二维磁性材料的生长、磁性结构测量和调控, 并对下一阶段的

工作从基础凝聚态物理研究以及电子工程应用角度做出展望; 王伟和王琳老师总结了二维磁性材料

的种类类型、合成方法、基本特性以及表征手段, 系统归纳了关于二维磁性材料物性调控方面的研

究工作, 并对二维磁性材料的未来研究方向和挑战进行了简单的展望; 王以林老师综述了近年来发

现的各类本征二维磁性材料的晶体结构、磁结构和磁性能, 并讨论了由磁场、电场、静电掺杂、离子

插层、堆叠方式、应变、界面等外场调控二维磁性材料磁性能的研究进展, 最后总结并展望了二维磁

性材料未来发展的研究方向. 在基于二维磁性材料的异质结方面, 林晓阳老师基于密度泛函理论与

非平衡格林函数方法, 研究了 Fe3GeTe2/石墨烯二维异质结在有无氮化硼作隧穿层情况下的输运性

质; 王守国和于国强老师综述了与二维材料及其异质结构中自旋轨道矩研究相关的最新进展, 主要

包括基于非磁性二维材料和磁性二维材料的异质结中自旋轨道矩的产生、表征和对磁矩的操控等.
本专题从不同的角度描述了二维磁性材料在理论与实验方面的进展, 反映了此领域当前的研究

现状, 希望对读者了解此前沿课题有所帮助.

(客座编辑: 聂天晓　北京航空航天大学; 邵启明　香港科技大学)
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(2021 年 1 月 29日收到; 2021 年 2 月 25日收到修改稿)

当前, 尽管集成电路制造工艺水平不断提高, 但受到量子效应的限制, 器件尺寸的缩小使业界遇到了可

靠性低、功耗大等瓶颈, 微电子行业延续了近 50年的“摩尔定律”将难以持续. 2004年二维材料—石墨烯的

问世, 为突破集成电路的功耗瓶颈带来了新的机遇. 由于低维特性, 二维材料在一层或者几层原子厚度中表

现出丰富多样的电学、磁学、力学和光学等物理特性. 其中, 铁磁性在信息处理、存储等技术上有着广泛的应

用价值. 然而, 目前在实验上合成的具有铁磁性的二维材料屈指可数. 同时, 在二维系统中长程有序磁态会因

为热涨落的因素在有限温度内受到强烈的抑制, 无法在室温下保持铁磁性, 这为后续工作带来了不可忽视的

限制与挑战. 因此实现二维磁性材料室温下的铁磁有序及其调控是现阶段需要解决的重大问题. 本综述详细

地介绍了二维磁性材料的发展过程、制备方法及其优越性能, 并着重阐述了调控二维磁性材料居里温度的方

法. 最后, 扼要地分析并展望了二维磁性材料在未来的应用前景.

关键词：二维磁性材料, 居里温度, 新型二维自旋电子器件

PACS：73.20.At, 73.50.–h, 75.70.–i, 85.75.–d 　DOI: 10.7498/aps.70.20210223

 

1   引　言

基于半导体器件的超大规模集成电路是整个

信息产业的基础, 它直接推动消费类电子、计算

机、航空航天及国防信息化等相关产业的发展. 然

而, 随着传统半导体的发展, 其特性和工艺都遇到

了瓶颈, 更先进的制程工艺使其逐渐逼近出现量子

限制效应的临界点, 集成电路的发展之路变得不再

明朗. 因此, 许多研究机构都在致力于从材料、器

件到系统的各个层面探究突破集成电路性能瓶颈

的方案, 其中自旋电子学有望超越当前硅基集成电

路技术, 实现低功耗、智能化、高速度、高集成度和

非易失性的新型电子器件, 成为国际上的研究热

点. 其中, 与 CMOS工艺兼容的非易失自旋电子器

件—磁隧道结 (magnetic tunnel junction, MTJ)

具有降低芯片的静态功耗、实现存算一体、抗高能

离子辐照以及提高系统的可靠性等诸多优势 [1–5],

被认为是取代传统存储器的关键技术之一, 获得了

学术界及产业界的广泛关注 [6–10]. 因此, 加速推进

MTJ在数据存储及计算方面的应用, 对超大规模

集成电路在“后摩尔时代”克服性能瓶颈具有重大

意义. 然而, 随着基于 MTJ的新型存储器的发展,

很多新技术诸如自旋转移矩和自旋轨道矩在读写

速度、功耗和耐久性等方面仍存在着亟待解决的问

题. 因此, 在赶超现有的集成电路技术的基础上,
 

*  国家自然科学基金 (批准号 :  61774013)、国家重点研发计划 (批准号 :  2018YFB0407602)和国家科技重大专项 (批准号 :

2017ZX01032101)资助的课题.
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发展新材料、新器件和新技术是一种有效的途径.

2004年 , 英国曼彻斯特大学 Andre Geim和

Kostya Novoselov成功从石墨材料剥离出石墨烯,

首次实现了单原子层二维材料的制备 [11–15]. 二维

材料是指电子仅在两个维度上自由运动而另一维

度限制在纳米尺度的材料, 原子以层状的形式存

在, 通过范德瓦耳斯力即分子间作用力堆叠在一

起, 层内原子以化学键进行连接 [16–20]. 石墨烯近似

于蜂巢结构, 由碳原子构成六角型, 是通过强共价

键结合的二维材料, 其单层可稳定存在; 石墨烯具

有良好的热导率、极高的透明度以及高载流子迁移

率等优越特性, 有望在诸多领域中实现跨越式的突

破. 因此, 以石墨烯为代表的二维材料将会为未来

科技的发展提供更多的机遇, 书写半导体领域的新

格局. 2018年, 瑞士洛桑联邦理工大学研究人员 [21]

开发出一种新算法, 对超过 10 万种已知的化合物

进行搜索与结构分析. 结果显示, 其中 1036 种材

料更适合剥离, 可提供新颖的结构原型以及大量的

材料组合来实现丰富多样的物理、化学特性, 带来

科学上的重大发现和技术方面的大幅提高. 随着研

究人员对二维材料的基础研究愈发深入, 推广其应

用变得尤为重要. 开发基于二维材料的新器件具有

重要意义, 特别是近几年来新兴的二维磁性材料更

是备受瞩目. 相比于传统的三维空间结构, 二维磁

性材料通过较弱的范德瓦耳斯相互作用与相邻层

结合, 使得匹配度不同的原子层结合成为可能, 进

而创建广泛的范德瓦耳斯异质结构, 摆脱晶格匹配

和兼容性的限制. 从而有望实现具有电路微型化、

力学柔韧性、三维堆叠高密度、响应速率快和高开

关比性能的磁传感器和非易失随机存储器等新型

自旋电子学器件. 因此, 探索新型二维磁性材料,

将为未来信息科技的发展注入更大的潜能, 并在多

个领域表现出广泛的应用前景, 带动真正的科技革

命 [22–24].

2017年, 来自美国加州大学伯克利分校的张

翔课题组 [25] 和华盛顿大学许晓栋课题组 [26] 分别

基于单层 CrI3 和双层 Cr2Ge2Te6 两种材料进行研

究, 相关工作发表在《Nature》杂志上, 两种材料

的厚度在少层或者单层时依靠磁各向异性来抑制

二维晶体中存在的热涨落, 实现长程有序磁态. 该

工作依托于实验现象首次发现了二维材料中本征

磁性的存在, 为探索合适的二维磁性材料提供了有

效的解决办法. 这些材料由于解理能很低, 很容易

通过类似最早制备单层石墨烯的机械剥离手段得

到任意厚度的薄层. 但该技术对原材料的质量具有

较高的要求, 且由于胶带解理的方法会使二维材料

随机分布在衬底上, 因此很难大量制备, 无法投入

实际应用以实现产业化. 同时, CrI3 和 Cr2Ge2Te6
的居里温度 (Curie temperature, Tc)均远低于室

温. 因此, 寻找在室温下维持铁磁有序且可以进行

大面积制备的新型二维磁性材料成为目前关键性

的科学问题.

到目前为止, 人们一直在理论和实验上致力于

室温居里温度的突破. 此前的理论计算表明一些具

有本征铁磁性的二维材料可以维持至室温 [27–30].

但是, 实验进展并不顺利, 要么材料难以实现, 要

么真实居里温度远低于室温. 目前, 仅少数二维磁

性材料被报道具有室温的居里温度, 其调控主要基

于电场、应变及界面工程效应等方法 [31–33]. 2018年,

复旦大学张远波课题组 [33] 利用固态电解质作为栅

极制备了基于 Fe3GeTe2 薄层的离子场效应晶体管

器件 , 通过电压调控将居里温度提高至室温 .

2020年, 武汉大学的何军课题组 [34] 报道了二维磁

性材料 Cr2Te3 重构后居里温度从 160 K提高到

280 K. 此外, 本课题组利用拓扑绝缘体 (Bi2Te3)

与 Fe3GeTe2 之间的界面工程效应将 Fe3GeTe2 的

铁磁性维持至远超室温以上 [31]. 为尽早实现室温

二维自旋电子器件, 本综述重点围绕如何提高二维

磁性材料的居里温度展开探讨: 从二维材料的制备

方法与磁性起源入手, 探索二维材料的磁特性与调

控; 随后深入讨论调控居里温度的方法背后所蕴含

的物理机理; 最后展望二维磁性材料的未来发展前

景, 其诸多优势有望代替MTJ中的传统磁性薄膜,

实现与集成电路技术高度契合且融功能器件于一

体的新型室温二维自旋电子器件, 实现里程碑式的

突破. 

2   二维磁性材料的制备与磁性起源
 

2.1    二维磁性材料的制备方法

二维材料涵盖了石墨烯、黑磷、拓扑绝缘体、

二维磁性材料和过渡金属硫族化合物等不同类型

的层状范德瓦耳斯 (van der Waals, vdW)材料 .

目前, 制备二维材料的方法多种多样, 包括机械剥

离法 [35,36]、化学气相沉积法 [37–41]、液相剥离法 [42–46]
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和物相沉积法 [47] 等多种方法, 其中机械剥离法和

分子束外延技术是主流的制备二维磁性材料的手段.
 

2.1.1    机械剥离法

机械剥离法是通过克服相邻薄膜之间的范德

瓦耳斯力从而将薄膜从块状样品中剥离出来的一

种机械手段. 该方法剥离的方向包括沿着法向力和

侧向力两个方向, 在理想情况下可以将薄膜一层一

层地从块状样品中剥离出来. 该方法最早应用在石

墨烯的获取中, 通过此方法可以控制石墨的剥落以

获得高质量薄膜. 图 1给出了在高定向热解石墨

(highly oriented pyrolytic graphite, HOPG)表面

上解理单层石墨烯的方法, 将透明胶带作用于材料

表面, 通过施加法向力进行剥离 [36]. 在多次重复该

法向力后, 石墨层会变得越来越薄, 最终得到单层

石墨烯. 该方法一经发现, 立即引起了二维材料研

究的热潮, 研究人员使用该方法制备了除石墨烯以

外的其他多种二维材料. 目前, 通过机械剥离法已

成功制备出包括 CrI3, CrGeTe3, Fe3GeTe2 (FGT),

Fe5GeTe2 等的多种二维磁性薄膜. 特别是, 二维磁

性材料 CrI3 的层状结构的磁性依赖实验结果为研

究磁性与层数的关系提供了重要的实验依据. 研究

发现了 CrI3 的层间磁性耦合作用, 该材料在单层

时具有铁磁性, 双层时具有反铁磁性. 由于退磁效

应使双层 CrI3 的磁矩衰减, 在三层及块状样品中

层间铁磁耦合得以保留, 表现为铁磁性 [26]. 另外,

二维磁性材料 Fe5GeTe2 在少层厚度的情况下, 其

居里温度可维持至接近室温, 表现出巨大的潜力 [48].

虽然机械剥离方法制备的二维材料具有缺陷少、表

面平整等诸多优势, 但该方法存在着生产效率低、

可控性较差等缺点, 从而难以实现大规模合成, 无

法进行工业化量产. 

2.1.2    分子束外延法

≈

分子束外延 (molecular-beam epitaxy, MBE)

是一种在超真空环境下 (< 10–11 Torr (1 Torr   

133.322 Pa))的物相沉积技术. 如图 2(a)所示, 具

有一定热运动的原子或分子以束流的形式喷射到

衬底表面, 以外延生长的方式沉积在衬底表面并形

成单晶 , 同时配合反射高能电子衍射 (reflection

high-energy electron diffraction, RHEED)可实时

监控外延生长变化过程 [47]. 薄膜的具体生长过程

如图 2(b)所示, 具有一定动能的分子束喷射到一

定温度的衬底上, 其中部分原子会在接触表面后直

接反射脱离衬底, 或附着于衬底后脱附蒸发到腔体

中. 另一部分原子在附着于衬底后聚集成晶核, 之

后原子在表面不断扩散迁移, 沿衬底晶格生长为晶

体薄膜. 该技术具有明显的优势, 包括可精准控制

生长的厚度、组分、掺杂浓度等.

目前, 已报道的可通过分子束外延技术生长的

二维磁性材料包括 VSe2, MnSe2 以及 FGT. 特别

是本课题组已实现在蓝宝石衬底上对二维磁性材

料 FGT的可控制备, 通过 RHEED衍射观察到的

尖锐条纹可推断出薄膜的高质量特征, 并可以通过

调节 Fe的浓度精准调控居里温度, 为后续的工作

奠定了坚实的基础 [31]. 

 

1 mmSingle-layer graphene

图 1    单层石墨烯机械剥离流程 [36]

Fig. 1. Mechanical peeling process of single-layer graphene[36]. 
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2.2    二维磁性材料的磁性起源

Tc

2.1节主要整理了二维磁性材料的制备方法.

接下来围绕二维磁性材料的磁性起源及新特性进

行阐述. 在宏观角度上, 铁磁性的产生是由于存在

长程有序排列的磁矩 [17]. 由于具有时间反演对称

性的自发打破, 相邻自旋之间的相互作用 (交换耦

合), 使其倾向于特定的方向有序排布; 当外加磁场

强度增大时, 这些区域的合磁矩定向排列程度会随

之增加并最终达到某一极限值. 然而, 长期以来研

究人员认为在二维系统中材料的长程有序磁态会

因为热涨落的存在而受到强烈抑制 [49–51]. 因此, 一

个系统能否在有限居里温度下经历相变, 取决于热

波动的有效性. 在一个三维系统中, 磁性相变总是

会在某一特定温度下发生. 然而一维情况下, 只有

在温度 T = 0 K时, 系统才可能实现长程磁有序.

因此 , 对于处在这两种极端情况间的二维系统

来说 , 情况更加复杂 . 在这种情况下 , 任何温度

下长程磁矩的存在都取决于相关的自旋分量 n,

称为自旋维数, 通常由系统的物理参数决定. 根据

Mermin-Wagner-Hohenberg定理, 在任何温度下,

热扰动都会破坏自旋维数为 3 (各向同性 Heisen-

berg模型)的二维系统的长程磁序 [52]. 也就是说,

由于热扰动的存在, 各向同性 Heisenberg模型中

的二维自发磁化行为是不存在的. 这在很长一段时

间内都困扰着科学家, 阻碍了二维系统中磁性的研

究和发展. 直到 2017年, 科学家在二维材料中发

现了本征磁性, 从而打破了僵局. 研究表明, 材料

的磁各向异性会抑制热扰动对长程磁序的影响, 从

而使得二维 Ising铁磁体中存在本征磁性成为可

能 [26]. 该 Ising模型表明, 当 n = 1, 居里温度  大

于 0 K时, 材料会发生磁有序相的相变 [53,54]. 在这

种情况下, 系统的各向异性在自旋波谱中打开了一

个缺口, 从而抑制了热波动的影响. 同时, 向二维

磁性材料施加非常小的磁场将产生更强的有效磁

各向异性, 打开更大的自旋波激发间隙.

2017年, 美国加州大学伯克利分校的张翔课

题组 [25] 通过磁光克尔技术揭示了Cr2Ge2Te6 (CGT)

薄层样品的铁磁性, 图 3(a)所示为 CGT的原子结

构图, 清晰地展现了原子的分布, 测量结果表明

CGT的居里温度会随着厚度的减薄而降低. 研究

发现块材的居里温度 (Tc)约为 68 K, 而双层薄膜

的 Tc 仅约为 30 K. CGT作为一种近于理想的二

维 Heisenberg铁磁体, 为研究自旋行为提供了新

的方向, 具有重大意义. 华盛顿大学许晓栋课题

组 [26] 通过机械剥离法制备了单层 CrI3 晶体, 用磁

光克尔技术证明了单层 CrI3 是伊辛 (Ising)铁磁

体 (图 3(b)), 其居里温度为 45 K, 且自旋朝面外方

向排列. CrI3 材料由于解理能很低, 面内材质较坚

硬, 很容易通过剥离来得到独立存在的薄层. 因此,

CrI3 也成为了二维铁磁材料的一个重要突破口.

2017年, 复旦大学修发贤课题组 [55] 报道了利用分

子束外延技术制备的晶圆级 FGT二维磁性薄膜

(图 3(c)), 通过原位反射高能电子衍射振荡证实了

其二维逐层生长模式. 同时, 霍尔电阻测量结果表

明, 块状 FGT的居里温度为 216.4 K, 且易磁化轴

沿面外取向. 与面内磁各向异性相比, 垂直磁各向

异性 (perpendicular  magnetic  anisotropy,  PMA)

可以提供更低的开关电流. 这对于MTJ以及磁性

随机存储设备具有重要意义.
 

 

正在生长层

生长完成层

脱附

扩散迁移

衬底

吸附成核

生长

入射分子束

RHEED
电子枪

(a) RHEED
荧光屏

衬底

分子束

蒸发源

(b)

图 2    (a) 分子束外延生长腔示意图; (b) 薄膜生长过程示意图

Fig. 2. (a) Schematic diagram of molecular beam epitaxial growth cavity; (b) schematic diagram of film growth process. 
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3   二维磁特性及其调控
 

3.1    二维磁性材料的新特性

第 2节主要介绍了目前主流的新型二维磁性

材料, 其新奇的物理现象蕴含着更多的机遇和挑

战. 以 FGT材料为例, 2018年, 澳大利亚皇家墨

尔本理工大学Wang课题组 [56] 报道了具有不同厚

度的单晶金属 FGT纳米薄片相关磁学输运的测

量结果. 该研究表明 FGT具有单一的硬磁相, 方

形的磁滞回线以及较大的矫顽力 (在 2 K时高达

550 mT). 同时, 研究结果证明了 FGT的居里温度

对薄膜厚度的依赖性, 如图 4(a)所示, 当 FGT薄

膜的厚度大于 25 nm时, 厚度对 Tc 并未产生较大

的影响 . 然而 , 当厚度从 25 nm减小到 8 nm时 ,

Tc 急剧下降. 既然 FGT具有巡游金属特性, 其自

旋与自旋之间的耦合甚至沿着面外的方向也可扩

展到多原子层, 这种沿着面外的耦合范围可表达

为 [56]
 

1− Tc (n) /Tc (∞) = [(N0 + 1) /2n]
λ
, (1)

n N0 λ其中  为原子层数,   为自旋-自旋耦合范围,   为

临界指数. 对居里温度-厚度的拟合临界分析结果

表明, 当 FGT的厚度低于 5.8 nm时, 该材料的铁

磁性由三维状态变为二维状态, 揭示了其在未来自

旋电子应用中的普适性. 同年, 许晓栋课题组 [57] 再

次通过光学测量手段进一步证明了原子层厚度的

FGT薄膜的二维巡游铁磁性 (图 4(b)). 该工作同

样证明了可剥落的范德瓦耳斯磁体 FGT在减薄至

单层时表现出强大的二维铁磁性, 并具有很强的垂

直各向异性. 依赖于层数的研究表明, 厚度小于

4 nm (5层)的三维 Ising铁磁性发生了从三维到

二维的转变行为, 同时居里温度 (Tc)从 207 K迅

速降至单层中的 130 K, 并突出了巡游铁磁性的物

理特性. 韩国标准科学研究所 Hwang课题组 [58] 发

现在脱落的二维磁性材料 FGT上会自然形成氧化

层 (O-FGT), 并且在 FGT和 O-FGT层之间存在

反铁磁耦合 (antiferromagnetic  coupling,  AFC).

基于第一性原理计算得出, 在每层的界面处形成的

氧化物会在各层之间引发反铁磁耦合. 如图 4(c)

所示, AFC会引起异常的磁滞回线, 其中包括双磁

化反转曲线, 在特定温度范围内会产生负的剩磁.

2019年, 约翰霍普金斯大学 Xu课题组 [59] 观察到

FGT中大的反常能斯特效应, 反常霍尔角和能斯

特角约为 0.07和 0.09, 远大于普通铁磁体的霍尔

角 (图 4(d)). 根据莫特关系可知, 这些大角度表示

在费米能级附近的大贝里曲率, 这与最近提出的

将 FGT用作拓扑节线半金属候选物的提议是一致

的, 提供了 FGT作为拓扑铁磁体的证据, 并证明

了在自旋卡诺电子应用中使用二维磁性材料及其

能带拓扑的可行性. 磁各向异性在范德瓦耳斯磁体

中具有特殊的重要性, 因为它不仅影响磁性和自旋

输运性质, 同时对稳定二维极限下的磁序也是至关

重要的. 韩国科学技术学院自旋电子学中心 Jang

课题组 [60] 报道了空穴掺杂有效地调制了范德瓦耳
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图 3    (a) Cr2Ge2Te6 的原子结构视图 [25], 其中蓝色、黄色和橘色的球分别代表 Cr, Ge和 Te原子. (b) 单层 CrI3 的平面内原子结

构视图, 其中灰色和紫色的球分别代表 Cr和 I原子 [26]. (c) Fe3GeTe2 的面内和面外原子结构视图, 其中黄色、紫色和绿色的球分

别代表 Fe, Ge和 Te原子 [55]

Fig. 3. (a) Atomic structure view of Cr2Ge2Te6. The blue, yellow, and orange balls represent Cr, Ge, and Te atoms, respectively[25].

(b) In-plane atomic structure view of a single layer of  CrI3.  The gray and purple balls  represent Cr and I atoms, respectively[26].

(c)  In-plane  and  out-of-plane  atomic  structure  views  of  Fe3GeTe2.  The  yellow,  purple  and  green  balls  represent  Fe,  Ge  and  Te

atoms, respectively[55]. 
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斯铁磁体的磁各向异性, 并探讨了这种效应的物理

成因. Fe3–xGeTe2 纳米薄片对空穴掺杂的磁各向

异性有着显著的抑制作用, 该工作对二维磁体中

电子结构和磁性之间的复杂联系进行了充分的

研究, 并提出了一种通过掺杂来调控磁性的方法

(图 4(e)).
 

3.2    二维磁性材料的界面磁调控

2018年 , 麻省理工学院 Jarillo-Herrero课题

组 [61] 通过旋转双层石墨烯之间的角度实现了最高

温度为 1.7 K的超导特性. 这一重大发现突显了界

面的重要性, 为二维材料的发展提供了新机遇, 再

一次掀起了二维材料在当今凝聚态物理领域的研

究新热潮. 一般来说, 广义 Heisenberg哈密顿量源

于电子的性质, 是通过除自旋以外的所有自由度积

分得到的. 因此, 电子结构的改变会修正系统的有

效自旋哈密顿量, 这体现了二维材料对外部操作的

敏感性 [62].

2018年, 为了探索二维磁性材料的界面调控

作用, 华盛顿大学许晓栋课题组 [63] 和康奈尔大学

Shan课题组 [64] 分别利用电压调控了 CrI3 的磁性

(图 5). 双层 CrI3 表现为具有磁场驱动磁性相变的

层状反铁磁体. 许晓栋课题组 [63] 通过磁光克尔效

应 (magneto-optic Kerr effect, MOKE)显微镜在

双层 CrI3 中观察到静电门控制的磁性相变. 在临

界磁性相变的磁场附近, 通过电压调控可实现铁磁

态与反铁磁态间的转变. 其次, 在零磁场下, 净磁

化强度可以通过栅极电压连续调控. 两种磁矩方向

相反的反铁磁态均显示出了MOKE信号对栅极电

压的线性依赖 , 但符号相反 . 而 Shan课题组 [64]

 

1.5

2.0(b)

1.0

0.5

R
M

C
D

/
%

C
u
ri
e
 t

e
m

p
e
ra

tu
re

/
K

0

20100
0.1

 0.2

0.3

Thickness/nm

200 25015010050

/K

1L

2L

3L

4L

5L
210

(a)

200

190

210

200

190

180

170

160

150

5 10 15 20 25

0 100 200 300

Thickness/nm

Thickness/nm

Fitting curve
Experimental points
Experimental points
(h-BN covered)


c
/
K

300000

6

4

2

0

4

3

2

1

0

(e)

0.5 e/f.u. 0



Min.

Max.




0.5 h/f.u. 1.0 h/f.u.




/
f.
u
.(


B
)


/
f.
u
.(


B
)

MAE

M
A

E
/
(M

e
V
Sf
.u

.-
1
)

DopingDoping

(d)

-2



/
m
V

-1

0

1

2

-2



/
m
V

-1

0

1

2

-2000 20000

/Oe

(c)

30

40

20

10

0

-0.2 0.20

0/T

sat

2.5 W2 K

10 K

20 K

30 K

40 K

50 K

60 K

70 K

80 K

90 K

100 K

110 K

120 K

150 K

170 K

180 K

190 K
220 K

NRM




  

 /
W

A
l-
E

∇Tx = 1.3 K · μm−1 ∇Tx = −1.1 K · μm−1

图 4    (a), (b) FGT薄膜的居里温度随厚度的依赖关系 [56,57]; (c)不同温度下 30 nm FGT/O-FGT薄膜器件的反常霍尔电阻与垂

直磁场的关系, 其中在 90 K温度下出现负的剩磁 [58]; (d) FGT薄膜的能斯特信号横向电压与垂直磁场的关系, 温度梯度分别为

 和   [59]; (e) Fe3–xGeTe2 薄膜的磁晶各向异性能与磁化强度随掺杂浓度变化的关系 [60]

∇Tx = 1.3 K · μm−1 ∇Tx = −1.1 K · μm−1

Fig. 4. (a), (b) Thickness-dependent Curie temperature of FGT films for critical analysis[56,57]; (c) relationship between the anomal-

ous Hall  resistance of 30 nm thick FGT/O-FGT device and the perpendicular magnetic field under different temperatures,  where

the negative remanence magnetization appears at 90 K[58];  (d) relationship between the transverse voltage of the Nernst signal of

FGT film and the perpendicular magnetic field with temperature gradient of    and   , re-

spectively[59]; (e) change of the magnetocrystalline anisotropy of Fe3–xGeTe2 film and the magnetization with doping concentration[60]. 
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利用 CrI3-石墨烯垂直异质结构并通过电子掺杂,

来控制单层及双层 CrI3 的磁性能. 在单层 CrI3 中,

掺杂可以显著地改变饱和磁化强度、矫顽力以及居

里温度. 更进一步地, 在双层 CrI3 中, 高于 2.5 ×

1013 cm–2 的电子掺杂能诱发实现零磁场下的反铁

磁态到铁磁态的转变. 利用电压进行磁调控这一方

法再次证实了二维材料的外场敏感性.
 

4   二维磁性居里温度调控

作为目前热门的研究方向, 迄今为止, 人们一

直致力于在理论与实验上寻找居里温度较高的二

维磁性材料 [65]. 在之前的研究中, 通过密度泛函理

论 (density functional theory, DFT)计算预测了几

种居里温度在室温及以上的磁性二维材料, 包括

VS2/WS2 范德瓦耳斯异质结 (487 K)[29], VS2/MoS2

范德瓦耳斯异质结 (485 K)[29],  NiCI3 (400 K)[30],

CrGeTe3 (314 K)[28] 及 Cr2C (300 K)[27] 等, 如表 1

所列. 然而, 寻找室温二维磁性材料的实验研究并

不容易, 要么难以合成, 要么居里温度远低于理论

值. 到目前为止, 在二维磁性块体中, 实验已经证

明 FGT存在接近室温的居里温度 (约 220 K)以

及强的垂直磁各向异性, 然而这仍无法应用在室温

自旋电子器件中. 因此, 在针对二维磁性材料展开

的众多研究中, 将居里温度提高至室温甚至以上一

直是这个领域中的研究热点.

2018年, 南佛罗里达大学的 Batzill课题组 [66]

利用 MBE技术 , 在 MoS2 和 HOPG衬底上生长

VSe2, 其铁磁性可以维持至室温 (图 6(a)), 并利用

Se作为覆盖层对薄膜进行保护, 以达到防氧化的

目的. 相较于多层厚度的薄膜, 单层薄膜的磁矩显

著增强. 进一步地, 这种铁磁排列非常牢固, 在单
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图 5    (a) 在µ0H = 0.78 T时, RMCD强度与顶栅电压和背栅电压的关系, 可以看出在双层 CrI3 中利用静电门控制的磁性转变 [63];

(b) 4 K时双层 CrI3 中栅极电压-掺杂密度-磁场相位图, 可以看出双层 CrI3 中利用电子掺杂控制的磁性转变 [64]

Fig. 5. (a) RMCD signals under the top gate and back gate voltage at µ0H = 0.78 T. Magnetic transition can be controlled by elec-
trostatic gate in double-layer CrI3[63]. (b) Gate voltage-electron doping density-magnetic field phase diagram in double layer CrI3 at

4 K. Magnetic transition can be controlled by electron doping in double-layer CrI3[64]. 
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图 6    (a) HOPG上单层 VSe2 在 300 K处的面内和面外磁滞回线 [66]; (b) MnSex 在 300 K处的面外磁滞回线 [67]

Fig. 6. (a)  In-plane  and  out-of-plane  hysteresis  loops  of  a  single  layer  of  VSe2  on  HOPG at  300 K[66];  (b)  out-of-plane  hysteresis

loops of MnSex at 300 K[67]. 
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层中观察到了电荷密度波的跃迁, 这可能是导致磁

性增强的原因. 同年, 加州大学河滨分校Kawakami

课题组 [67] 同样利用MBE技术生长硒化锰 (MnSex)

薄膜, 该材料也存在室温铁磁性 (图 6(b)), 磁性及

结构表征进一步证明该铁磁性源自单层MnSe2 晶

相. 然而, 随着 MnSex 薄膜生长厚度的增加, 薄膜

内会产生非磁性共价化合物 a-MnSe, 此时薄膜室

温铁磁性可能源于 MnSe2 单层或者其与 a-MnSe

层的界面耦合磁性. 该工作也通过 DFT计算预测

了 MnSe2 单层薄膜具有稳定的铁磁性, 与实验结

果一致. 这些鼓舞人心的结果为实现室温二维自旋

电子器件应用提供了重要的探索方向. 然而, 其不

足之处在于 VSe2 或 MnSe2 块状形式不具有铁磁

性, 且MnSe2 在多层结构时易相变成共价 a-MnSe
相, 这些不易控制性将增加器件制备的难度. 此外,

VSe2 具有面内磁各向异性, 相比于 PMA自旋电

子器件, 已被证明具有较差的可扩展性. 尽管上述

材料在实际器件应用中有较大的难度, 但这仍然为

寻找高居里温度材料提供了一种途径. 因此, 为实

现可在室温下工作的二维自旋电子器件, 需要探索

更优、更稳定且具有更强的 PMA特性的二维铁磁

材料或异质结构.

由图 7(a)可知, 中国科学院金属研究所张志

东课题组 [68] 通过静电门控, 证明少层二维磁性半

导体 CGT器件可以实现源漏电阻的栅极可调. 而

且, 克尔测量结果表明当样品在居里温度以下时,

可通过双极调控磁化强度, 其起源可能来自于费米

能级调控时自旋极化能带结构中的再平衡 . 而

Verzhbitskiy等 [69] 通过在 CGT薄膜制成的晶体

管器件中进行静电掺杂, 如图 7(b)所示, 显著提高

了居里温度 (高于 140 K). 实验表明 , 载流子掺

杂可以调控 CGT的居里温度, 并改变其磁各向异

性能的符号 , 从而导致磁易轴由面外变为面内 .

2018年 , 复旦大学张远波课题组 [33] 制备了基于

FGT薄层的离子场效应晶体管器件, 将固态电解

质覆盖于 FGT和旁侧栅极上, 施加正向的栅极电

压可以将锂离子插入进 FGT的层间间隙中, 引起

大约每层 1014 cm–2 的电子浓度增加, 改变费米面

上的态密度, 从而将居里温度提高至室温 (图 7(c)).

此外, 化学掺杂也是一种有效提高二维磁性材

料居里温度的方法. 复旦大学修发贤课题组 [55] 利

用分子束外延技术在蓝宝石及砷化镓衬底上生长

FGT薄膜, 并测量其居里温度为 216.4 K. 进一步

发现, 通过增加 Fe的组分, FGT的居里温度不断

增加 (图 8(a)). 2019年, 美国田纳西州橡树岭国家

实验室 May课题组 [48] 合成了 Fe5–xGeTe2 的新型

范德瓦耳斯化合物, 通过提高 Fe的浓度, 使块状

材料的居里温度维持在室温 (Tc = 310 K), 少层

薄膜的居里温度接近室温 (Tc = 280 K), 如图 8(b)

所示. 2020年, 浦项科技大学 Kim课题组 [70] 通过

改变 Fe的浓度制备了 Fe4GeTe2 材料, 该材料同

样显示出接近室温的铁磁有序 (图 8(c)), 以及大的

磁化强度和高电导率, 即使在低至 7层的薄膜中也

 

表 1    部分二维磁性材料的汇总 [65]

Table 1.    Summary  of  some  two-dimensional  (2D)

magnetic materials[65].

2D材料/异质结构 Tc/K 
计算/制造

方法

VSe2/MoS2和VSe2/HOPE vdW
heterostructure

>300 MBE

VS2/WS2 vdW heterostructure 487 DFT

VS2/MoS2 vdW heterostructure 485 DFT

VTe2 128 DFT

MnSe2/GaSe和MnSe2/SnSe2
vdW heterostructure

>300 MBE

MnSe2 286 DFT

MnS2 253 DFT

MnI2 15 DFT

NiI2 63 DFT

CrSCI 150 DFT

CrSBr 160 DFT

CrSI 170 DFT

CrI3 45 机械剥离法

CrI3 161 DFT

CrI3 95 DFT

CrCl3 49 DFT

CrBr3 73 DFT

CrF3 41 DFT

CrTe3 71 DFT

NiCl3 400 DFT

CrGeTe3 30 机械剥离法

CrGeTe3 314 DFT

CrGeTe3 130 DFT

CrSiTe3 214 DFT

CrSiTe3 90 DFT

CrSiTe3 170 DFT

Cr3Te4 2057 DFT

Fe3GeTe2 20—300 机械剥离法

Fe3GeTe2 270—300 机械剥离法

Cr3C >300 DFT
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图 7    (a) CGT薄膜在不同栅电压下的场效应曲线 [68]; (b)静电掺杂的 CGT薄膜器件在不同栅电压下居里温度的变化 [69]; (c)栅

电压调控的四层 FGT薄膜的霍尔曲线 [33]

Fig. 7. (a)  Field-effect  Ids  curves  of  CGT  film[68];  (b)  variation  of  Curie  temperature  of  CGT  device  with  electron  doping  under

different voltages[69]; (c) gate-voltage controlled Hall curves of four-layer FGT flake[33]. 
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图 8    (a), (b), (c) 改变 Fe的浓度调控 FGT薄膜居里温度的变化 [55,48,70]; (d) 改变 Ga的曝光时间调控 FGT薄膜居里温度的变化 [71]

Fig. 8. (a), (b), (c) Changing the concentration of Fe to regulate Curie temperature of FGT films[55,48,70]; (d) exposure time of Ga-

controlled Curie temperature of FGT film[71]. 
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具备这些特征, 同时垂直磁各向异性得到了显著改

善. 加州大学伯克利分校邱子强课题组 [71] 通过使

用 Ga注入来提高 FGT材料的居里温度, 他们的

研究证明以 10–3 Ga Å–3 的浓度注入 FGT铁磁体

时, 可以实现超出室温居里温度. 此外, 其磁各向

异性也从低温下的平面外转变为高于本征居里

温度以上时的平面内 (图 8(d)). 上述结果证明了

Fe3+xGeTe2 (x ≤ 2)具有多种物理特性以及对外

部操作具有高敏感性等优势, 在半导体器件领域将

表现出巨大的潜在应用价值, 以及广阔的前景.

此外, 其他一些方法也成功地提高了二维磁性

材料的居里温度至室温以上. 由图 9(a)可知, 加州

大学伯克利分校邱子强和北京大学李佳课题组 [72]

通过使用聚焦离子束将 FGT图案化为微米级菱形

结构, 使得 FGT薄膜的磁畴相从 230 K以下的平

面外条纹磁畴转变为高于 230 K直至 370 K的平

面内涡旋磁畴相. 中国科学院大学顾波课题组 [32]

通过 DFT理论预测了居里温度为 144 K的二维

磁性半导体—Cr2Ge2Se6 的存在. 进一步指出通

过施加 3%的应变可以将其居里温度增加至 326 K,

施加 5%的应变可增加至 421 K, 远高于室温, 如

图 9(b)所示.

最近有研究表明, 利用两种材料间的界面耦合

会诱导出稳定的铁磁序, 可以极大地提高二维磁性

材料的居里温度. 复旦大学修发贤课题组 [55,73] 通

过制备 FGT/MnTe及 FGT/CrSb异质结 , 利用

铁磁层/反铁磁层界面之间的交换作用来增强磁

性. 相较于纯 FGT薄膜, FGT/MnTe异质结的矫

顽场增加了 50%以上 (图 10(a))[55]; 而利用层间的

近邻效应, FGT/CrSb异质结成功将 4层纯 FGT

的居里温度从 140.3 K提高至 286.7 K, 接近室温,

如图 10(b)所示 [73]. 2020年, 中国科学院大学顾波

课题组 [74] 基于 DFT计算提出了具有强自旋轨

道耦合的异质结构, 其中非磁性半导体层 (PtSe2)

可使得二维磁性半导体 (Cr2Ge2Te6)的磁各向

异性能大幅度增强, 并通过哈密顿量模型分析了

Dzyaloshinskii-Moriya相互作用以及单离子各向

异性有助于居里温度的增强. 该工作进一步验证了

界面工程效应的重要性, 尤其是强自旋轨道耦合异

质界面效应为二维磁性材料的磁性增强研究拓宽

了思路, 具有重要的启发意义.

拓扑绝缘体作为一种二维范德瓦耳斯材料, 近

年来继石墨烯之后成为凝聚态物理领域的另一个

研究热点. 拓扑绝缘体具有强的自旋轨道耦合引起

的非平庸拓扑表面态, 尤其当打破时间反演对称

后, 会带来许多新奇的特性, 如量子反常霍尔效应

等 [75,76]. 因此, 利用拓扑绝缘体的强自旋轨道特性

有望用来调控二维磁性材料的居里温度. 此前, 麻

省理工学院 Katmis和 Moodera课题组 [77] 制备了

铁磁绝缘体 EuS与拓扑绝缘体 Bi2Se3 的异质结

构, 其界面铁磁性可持续到室温以上, 如图 10(c)

所示.

2020年, 本课题组利用MBE技术生长了可控

厚度的 Bi2Te3/FGT异质结, 成功利用界面工程效

应提高了 FGT的居里温度 (230 K)至室温以上

(400 K), 通过改变 FGT的厚度进一步验证了界面

的重要性 [31]. 理论方面, 该工作基于 DFT以及基

于 Ising模型的蒙特卡罗模拟来计算, 哈密顿量为 

H = H0 − J1
∑
⟨ij⟩

Si · Sj − J2
∑
⟨⟨ij⟩⟩

Si · Sj

− J3
∑

⟨⟨⟨ij⟩⟩⟩

Si · Sj , (2)
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图 9    (a) 图形诱导 FGT薄膜铁磁性的变化 [72]; (b) 应变诱导 CGT薄膜居里温度的变化 [32]

Fig. 9. (a) Pattern induces the variation of ferromagnetism of FGT film[72]; (b) strain induces the variation of Curie temperature of

CGT film[32]. 
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Si Sj J1 J2

J3

J1 J3 J2

其中,    ,    表示在 i 和 j 位置上的自旋;    ,    ,

 分别表示第一、第二及第三近邻交换耦合系数,

 与  表征铁磁性,   表征反铁磁性.

J1 J2 J3

J1

值得注意的是, 表 2的计算结果表明在单层

Bi2Te3/FGT异质结中的层内磁性相互交换作用

远大于单层纯 FGT. 通过数值发现  比  和  大

得多, 且基态与居里温度 Tc 均主要取决于   , 结

论证实了界面耦合会引起磁性薄膜获得更高的居

里温度 Tc. 实验方面, 如图 11(a)所示, 电阻随温

度变化的曲线图表现出金属的特性, 表明该异质结

与 FGT薄膜的导电性质相似. 然而, 曲线在 100 K

以下时剧烈下降, 原因可能是 Bi2Te3 和 FGT的协

同导电引起的. 随后, 如图 11(b)—(d)所示, 通过

向器件施加平面外和平面内的磁场, 其反常霍尔曲

线证明了异质结超越室温的铁磁性和垂直磁各向

异性. 阿罗特图可以进一步精准地确定居里温度,

例如图 11(e)确定了 Bi2Te3(8)/FGT(5)的居里温

度约为 380 K. 更进一步地, 图 11(f)通过磁光克尔

技术再次验证了室温铁磁性. 通过系统研究具有不

同厚度的 FGT异质结构的铁磁性, 验证了拓扑绝

缘体界面增强 FGT居里温度 (图 11(g)—(i)). 此

工作提出了一种利用拓扑异质结来提高二维磁性

材料居里温度的方法, 证明了界面效应的重要性,

对研究调控居里温度具有一定的启发意义. 

5   二维磁性材料的发展前景

在进行二维磁性材料磁特性以及居里温度调

控研究的同时, 研发新型二维自旋电子器件有望解

决现有硅基电子器件尺度缩小引起的功耗瓶颈.

2018年, 日内瓦大学 Morpurgo课题组 [78] 设计了

基于 FGT/h-BN/FGT的隧穿自旋阀器件, 其中

FGT由剥离法制备, 厚度分别为 7和 20 nm, 两

层 FGT皆可由磁场进行翻转. 绝缘体 h-BN用作

隧穿层, 厚度为 1—2个原子层, 该器件呈现了隧

道磁电阻 (TMR)效应, 即两层 FGT处于平行状

态时, 器件呈现低阻态; 两层 FGT处于反平行状

态时, 器件呈现高阻态. 最终该器件在低温 (4.2 K)
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图 10    (a) 反铁磁 MnTe增强 Fe3GeTe2 铁磁性 [55]; (b) 反铁磁 CrSb近邻效应诱导居里温度的变化 [73]; (c) EuS/Bi2Se3 界面增强

居里温度 [77]

Fig. 10. (a) Antiferromagnetic MnTe induced Fe3GeTe2  ferromagnetism enhancement[55];  (b) antiferromagnetic CrSb proximity-in-

duced Curie temperature increase[73]; (c) EuS/Bi2Se3 interfacial-enhanced Curie temperature[77]. 

表 2    FGT和 Bi2Te3/FGT磁性相互交换作用
Table 2.    Magnetic interaction of FGT and Bi2Te3/FGT.

E0 EFM/eV EAFM-In/eV EAFM-L/eV J1/meV J2/meV J3/meV

Pure FGT 0 –11.441 –10.703 –11.272 3.675 –1.817 0.663

Bi2Te3/FGT 0 –16.400 –15.196 –15.742 5.906 –2.923 1.064
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下实现了 160%的隧穿磁阻率. 2019年, 皇家墨尔

本理工大学 Wang课题组 [79] 设计了 FGT/gra-

phite/FGT范德瓦耳斯异质结构并进行了磁阻研

究. 在常规巨磁阻 (giant magnetoresistance, GMR)

中, 三层结构显示出对称的磁阻效应: 当两个铁磁

层中的磁矩指向相反方向时, 三层结构呈现高阻态;

当磁矩指向相同方向时, 三层 GMR器件将处于低

阻态. 然而该范德瓦耳斯异质结中的磁阻具有明显

的高、中和低阻态. 这种独特的特征揭示了与之前

截然不同的物理机理. 经过理论计算, 三种电阻行

为归因于自旋动量锁定在 graphite/FGT界面处

感应的自旋极化电流. 由此可知, 不同材料耦合形

成的范德瓦耳斯异质结体现出来截然迥异的特性,

在自旋电子学应用中将具有巨大的潜力. 同时, 加

州大学河滨分校 Shi 课题组 [22] 针对 FGT/Pt异质

结构中的自旋轨道矩翻转进行了探索, 通入 Pt层

的电荷流可以产生自旋轨道矩, 进而实现 FGT磁

化方向的翻转. 该工作为实现基于二维磁性材料的

自旋轨道矩器件指明了方向.

综上所述, 探索高居里温度的二维磁性材料并

进一步制备在室温下工作的新型二维自旋电子器

件, 将是二维磁性材料迈向实际应用的重要一步,

有望加速自旋芯片的应用, 从而推动集成电路产业

的发展. 因此, 如何构建低功耗、高集成度、非易失

性和智能化的新型低维自旋电子器件, 亟需研究人

员进一步探索和研究.
 

6   结　论

目前, 二维磁性材料的制备大多依赖于机械剥

离技术, 且其新颖的自旋特性以及原型器件也仅在

低温下工作, 这大大限制了未来的实际应用, 因此,
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图 11    (a) Bi2Te3(8)/FGT(5)异质结构随温度变化的电阻率 ; (b), (c) 不同温度下的面外反常霍尔曲线 ; (d) 不同温度下的面内

反常霍尔曲线; (e) 阿罗特图来精准表征居里温度; (f) 300 K下异质结构的磁光克尔信号; (g), (h), (i) 不同厚度下异质结构的居

里温度表征 [31]

Fig. 11. (a) Resistivity of Bi2Te3(8)/FGT(5) heterostructure with the variation of temperature; (b), (c) out-of-plane anomalous Hall

curves under different temperatures; (d) in-plane anomalous Hall curves under different temperatures; (e) Arrott plot for character-

izing the Curie temperature; (f) magneto-optical Kerr signal of the heterostructure at 300 K; (g), (h), (i) thickness-dependent Curie

temperature[31]. 
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实现高居里温度将是推动其进一步发展的先决条

件. 本篇综述着重聚焦于探讨二维磁性材料居里温

度的调控方法, 从二维磁性材料的制备方法着手,

以 CrI3, Cr2Ge2Te6, Fe3GeTe2 为范例, 分析了二

维磁性材料的长程有序磁态以及优越的物理特性.

在调控居里温度的方法中, 无论是理论分析还是实

验现象, 均揭示了电子能带结构的改变会导致系统

中有效自旋哈密顿量的修正, 证明了二维磁性材料

的多功能性及其对外部操作的敏感性, 诸如门控、

应变以及界面工程效应等. 进一步地, 可扩展到由

二维磁性材料组成的磁性异质结以及开发新的概

念器件, 有望在能源环境、电子信息、航空航天、生

物医药等领域引起革命性的突破.
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SPECIAL TOPIC—Two-dimensional magnetic materials

Research progress of preparation of large-scale two-
dimensional magnetic materials and manipulation of

Curie temperature*
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Abstract

To date, despite the continuous improvement of integrated circuit manufacturing technology, it  has been

limited by quantum effects  and the shrinking of  device size  has caused the industry to encounter bottlenecks

such as low reliability and high power consumption. The “Moore’s Law” that has lasted for nearly 50 years in

the microelectronics industry will not be sustainable. In 2004, the advent of graphene, a two-dimensional (2D)

material, brought new opportunities to break through the power consumption bottleneck of integrated circuits.

Due  to  the  low  dimensionality,  2D  materials  exhibit  a  variety  of  fasinatingly  electrical,  ferromagnetic,

mechanical,  and  optical  properties  at  an  atomic  level.  Among  them,  ferromagnetism  has  a  wide  range  of

applications  in  information  processing,  magnetic  memory  and  other  technologies.  However,  only  a  few  2D

ferromagnetic materials are successfully synthesized. Meanwhile, the magnetic long-range order will be strongly

suppressed  within  a  limited  temperature  range  due  to  thermal  fluctuations,  and  thus  bringing  non-ignorable

limitations  and  challenges  to  subsequent  work.  Therefore,  the  realization  and  control  of  room-temperature

ferromagnetism in 2D magnetic materials is the major concern at this stage. In light of the above, this review

first introduces the development process, preparation methods and superior properties of 2D magnetic materials

in  detail,  and  then  focuses  on  the  methods  of  manipulating  the  Curie  temperature  of  2D  magnetic  material.

Finally, we briefly give an outlook of the application prospects in the future.

Keywords: two-dimensional magnetic materials, Curie temperature, new two-dimensional spintronic devices
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专题: 二维磁性材料

层状磁性拓扑材料中的物理问题与实验进展*

孙慧敏 1)2)3)    何庆林 1)2)3)†

1) (北京大学物理学院, 量子材料科学中心, 北京　100871)

2) (量子物质科学协同创新中心, 北京　100871)

3) (北京大学轻元素量子材料交叉平台和轻元素先进材料研究中心, 北京　100871)

(2021 年 1 月 20日收到; 2021 年 2 月 11日收到修改稿)

层状磁性材料与拓扑材料的交汇点同时结合了二者的优势, 形成了在最小二维单元下同时具有磁序和

拓扑性的材料体系, 即层状磁性拓扑材料. 这类材料的电子结构中可能存在狄拉克点、外尔点、节线等具有

螺旋性或手性的拓扑电子态, 同时涵盖了绝缘体、半金属和金属等的材料分类, 导致新物性、新现象成为可

能, 因此引起了广泛的关注. 本文主要以具有层状结构的本征磁性拓扑绝缘体、磁性外尔半金属、磁性狄拉

克半金属等为例简要综述磁序与拓扑序之间的相互作用和近期部分的重要实验结果. 此交叉材料领域方兴

未艾, 候选材料仍然非常缺乏, 亟待进一步的开发和研究, 是当前一个富有挑战的凝聚态物理前沿.

关键词：拓扑绝缘体, 拓扑半金属, 层状磁性材料

PACS：73.20.–r, 73.43.Nq, 73.50.–h, 75.47.–m 　DOI: 10.7498/aps.70.20210133

 

1   引　言

层状磁性材料能将材料的自发磁化维持至极

端的二维极限 [1], 例如材料的单原胞层厚度, 因此

材料的磁性能通过除了磁场以外的其他手段来有

效控制, 例如电场、载流子掺杂、应力 [2] 等, 提供了

一个探索、理解和调控低维磁结构的多功能研究平

台, 因此层状磁性材料一直备受二维材料、自旋电

子学领域的关注. 近十年来, 在拓扑物理领域的研

究发展过程中, 发现了拓扑绝缘体 [3] 和以狄拉克、

外尔、节线半金属等为代表的拓扑半金属 [4−6]. 在

这些本征非磁性拓扑材料中, 由于存在时间反演对

称性, 材料一般不呈现反常霍尔效应, 拓扑态的电

子结构主要由无质量的螺旋性狄拉克费米子、无质

量的手性外尔费米子等主导. 有趣的是, 如果对体

系引入垂直磁有序或外加强的垂直外磁场, 在狄拉

克点或外尔点附近产生大的贝里曲率, 时间反演对

称性被破缺, 体系从而显示出巨大的反常霍尔效

应 [7,8]. 因此, 这种由于电子结构的拓扑非平庸性的

贡献一般为材料主导的内禀特性, 值得注意的是拓

扑平庸的电子结构也能贡献一小部分的内禀反常

霍尔效应. 相对而言, 拓扑平庸材料中的净磁矩、

散射等机制则产生外禀反常霍尔效应 [7]. 同时, 相

对于体态, 这些拓扑材料的拓扑电子态普遍具有较

低的载流子浓度, 受到拓扑保护, 能免疫一般的材

料缺陷、杂质和局域化, 在特定条件下主导体系的

输运行为, 甚至使材料表现出新颖的量子特性. 本

综述将对这些具有层状结构的磁性拓扑材料的基

本特性进行介绍, 以及回顾近年在这些材料中的重

要实验发现 , 材料体系包括磁掺杂拓扑绝缘体

Cr/V:(Bi,Sb)2(Se,Te)3、本征反铁磁拓扑绝缘体

MnBi2Te4 系列、磁性外尔半金属 Co3Sn2S2、拓扑

kagome磁体 (即具有拓扑特性的 kagome层状晶

格的层状磁性材料, 包括磁性外尔半金属Mn3Sn/

Mn3Ge、磁性狄拉克半金属 Fe3Sn2/FeSn等).
 

*  国家重点研发计划 (批准号: 2020YFA0308900, 2018YFA0305601)、国家自然科学基金 (批准号: 11874070)和中国科学院战略

性先导科技专项 (B类) (批准号: XDB28000000)资助的课题.
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值得一提的是, 具有 kagome层状晶格结构的

材料虽然并非传统意义的二维材料 (即由范德瓦耳

斯力堆垛的层状材料), 由于其六角网络结构的几

何特殊性, 自旋结构主要来源于形成 kagome晶格

的过渡金属原子电子, 往往伴随有许多新奇的物

理、拓扑性质. 具体而言, kagome晶格是具有共角

三角形的、以六边形为基本单元的独特二维网格,

类似于石墨烯. 在晶格内, 分子间交换相互作用能

形成局部自旋矩的磁耦合, 但同时晶格内存在强烈

的几何阻挫效应, 可能也会导致自旋在零温下不呈

现长程磁有序. 所以, kagome晶格中的几何阻挫

效应的强弱能影响长程磁有序对自旋涨落的竞争,

对材料的基态起重要作用 . 另外 , 除了磁阻挫 ,

kagome晶格还能容纳不同类型的量子态, 例如狄

拉克电子态, 在倒空间中, 两个狄拉克能带的交汇

点在布里渊区边界的 K 和 K' 点, 此点可以等价于

石墨烯的晶格, 因此会类似地受到晶格对称性的保

护 [9]. 但与石墨烯晶格不同的是, kagome晶格中垂

直于基平面的晶面内并不包含最近邻键合, 因此能

在垂直于最近邻键合方向上产生一个电场 [10], 使

自旋轨道耦合能在 kagome晶格的电子结构上扮

演重要的角色, 并能进一步产生拓扑非平庸的电子

能带 [11,12]. 另外, 在电子跳跃模型中, 电子布洛赫

波函数的相消干涉能够有效地将电子束缚在

kagome晶格的六角形中, 从而导致近无色散的平

带电子结构 [13], 还有可能在材料中形成长程磁有

序. 拓扑 kagome磁体在实验上实现了众多以往理

论预测的拓扑物理, 是一类新兴的拓扑自旋层状材

料. 基于层状磁性材料这一家族出发, 层状磁性拓

扑材料不仅同样能将材料的自发磁化维持至极端

的二维极限, 具有简单的磁基本单元, 同时, 某些

材料在这种极端的二维极限下往往还保留拓扑特

性 [14]; 还有材料能根据堆垛这些二维极限层来调

控其磁性和拓扑特性, 呈现具有层数依赖关系的拓

扑特性 [15]. 最后需要说明的是, 本综述仅包括层状

磁性拓扑材料和具有准二维结构 (如 kagome层状

晶格)的磁性拓扑材料, 其他材料不在本综述的讨

论范围内.

上述介绍的层状磁性拓扑材料的构建、制备方

式多样, 大多材料都能使用传统的合成方法制备,

例如: 合成本征反铁磁拓扑绝缘体MnBi2Te4 系列

可以用分子束外延法 [16]、真空熔炼法 [17,18]、(自助)

熔剂法 [19,20]、垂直布里奇曼法 [21] 等; 合成磁性外尔

半金属 Co3Sn2S2 可利用自助熔剂法 [22−24]、布里奇

曼法 [25]、分子束外延法 [26] 等; 而拓扑 kagome磁体

中 ,  Mn3Sn则有报道是采用直拉单晶制造法和

电弧熔炼法结合的方法 [27] 或布里奇曼法 [28] 合成,

Mn3Ge可以利用布里奇曼-斯托克巴杰法 [29] 合成,

Fe3Sn2 也能通过自助熔剂法 [30] 合成, 还能通过碘

催化的方法熔炼 [31], FeSn能通过化学气相传输法

合成 [14] 等. 除了上述合成的体材料, 还可以利用晶

体的 (准)二维结构特性对块材进行机械剥离或减

薄, 得到更小的磁单元结构. 可见, 高质量的层状

磁性拓扑材料基本上可以利用传统的方法合成, 因

此相对容易开展不同类型的实验研究, 受到更为广

泛的关注, 具有一定的潜在应用前景. 

2   层状磁性拓扑材料的晶体、磁、电子
结构

本节将介绍所涉及的几种拓扑磁性层状材料

的晶体结构、磁结构、电子结构, 为后面介绍其拓

扑物理效应进行铺垫. 

2.1    磁掺杂拓扑绝缘体

D5
3d (R3̄m)

目前领域内研究得最多、历史最悠久的本征拓

扑绝缘体是 V-VI族多元化合物 (Bi,Sb)2(Se,Te)3,

其晶体结构属于   六方晶系, 沿着 [0001]

方向, 该材料是由范德瓦耳斯力堆垛而成的二维材

料, 每一层原子面上只有同族的原子 (如均为 V族

或均为 VI族), 而每一个范德瓦耳斯力层内则由两

个 V族原子层与三个 VI族原子层按照-VI-V-VI-

V-VI-的方式排列, 其中 V-VI之间由不同强度的

共价键和离子键结合而成, VI-VI之间则由范德瓦

耳斯力结合, 称为五原子层 (quintuple layer). 而

磁掺杂的拓扑绝缘体是将少量过渡金属原子取代

V族元素的原子位置, 通过磁交换耦合机制产生长

程磁有序, 形成磁性拓扑绝缘体. 当然, 根据不同

材料的合成条件和方式, 这些过渡金属掺杂原子也

有一定概率取代不同的 VI族元素原子位置, 甚至

形成比较复杂的缺陷、杂质, 产生局域的微观磁结

构. 这种磁掺杂拓扑绝缘体往往具有长程的、垂直

各向异性的铁磁序, 即其易轴垂直于层状解离面,

居里温度约为 20—30 K[32]. 目前, 关于磁掺杂拓扑

绝缘体的磁序机制有Van Vleck机制和Ruderman-

Kittel-Kasuya-Yosida (RKKY)机制 [33−35], 但根据
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实验研究结果, 拓扑绝缘体表面磁结构非常复杂,

单凭 Van Vleck机制不能较好地解释表面态对磁

性的影响, 而体态载流子调制可能是由 RKKY交

换相互作用主导. 所以, 目前对磁掺杂拓扑绝缘体

的磁起源认为两种机制普遍共存, 取决于材料的合

成方法等条件, 且 Van Vleck机制和 RKKY机制

互有强弱、相互制衡. 磁掺杂拓扑绝缘体具有非常

丰富的物理现象 [8], 已经发现的效应包括量子反常

霍尔效应 [32]、轴子绝缘体态 [36,37]、拓扑磁电效应 [38]、

自旋轨道矩 [39,40]、拓扑霍尔效应 [41,42]、马约拉纳费

米子态 [43] 等. 由于磁掺杂拓扑绝缘体的研究已经

有将近 10年的发展, 其基本的物理已研究得比较

清楚, 本综述将不再赘述. 

2.2    本征磁性拓扑绝缘体

近年发现的具有本征磁序的拓扑绝缘体

MnBi2Te4 及其系列材料, 兼备非平庸的拓扑性、

二维的层状材料结构、磁序来源非掺杂等优点, 克

服了磁掺杂导致的磁带隙不均匀性. 同时, 尽管其

磁有序温度和磁掺杂拓扑绝缘体接近 , 均约为

20—30 K, 但由于其磁序主要来自于化学配比组

分的过渡金属元素 (Mn), 它不仅能实现磁掺杂体

系中大多数的物理效应, 而且其实现温度普遍比掺

杂体系高至少一个数量级, 因此吸引了非常广泛的

关注. 

2.2.1    晶格结构

本征磁性拓扑绝缘体 MnBi2Te4 是一种 A-B-

C型密堆垛层状材料, 与本征/磁掺杂拓扑绝缘体

不同的是, 它的结构基本单元是由 V, VI族元素

Bi和 Te、过渡金属元素Mn组成七原子层 (septu-

ple layer, SL)结构 , 形成-VI-V-VI-TM-VI-V-VI-

的截面堆垛, 其中过渡金属元素位于 SL的中心,

如图 1(a)所示 [44]. SL层内原子间形成较强的共价

键, 而层间 VI-VI元素的结合方式则是范德瓦耳斯

力相互作用主导. 有趣的是, 通过对 MnBi2Te4 这

类拓扑绝缘体进行晶格结构上的改造, 能形成新的

磁序乃至拓扑序, 例如对Mn元素进行过渡金属元

素替换 [45] 或对 Bi元素进行 Sb替换/掺杂, 可衍生

成一大类具有不同磁序的材料 [44]. 另外, 如图 1(b)

所示 , 在 SL之间插入若干层本征拓扑绝缘体

Bi2Te3[46], 即从本征磁性拓扑绝缘体 MnBi2Te4 出

发衍生出 MnBi2nTe3n+1 系列化合物或超晶格, 同

时还取决于材料的厚度、插层结构、表面原子种类

等, 也能对材料的磁有序、磁特性进行调控, 甚至

形成新的拓扑相 [19,46−49]. 

2.2.2    磁结构

µB

µB

根据理论计算和实验研究表明 [19,46−49], MnBi2
Te4 及其大多数的衍生化合物 MnBi2nTe3n+1 的磁

结构均为 A型反铁磁序, 即在 SL层内Mn是铁磁

性耦合, 而层间则是反铁磁性耦合. 通过调节插入

本征拓扑绝缘体 Bi2Te3 的厚度, 能调节反铁磁序

的磁特性, 如磁翻转磁场大小和反铁磁层间的交换

作用强度等 [45], 从而改变实现反常霍尔效应、自旋

翻转等效应所需的磁场强度. 近期的理论研究表

明, 通过将 Bi替换成 Sb所形成的MnSb2Te4 也具

有反铁磁序 [50], 但实验结果却表明 MnSb2Te4 在

25 K以下具有自发净磁矩, 结合第一性原理计算

证明它可能是亚铁磁性的外尔半金属 [51,52], 但这与

实验结果有较大差异, 不同的样品合成方法得到的

磁有序不一致, 有报道称是具有本征磁性的拓扑绝

缘体, 是居里温度为 45—50 K的铁磁性 [53], 也可

能是奈尔温度约为 19 K的反铁磁性 [54,55] 等. 近期

X射线衍射和中子衍射的实验揭示 [51], 出现这种

磁有序差异的可能原因是在所合成的 MnSb2Te4
中出现 Mn和 Sb原子的相互替代, 即形成反位无

序 (antisite disorder), 造成反铁磁序和亚铁磁序的

共存, 相对于Mn原来所在的 3a位置, Mn原子会

在 6c位置沿着 c 轴方向形成反平行的自旋结构,

最终使 Mn原子在一个晶胞中贡献约 2.1  的磁

矩 (  为玻尔磁子). 在研究 Mn(Bi,Sb)2Te4 系列

合金时进一步确认了这一结论, 且证实MnSb2Te4
中的磁相互作用、局域的化学组分对磁有序影响非

常大 [53,55].

根据理论计算, 由于MnBi2Te4 的 A型反铁磁

序对拓扑性质可能存在一定的影响, 其拓扑性质会

随层数的奇偶性有一定的依赖关系 [15]. 近期的反

射磁圆二向色性谱研究了从单层到少层的 MnBi2
Te4 在改变层数、温度、外磁场等实验条件的磁行

为, 发现MnBi2Te4 中自旋翻转所需要的外磁场随

其 SL层数变化存在一种有趣的奇偶效应 [15], 进一

步的理论计算表明其中主导的因素可能是材料表

面自旋翻转和体自旋翻转的演化. 随着温度升高,

MnBi2Te4 从反铁磁序演变成顺磁行为 . 可见 ,

MnBi2Te4 属于一种弱反铁磁体, 能通过一定大小
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的外磁场作用和特定温度控制, 使不同层数的样

品具有不同的磁结构, 进而操纵该材料相关的量子

效应.
 

2.2.3    电子结构

τ1/2 S = Tτ1/2

S

S S

在低于奈尔温度时, 虽然MnBi2Te4 的反铁磁

序破坏了时间反演对称性, 但由于Mn原子层在层

内显示出铁磁耦合, 材料总体满足时间反演 T 和

空间平移   的联合对称性   , 体系存在

Kramers简并, 使得三维反铁磁序的 MnBi2Te4 在

拓扑上属于二维拓扑不变量 Z2 分类 [56]. 因此, 区

别于本征拓扑绝缘体的时间反演对称保护, 此本征

反铁磁拓扑绝缘体受到  联合对称性保护. 有趣的

是, 在  对称性作用下, 材料只有在特定的、满足 

对称性的晶面上才会具有拓扑保护的无带隙表面

S态, 呈现线性狄拉克锥型色散; 而其他不满足  对

称性的晶面上的表面态则被打开一个带隙, 成为一

种弱的拓扑绝缘体 [56]. 根据这一特性可以通过选

取材料的晶面或生长特定晶向的材料获得相应的

拓扑物性.

然而, 近期不同课题组使用不同的 MnBi2Te4
样品进行角分辨光电子能谱研究, 各自得到的拓扑

表面态结果存在较大分歧. 如图 1(c)和图 1(d)所

示, 近期的几个实验结果 [57−59] 表明, 在MnBi2Te4
面上的拓扑表面态并没有出现本该因反铁磁序而

打开的能隙, 反而观察到无能隙狄拉克锥能带; 相

反, 在 Bi2Te3 表面上则出现了能隙, 这与早期的理

论、实验结果不一致 [21]. 理论上, 一个可能的解释

是 [57], 由于 MnBi2Te4 表面磁序与体磁序的不同,

MnBi2Te4 表面受到时间反演对称性保护而显示出
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图 1    本征反铁磁拓扑绝缘体MnBi2Te4 的晶格结构、磁结构和电子结构　(a)晶格结构示意图, 其中Mn原子的自旋如红色箭

头所示, 材料呈 A型反铁磁序; (b)理论上不同厚度、磁化强度的MnBi2Te4 能实现的拓扑相; (c), (d)利用角分辨光电子能谱测量

的表面能带结构. 图 (a)来自文献 [44], 图 (b)来自文献 [46], 图 (c)来自文献 [21], 图 (d)来自文献 [57]

Fig. 1. Crystalline, magnetic, and electronic structures of intrinsic antiferromagnetic topological insulator MnBi2Te4: (a) Schematic

crystalline  structure,  the  spins  of  Mn atoms are  shown as  red  arrows,  showing  a  type-A antiferromagnetic  order;  (b)  topological

phase diagram of MnBi2Te4 with different thicknesses and magnetizations; (c),  (d) angle resolved photoemission spectroscopies of

surface electronic structures. (a) is adopted from Ref. [44], (b) from Ref. [46], (c) from Ref. [21], and (d) from Ref. [57]. 
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无能隙; 而在 Bi2Te3 表面, 层间原子轨道的耦合作

用导致磁性和杂化共同作用, 最后打开了能隙. 另

外, 准粒子干涉实验发现, MnBi2Te4 中电子的散

射方向、色散关系与理论计算结果不一致 [60], 同时

实验还发现能带的自旋结构分布也受到层间能带

杂化的影响. 当然, 可能的解释也包括不同实验组

合成的样品的质量有所不同, 因为MnBi2Te4 材料

自身的稳定性欠缺, 实验结果更加值得深究. 关于

反铁磁拓扑绝缘体 MnBi2Te4 的拓扑表面态电子

结构的研究还需要进一步的实验探索, 不过无论如

何, MnBi2Te4 表现出不同于传统的本征、磁掺杂

拓扑绝缘体中的体表对应关系, MnBi2Te4 的表面

态似乎不完全由其体态拓扑性质决定. 

2.3    磁性外尔半金属

除了拓扑绝缘体这一里程碑式的发现, 近年来

领域还发现了以外尔半金属 (如 TaAs[61])、狄拉克

半金属 (如 Na3Bi[62])等为代表的拓扑半金属. 在

非磁性的外尔半金属中, 时间反演对称性的存在使

得反常霍尔效应为零, 然而, 在磁性外尔半金属中,

非零的贝里曲率的存在, 会产生巨大的反常霍尔效

应, 同时进一步的实验表明磁性外尔半金属的反常

霍尔角也非常大, 因此磁性外尔半金属能在自旋电

子器件中有重要的潜在应用. 然而, 理论上预测的

几种磁性外尔半金属, 例如 Re2Ir2O7 (Re 为稀土元

素)[63−68], HgCr2Se4 等在实验上尚未观察到理想的

反常霍尔效应. 对于 Re2Ir2O7, 领域内目前认为在

零磁场下仍不能确认这种磁性外尔半金属的主要

原因是, 外尔点能随磁序参量而迅速演变, 配对最

终会在布里渊区边界湮灭, 造成电荷带隙很容易被

打开, 只在磁畴处剩下表面态的金属部分 [66]. 另外,

即使在部分 Re2Ir2O7  (如 Re = Nd,  Pr)[66] 中发

现了非线性的霍尔效应, 且似乎与材料的外尔半

金属态 [65]、能带接触点的半金属态相关, 但非线性

的霍尔效应同时也在具有 all-in-all-out (AIAO)的

自 旋 态 和 电 荷 带 隙 [69] 的 材 料 (如 Re  =  Eu,

Y)[66,70−72] 中发现, 因此其微观的物理起源是由于

内禀还是外禀因素 (例如残余应力 [63]、Ir偏离了非

磁性的离子态 Ir3+而产生铁磁性 [72] 等)仍然不清

晰. 对于 HgCr2Se4, 有实验观察到了其半金属特

性, 且具有 105 K的居里温度, 成为支撑磁性外

尔半金属的重要实验证据 [73]. 然而, 输运实验上

所得到的反常霍尔电阻率不仅较小 [73,74], 大约在

√
T

0.1 mW·cm量级, 还需要和普通霍尔效应进行分离

和修正; 另外, 实验还发现反常霍尔电阻和电导都

与温度 T 的 1/2次方  成线性正比, 并正比于样

品中的缺陷、无序, 揭示出其外禀的来源的可能性,

即主要来源于费米面附近的散射 [74]. 理论上可能

需要对能带贝里曲率中的本征项进行更深入的分

析 [7,75], 同时引进杂质散射的相对论模型, 考虑磁

交换、自旋轨道效应、电子-电子相互作用等 [76−78]

才能彻底解释这些实验结果. 上述的实验结果与理

论的偏离, 可能的原因还有这些材料的外尔点与费

米能级距离较大, 或者由于拓扑平庸的费米面的载

流子浓度非常高, 输运实验中难以测得外尔点导致

的拓扑非平庸现象 [79]. 这一问题直到近年才取得

突破, 实验上在一类 Shandite化合物半金属中观

察到巨大的反常霍尔电阻, 更重要的是在这材料体

系中同时发现了磁性外尔半金属存在的迹象, 因此

这类化合物引起了广泛的关注. 相对于 Re2Ir2O7
和 HgCr2Se4 等磁性外尔半金属的候选材料, 此类

化合物的外尔点距离费米能级更近 (如 Co3Sn2S2
只离费米能级约 60 meV), 同时材料中的载流子浓

度非常低, 因此材料的物性相对比较容易被外尔点

所主导 [79]. 经研究发现, 在这类材料中观察到的反

常霍尔效应主要来源于材料内的 kagome层状晶

格结构所产生的特殊的磁性和拓扑特性. 典型的例

子是半金属材料 Co3Sn2S2, 它在 Shandite体系中

具有最高的磁有序温度 (175 K), 其铁磁性主要来

源于 Co原子所构成的 kagome层状晶格, 它所形

成的铁磁性具有面外各向异性 . 近期的理论计

算 [22,79] 显示, 在 Co3Sn2S2 中, 一个自旋方向的通

道在费米能级附近的能隙具有单自旋性质, 而另一

个自旋方向的通道则出现能带翻转和线性交叉色

散, 具有磁性外尔半金属的关键特征, 近期的实验

也证实了 Co3Sn2S2 是磁性外尔半金属 [22].

另外, 近年引起广泛关注的非共线反铁磁材

料 Mn3Sn和 Mn3Ge也被发现具有新颖的拓扑

特性, 理论预测和现阶段的实验结果均表明它们

也是磁性外尔半金属. 类似于 Co3Sn2S2, 在Mn3Sn

和 Mn3Ge中, 过渡金属 Mn也形成了 kagome晶

格, 具有非共线反铁磁结构, 其磁矩方向可以用大

约几百奥斯特的外磁场控制. 另外, 理论计算和近

期的实验表明, 在Mn3Sn和Mn3Ge中存在与拓扑

特性相关的巨反常霍尔效应、反常能斯特效应、自

旋霍尔效应和自旋能斯特效应等丰富的物理效应. 
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2.3.1    晶格结构

M ′
2

如上文所述, Co3Sn2S2 是 Shandite化合物家

族里一类具有 kagome晶格的磁性外尔半金属 .

Shandite 化合物具有 M3  X2 的化学式 (M 为过

渡族金属, M′为主族金属, X 为 VI族元素), 其中

kagome晶格由过渡金属元素所构成. 因此, 沿着

[0001]方向会有由不同元素占据的六方晶格, 如

6个 Sn原子、6个 S原子、6个Co原子和 1个 Sn原

子组成的 kagome晶格, 其中 Sn原子位于 Co原子

构成的 kagome点阵中心, 形成 S-Sn-Co3Sn的三

明治结构, 即沿着 [0001]方向为 Sn-[S-(Co3Sn)-S]

的准二维晶格结构, 如图 2(a)所示 [22].

本综述涉及的另一类具有 kagome层状晶格

的磁性外尔半金属Mn3X (X = Ge, Sn)二元合金,

如图 3(a)所示 [27], 这系列材料具有 Ni3Sn型晶格

结构, 属于 P63/mmc 空间群, 其六边形单元由两

层Mn沿着 [0001]方向堆叠, 每一层中的Mn原子

形成 kagome晶格, 而 X 原子则在一个六边形的中

心, 形成如图 3(b)的六方准二维结构 [27], 可以看作

一个扭曲的、由正八面体组成的三角管结构. 这个

晶格结构只有在Mn过量的时候才能稳定, 一般情

况下Mn会随机占据 Sn原子位置. 

2.3.2    磁结构

0.3µB

3µB

µB

Co3Sn2S2 具有本征的垂直铁磁序 , 其磁性

来自于 Co原子所构成的 kagome 晶格, 每个 Co

原子的磁矩强度为   , 磁各向异性能约为

0.6 meV[80]. Co3Sn2S2 的铁磁性较强, 具有非常强

的磁各向异性, 居里温度约为 175 K, 具有较大的

磁矫顽力. 由于 kagome层间磁交换耦合强度是层

内的一半左右, 因此, 总体上看它的磁序呈现准二

维特征. 而在Mn3X (X = Ge, Sn)中, 实际情况中

有面内的轻微的扭曲, Mn原子在面内形成 AIAO

型的非共线反铁磁结构 , 如图 3(b)所示 , 每个

Mn原子磁矩约为  . 由于存在自旋阻挫, Mn3X

晶格经常呈现具有很小的净铁磁矩 (平均每个

Mn原子贡献约 0.002  )的倒三角自旋结构 [27]. 
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图 2    磁性外尔半金属 Co3Sn2S2 的晶格结构、磁结构和电子结构　(a)晶格结构示意图 , 其中 Co原子的自旋如红色箭头所示 ,

材料呈铁磁序; (b), (c)利用角分辨光电子能谱测量的能带结构. 图 (a)来自文献 [22], 图 (b)和图 (c)来自文献 [82]

Fig. 2. Crystalline,  magnetic,  and electronic structures of magnetic Weyl semimetal Co3Sn2S2:  (a) Schematic crystalline structure,

the spins of Co atoms are shown as red arrows, showing a ferromagnetic order; (b), (c) angle resolved photoemission spectroscopies

of the electronic structures. (a) is adopted from Ref. [22], (b) and (c) from Ref. [82]. 
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2.3.3    电子结构

在能带结构中, 外尔半金属具有优异的拓扑特

性, 主要来源是电子体能带结构中的外尔节点, 而

这种节点一般由于破缺空间翻转对称性或时间反

演对称性所形成, 具有明确的手性, 并且与费米

弧表面能带有关. 费米弧从一个外尔节点出发, 在

表面二维动量空间内以相反的手性终止于另一个

外尔节点, 即一种不连续的费米面结构 [81]. 因此,

体态上外尔节点的存在保证了费米弧的形成. 如

图 2(b)和图 2(c)所示, Co3Sn2S2 在费米能级附近

有三条因能带交叉而产生的节线环, 以及由于强自

旋轨道耦合打开而产生的三对外尔节点, 这一预测

的能带结构在近期实验上成功被观察到 [82]. 同期

的实验 [24] 观察到了由 Co原子构成的 kagome晶

格, 并通过分析电子在不同原子终端面发生弹性散

射时的准粒子干涉花样, 获得了不同的表面态费米

弧的色散关系. 研究发现 [24] 在 Sn, Co, S三个不同

的终端面上施加不同表面电位, 可以修改费米弧的

轮廓和外尔点的连通性. 在 Sn终端面上能观察到

布里渊区内外尔点的费米弧连通性, 而在 Co面上,

这种连通性会跨越相邻的布里渊区域, 在 S面上,

费米弧会与拓扑平庸的体态和表面状态发生交叠.

此实验结果同时验证了外尔半金属 Co3Sn2S2 中的

拓扑保护和非拓扑保护的电子特性, 确立了其体

态-表面态之间的关联.

外尔半金属既可以是非磁性的、铁磁性的, 也

可以是反铁磁性的, 只要其空间翻转称性 (P)和

时间反演对称性 (T )组成的 PT 对称性被破缺. 在

磁性外尔半金属 Mn3X 中存在非共线反铁磁自旋

结构 , 其中的反铁磁交换耦合和 Dzyaloshinskii-

Moriya 相互作用, 由于破缺了时间反演对称性 T,

因此也破缺了 PT 对称性, 从而允许能带中出现

外尔点 [83]. 当不考虑材料中的自旋轨道耦合时 ,

Mn3X 的能带结构中低能量附近会形成围绕 K 点

的节点环; 当考虑自旋轨道耦合后, 该节点环会演

化成 K 点附近的多对外尔点, 因此一般情况下强

自旋轨道耦合是形成外尔半金属的必要条件. 另

外, 磁性外尔半金属的一个典型能带特点是某个自

旋方向通道在费米能级附近是具有带隙的, 但在另

一个自旋通道中则为有强的能带翻转和线性交叉.

近期利用角分辨光电子能谱 [84] 观察了 Mn3Sn的

电子结构, 如图 3(c)和图 3(d)所示, 与上述理论

预测基本相符. 

2.4    磁性狄拉克半金属

3d过渡金属的 kagome层状晶格是研究在关

联拓扑相中具有对称性保护的电子态的理想平台,

能容纳不同类型的量子磁态. 如上文所述, 在近期

发现的磁性外尔半金属中, kagome晶格对拓扑相

的形成起了非常重要的作用. 除了磁性外尔半金
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图 3    磁性外尔半金属Mn3Sn的晶格结构、磁结构和电子结构　(a), (b)晶格结构示意图, 其中Mn原子的自旋如蓝色箭头所示,

材料呈反铁磁序; (c), (d)利用角分辨光电子能谱测量的能带结构. 图 (a)和图 (b)来自文献 [27], 图 (c)和图 (d)来自文献 [84]

Fig. 3. Crystalline, magnetic, and electronic structures of magnetic Weyl semimetal Mn3Sn: (a), (b) Schematic crystalline structure,

the spins of Co atoms are shown as blue arrows, showing an antiferromagnetic order; (c), (d) angle resolved photoemission spectro-

scopies of the electronic structures. (a) and (b) are adopted from Ref. [27], (c) and (d) from Ref. [84]. 

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 70, No. 12 (2021)    127302

127302-7

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


属, kagome晶格也能成为磁性狄拉克半金属的材

料母体, 近期理论和实验都研究表明, 有一系列具

有 kagome晶格的层状磁性材料具有狄拉克电子

的能带结构或电子特性, 是狄拉克半金属的重要候

选材料. 尽管磁性外尔半金属、磁性狄拉克半金属

的形成并非一定需要 kagome晶格, 但具有 kagome

晶格的磁体与拓扑材料确实具有相当大的重叠

部分, 研究具有 kagome晶格的磁性材料对寻找新

型拓扑材料具有重要的探索意义. 这一节将主要讨

论两种具有 kagome层状晶格的磁性狄拉克半金

属—Fe3Sn2, FeSn. 

2.4.1    晶格结构

在部分具有 kagome晶格的二元金属间化合

物 TmXn (T = Mn, Fe, Co等过渡金属; X = Sn,

Ge; m∶n = 3∶1, 3∶2, 1∶1)中, 不同的 kagome层、

间隔层的堆垛方式能导致不同的准二维电子结构

和磁结构, 往往会因此而导致不同的拓扑特性, 此

类磁体也称为 kagome磁体. 除了上文所述的磁性

外尔半金属 Mn3X (X = Ge, Sn)以外, 近期发现

此类化合物的代表—Fe3Sn2, FeSn, CoSn, 同样

具有 kagome层状晶格 [14,31,85−87], 在存在铁磁序的

条件下能承载有质量的狄拉克费米子态, 是磁性狄

拉克半金属的重要候选材料. 对于 TmXn 系列材料,

其 kagome晶格由 3d过渡金属 (T = Mn, Fe, Co)

3̄

组成 ,  kagome晶格中心则由 IV族原子 X (X =

Sn, Ge)填充, 间隔层由 X 原子组成, 形成六方晶

格. 这些 kagome晶格在面内都有不同的平移, 并

且由不同的 kagome层 (记为 A/B)与间隔层 (记

为 S)进行堆垛 [14], 如 AB,  ABSBCSCAS,  ASA,

随着 X∶T 比例的增加, 材料会更显二维性. 对于本

节介绍的 Fe3Sn2, 如图 4(a)所示 [85], 它具有双层

kagome结构, 空间点群属 R  m, 可以看作是一层

锡烯被两层 Fe3Sn夹着. 由于这些层之间的结合力

较弱, Fe3Sn2 样品很容易被解理出 FeSn或 Sn终

止面 . 而 FeSn的晶格结构相对 Fe3Sn2 和 Mn3X

都要简单, FeSn中每个晶胞中只存在一个 kagome

层, 如图 5(a)所示 [88], 其中的 kagome层与层之间

距离较大, 是此类化合物中最接近二维极限的磁性

狄拉克半金属. 

2.4.2    磁结构

µB

早期的实验研究 [89] 表明 Fe3Sn2 是一种不寻

常的磁性导体, 居里温度高达 670 K, 其饱和磁场

和饱和磁化强度与温度依赖关系不明显, 在低温下

的饱和磁化强度约为每个 Fe原子 1.9  , 是一种

软磁体 [31]. 另外有研究指出 [13], Fe3Sn2 中的这种高

温铁磁序可能是与电子关联和 kagome晶格的协

同作用有关. 由于 Fe3Sn2 中存在 kagome平带, 这

种平带具有较高态密度和较大的在位库仑能, 这使
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图 4    磁性外尔半金属 Fe3Sn的晶格结构和电子结构　(a)晶格结构示意图; (b)—(d)利用角分辨光电子能谱测量的能带结构.

图 (a)来自文献 [85], 图 (b)—(d)来自文献 [31]

Fig. 4. Crystalline and electronic structures of magnetic Weyl semimetal Fe3Sn: (a) Schematic crystalline structure; (b)–(d) angle

resolved photoemission spectroscopies of the electronic structures. (a) is adopted from Ref. [85], (b)–(d) from Ref. [31]. 
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得 Fe3Sn2 铁磁序的 Stoner判据得以满足 [13]. 从实

空间看, 这种电子间较强的在位库仑相互作用会使

束缚在六角形晶格内的电子自旋极化, 同时, 分子

间磁交换作用能产生局域极化自旋磁矩, 这两种

效应共同通过共享 Fe原子的六角形网格发生耦

合, 从而导致长程铁磁序. 最近, 类似的平带也在

CoSn中发现 [87]. 而 m∶n = 1∶1的 FeSn则为一种

反铁磁体 , 在每个 kagome晶格内 , Fe原子发生

铁磁性耦合, 而沿着 c 轴的 kagome晶格则为反铁

磁性耦合 .  FeSn还可以看作是一系列的 Fe3Sn

kagome晶格的堆垛, 早期的中子衍射实验 [90] 证明

每个 Fe3Sn kagome晶格的磁化方向平行于 [3.732,

1, 0]方向. 

2.4.3    电子结构

如图 4(b)—(d)所示, 利用角分辨光电子能谱

对 Fe3Sn2 进行观察 , 可以看到 , 在布里渊区的

K 和 K′附近存在一对准二维狄拉克锥 [31]. 这一对

狄拉克锥的中心在 K 点, 并且有能量上的区分, 如

图 4(d)所示. 另外, 结合扫描隧道显微术、角分辨

光电子能谱、第一性原理计算等手段发现, Fe3Sn2
还存在平带电子结构 [13]. 这与狄拉克锥型的能带

形成鲜明对比, 由于狄拉克锥能带中电子的等效质

量为零, 而平带中的电子具有很大的质量, 这两种

极端的能带结构同时存在于 Fe3Sn2 中. 经研究, 影

响能带平坦程度的主要因素是 kagome晶格内布

洛赫波函数的局部破坏程度, 在 Fe原子所形成的

kagome晶格中, 电子布洛赫波函数的相消干涉能

够有效地将电子束缚在 kagome晶格的六角形单

元中, 从而导致几近无色散的平带. 在结构相对简

单的 FeSn中, 由于反铁磁 kagome结构破缺了每

层的空间翻转对称性 P 和时间反演对称性 T, 但

服从 PT 联合对称性, 是实现无质量狄拉克费米

子的理想平台. 近期在 FeSn的角分辨光电子能谱

实验和输运实验中同时观察到狄拉克电子结构

(图 5(b)和图 5(c))、平带以及 de Haas-van Alphen

量子振荡, 表明 FeSn中共存表面态和体态的狄拉

克电子 [14,88]. 通过理论计算发现, 体狄拉克能带主

要来源于局域化的 Fe-3d轨道, 而狄拉克表面态表

现出完全的二维自旋极化和自旋轨道锁定特性. 

3   二维磁性拓扑材料的物理效应
 

3.1    本征磁性拓扑绝缘体

如上文所述, MnBi2Te4 具有层间反铁磁排布,

其宏观磁性乃至拓扑性质会随着层数的奇偶性发

生变化. 理论上, 当MnBi2Te4 具有偶数层时, 层间

磁矩正好互相抵消, 宏观磁矩为零. 虽然该体系从

能带拓扑不变量而言应属于弱拓扑分类, 但是从拓

扑场角度而言则能满足静态轴子绝缘体的实现条

件, 即轴子场等于 π, 本征反铁磁性能使拓扑表面

态打开能隙, 是一种天然的轴子绝缘体, 并能产生

奇特的拓扑磁电响应. 当MnBi2Te4 的层数为奇数

时, 体系存在未被抵消的净磁矩, 当材料厚度大于

一定值时, 材料的上下表面之间的耦合可以忽略,

原则上能实现量子反常霍尔效应, 即形成陈绝缘
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图 5    磁性外尔半金属 FeSn的晶格结构、磁结构和电子结构　(a)晶格结构示意图, 其中 Fe原子的自旋如红、蓝色箭头所示, 材

料呈反铁磁序; (b), (c)利用角分辨光电子能谱测量的能带结构. 图 (a)来自文献 [88], 图 (b)和图 (c)来自文献 [14]

Fig. 5. Crystalline, magnetic, and electronic structures of magnetic Weyl semimetal FeSn: (a) Schematic crystalline structure, the

spins of Fe atoms are shown as red and blue arrows, showing an antiferromagnetic order; (b), (c) angle resolved photoemission spec-

troscopies of the electronic structures. (a) is adopted from Ref. [88], (b) and (c) from Ref. [14]. 
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体. 然而, 现实材料远不如理论中的模型简单, 下

面将从近期针对 MnBi2Te4 的实验结果, 总结理

论、实验发现的重要物理现象. 

3.1.1    量子反常霍尔效应

量子反常霍尔效应自从在磁掺杂拓扑绝缘体

中发现后一直是凝聚态物理领域的前沿热点之一.

然而, 掺杂原子的随机性、不均匀性不仅使得所产

生的铁磁序欠缺稳定性和均匀性, 还会引入一定的

带隙内杂质态、缺陷态, 这使得费米能级的展宽收

窄需要极低温条件, 并且不与带隙内的杂质态、缺

陷态接触, 才能实现霍尔电导的完全量子化、相应

磁阻的极小化. 目前, 在磁掺杂体系中, 这一极低

温普遍需要 500 mK或更低, 尽管能通过材料结构

的优化 [91] 使磁掺杂拓扑绝缘体实现霍尔电阻量子

化的温度提高到 1 K左右, 但其磁阻仍需要更低

的温度才能进一步降低, 实现无耗散输运. 为了解

决极低温这一问题, 近年来领域一直寻找一种非磁

掺杂、具有本征磁序的拓扑绝缘体, 期望能从根本

上解决磁掺杂的不均匀问题, 将量子反常霍尔效应

的实现温度大幅度提高.

直至近年, 一个相对比较理想的磁性拓扑绝缘

体被理论预测、实验证实, 即上文提到的具有本征

反铁磁序的拓扑绝缘体 MnBi2Te4, 材料中的磁性

主要来源于Mn, 而Mn具有确定化学计量比和确

定的原子晶格位置并且有序排列, 材料的奈尔温度

在 24 K左右. 通过角分辨光电子能谱测量发现 [16],

当MnBi2Te4 的厚度不小于两个 SLs时, 就能观察

到具有狄拉克锥型的表面态, 证明它是一个三维拓

扑绝缘体. 根据理论计算, 当 MnBi2Te4 的层厚为

奇数且上下表面杂化可忽略时, 材料呈现量子反常

e2/h e

h

霍尔效应, 层厚为偶数时则处于轴子绝缘体相, 并

呈现拓扑磁电效应. 有待实验证明的是, 这种具有

拓扑轴子表面态的反铁磁拓扑绝缘体的三维体相

在外加磁场下能否转变为磁性外尔半金属. 这种外

尔半金属的电子结构非常简单, 只有一对外尔点,

是拓扑物理平台理想的研究对象. MnBi2Te4 的磁

交换带隙约有 50 meV, 而磁掺杂拓扑绝缘体的交

换带隙宽度从几个 meV到几十个 meV起伏 (取决

于其均匀性), 相对而言 MnBi2Te4 的带隙更稳定、

均匀 , 有望在更高温度下实现量子反常霍尔效

应 [45]. 直到 2020年, 实验上在 1.4 K的温度下, 在

5SLs厚的 MnBi2Te4 样品中观察到零磁场量子反

常霍尔效应 [20](图 6(a)和图 6(b)). 有趣的是, 在实

现量子反常霍尔效应的样品中调节适当的载流子

浓度后, 在高磁场下还能进一步观测到常规的量子

霍尔效应. 假如把实现量子反常霍尔效应的零磁场

条件放宽, 对样品施加一个强磁场使得样品的反铁

磁结构转变成铁磁结构, 能进一步将量子反常霍尔

效应的实现温度提高到 6.5 K. 这一工作成功地

证明了 MnBi2Te4 是一个能实现量子反常霍尔效

应的本征反铁磁拓扑绝缘体. 最近的实验表明 [92],

高温量子反常霍尔效应不仅能在 MnBi2Te4 中实

现 , 还能在 MnBi2Te4 系列材料中形成 , 如 1SL-

MnBi2Te4/4QL-Bi2Te3 超晶格 , 当把费米能级调

控到表面带隙内时, 霍尔电导也量子化到   ( 

为电子电荷,   为普朗克常数). 然而, 目前只有将

MnBi2Te4 块材解理所得的 Mn-Bi-Te薄膜才能实

现量子反常霍尔效应, 还没有直接生长的外延膜

可以实现这一效应, 可能的原因是材料的稳定性欠

缺和费米能级的位置偏离等 , 近期研究发现在
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图 6    本征磁性拓扑绝缘体的量子反常霍尔效应、轴子绝缘体态　(a)霍尔电阻; (b)磁阻; (c)零磁场下纵向电阻率的栅极电压

调制; (d)磁场和栅极电压调制下的相图. 图 (a)和图 (b)来自文献 [20], 图 (c)和图 (d)来自文献 [18]

Fig. 6. Quantum anomalous Hall effect and axion insulating state in the intrinsic antiferromagnetic topological insulator: (a) Hall

resistance; (b) magneto-resistance; (c) gate-bias modulated longitudinal resistivity under zero magnetic field; (d) a phase diagram of

magnetic field and gate bias. (a) and (b) are adopted from Ref. [20], (c) and (d) from Ref. [18]. 
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MnBi2Te4 掺杂 Sb能有效调节其费米能级的位

置, 这使 Mn(Bi, Sb)2Te4 成为一种能通过优化材

料成分、外延生长实现量子反常霍尔效应的候选

材料 [44]. 

3.1.2    轴子绝缘体态

e2/ (2h) e2/h

S

θ = π

h/e2

h/e2

理论上在磁性拓扑绝缘体薄膜中, 当两个表面

的磁化方向相同时, 两个表面分别贡献的霍尔电导

为   , 总的霍尔电导则为二者之和, 即   ,

为量子反常霍尔效应的霍尔电导; 当磁化方向相反

时, 两个表面的霍尔电导符合相反, 总的霍尔电导

正好抵消为零, 这一状态理论上为静态轴子绝缘体

态. 如果在MnBi2Te4 中选择  联合对称性被破缺

的晶面, 则其拓扑表面态会被打开能隙, 同时材料

的厚度足够让表面杂化可以忽略, 消除有限尺寸效

应, 得益于自身的 A型反铁磁序, 正好能满足表面

磁化方向相反的条件, 此时的MnBi2Te4 就能实现

静态轴子绝缘体态 [21,45], 其轴子场  . 最近的实

验 [18] 成功在 MnBi2Te4 体系中实现了陈绝缘体和

轴子绝缘体这两种拓扑量子态, 并观察到二者之间

的拓扑相变. 如图 6(c)所示, 在 6SLs厚的MnBi2Te4
中跟踪其纵向电阻、霍尔电阻对费米面位置的依赖

关系时发现, 当费米面被移至表面带隙内, 材料进

入拓扑非平庸区间. 此时, 在低磁场下, 样品的纵

向电阻高达 6  , 进入一个绝缘态, 此时的霍尔电

阻为零, 这样的输运特性能维持在–3—3 T的磁场

区间, 是轴子绝缘体态存在的重要证据. 随着磁场

继续增加, MnBi2Te4 中 Mn的反平行自旋被转变

为平行自旋的状态, 此时纵向电阻迅速减小至接近

零, 而霍尔电阻则增加至量子化的  , 体系进入

到量子反常霍尔绝缘体态, 如图 6(d)所示. 这一拓

扑相变的输运实验表明MnBi2Te4 是一个实现、研

究量子反常霍尔效应、轴子绝缘体态的综合平台.

然而, 这些对轴子绝缘体态的实验观察, 即零霍尔

电阻、高纵向电阻, 未能完全排除平庸绝缘体的可

能性 [93], 为了进一步证明量子态的拓扑性, 观察到

拓扑磁电效应, 即电场诱导磁极化, 磁场诱导电极

化, 仍需要进一步的实验证实. 

3.1.3    其他拓扑相和拓扑相变

虽然理论上已经预测在 MnBi2Te4 中能实现

量子反常霍尔效应、轴子绝缘体态, 而目前要制备

能实现这两个效应的 MnBi2Te4 材料仍颇具挑战,

很多实验结果都未能达到量子化的结果 [17,19,47], 或

需要不同的超晶格结构, 或很高的磁场来使材料变

成铁磁态等, 这使对 MnBi2Te4 的实验研究、物理

图像的理解受阻, 因此, 从理论上理解这些实验

结果非常具有指导意义. 对于Mn-Bi-Te系列材料

(如 MnBi2Te4,  MnBi4Te7)[19],  2019年 ,  Sun等 [46]

通过利用有效模型和第一性原理计算发现, 二维多

层的Mn-Bi-Te材料能实现多种拓扑相, 不仅仅是

量子反常霍尔绝缘体、轴子绝缘体, 实际的实验结

果可能还会包括一些其他的量子态或拓扑相, 如时

间反演对称的量子自旋霍尔效应、时间反演破缺的

量子自旋霍尔效应等. 图 1(b)总结了本征拓扑绝

缘体 Bi2Te3 以及磁性拓扑绝缘体 Mn-Bi-Te系列

的二维结构在磁交换场下的相图, 其中可调参量是

层厚和磁交换场强度 [46].

h/(2e2)

尽管理论计算表明, 当MnBi2Te4 的层数为奇

数时, 材料处于量子反常霍尔绝缘相, 偶数层时处

于轴子绝缘体相, 但近期的实验 [94] 发现, 在测量厚

度为 9SLs和 10SLs的器件中, 在外加约 5 T的垂

直磁场下, 样品的霍尔电阻量子化到半个量子电

阻 (  ), 出现半量子化霍尔电阻平台, 而对应

的纵向电阻趋近于零. 这一实验结果表明样品可能

进入一个特殊的、陈数为 2的拓扑态. 在理论上的

理解, 这种高陈数量子态可能意味着, 当MnBi2Te4
满足特定条件时能实现磁性外尔半金属态 [45].

1Oe =
103

4π
A/m)

µB

另外, 通过Bi2Te3 插层所形成的MnBi2nTe3n+1
(这里取 n = 2, 3为例)系列材料, 即 MnBi4Te7,

MnBi6Te10, 近期的理论计算和实验结果发现这类

材料在低温下与MnBi2Te4 类似, 均显示 A型反铁

磁, 只是随着 n 的增大 (Bi2Te3 插层的增加), 层间

反铁磁耦合强度会变弱, 使得铁磁序的饱和磁场降

低 [19], 约 1.6 kOe (  的垂直磁场即

可发生自旋翻转 [49], 奈尔温度也从 MnBi4Te7 的

13 K过渡至MnBi6Te10 的 11 K, 而MnBi6Te10 几

乎显示出极化的铁磁序 [95]. 同时, 在 MnBi4Te7 中

通过沿着 [00L]方向的布拉格反射实验探测到一个

面内 0.15  /Mn的磁矩 [49]. 近期的角分辨光电子

能谱对MnBi4Te7 的研究显示, 它也是一个拓扑分

类为 Z2 拓扑不变量的反铁磁拓扑绝缘体, 并且根

据不同终止面 (MnBi4Te7 终止面和 Bi2Te3 终止

面)具有两种不同的表面态 [19]. 对于 MnBi6Te10,

近期的实验表明它也是一种反铁磁拓扑绝缘体,
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当在 0.1 T外磁场作用下材料发生自旋极化, 此时

会形成一个拓扑数为 Z4 = 2的铁磁性轴子绝缘

体 [96], 并观察到一个饱和的反常霍尔效应 [97]. 有趣

的是, 在MnBi6Te10 中有三种不同的终止面, 分别

为 BBA, BAB, ABB (A代表 MnBi4Te7, B代表

Bi2Te3)型, 而在这三种终止面上能观察到三种不

同的狄拉克表面态. 

3.2    磁性外尔半金属

与狄拉克费米子类似, 外尔费米子可以看作动

量空间的贝里曲率通量的磁单极子, 自然会对空间

中电子的运动造成影响, 一个直接的结果就是导致

内禀反常霍尔效应, 以及非零贝里曲率导致的其他

物理效应等, 如手性异常、反常能斯特效应. 通常

情况下, 当在磁性外尔半金属中实现内禀反常霍尔

效应时, 其反常霍尔电导会正比于一对手性相反的

外尔费米子在动量空间的间距, 并受到外尔费米子

离费米能级的距离的影响. 下面将介绍在磁性外尔

半金属中发现的重要物理效应, 典型的包括巨反常

霍尔效应、手性异常、拓扑增强反常能斯特效应这

三种与外尔点的存在有关的量子效应, 展现出磁与

拓扑相互作用下丰富的物理现象. 

3.2.1    巨反常霍尔效应

在磁性外尔半金属中, 外尔节点和节线环都可

能产生拓扑增强的贝里曲率, 从而在实验上观察到

内禀反常霍尔效应的增强. 这一效应的大小往往取

决于费米能级位置的电子占据态以及附近的能带

结构. 尽管这一预测在已提出的几种磁性外尔半金

属 (如 Re2Ir2O7, HgCr2Se4, Co基 Heusler 化合物

等)[98−100] 中均未能观察到, 近期实验上首先在磁

性外尔半金属 Co3Sn2S2 观察到了巨大的内禀反常

霍尔电导和巨反常霍尔角, 以及关于外尔费米子导

致的奇异输运行为 [22,23]. 由于 Co3Sn2S2 的居里温

度约为 175 K, 在低于这一温度的范围, 如 150 K,

实验上观察到了约 1130 W–1·cm–1 的大反常霍尔电

导, 并且这一反常霍尔电导对温度的依赖关系并不

明显, 如图 7(a)所示. 这一结果显示 Co3Sn2S2 的

反常霍尔电导可能主要由非零贝里曲率贡献, 这一

曲率对温度不敏感导致所测量的反常霍尔电导在

宽温度区间内保持相对较大且稳定的值 [22]. Co3
Sn2S2 样品的载流子浓度低, 这使得 Co3Sn2S2 具有

一个约 20%的巨反常霍尔角. 此反常霍尔电导和

反常霍尔角比常规磁性材料至少高出一个数量级.

同时, Co3Sn2S2 的正磁阻似乎随着磁场增加没有

呈现饱和的趋势, 具有补偿型半金属的特征. 进一

步的实验表明 [101], 通过在 Co3Sn2S2 中掺杂 Ni, 即

Co3–xNixSn2S2, 观察到异常增强的反常霍尔电导,

观测值约为 1380 S/cm. 通过分离反常霍尔效应的

内外禀贡献发现, 内禀反常霍尔电导为 1340 S/cm,

因此这种异常增强的反常霍尔电导几乎完全来自

于内禀贡献. 另外, 反常霍尔角和反常霍尔因子同

时获得增强, 最大值分别达到 22%和 2.3 V–1. 在

Co3Sn2S2 中掺杂 Ni主要表现为多电子掺杂, 这样

的增强现象无法基于刚带模型理解, 目前将这一增

强效应归咎于无序的掺杂对贝里曲率产生的影响.

ki-kj σk
ij

σz
xy σx

yz

σy
xz

σz
xy σx

yz

[21̄1̄0]

µB
[
0110

]

µB

对于另一类磁性外尔半金属 Mn3X (X = Ge,

Sn), 其磁序为反铁磁, 几乎没有净磁矩. 对比于铁

磁性材料的反常霍尔效应而言, 理论上Mn3X 应该

不会表现出反常霍尔效应. 而实验上, Mn3X 这种

非线性三角反铁磁性却也观察到很大的反常霍尔

效应 [27−29,102]. 如上文所述, 这源于材料中的手性自

旋结构所产生的非零贝里曲率, 且这一反常霍尔效

应的主要贡献来源于内禀电子结构, 同时这一来源

导致的反常霍尔电导比外禀 (净磁矩)因素导致的

反常霍尔效应更大. 以 Mn3Ge为例 [29], 图 8(a)显

示了 Mn3Ge在第一布里渊区的反常霍尔电导分

布, 其中在  平面内的反常霍尔电导张量  对

应于所有占据电子态的贝里曲率在 k 方向上的积

分, 在 xy 和 yz 上的分量  和  均接近零, 仅在

xz 方向上具有很大的   , 值约为 330 (W·cm) –1.

这一结果主要是因为 Mn3Ge晶格内存在关于 xz

平面的镜面对称性 (图 8(b)),    和   关于这一

镜面反平行且可以通过这一镜面反射互相转换. 为

了证明Mn3Ge中大的反常霍尔效应来源于非线性

反磁铁自旋结构, Nayak等 [29] 实验上通过调整磁

场方向, 使其平行于不同晶体方向的情况下, 对样

品的磁化强度进行了系统的研究. 当磁场平行于

 晶面时, 测量得到的磁化非常微小, 仅有约

0.005  /Mn; 当磁场平行于  晶面时, 幅值只

稍有增大. 这一结果在不同温度下, 如 300和 2 K,

测得的磁化强度变化不大. 虽然Mn的磁矩一般认

为只在面内, 实验发现当磁场平行于 [0001]方向时

仍能测量到非常小的磁矩 0.0007  /Mn, 这表明

可能 Mn的自旋磁矩在 c 轴方向上有很小的倾斜.

因此, Mn3Ge样品的磁矩非常接近零, 具有相对理
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想的反铁磁序. 进一步的角度依赖测量总结出这些

极小的面内残余磁矩对反常霍尔效应没有重要的

贡献 . 因此 , 结合这些实验结果可以得知 , 在

Mn3Ge中测量到的巨反常霍尔效应主要源于其非

线性反铁磁自旋结构. 

3.2.2    手性异常

在外尔半金属中, 当所加的电流与外加磁场方

向平行时, 外尔费米子所在的能带会被朗道能级

化, 这一量子化现象会导致手性电荷不守恒, 电荷

因此在两个手性相反的外尔节点之间流动, 在宏观

实验上表现为负的磁电阻行为. 在对 Co3Sn2S2 的

转角输运测量中发现 [22], 当所加的电场与外磁场

垂直时, 纵向电阻为正值, 而外加磁场在面内方

向时, 纵向电阻则转变为负值, 如图 7(b)所示. 这

一输运现象被初步认定为外尔费米子导致的手性

异常.

除了在 Co3Sn2S2 中观察到上述手性异常的实

验现象, Kuroda等 [84] 也在另一种磁性外尔半金

属 Mn3Sn中观察到类似的现象. 为了让手性异常

[011̄0] [21̄1̄0]

在磁电输运中占主导贡献, 实验上合成了一个Mn

含量稍高的样品 Mn3.06Sn0.94, 这使得费米能级与

外尔点之间的距离进一步缩小至约 5 meV. 研究

发现, 当电流方向沿着  和  方向时, 即外

磁场分别平行和垂直于所加的电流方向, 如图 8(d)

所示, 样品的磁电导在 60 K显示出非常强的各向

异性, 当外磁场平行 (垂直)于电流时, 纵向电导随

着磁场的增加而增加 (减少), 这一现象与在 300 K

下的实验结果一致. 重要的是, 当外磁场平行于电

流时, 样品显示出来的磁电导不随着磁场的增加而

饱和, 在所测量的磁场范围 (9 T)还没有显示出饱

和的迹象. 这与 Co3Sn2S2 的输运实验结果一致, 仅

当所加的电场和磁场相互平行时才会出现正的磁

电导 (负磁阻)现象, 因此也表明在Mn3Sn中观察

到手性异常.

目前为止, 当外加磁场、电场同时在面内方向

时出现的负的纵向磁阻效应被视为手性异常存在

的重要证据, 但是最近的理论和实验均指出 [103−106],

其他机制也可以诱导出负的纵向磁阻, 例如中性/
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图 7    磁性外尔半金属 Co3Sn2S2 的反常霍尔效应、手性异常和反常能斯特效应　(a)霍尔电导; (b)磁电导; (c), (d)反常能斯特

热功率. 图 (a)和图 (b)来自文献 [22], 图 (c)和图 (d)来自文献 [109]

Fig. 7. Giant anomalous Hall  effect,  chiral anomaly, and anomalous Nernst effect in magnetic Weyl semimetal Co3Sn2S2:  (a) Hall

conductance; (b) magneto-electric conductance; (c), (d) anomalous Nernst thermal power. (a) and (b) are adopted from Ref. [22],

(c) and (d) from Ref. [109]. 
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离子杂质导致的轴异常、电流分布的不均匀性、电

导涨落等. 另外, 对于没有手性异常的拓扑绝缘体,

在实验上也能够观测到负的纵向磁阻 [107,108]. 因此,

负的纵向磁阻不能简单地视为手性异常存在的确

切证据. 手性异常的物理特征还待进一步的理论、

实验研究.
 

3.2.3    拓扑增强的反常能斯特横向热电

效应

与内禀反常霍尔效应类似, 内禀反常能斯特效

应也主要受到费米能级附近的电子填充态及贝里

曲率分布的影响. 近期对磁性外尔半金属 Co3Sn2S2

的热输运研究中发现存在拓扑增强的反常能斯特
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图 8    磁性外尔半金属Mn3Ge的反常霍尔效应、Mn3Sn的手性异常和反常能斯特效应　(a)动量空间中Mn3Ge的反常霍尔电导

分布; (b)在Mn3Ge中自旋结构的镜面对称性; (c) Mn3Ge的霍尔电阻率; (d) Mn3Sn的面内外的纵向电导; (e) Mn3.06Sn0.94 的反常

能斯特热功率. 图 (a)—(c)来自文献 [29], 图 (d)来自文献 [84], 图 (e)来自文献 [111]

Fig. 8. Anomalous Hall effect in magnetic Weyl semimetal Mn3Ge, chiral anomalyand anomalous Nernst effect in magnetic Weyl se-

mimetal Mn3Sn: (a) Distribution of anomalous Hall conductance of Mn3Ge in momentum space: (b) spin texture with mirror sym-

metry in Mn3Ge; (c) Hall resistivity of Mn3Ge; (d) longitudinal conductance of both in- and out-plane for Mn3Sn; (e) anomalous

Nernst power of Mn3.06Sn0.94. (a)–(c) are adopted from Ref. [29], (d) from Ref. [84], (e) from Ref. [111]. 
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µB

效应 [109]. 实验上, Co3Sn2S2 在薄膜形式下由于与

衬底之间的作用、应力等因素, 其矫顽力显著增强,

高达 5 T, 可以使体系保持硬磁单畴状态, 无需施

加外磁场即可持续产生能斯特效应. 如图 7(c)和

图 7(d)所示, 在 80 K、零外加磁场的实验环境下

测得的 Co3Sn2S2 的横向塞贝克系数约为 3 µV/K,
但这一值远高于由于其饱和磁矩 (仅为 0.9  /f.u.,

f.u.指 formula unit标准单位)所能产生的能斯特

热功率. 结合电输运结果和密度泛函计算得知, 这

一巨大的反常能斯特效应可能主要来源于其电子

结构中的结点线和外尔点所引起的强贝里曲率, 即

主要来源于其内禀贡献, 而材料本身的净磁矩可能

只贡献很少的一部分反常能斯特信号, 即外禀贡

献. 这一研究结果为提高材料的能斯特效应提供了

重要的启示, 也为寻找高能斯特热功率的材料提供

实验指引.

µB

理论上, 反常能斯特效应能提供一种在费米能

级附近对贝里曲率的有效探测方案 [75,110], 尤其是

对于零磁矩的磁性材料 (如反铁磁体). 在近期的实

验中, 类似的巨反常能斯特效应也在反铁磁性外尔

半金属 Mn3X (X = Ge, Sn)中发现 [111−113]. 如在

Mn含量略高的Mn3.06Sn0.94 中, 尽管每个Mn原子

磁化强度大约只有 0.002  , 在室温和零磁场下,

该材料显示出来的横向塞贝克系数高达 0.35 µV/K,
而在 200 K温度下 , 这一数值能进一步提升到

0.6 µV/K, 与目前铁磁性金属中最高的塞贝克系

数可比拟 (图 8(e))[111]. 通过第一性原理计算表明,

这一巨大的能斯特效应主要来源于在费米能级附

近的外尔点处强大的贝里曲率. 这一结果表明类似

于上文的铁磁性外尔半金属 Co3Sn2S2 的结论, 不

管材料的磁序, 理论上反常能斯特效应的强弱在外

尔半金属中的决定性因素是材料在费米能级附近

的电子结构是否能引起强的贝里曲率, 且这种内禀

贡献往往要远大于外禀贡献. 

3.3    磁性狄拉克半金属

本征的狄拉克半金属中的狄拉克点同时兼具

晶体空间翻转对称性与时间反演对称性, 被称为

“三维石墨烯”. 但是, 如果晶体空间翻转对称性或

时间反演对称性之一被破缺, 例如分别在非中心对

称的材料和磁性材料中, 此时的狄拉克点可能会演

变为一对外尔节点, 狄拉克半金属也因此会演变成

外尔半金属. 晶体空间翻转对称性破缺的外尔半金

属已经在 TaAs, WTe2 等体系中发现, 而时间反演

对称性破缺的外尔半金属直至近期才在磁性材料

Fe3Sn2, FeSn等中发现. 下面介绍在这些材料中的

一些重要实验进展, 主要包括巨反常霍尔效应、巨

拓扑霍尔效应以及产生后者的可能的磁斯格明子

等拓扑自旋结构, 这些效应在自旋电子、拓扑磁电

等研究领域具有重要的价值. 需要说明的是, 在磁

性外尔半金属中出现的巨反常霍尔效应、手性异

常、拓扑增强的反常能斯特横向热电效应等均可能

在磁性狄拉克半金属中出现, 因此这些效应只能说

明存在这类拓扑非平庸的电子结构可能会导致的

量子效应, 这些效应并不是拓扑非平庸电子结构存

在的直接证据. 

3.3.1    巨反常霍尔效应

∝ ρ3.15xx

σ2
xx

e2/h

与磁性外尔半金属类似, 在磁性狄拉克半金属

中由于在费米能级附近存在非零贝里曲率的狄拉

克费米子能带结构, 能诱导出巨大的反常霍尔电

导. 在意识到 Fe3Sn2 中存在狄拉克费米子的拓扑

贡献之前, 实际上已有实验观察到这一巨大的反常

霍尔效应 [114]. 在室温下, 实验测得 Fe3Sn2 的饱和

霍尔电阻率为 3.2 µW·cm, 几乎比巡游铁磁体 Fe,

Ni等高 20倍; 反常霍尔系数为 6.7 × 10–9 cm/G,

比 Fe高 3个数量级 , 并且正比于纵向电阻率的

3.15次方 (即  ), 因此不能简单地用 skew或

side-jump散射机制解释 , 当时将这种现象解释

为阻挫磁性 [114]. 直至近期 , 进一步的机理研究

推测 [30], 这一巨反常霍尔效应可能来源于本征的

Karplus-Luttinger机制, 并指出材料的电子结构

中可能存在由于双层 Fe kagome层的阻挫而形成

的拓扑非平庸能带结构, 这种拓扑电子结构可能是

其巨反常霍尔效应的根源. 最近的实验进展 [31] 发

现, 在 Fe3Sn2 中存在有质量的狄拉克费米子的迹象

(图 9(a)), 由于内禀反常霍尔效应不依赖于散射机

制, 内禀成分大小应该保持稳定且仅在纵向电导的

平方  接近零时存在. 实验上分离了内禀和外禀

贡献, 提取出来的内禀反常霍尔电导普遍存在于

2—300 K的温度区间, 值为 (158 ± 16) W–1·cm–1,

对应于每层 kagome晶格贡献约 0.27  的电导,

而外禀的贡献只在低于 100 K的情况下才逐渐体

现. 对于 Fe3Sn2 中巨反常霍尔效应的研究普遍表

明其物理根源是铁磁状态下双层 kagome晶格的

基本对称性和原子自旋轨道耦合的结果. 
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3.3.2    巨拓扑霍尔效应

在 Fe3Sn2 中, 由于缺陷、杂质、应力或化学配

比起伏等原因, 可能形成非共面自旋构型, 使材料

同时具有铁磁性和阻挫自旋结构. 磁性材料中的非

共面自旋结构与材料的拓扑效应可能存在一定的

联系, 近年来引起了广泛的关注. 它主要来源于实

空间晶格中标量自旋手性的贝里相位, 从而在实空

间中产生一个等效磁场, 当载流子经过这一等效磁

场时能感受到等效磁场对它运动时产生的作用力,

这种作用力能对载流子输运产生额外的偏离, 并能

在霍尔效应的测量中体现出来, 即拓扑霍尔效应,

亦称为几何霍尔效应. 拓扑霍尔效应通常可在具有

拓扑自旋结构 (如磁性斯格明子、手性自旋结构

等)的材料中观察到, 尤其是在阻挫磁体中经常会

观察到此效应. 近日对 Fe3Sn2 的研究中也观察到

了巨大的拓扑霍尔效应 [115−117]. 如图 9(b)所示 ,

Fe3Sn2 在低场时呈现出巨大的拓扑霍尔效应, 在

300 K和 0.76 T环境下, 测量得的最大拓扑霍尔

电阻率约为 2.01 µW·cm; 当磁场大于 1.3 T时 ,

Fe原子的磁矩被完全磁化, Fe3Sn2 的阻挫磁结构

转变成铁磁性, 此时拓扑霍尔效应因此也消失 [117].

这种实空间的拓扑自旋结构一般只存在于特定的

温度、磁场范围, 通过对温度、磁场的调控能把材

料体系的磁结构相图刻画出来, 如图 9(c)所示 [115].

与破缺材料对称性的拓扑自旋结构不一样, 这种拓

扑自旋结构可以在一个中心对称晶格中通过磁阻

挫而稳定存在, 而这一效应可能是由于外磁场诱导

的拓扑自旋结构和非线性自旋结构共同导致的. 

3.3.3    磁斯格明子和磁泡

近年发现的以磁斯格明子为代表的实空间拓
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图  9    磁性狄拉克半金属 Fe3Sn2 的反常霍尔效应、拓扑霍尔效应、磁斯格明子磁泡　 (a)霍尔电阻率 ; (b)拓扑霍尔电阻率 ;

(c)温度-磁场下的相图; (d)观察到的斯格明子磁泡. 图 (a)来自文献 [31], 图 (b)来自文献 [117], 图 (c)来自文献 [115], 图 (d)来自

文献 [118]

Fig. 9. Anomalous Hall effect, topological Hall effect, and skyrmion bubble in magnetic Dirac semimetal Fe3Sn2: (a) Hall resistivity;

(b) topological Hall resistivity; (c) a phase diagram of temperature and magnetic field; (d) the observed skyrmion bubble. (a) is ad-

opted from Ref. [31], (b) from Ref. [117], (c) from Ref. [115], (d) from Ref. [118]. 
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扑磁自旋结构的研究, 不仅为拓扑霍尔效应的来源

提供实验依据, 还有望为下一代自旋电子学器件的

构建提供新方案. 值得注意的是, 这里的物理载体

不限于磁斯格明子, 还包括磁泡这一类研究多年的

柱状磁畴结构, 其关键点与磁斯格明子一样, 具有

实空间非平庸拓扑性, 即能使这些自旋结构具有高

稳定性和抗干扰性. 近期利用洛伦兹透射电子显微

镜对 Fe3Sn2 进行研究 [118,119], 观察到了在特定温度

区间范围内存在类斯格明子的复杂磁泡、磁涡旋结

构, 如图 9(d)所示. 但这些复杂磁结构不能用传统

磁泡理论来解释, 通过模拟这些磁泡的三维磁结构

及其厚度方向积分的面内磁化分布可知, 洛伦兹透

射电镜观测的磁结构并非简单的二维磁畴, 而是具

有三维厚度调制的三维磁畴. 这一结果为进一步研

究磁性狄拉克半金属中拓扑霍尔效应、磁斯格明子

等自旋结构提供了直接的实验支撑. 

4   展　望

拓扑物理学领域已经历约十年的发展历程, 针

对拓扑相和拓扑相变的研究仍十分火热. 从材料角

度而言, 无论是非磁性还是磁性的绝缘体、半金

属、金属, 它们的拓扑物理研究都取得了极大的成

功. 不仅其中的物理新颖, 这些材料还有其独特的

优势, 例如它们的对称性和电子结构对磁结构非常

敏感, 往往磁结构、磁各向异性会对材料的拓扑特

性起非常重要的影响. 该拓扑电子态对外界的干

扰、内部的缺陷、杂质等作用下仍具有拓扑稳定性,

电子的自旋与动量相互锁定. 同时, 人们可以非常

方便地利用外加磁场、电场来操纵它们的磁序乃至

拓扑特性, 这些特点使得层状磁性拓扑材料在自旋

电子器件等功能器件中有重要的研究价值和应用

前景.

作为层状磁性材料和拓扑材料的交叉领域, 层

状磁性拓扑材料的家族成员至今仍比较少, 亟待进

一步的开发和探索. 一个很重要的例子是, 当前实

现量子反常霍尔效应一般是在磁掺杂拓扑绝缘体

或者MnBi2Te4 家族材料中, 但是实现效应的最高

温度仍远低于液氮温度, 这是由此类材料仍存在样

品质量等各种相关的问题共同导致的, 因此探索更

理想的体系材料是一个极为重要的科学问题. 另

外, 在寻找新材料的同时, 还需要专注于其中的一

或两种性能优越、有潜在提升价值的层状磁性拓扑

材料, 进行更为深入的研究, 并在这些材料基础上

进一步探究其中的物理, 对材料进行量子调控等深

入研究, 也能对新材料的探索作支撑和辅助作用.
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Abstract

The intersection between layered magnetic materials and topological materials combines the advantages of

the  two,  forming  a  material  system  with  both  the  magnetic  orders  and  topological  properties  within  the

minimum  two-dimensional  unit,  i.e.  layered  magnetic  topological  materials.  This  type  of  material  may  host

Dirac points, Weyl points, nodal lines, etc. which are associated with helical or chiral electronic states ranging

from insulator,  semimetal  to  metal.  This  results  in  lots  of  novel  physical  problems  and effects,  which  attract

much attention of scientists.  In this paper,  we focus our attention on intrinsic magnetic topological  insulator,

magnetic Weyl semimetal, magnetic Dirac semimetal, and take them for example to briefly review the interplay

between  magnetic  orders  and  topological  orders  and  recent  experimental  results.  This  emergent  area  requires

further  studies  to  explore  more  new material  candidates,  which  is  a  challenging  frontier  of  condensed  matter

physics.
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专题: 二维磁性材料

二维材料中贝里曲率诱导的磁性响应*

刘雨亭 1)    贺文宇 2)    刘军伟 2)    邵启明 1)2)†

1) (香港科技大学电子与计算机工程系, 香港　999077)

2) (香港科技大学物理系, 香港　999077)

(2020 年 12 月 15日收到; 2021 年 4 月 2日收到修改稿)

二维材料中由贝里曲率诱导的新型磁学响应是近年来的新兴领域. 这些二维材料所表现出的磁学特性

及量子输运与贝里曲率直接相关, 而贝里曲率又与晶体的对称性、电子的轨道磁性、自旋轨道耦合以及磁电

效应等息息相关. 研究这些新型磁性响应一方面有益于研究不同量子效应间的耦合作用, 另一方面可探索量

子效应在电子与信息器件领域的应用. 本文介绍了近几年来二维材料中新型磁响应的实验研究进展, 特别介

绍了二硫化钼和石墨烯等材料中的谷霍尔和磁电效应、低对称性的二碲化钨等材料中的量子非线性霍尔以

及转角石墨烯中的反常霍尔和量子反常霍尔效应. 本文结合二维材料的晶体结构以及电子结构, 介绍了这些

新奇现象的现有物理解释、回顾了相关研究的最新发展、讨论了其中尚未理解的现象, 并作出展望.

关键词：二维材料, 轨道磁性, 量子效应, 贝里曲率

PACS：73.43.Nq, 75.25.Dk, 75.75.–c, 85.75.Nn 　DOI: 10.7498/aps.70.20202132

 

1   引　言

材料的磁性对于传感、存储、电子及医学等领

域有着极其重要的意义. 磁性材料往往来自电子的

自旋产生的有序磁矩结构. 令人惊奇的是许多不具

有自旋磁矩的二维材料, 如转角石墨烯, 可表现出

诸如反常霍尔效应和量子反常霍尔效应等传统磁

性材料所具有的性质 [1,2], 其原因在于这些二维材

料拥有轨道磁性 [3]. 与传统磁性材料所具有的自旋

磁性相比, 轨道磁性一般比较小且不容易在宏观尺

寸被观测到 [4]. 因此它的作用往往被忽略. 然而, 近

些年的研究表明许多二维材料的新奇量子输运特

性与轨道磁性息息相关 [5–10].

为什么轨道磁性的研究会与二维材料的发展

有着密切的联系呢? 从量子力学角度, 轨道磁性源

于非零的贝里曲率 [11,12], 而非零的贝里曲率在对称

性上要求材料不能同时具有时间反演和空间中心

对称性 [13]. 最近涌现的二维材料如单层过渡金属

硫化物和放在硼氮衬底上的石墨烯都具有诸如有

质量型狄拉克的谷能带结构, 在这些谷能带结构中

常含有非零的贝里曲率和谷轨道磁矩 [14], 因此运

动的载流子可产生非零磁矩 [6,15]. 以单层过渡金属

硫化物为例, 其二维布里渊区为六边形. 在六个转

角即狄拉克点附近的电子的低能有效性质可用有

质量的狄拉克费米子来描述, 而有质量的狄拉克费

米子具有非零的贝里曲率. 即使有非零的贝里曲

率, 高晶体对称性如 C3 等会保证总的可观测效应

为零. 所以要观测轨道贝里曲率诱导的磁性响应需

要低对称性材料.

二维材料的晶体结构对称性点群种类丰富, 而

且具有很好的可调控性. 二维材料的晶体结构可选

择性十分广泛. 磁电效应或者谷霍尔效应要求材料

不具备对称中心, 并且打破一些镜面对称性, 使得
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材料的晶体结构选择限定于 21个非中心对称点群

中的某些低对称性点群. 从低对称性的单斜晶系,

比如 1T' 相的过渡金属硫族化合物、三卤化锆或钛

等 [16]; 到高对称性的四方晶系, 比如硒化铊和砷化

镉 [17]; 以及六方晶系, 比如石墨烯和 2H 相的过渡

金属硫族化合物 [16]. 并且, 二维材料的对称性依赖

于层厚和堆叠方式. 比如多层硫化钼点群为具备对

称中心的 D6h, 而单层硫化钼的点群则降为不具备

对称中心的 D3h. 二维材料的晶体结构的对称性还

可以被外界条件调控, 如衬底、门电压、应力等. 比

如, 硼氮衬底上的石墨烯破坏了 C3 和空间反演对

称性, 双层石墨烯加垂直电场破坏了空间反演对称

性 [6], 加面内应力破坏了镜面对称性 [18].

研究二维材料贝利曲率诱导的磁性响应的重

要意义在于其易与二维材料本身晶体对称性和量

子效应耦合, 产生有趣的物理现象. 许多二维材料

具有高电子迁移率和低载流子浓度的特性, 对磁场

的效应比较大, 很容易显现量子霍尔效应, 比如石

墨烯 [19,20] 和黑磷 [21]. 二维材料的电子结构奇异, 可

以实现量子自旋霍尔效应和量子反常霍尔效应, 比

如二碲化钨 [18,22] 和过渡金属五碲化物 [23] 中存在量

子自旋霍尔效应. 另外, 二维过渡金属硫化物材料

具有自旋谷锁定效应, 使得谷间的电子散射被抑

制, 导致很长的自旋能谷弛豫时间 [24]. 轨道磁性与

晶体低对称性和强自旋轨道耦合结合, 产生了谷磁

电效应 [25] 和量子非线性霍尔效应 [26,27]. 同样, 宏观

的轨道磁矩和量子效应的内在物理耦合使我们能

够在二维材料中观测到反常霍尔效应和量子反常

霍尔效应 [1–3].

二维材料及异质结的磁性响应同时与自旋电

子学紧密联系. 自旋霍尔效应可将普通电流转换为

自旋电流. 它是许多自旋电子器件的应用基础 [28],

如自旋轨道力矩磁性随机存储器. 自旋霍尔效应

与轨道磁性具有共同的微观机制—贝里相效

应 [13,28]. 这种紧密联系进一步说明了轨道磁性在电

子与信息器件领域的应用前景.

二维材料及异质结的磁性响应是近几年兴起

的研究课题, 本文将探讨一系列与电子轨道磁矩或

电流引起的磁学响应相关的物理现象. 包括: 1)谷

霍尔和磁电效应; 2)量子非线性霍尔效应; 3)转角

双层石墨烯中的反常霍尔效应和量子反常霍尔效

应. 这三种霍尔效应的物理本质均与贝里曲率诱导

的磁响应息息相关. 而为了获得这些磁响应, 材料

必须具有降低的晶体维度或对称性. 本文将介绍这

些新奇现象现有的物理解释、回顾相关研究的最新

发展、讨论其中尚未理解的现象, 并作出展望. 

2   谷霍尔效应和磁电效应

材料的磁电性对于磁场探测及信息存储有着

重要的应用前景. 材料的磁电性常见于多铁材料或

者铁磁/铁电复合材料 [29]. 然而由于蜂窝结构的二

维材料中价带和导带中电子的运动被限制在能带

谷中, 磁矩和磁电性可以在非磁性材料中实现. 这

里能带谷指的是材料导带或者价带区域的极小值

或极大值点 [14]. 有意思的是, 材料电子在不同的谷

中可以有不同的状态, 如谷轨道磁矩、谷锁定的自

旋磁矩等, 如果能够控制这些由谷标记的电子的状

态, 便可以将信息存储在这些谷中从而获得应用.

当二维材料的空间反演对称性被打破时, 石墨烯和

某些过渡金属硫族化合物的 K 和 K' 能带谷附近

存在富集的非零贝里曲率 [13]. 当载流子在 K 谷中

运动时, 由于贝里曲率作用, 载流子受到等效磁场

作用获得横向速度, 产生了谷霍尔效应. 由于贝里

曲率在 K 和 K' 谷中的符号也相反, 因此 K 和 K'

谷中的载流子具有相反的横向速度 [6,15].

谷霍尔效应首先在石墨烯中被提出 [6,30]. 单层

石墨烯本身的晶体结构为高对称性的蜂窝结构, 具

有反演对称中心, 不存在能谷磁矩, 以致于无法使

用光学或电学激发的方法直接在单层石墨烯中观

察到谷霍尔效应. 相较于单层本征石墨烯, 在衬底

上的单层石墨烯往往和单层二硫化钼一样不具有

反演对称中心, 电子在其 K 和 K' 的能带谷中, 具

有大小相等和方向相反的能谷磁矩 [6,15]. 如果加面

内电场, 由于谷霍尔效应的存在, 样品边缘可以积

累谷极化载流子 (能谷磁矩). 这种边缘能谷磁矩可

被光学克尔效应探测到, 如图 1(a)所示 [22]. 如果用

极化光只激发其中一类谷中的载流子, 也可以观测

到谷霍尔效应. Mak等 [31] 在单层二硫化钼中观察

到了谷霍尔效应. 他们通过照射不同手性的偏振

光, 可以选择性地激发单层二硫化钼 K 或 K' 能带

谷中的载流子. 他们的实验印证了观察到谷霍尔效

应的关键在于打破材料的中心反演对称性 .

Gorbachev等 [32] 在石墨烯超晶格中通过非局域电

学测量, 观察到了谷霍尔效应. 在石墨烯超晶格中,

单层石墨烯与氮化硼以 A/B方式层叠时打破了晶
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体反演对称性. 在双层石墨烯或者过渡金属硫族

化合物中, 晶体的中心反演对称性可以被施加垂直

电场打破. Sui等 [33] 和 Shimazaki等 [34] 通过施加

电场在双层石墨烯中观察到了谷霍尔效应 . Lee

等 [35] 通过施加垂直电场打破了双层硫化钼的中心

反演对称性, 同样观察到了谷霍尔效应. 通过二维

材料的复合, 同样可以打破中心反演对称性. 常温

下, Huang等 [36] 在二硫化钼/二硒化钨异质结中观

察到了谷霍尔效应. 此外, 谷霍尔及其相关效应还

在单层二硒化钨、二硒化钼和硫化钨等材料中被观

察到 [37–40]. 磁场与谷效应相互作用的研究同样引

起了广泛的兴趣 [39–42].

谷霍尔效应可用于在边缘处产生谷磁矩和探

测谷极化电流的谷磁矩, 然而观测到谷霍尔效应往

往需要施加圆偏光或者垂直方向的磁场 [37–45], 不

利于其实际应用 [25]. 谷磁电效应 (即直接利用电场

或者电流控制谷材料的谷磁矩)的发现为谷电子材

料的应用提供了便利. 理论上, 产生磁电效应需要

打破晶体的中心对称及时间反演对称性 [29,46], 但是

大多数谷电子材料因为 C3 对称性的存在而不存在

整体的非零谷磁矩 (两个边缘存在大小相同方向相

反的谷磁矩). 如何通过电学方法产生并控制非零

宏观谷磁性成了将谷效应应用于现代电子学的一

个关键. 沿着材料特定方向施加应力, 可以打破材

料的晶体对称性. 正是基于此方法, Lee等 [25] 对单

层硫化钼施加应力以改变材料晶体结构 (如图 1(b)

所示), 实现了谷磁电效应. 单层硫化钼不具有对称

中心, 但具有 C3 旋转对称性. 施加应力后, 材料的

C3 对称性降为 C1. 时间反演对称性由材料中通过

的电流打破 [29,47]. 为什么说单层硫化钼中的磁电性

是轨道磁性而非自旋磁性引起的呢? 轨道磁矩与

自旋磁矩的一个明显差异在于轨道磁矩不显示汉

勒效应 [48]. 如图 1(c)所示, 当面外的自旋磁矩与面

内方向的磁场作用, 电子自旋会围绕外磁场方向进

动. 在进动过程中, 由于自旋的移相与弛豫, 自旋

磁矩在垂直方向的时间平均值会小于零场情况下.

因此, 对于自旋磁矩, 施加面内磁场会导致克尔角

度发生偏转. 而对于轨道磁矩, 面内磁场与电子运

动轨道平行, 不会引起轨道磁矩的变化. 在单层硫

化钼中, 外磁场无法引起克尔角度偏转. 因此, 单

层硫化钼的磁电性并非自旋磁矩, 而是轨道磁矩.

单层硫化钼中的磁电性是由轨道磁性引起的另一

个证据是其与电流施加方向的关系. 如图 1(d)中

插图所示, 当应力施加于单层二硫化钼时, 材料内

可产生平行 (armchair Epz)或者垂直于应力的压

电电场 (zigzag Epz). 当只向单层二硫化钼施加电

流、不施加应力时, K 和 K' 谷分别产生数量相同

但运动方向相反的横向载流子, 以及大小相等方向
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图 1    受应力的单层硫化钼谷磁电效应示意图　(a)谷霍尔效应 [22]; (b)谷磁电效应 [25]; (c)自旋极化引起的磁矩和谷磁电性引起

的磁矩在外磁场下的磁光克尔响应; (d)磁光克尔响应与施加电流方向和应力方向的关系

Fig. 1. Sketch of the magnetoelectric effect in monolayer MoS2: (a) Valley Hall effect[22]; (b) valley magnetoelectricity[25]; (c) compar-

ison of magneto-optical Kerr response between spin polarizations induced magnetism and valley magnetization under external mag-

netic fields; (d) valley magnetization-induced Kerr rotation as a function of the azimuthal angle of current for zigzag and armchair

monolayer MoS2. 
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Epz × J

Epz

相反的等效磁场 [31]. 因此, 当只施加电流时, 使用

磁光克尔显微镜只能观测到材料边缘分别存在的

大小相等方向相反的磁矩. 当向样品同时施加电流

和应力时, 垂直于电流方向的压电电场分量使得

K 和 K' 谷的费米面沿同一压电电场分量方向倾

斜. 受到压电电场的作用, 一个谷中产生的横向载

流子数量增加, 另一个谷中数量减少. 由于谷间横

向载流子数量不再均衡, 谷中产生的等效磁场虽然

方向相反, 但是大小不同. 材料于是表现出谷磁电

效应, 并且磁矩均匀存在于材料中, 从而可以被

克尔显微镜直接观察到 [25]. 轨道磁矩的大小与

 成正比, 与电流施加方向有图 1(d)所示的

正弦或余弦函数关系, 这里  代表压电电场, J 代

表电流密度. 这一实验现象与电流引起的轨道磁性

相符合. 谷霍尔效应和磁电效应的实现不仅启发了

谷电子学在磁探测与存储中的应用, 也有助于理解

和发掘二维材料中发现的新奇的量子效应, 比如量

子非线性霍尔效应和量子反常霍尔效应.
 

3   量子非线性霍尔效应

当纵向载流子垂直通过磁场或垂直于磁性材

料的磁矩方向运动时, 会获得横向于磁场或者磁矩

方向的速度, 在材料的两端产生电压, 这一现象被

称为霍尔效应或反常霍尔效应 [49]. 如图 2(a)所示,

无论是霍尔效应还是反常霍尔效应, 霍尔电压与电

流成正比, 故也称为线性霍尔效应. 线性霍尔效应

要求系统不具备时间反演对称性. 因此, 无法在不

施加磁场的情况下, 在非磁性材料中观察到线性霍

尔效应 [28,49,50]. 与线性霍尔效应不同, 量子非线性

霍尔效应却允许时间反演对称性的存在. 2015年,

Sodemann和 Fu[47] 首次提出了量子非线性霍尔效

应. 他们认为由贝里曲率产生的布洛赫电子的反常

速度可引起二阶霍尔电压. 图 2(a)比较了线性霍

尔效应和非线性霍尔效应. 对于非线性霍尔效应,

向材料输入交流电流时, 可在材料横向两端获得二

阶霍尔电压, 并且其大小与电流强度的二次方成正
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图 2    碲化钨中量子非线性霍尔效应示意图　(a)线性和非线性霍尔电压随电流的变化 [47]; (b)碲化钨在不同方向上的晶体结构

示意图; (c)纵向电压和非线性霍尔电压与电流施加方向的关系 [27]; (d)非线性霍尔电压与材料电导率的关系. 插图表示了非线性

霍尔效应的两种来源: 贝里曲率和电子偏散射输运 [27]

Fig. 2. Illustration of the quantum nonlinear Hall effect: (a) Dependence of linear and non-linear Hall voltage on applied currents[47];

(b)  crystal  structure  of  WTe2;  (c)  angular  dependence  of  longitudinal  voltage  and  non-linear  Hall  voltage[27];  (d)  relationship

between nonlinear Hall voltage and conductance. The inset shows two origins of nonlinear Hall voltage: Intrinsic Berry curvature

and skew scattering[27]. 

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 70, No. 12 (2021)    127303

127303-4

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


比. Sodemann和 Fu[47] 预言二阶霍尔电压与贝里

曲率偶极矩成正比. 通过分析晶体的点群结构, 可

以获得允许非零贝里曲率偶极矩存在的对称性. 在

三维块状材料中 , 非零贝里曲率偶极矩可以在

18种点群的晶体结构中存在, 这 18种点群被称作

回旋点群 (gyrotropic point group)[51]. 在二维材料

中, 非零的贝里曲率偶极矩只能存在于具有 C1,

C1V, C2  (需要旋转对称轴在二维材料面内 ) 和

C2V 的晶体结构中. 这些晶体结构对称性都非常

低, 至多有一条镜面对称轴或二重旋转对称轴存在

于二维晶面内. 依据材料的贝里曲率和晶体结构,

他们提出了在以下三类材料中可以发现量子非线

性霍尔效应: 拓扑绝缘体、二维过渡金属硫族化合

物以及三维外尔半金属. 相较于体电子态, 拓扑绝

缘体的表面态存在富集的贝里曲率并且具有较低

的晶体对称性. 单层过渡金属硫族化合物拥有强自

旋轨道耦合, 并缺乏对称中心, 可产生可观的贝里

曲率. 另外, 不具有对称中心的外尔半金属由于外

尔点的存在, 也允许非零的贝里曲率偶极矩存在.

2018年, You等 [52] 通过 ab initio 方法计算了不同

晶体结构的过渡金属硫族化合物的贝里曲率. 他们

预测 Td 相的单层过渡金属硫族化合物可具有非零

的贝里曲率耦合极矩. 而在 1H 和 1T' 相的过渡金

属硫族化合物中, 可通过施加面内应力和垂直电场

破坏面内旋转对称性和空间反演对称性实现非零

的贝里曲率耦合极矩. Zhang等 [53] 报道了类似的

研究结果. 他们通过计算, 预测 Td 相的二碲化钨

和 1T' 的二碲化钼中存在量子非线性霍尔效应.

2019年 Shi和 Song[54] 通过计算预测可以通过电

场调控 1T' 相过渡金属硫族化合物的贝里曲率耦

合极矩. 以上计算显示, 十分有希望在过渡金属硫

族化合物, 特别是 Td 相的二碲化钨中, 观察到量

子非线性霍尔效应.

事实上 , 量子非线性霍尔效应确实首先在

Td 相的二碲化钨中被观察到. 二碲化钨的空间群

结构为 Pmn21. 如图 2(b)所示, 二碲化钨晶体不具

备对称中心, 并且平面方向只沿 a 轴存在对称面,

晶体结构完全满足理论预测的要求. Ma等 [26] 于

2019年首次报道了双层二碲化钨中观察到的量子

非线性霍尔效应. 几乎是在同时, Kang等 [27] 报道

了多层二碲化钨中观察到的量子非线性霍尔效应.

Ma等 [26] 在双层二碲化钨中的实验结果与量子非

线性霍尔效应是由贝里曲率引起的理论预测十分

匹配, 他们认为量子非线性霍尔效应可以作为一种

计算贝里曲率的方法. Kang等 [27] 研究了电流施加

方向对横向非线性霍尔电压和纵向电压的影响, 如

图 2(c)所示, 发现非线性霍尔电压在电流与二碲

化钨晶体 a 轴平行时达到最大值; 当电流与 b 轴平

行时, 非线性霍尔电压消失. 他们认为这一现象与

晶体对称性相匹配. 并且, 他们认为施加的面内电

流产生了面外轨道磁矩, 从而引起量子非线性霍尔

效应. Kang等 [27] 还研究了不同温度下的量子非线

性霍尔效应. 如图 2(d)所示, 非线性霍尔电压与电

导率的关系可以用以下公式表达: 

V 2ω
xy

V 2
xx

= aσ2 + b,

V 2ω
xy Vxx其中   ,    和 s 分别是二阶非线性霍尔电压、

纵向电压和电导率, a 和 b 为常数. 类比于反常霍

尔效应, 第一项代表的是贝里曲率对量子非线性霍

尔效应的贡献, 第二项是电子偏散射对量子非线性

霍尔效应的贡献 [55]. Shvetsov等 [56] 发现量子非线

性霍尔效应可以存在于块状二碲化钨和砷化镉晶

体中, 进一步验证了量子非线性霍尔效应可能是由

电流产生的体态磁矩引起的. 另外, 在氮硼衬底上

的转角过渡金属硫化物异质结中也发现了巨大的

非线性霍尔效应 [57].

虽然量子非线性霍尔效应提供了一种测量贝

里曲率的电学方法, 许多关于量子非线性霍尔效应

的问题仍有待解答. 首先, 目前的理论工作从贝里

曲率的角度预测并验证了量子霍尔效应, 然而电子

偏散射对量子非线性霍尔效应的影响还需要进一

步研究. 其次, 目前只在两种晶体中发现了量子非

线性霍尔效应. 量子非线性霍尔效应是否存在于其

他同样满足对称性要求并且具有优异量子特性的

拓扑绝缘体和过渡金属硫族化合物中? 这仍然是

个疑问. 另外, 砷化镉是三维块状材料, 属于 C4v
点群. Shvetsov 等 [56] 首次在三维晶体中发现的量

子非线性霍尔效应. 因此, 晶体结构对量子非线性

霍尔效应影响的研究还需要进一步深入. 

4   反常霍尔效应和量子反常霍尔效应

量子反常霍尔效应的霍尔电导是量子化的. 一

般认为量子反常霍尔效应可以在零场下具有非零

拓扑陈数的材料中实现. 而要实现零场下非零陈

数, 需要引入铁磁性破坏时间反演对称性. 2013年,
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量子反常霍尔效应首先在磁性元素掺杂的拓扑绝

缘体中被观察到 [58]. 如图 3(a)所示, 磁性元素掺杂

为拓扑绝缘体引入了自旋极化磁性, 产生宏观铁磁

性, 打破了材料的时间反演对称性. 那么能否通过

轨道磁矩打破时间反演对称性呢? 魔角双层石墨

烯给出了答案 [59]. 自从 2018年 Cao等 [60,61] 发现当

上、下层石墨烯的偏转角为所谓的魔角 (约 1°)时,

双层石墨烯显示出极其有趣的莫特绝缘体相变

和反常超导相变, 魔转角石墨烯成为研究的热点.

2019年 ,  Sharpe等 [1] 首先报道了在魔角双层石

墨烯中发现了反常霍尔效应, 其反常霍尔电阻为

h/(2e2)(h 为普朗克常数, e 为电子电荷常数). 值得

注意的是, 在氮硼上的 ABC转角三层石墨烯中也

观测到了巨大的反常霍尔效应 [62], 这里仅介绍转

角双层石墨烯的情形. 在普通的具有轨道磁性的状

态下, 转角双层石墨烯的能带可以用最简化的导带

示意图 (图 3(b))进行表示: 虽然系统具有非零的

轨道磁矩, 但是并不是绝缘体, 存在大量的轨道极

化的体态, 所以反常霍尔电阻并没有量子化. 理论

上, 在陈数绝缘体状态下, 魔角双层石墨烯的能带

可以用最简化的导带示意图 (图 3(c))进行表示:

系统完全是绝缘的, 只有拓扑保护的边缘态导电,

呈现量子化的反常霍尔电阻. 确实, Serlin等 [2] 在

几个开尔文的温度范围内均可以在魔角双层石墨

烯中观察到量子反常霍尔效应, 说明其变成了一个

陈数绝缘体. 如图 3(d)所示, 转角双层石墨烯中存

在量子化的霍尔电阻, 并且其纵向电阻的变化反映

了在量子反常霍尔态下体导电到边缘导电的变化

过程. 另外, Sharpe等 [1] 和 Serlin等 [2] 都观察到电

流与转角双层石墨烯的磁畴有着十分强烈的相互

作用. 如图 3(e)所示, 只需要很小的电流, 就可以

在无外场条件下翻转材料的磁性. 虽然霍尔电阻

并没有呈现整量子数的变化, 但是依然显示出巨

大的应用前景 . 除了电流控制轨道磁矩的翻转 ,

最近的实验表明, 单纯用门电压也能实现磁道磁矩

的翻转, 能实现更低的功耗 [63,64]. 这个实验说明轨

道磁矩的方向和可用门电压调控的载流子类型

相关 [65].
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图 3    转角双层石墨烯中量子反常霍尔效应示意图　(a)自旋磁化和轨道磁化中量子反常霍尔效应对比示意图; (b)转角双层石

墨烯中自旋极化和能谷非极化的导带示意图; (c)转角双层石墨烯中自旋和能谷完全极化的导带示意图; (d)量子反常霍尔态下,

霍尔电阻和纵向电阻随磁场的变化关系, 插图表示材料的导电状态—边缘导电和体导电; (e)电流控制反常霍尔态下磁性翻转

示意图

Fig. 3. Illustration of quantum anomalous Hall effect in twisted bilayer graphene (tBLG): (a) Sketch of quantum anomalous Hall ef-

fect in spin magnetization and orbital magnetization systems; (b) schematic of fully spin-polarized and but valley-unpolarized con-

duction bands in a moiré unit cell of tBLG; (c) schematic of fully spin-polarized and valley-polarized conduction bands in a moiré

unit  cell  of  tBLG; (d) longitudinal  resistance and Hall  resistance as a function of  magnetic  field in the quantum anomalous Hall

state, and the insets show the bulk and edge conduction states of material; (e) current control of magnetization switching in the an-

omalous Hall state. 
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反常霍尔效应和量子反常霍尔效应在转角双

层石墨烯结构中的发现引起了学界对其理论机制

的热烈探索. 为了更好地理解魔转角石墨烯中的

量子反常霍尔效应, 下面首先简要介绍转角石墨烯

中的量子霍尔效应. 当两层石墨烯间的转角小于

3°时, 转角石墨烯迷你能带电荷中性点附近的能带

是八重简并的, 而远离电荷中性点的能带则是四重

简并 [61,66–70]. 电荷中性点附近的能带具有拓扑保护

的线性色散关系, 而远离的能带则具有拓扑平带结

构. 通过电场调节填充系数, 拓扑平带在磁场的作

用下可产生量子化的朗道能级, 表现出量子霍尔效

应 [71–73].

相比于量子霍尔效应, 实现量子反常霍尔效应

还需要打破时间反演对称性 [50,58]. 魔转角石墨烯并

非铁磁体, 也没有掺杂磁性元素, 然而其能带谷中

存在轨道磁矩. 因此, 魔转角石墨烯的时间反演对

称性很可能是由轨道磁矩打破. 如第 2节所述, 石

墨烯中相邻能带谷中轨道磁性相反, 并且导带与价

带谷中的轨道磁性也相反. 由轨道磁矩引起的宏观

磁性只能存在于某些对称性被打破的材料中, 如应

力作用下的单层硫化钼 [25]. 魔转角石墨烯的对称

性结构成为了理解量子反常霍尔效应可能的突破

口. 首先, Zhang等 [3] 认为不能在模型中只考虑转

角双层石墨烯结构, 还需要考虑作为保护层的氮化

硼与石墨烯的相互作用. 石墨烯与氮化硼的作用打

破了转角双层石墨烯在狄拉克点存在的 C2T 对称

性. C2 代表 2次旋转对称性, T 代表时间反演对称

性. 打破 C2T 对称性后, 狄拉克点处的导带和价带

的能级被打开. 另外, 在 K 和 K' 的能带谷产生符

号相反的磁矩. 他们进一步认为, 观察到的反常霍

尔效应可能是由于 3/4能带填充的转角双层石墨

烯是一个自旋-谷极化的铁磁绝缘体或者是谷极化

自旋非极化的费米液体金属. He等 [74] 计算了氮化

硼与转角双层石墨烯异质结的轨道磁电性和电流

引起的磁性翻转, 他们同样认为氮化硼与石墨烯间

的相互作用打开了狄拉克点处的能带带隙. 然而,

石墨烯与氮化硼的相互作用只是将材料的对称性

降低到 D6, 此对称性无法允许由面内电流产生面

外的磁矩 [75,76]. 他们认为除了与石墨烯的相互作

用, 氮化硼还引入了应变, 应变将材料对称性进一

步降低到 C1. 通过引入 0.1%的应变, 计算发现狄

拉克点附近存在不会被晶体对称性抵消的贝里曲

率, 可以成功地解释转角双层石墨烯中产生的面

外磁矩 . 此外 ,  He等 [74] 还发现转角双层石墨烯

异质结的磁矩与电流引入的电场直接耦合, 可以

解释非量子反常霍尔态下弱电流引起的磁性翻转.

然而 , 仍然有一些谜题等待解答 . 比如 Xie和

MacDonald[77] 以及 Bultinck等 [78] 用平均场的方

法计算发现电子库仑相互作用可以导致时间反演

对称性的自发破缺, 从而使转角双层石墨烯同时具

有自旋和轨道磁性, 但电子库仑相互作用如何导致

轨道磁性的微观机理还需要进一步研究. 还比如

He等 [74] 理论分析得出转角双层石墨烯体态存在

与电流正比的磁矩, 而 Serlin等 [2] 的分析是说边缘

态存在与电流成三次方的磁矩. 总之, 关于转角双

层石墨烯中的反常霍尔效应和量子反常霍尔效应

的研究还处于最初阶段, 具有极大的研究空间与

价值. 

5   总结与展望

二维材料表现出的磁学响应是近年来的新兴

领域. 二维材料的磁学响应与轨道磁矩相关, 而非

传统的自旋极化磁矩. 本文总结了这一领域近些年

的研究进展, 特别介绍了谷霍尔和磁电效应、量子

非线性霍尔、反常霍尔和量子反常霍尔效应. 这些

新奇的物理现象预示着该领域巨大的研究价值与

潜在应用价值. 根据本文内容, 我们作出如下展望:

1)电流控制量子反常霍尔态轨道磁矩翻转.

目前, 并没有实验表明电流可以翻转量子反常

霍尔态下的轨道磁矩, 以实现整量子数的霍尔电阻

变化, 可能的原因在于量子霍尔态下只有边缘电

导. 不管最后能否实现量子反常霍尔态的磁矩翻

转, 目前实验上证实了在接近量子反常霍尔态下,

轨道磁矩可以被非常小的电流翻转. 研究电流控制

轨道磁矩的翻转具有深刻的物理与应用价值.

2)从材料的能带及晶体结构考虑, 挖掘更多

具有磁性响应的二维材料.

二维材料的磁学响应与其能带和晶体结构有

着密切的联系. 从能带的角度来看, 由于轨道磁矩

和材料的贝里曲率密切相关. 而贝里曲率往往富集

在具有狄拉克点或拓扑结构的材料中, 因此狄拉

克、外尔材料和拓扑绝缘体应该是研究的重点. 从

晶体结构的角度来看, 二维材料晶体结构的多样性

为发现更多具有磁学响应的材料提供了便利. 因

此, 可以从具有低对称性同时具有拓扑或狄拉克结

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 70, No. 12 (2021)    127303

127303-7

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


构的二维材料中寻找新材料 [79–81]. 值得一提的是,

三维拓扑绝缘体的拓扑表面态同样存在非零的贝

里曲率 [82–84], 然而对其轨道磁矩研究仍然属于空

白. 其次, 目前关于晶体结构对轨道磁矩的研究停

留在点群层面. 掌握晶体空间群对轨道磁矩的影

响, 有利于更准确地发现具有磁性响应的二维材

料. 另外, 通过材料间的耦合作用可以打破晶体的

对称性以发现具有轨道磁矩的二维材料.

3)二维材料及异质结中的多重物理耦合效应.

二维材料本身可以具有多重吸引人的量子、电

子以及自旋特性. 以转角双层石墨烯为例, 在低温

下其具有超导、量子反常霍尔效应以及谷霍尔效

应 [1,2,60,77]. 这些效应间的耦合极具吸引力. 其次,

谷附近富集贝里曲率和轨道磁矩. 贝里曲率可引起

自旋霍尔效应产生自旋电流, 其和谷轨道磁矩间的

耦合将十分有趣. 最近实现表面、转角石墨烯体系

中存在铁电特性 [85]. 具有不同特性的二维材料异

质结可以引起各种多重物理效应的相互作用, 有望

发现新的物理现象.

4)基于含轨道磁性的二维材料的电子、自旋

电子、磁光器件的设计及应用.

翻转转角双层石墨烯的磁矩所需要的电流密

度远小于目前常用的自旋电子学方法 [74]. 这一现

象开始显示出轨道磁矩在信息技术中的巨大前景.

在二维材料中发现更多的新型功能, 并将这些功能

应用于电子、自旋电子和磁光器件或许能够大幅度

提高这些器件的性能.

感谢香港科技大学的罗锦团博士和波士顿学院的马琼

博士的讨论.
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Abstract

The magnetic response in a two-dimensional material has received increasing attention in recent years. The

magnetic effects and related quantum transport originate from Berry curvature, which is associated with crystal

symmetry  and  many  quantum  effects  including  electrons’   orbital  magnetism,  spin-orbit  coupling,  and

magnetoelectricity.  The importance of  studying the magnetic  response in the two-dimensional  material  lies  in

two  aspects.  First,  the  magnetic  response  of  two-dimensional  material  provides  a  platform to  investigate  the

coupling  between the  above-mentioned intrinsic  quantum effects  and their  couplings.  Second,  it  possesses  the

potential  applications  in  energy-efficient  quantum  and  spintronic  devices.  Here,  we  review  the  experimental

research progress made in recent years. In particular, we focus on the research progress of the valley Hall and

magnetoelectric effect, quantum non-linear Hall effect, anomalous Hall, and quantum anomalous Hall effect in

two-dimensional materials such as graphene, transition-metal chalcogenides, and twisted bilayer graphene. For

each session, we first introduce these phenomena and their underlying physics by using crystal symmetries and

band  structures.  Then,  we  summarize  the  experimental  results  and  identify  unsolved  problems.  At  last,  we

provide an outlook in this emerging research direction.
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专题: 二维磁性材料

基于二维材料的自旋-轨道矩研究进展*
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2) (中国科学院物理研究所, 北京　100190)

3) (香港科技大学电子与计算机工程系, 香港　999077)

(2021 年 1 月 2日收到; 2021 年 1 月 24日收到修改稿)

在具有自旋-轨道耦合效应的材料中, 电荷流能够诱导产生垂直于电流方向的纯自旋流, 当其注入近邻

的磁性层时, 会对其磁矩产生自旋-轨道矩. 自旋-轨道矩能够快速、高效地翻转磁矩, 为开发高性能的自旋电

子器件提供了一种极佳的磁矩操控方式. 二维材料由于具有很多的优点, 如种类丰富、具有多样化的晶体结

构和对称性、能够克服晶格失配形成高质量的异质结、具有强自旋-轨道耦合、电导率可调等, 为研究自旋-轨

道矩提供了独特的平台, 因此引起了人们的广泛关注. 本文涵盖了近年来与二维材料及其异质结构中自旋-轨

道矩研究相关的最新进展 , 主要包括了基于非磁性二维材料 (如 MoS2, WSe2, WS2, WTe2, TaTe2, MoTe2,

NbSe2, PtTe2, TaS2 等)和磁性二维材料 (如 Fe3GeTe2, Cr2Ge2Te6 等)的异质结中自旋-轨道矩的产生、表征和

对磁矩的操控等. 最后指出了目前研究中尚未解决的问题与挑战.

关键词：二维材料, 自旋轨-道耦合, 自旋-轨道矩, 电流驱动磁矩翻转

PACS：75.47.–m, 85.75.–d, 71.70.Ej, 77.80.Fm 　DOI: 10.7498/aps.70.20210004

 

1   引　言

随着人工智能和物联网的高速发展, 信息量呈

爆炸式增长, 大数据时代来临, 信息的存储技术面

临着非常严峻的考验和挑战. 磁性随机存储器 (mag-

netic random access memory, MRAM)由于具有

高存储密度、高读写速度、超长耐久性及数据非易

失性等优点, 被视为极具应用前景的新兴存储技术

之一 [1]. 第一代 MRAM是通过电流产生的奥斯特

磁场驱动磁矩翻转进而实现数据写入, 这种方式在

器件功耗和微型化方面存在很大的挑战. 为了克服

上述问题, 第二代 MRAM利用自旋转移矩 (spin-

transfer torque, STT)效应实现数据写入. 虽然该

方案提高了MRAM的性能, 但也引入了新的问题,

即较大密度的临界驱动电流容易将 MRAM核心

存储单元磁性隧道结的势垒层击穿, 进而减小存储

器的使用寿命. 为了解决这一难题, 人们积极探索

基于自旋-轨道矩 (spin-orbit torque, SOT)的数据

写入方式, 开发第三代 SOT-MRAM. SOT-MRAM

的数据写入是通过自旋-轨道耦合 (spin-orbit coup-

ling, SOC)诱导产生的 SOT效应实现的 [2,3]. 在具

有强 SOC的非磁性材料中, 由于其体内自旋霍尔

效应或非磁性薄膜/铁磁薄膜界面的 Rashba效应

等, 电荷流能够诱导产生垂直于电流方向的纯自旋

流并作用于近邻的铁磁 (ferromagnetism, FM)层,

进而产生 SOT, 并驱动磁矩翻转. 不同于第二代

STT-MRAM, SOT-MRAM核心单元具有三端结
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构, 读写路径分开, 写入电流只需要经过磁性隧道

结底部电极而不穿过超薄氧化物绝缘势垒层, 保护

了势垒层不被击穿, 极大地延长了器件的寿命. 此

外, 利用 SOT操控磁矩可以实现比 STT方案更快

地写入速度及更低的功耗, 因此在低功耗、高速度

非易失性存储和逻辑等领域具有广泛的应用前景.

近年来, 利用 SOT驱动磁矩翻转的相关研究

备受关注 [4−27], 并且研究内容不断扩展到很多研究

方向, 包括磁畴壁运动、磁斯格明子运动、自旋逻

辑器件、反铁磁磁矩操控、自旋神经形态器件及铁

磁共振等 [28−47]. 目前, 相关研究中用于产生 SOT

的材料主要集中于重金属, 如 Pt, Ta, W等. 通过

开发新材料、发现新物理以提高 SOT器件的各方

面的性能是相关研究的重要目标. 受层状拓扑绝缘

体 (如 Bi2Se3 等)在 SOT方面研究进展的影响, 基

于二维材料的 SOT器件研究逐渐引起了人们的关

注 [48−52]. 新兴的二维晶体和拓扑材料由于具有众

多的优点, 如种类丰富、具有多样化的晶体结构和

对称性、能够克服晶格失配形成高质量的异质结、

具有强自旋-轨道耦合、电导率可调等, 为自旋电子

学研究提供了理想的物理研究平台 [52−57]. 例如, 二

维过渡金属硫族化物 (transition-metal dichalco-

genides, TMDs)材料WTe2 具有低对称性结构和

强的 SOC, 除了能够产生传统的自旋取向沿面内

的自旋流外, 还可以产生自旋取向沿面外的自旋

流, 进而诱导产生非传统的 SOT, 理论上可以在无

外磁场辅助的条件下直接翻转垂直磁矩 [58]. 因此,

探索二维材料异质结中的 SOT、电流驱动磁矩翻

转及相关自旋电子器件有非常重要的意义.

本文首先总结了非磁性二维材料异质结中

SOT效应研究的最新实验进展; 然后介绍了磁性

二维材料异质结中 SOT的表征和驱动磁矩翻转相

关的工作; 最后, 简单地讨论一下未来将二维材料

用于自旋电子器件所面临的问题和挑战, 并进行了

总结和展望. 

2   基于非磁性 TMD材料的异质结
中 SOT及电流驱动磁矩翻转

有关二维材料 SOT的研究最早是从非磁性

TMD材料开始的. TMD材料的化学式为 MX2, 其

中 M 是过渡金属 (如 Mo, W, Ta, Pt, Nb等), X

是硫族元素 (如 S, Se, Te等). 这类材料家族包含

σS, σA

σB, σT

了半导体材料 (2H-MoS2, 2H-WSe2, WS2)和 (半)

金属性材料 (WTe2, 1T-TaTe2, 1T′-MoTe2, NbSe2,
PtTe2 和 TaS2 等 )[59−69]. 早期关于非磁性 TMD

材料中 SOT的研究集中于 TMD/FM薄膜异质结

的制备和 SOT的表征, 其中的 TMD材料主要选

择了结构对称性相对较高的半导体材料, 如MoS2,

WSe2, WS2 等. 少数原子层厚度的 TMD材料通过

机械剥离或化学气相沉积 (chemical vapor depo-

sition, CVD); 铁磁材料可以通过磁控溅射或电子

束蒸发等方式获得. 器件中电流产生的 SOT的分

量与效率通常可以通过自旋转矩铁磁共振 (ST-

FMR)、二次谐波霍尔等测量技术来表征. 随后, 人

们很快将研究拓展到具有 (半)金属特性的 TMD

材料, 例如 WTe2, TaTe2, MoTe2, WTe2, NbSe2,

PtTe2 等. 在研究这些材料的过程中, 人们首先意

识到结构对称破缺对于 SOT的重要性, 并发现了

一种与对称破缺相关的平面外的新型类阻尼 SOT.

除了重要的物理发现外, 人们还利用 (半)金属特

性 TMD材料中的强 SOC和高导电性, 实现了电

流高效驱动磁矩翻转. 此外, 人们也在开发大面积

低维材料制备方法方面取得了重要的进展. 表 1概

述了目前已报道的非磁性 TMD薄膜的晶体结构、

制备方法、TMD/FM异质结中 SOT的表征方法

以及实验得到的 TMD材料的自旋霍尔电导. 其中

 分别代表与面内类阻尼 SOT、类场 SOT相

关的自旋霍尔电导;   分别代表与面外类阻尼

SOT、面外类场 SOT相关的自旋霍尔电导. SHH

代表二次谐波霍尔测量方法, ST-FMR代表自旋

转矩铁磁共振测量方法. 与目前研究较多的传统重

金属 SOT材料相比 (其类阻尼 SOT效率通常在

0.1—0.3之间), 非磁性 TMD材料不仅展示了较大

的 SOT效率, 还展现出了一些独特的优势, 如产

生新型类阻尼 SOT、电场可调等特性, 有望为自旋

电子器件引入许多特殊的性能. 下文将针对不同材

料中 SOT的研究展开具体的介绍. 

2.1    二维半导体材料

(τDL) τFL

2H-MoS2 是一种二维半导体材料, 因具有宽

能隙和高迁移率等特性而备受关注. 它具有六角晶

格结构, 每个 Mo原子与 6个最近邻 S原子结合,

属于 P6/mmc 空间群. 单层 MoS2 与 FM层接触

时, 由于界面对称性的破缺, 电流能够诱导产生类

阻尼 SOT  和类场 SOT(  )两种效应. Zhang
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R2ω
H (φ)

ℏ/(2e) ℏ/(2e)

等 [59] 最早通过 ST-FMR技术研究了 MoS2/Ni80
Fe20(Py)异质结中的 SOT. 其中MoS2 是通过CVD

方法制备的单层三角形晶粒. 如图 1(a)和图 1(b)

所示, 其对称峰值 (与类阻尼 SOT相关)约为反对称

峰值 (与类场 SOT相关)的 4倍, 表明类阻尼 SOT

可能比类场 SOT大得多. 由于逆 Rashba-Edelstein

效应诱导的自旋泵浦可能也有很大的贡献, 该工作

没有量化 SOT的强度. Shao等 [60] 进一步通过二

次谐波霍尔方法定量研究了 MoS2(WSe2)/CoFeB

异质结中电流产生的 SOT. 其中, MoS2 是 CVD

方法生长的大面积单层薄膜. 如图 1(c)所示. 测量

得到的二次谐波霍尔电阻  的典型方位角依

赖性如图 1(d)所示. 通过分析二次谐波霍尔电阻

对方位角 (j)依赖性的不同, 可以分离得到类阻

尼 SOT和类场 SOT的大小. 实验结果表明, MoS2,

WSe2 的类场 SOT对应的自旋电导分别为 2.9 ×

103   (W·m)–1, 5.5 × 103   (W·m)–1; 类阻

尼 SOT在实验测试误差范围内为零. Shao等 [60]

认为, 实验到观察到的类场 SOT主要归因于界面

Rashba-Edelstein效应. 当前, 大多数的 SOT器件

采用外场辅助下类阻尼 SOT驱动垂直磁矩翻转的

操控机制, 因此获得大的类阻尼 SOT是人们所期

望的. 虽然上述工作表明 CVD生长的单层 MoS2
和WSe2 可能无法产生人们所需要的较大的类阻

尼 SOT, 但较大的类场 SOT的发现让人们看到了

利用 TMD材料产生 SOT的信心, 因此激发了更

多的科研人员开展 TMD材料中 SOT的相关研究.

Lv等 [61] 采用 ST-FMR技术研究了 1L-WS2/

Py(10 nm)异质结构中的 SOT (图 1(e)). 样品中

WS2 和 Py薄膜分别通过 CVD方法和电子束蒸发

τFL/τDL

方法制备. 实验观察到了类阻尼 SOT和类场 SOT,

其主要物理起源被归因于界面 Rashba-Edelstein

效应. 这个实验再次证明了利用单层 TMD材料能

够产生 SOT. 更重要的是, Lv等 [61] 还证明栅压可

以调控 TMD材料所产生的 SOT (图 1(f)). 当施

加栅压从–60 V到 60 V,    从 0.05增大到

0.22. 他们认为, 栅压可调的特性可能源于载流子

密度的改变导致的 WS2/Py界面电流的变化. 对

于二维材料来说, 特别是对于具有半导体特性的单

层二维材料, 栅压调控属性将是它较传统金属材料

的一个重要优势, 有望在电场辅助存储和逻辑器件

应用中发挥作用. 

2.2    二维 (半) 金属材料

(3.6± 0.8)× 103ℏ/(2e) (Ω ·m)−1

除了半导体 TMD材料之外, (半)金属 TMD

材料也被广泛地研究. 研究这类材料的主要驱动力

在于它们具有高导电性、强自旋-轨道耦合、低结构

对称性等. 人们最早研究的 (半)金属 TMD材料

是 WTe2, 属于 Pmn21 空间群. 同 MoS2 相比, 它

具有更低的对称性, 满足产生非传统 SOT的对称

性要求. MacNeill等 [58] 首次利用 ST-FMR技术研

究了 WTe2/Py异质结构中的 SOT, 如图 2(a)所

示. 除了传统的类场 SOT和类阻尼 SOT, 实验还

观察到了非传统的面外 SOT (图 2(b)), 其对应的

自旋霍尔电导为   ,

且大小随着施加电流和WTe2 晶体 a 轴的角度的

增大而减小. 当施加电流和 a 轴垂直, 即沿 b 轴时,

非传统 SOT消失, 这表明了非传统 SOT与晶体

的对称性有关. 尽管早期的研究中显示 SOT对厚

度的依赖关系很小, 随着更深入的研究及更宽的厚

表 1    已报道的实验研究工作中 TMD材料的晶体结构、制备方法、TMD/FM异质结中的 SOT的表征方法以及自旋霍尔电导
Table 1.    Crystal structure, preparation method, method for SOT measurement of the TMD/FM heterostructure, and spin

Hall conductance of TMD materials in the previous studies.

TMD材料 空间群 制备方法 表征方法 /[103(ℏ/2e)自旋霍尔电导   (W·m)–1] 文献

MoS2 P6/mmc CVD SHH σA =   2.9 [60]

WSe2 P6/mmc CVD SHH σA =   5.5 [60]

WS2 P6/mmc CVD SHH σA, σS   observed [61]

WTe2 Pmn21 Exfoliation ST-FMR/SHH σA = σS = σB =   9 ± 3,    8 ± 2,    3.6 ± 0.8 [58]

WTe2 Pmn21 Exfoliation ST-FMR/SHH σA, σS σB  ,    observed [62]

TaTe2 C2/m Exfoliation ST-FMR/SHH σA, σS σB  ,    observed [64]

MoTe2 P21/m Exfoliation ST-FMR σS = 4.4—8.0, σB = 0.04—1.6, σT = 0.026—1.0       [65]

NbSe2 P63/mmc Exfoliation ST-FMR σA = 0—40, σS = 0—13, σT = −2—3.5       [66]

PtTe2 — CVD ST-FMR σS = 0.20—1.6× 102 [68]

TaS2 — Ion-beam sputtering ST-FMR/SHH σS = 14.9× 102 [69]
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度范围的研究, 传统和非传统 SOT都表现出了厚

度的依懒性, 说明其微观起源除了界面效应还有体

效应的贡献 [62,67]. Shi等 [62] 在WTe2/Py异质结构

中实现了非常有效的电流驱动平面内磁矩翻转

(图 2(c)), 翻转电流密度约为 2.96 × 105 A/cm2. 更

有趣的是, 在该体系中, 还观察到了Dzyaloshinskii-

Moriya相互作用, 为进一步研究手性磁结构提供

了材料基础.
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图 1    MoS2/Py异质结中 ST-FMR信号的对称 (a)和反对称 (b)振幅随外加磁场与平面夹角 q 的依赖关系 (插图为基于MoS2/Py

异质结的 ST-FMR器件光学显微镜图)[59]; (c) MX2/CoFeB 异质结的 SOT测量装置示意图; (d) 二次谐波方法测得二阶霍尔电阻

与 j 的函数关系, 外加磁场为 100 Oe (1 Oe = 103/(4π) A/m)[60]; (e) WS2/Py双层器件几何结构示意图, 其中 Vg 通过 SiO2 介质层

施加; (f)Vg 对 Py和WS2/Py双层的转矩比   调控特性 [61]

τFL/τDL

Fig. 1. Out-of-plane (OOP) angular (the applied field is described by the polar angle) dependence of symmetric (a) and antisymmet-

ric  (b)  components  of  the  ST-FMR  signal  based  on  MoS2/Py  heterostructure  (the  inset  is  photo  image  of  ST-FMR  device)[59];

(c) measurement setup of SOT measurements for the MX2/CoFeB bilayer; (d) second-harmonic Hall resistance as a function of j
with  an  external  magnetic  field  100 Oe  applied[60];  (e)  schematic  of  the  WS2/Py  bilayer  device  geometry,  where Vg was  applied

through the SiO2 dielectric layer; (f) torque ratio    dependence of Vg for Py and WS2/Py bilayer[61]. 
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图 2    (a) WTe2/Py异质结样品几何结构示意图; (b) WTe2/Py器件的对称和反对称 ST-FMR信号与面内磁场角度的依赖关系,

其中电流平行于 a 轴 [58]; (c) 由 MOKE图像捕捉到的电流驱动磁矩翻转过程 [62]; (d) 自旋电导率随 MoTe2 厚度的变化关系 [65];

(e) MoTe2 单斜 1T′相的晶体结构和 20层MoTe2 薄膜的能带结构 [70]; (f) PtTe2/Py器件 ST-FMR测量 SOT效率 xSOT 和自旋霍尔

电导率   的厚度依赖性 ; (g) PtTe2/Au/CoTb结构和 PtTe2 中电流产生的 SOT的示意图 ; (h)在不同的面内磁场下 , PtTe2 中电

流产生的 SOT驱动具有垂直磁各向异性的 CoTb层磁矩翻转 [68]

Fig. 2. (a) Schematic of the bilayer WTe2/Py sample geometry; (b) symmetric and antisymmetric ST-FMR resonance components

for a WTe2 (5.5 nm)/Py (6 nm) device as a function of in-plane magnetic-field angle, with current applied parallel to the a-axis[58];

(c) switching process captured by MOKE images[62]; (d) spin conductivities as a function of the thickness of MoTe2, where sS stands
for  the  conventional  damping-like  torque, sB  stands  for  the  out-of-plane  damping-like  torque,  and sT  stands  for  the  out-of-plane
field-like torque[65]; (e) crystal structure of the monoclinic 1T′ phase of MoTe2 and band structure of a MoTe2 slab with 20 monolay-
ers[70]; (f) thickness dependence of xSOT and spin Hall conductivity ss of PtTe2/Py measured by ST-FMR; (g) schematic layout for
PtTe2/Au/CoTb stack and the SOT generated by the majority of current flowing in PtTe2;  (h) current-induced switching of the

CoTb layer by SOT from PtTe2 under different in-plane field[68]. 
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因为低对称性是允许产生非传统面外 SOT的

前提条件, 后续一些实验重点针对具有低对称性

的 TMD材料展开. MoTe2 属于 P21/m 空间群, 满

足产生面外 tDL 的对称性要求. Stiehl等 [65] 采用

ST-FMR技术研究了 b 相 MoTe2/Py体系中的

SOT, 传统的和非传统的 SOT同时被观察到. 实

验发现, 除了原因尚不清楚的 2层MoTe2 外, 面内

和面外 SOT对应的自旋电导都没有明显的厚度依

赖性 (图 2(d)), 揭示了 MoTe2/Py体系中 SOT的

界面起源 .  Liang等 [70] 同样研究了 1T′ -MoTe2/
Py异质结中的 SOT, 但并未发现面外 SOT, 暗示

了面外 SOT起源的复杂性. 该实验重点集中于室

温零磁场下的电流驱动磁矩翻转, 翻转电流比传统

重金属材料 (例如 Pt)要小一个数量级. 实验还研

究了该体系中的 SOT效率. 对于其研究的最薄厚

度为 66.1 nm的MoTe2 器件, 其 SOT效率 (xSOT)

约为 0.35, 比 Ta (～0.15), Pt (～0.06)都要大很

多. 翻转电流随 MoTe2 厚度的增大而增大, SOT

效率呈现了随着 MoTe2 厚度增大而降低. 能带结

构计算结果 (图 2(e))表明, 除了考虑体自旋霍尔

效应外, 还需要考虑界面 Rashba-Edlstein的贡献.

此外, 他们还设计了哑铃形的异质结磁性器件, 翻

转电流进一步降低了 60%之多. 这些发现展示了

MoTe2 等半金属二维材料在低功耗自旋电子器件

领域的应用前景.

上面两个关于MoTe2 的实验对比说明了非传

统面外 SOT的起因可能是比较复杂的, 这个结论

进一步被 TaTe2 和 NbSe2 的实验研究所印证 [64].

TaTe2 属于 C2/m 空间群, 同样满足非传统 SOT

对称性的要求. 但 Stiehl等 [65] 在 TaTe2/Py异质

结构中并未发现面外 SOT, 只观察到了具有 Dress-

elhaus对称性的 SOT. 该 SOT起源于 TaTe2 中各

向异性的电导率导致的面内横向电流分量产生的

奥斯特场. 在WTe2/Py双层膜中也有类似的影响.

除了常规奥斯特转矩和 Dresselhaus型转矩外, 并

未观察到非传统的 SOT, 这可能是由于 TaTe2 中

SOC较弱. 同时 Stiehl等 [65] 也论证了低对称性晶体

中面内的各向异性电导率对体系中 SOT的重要影

响. Guimaraes等 [66] 采用 ST-FMR研究了 NbSe2/

Py双层膜中电流诱导的 SOT. NbSe2 具有属于

P63/mmc 空间群的六边形结构, 与MoS2 类似, 其

对称性是禁止产生非传统 SOT的. 然而, 除了预

期的 SOT分量外 , 他们依然观察到了非传统的

SOT. Guimaraes等 [66] 将产生的非传统 SOT归因

于器件加工过程中引起的应变效应, 这种应变效应

破坏了旋转对称性, 允许产生非传统 SOT. 该结果

表明除了晶格结构对称性之外, 与界面质量、局部

原子点群对称性相关的其他微观因素也可能对诱

导产生非传统 SOT起到重要作用.

(0.2—1.6)× 105ℏ/(2e) (Ω ·m)−1

上面提到的实验主要集中于探索非传统面外

SOT、开发具有大自旋霍尔角且高导电性的 TMD

材料. 这些研究主要基于机械剥离的实验方案, 该

方法制备样品的产率较低. 如何制备具有大自旋霍

尔角且高导电性的大面积 TMD材料 , 也是将

TMD材料用于器件的关键. 最近, Xu等 [68] 成功

制备了大面积、高质量、厚度可控的 PtTe2 薄膜并

且首次研究了这种第二类狄拉克半金属的 SOT效

应 . 该 PtTe2 薄膜在室温下具有高导电性 (约为

106 S/m). 因为 PtTe2 在大气环境中相对稳定, 均

匀、平整、大面积的 PtTe2 薄膜可转移到磁控溅射

设备中制备自旋电子器件. 通过对 PtTe2/Py异质

结进行系统性的 ST-FMR测量发现 PtTe2 薄膜具

有较大的类阻尼 SOT: 忽略界面自旋的损失, 5 nm

厚的 PtTe2 的自旋霍尔角在 0.09—0.15范围, 是

对照实验中 4 nm厚 Pt的 1.5—2倍. 从 PtTe2 中

SOT效率随厚度非单调变化的实验结果 (图 2(f))

可以推测 PtTe2 产生的 SOT具有块体态与表面态

两个不同的来源. 由于 PtTe2 的高导电性以及较大

的自旋霍尔角, 可实现非常高的自旋霍尔电导率,

达   , 能与典型的拓

扑绝缘体 Bi2Se3 相比拟. 进一步的垂直磁矩翻转

实验也证实了 PtTe2 具有比 Pt更高的电荷-自旋

转换效率 (图 2(g)和图 2(h)). 该研究表明 PtTe2
以及狄拉克半金属有希望应用于低功耗 SOT器件

及其他自旋电子学器件中, 同时该工作也揭示了大

规模制备 PtTe2 类似的二维拓扑材料的可能性.

ℏ/(2e) (Ω ·m)−1

除了上述方法外, Husain等 [69] 采用离子束溅

射的方法制备了大面积单层 TaS2 材料 , 并采用

ST-FMR和二次谐波霍尔测量手段, 研究了 TaS2/

Py异质结构中的 SOT. 在这种异质结构中, 观察

到了相当大的类场 SOT和类阻尼 SOT. 其中, 自

旋霍尔角为 0.25 ± 0.03, 自旋霍尔电导率 14.9 ×

105    , 是目前报道的 TMD材料中

的最大值 . 研究发现 , 大的类阻尼 SOT来源于

TaS2/Py异质结构的界面特性, 该发现得到了密度

泛函理论计算结果的支持. 界面自旋-轨道-耦合与
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晶体对称性之间的相互作用会产生大的类阻尼

SOT. 该工作为设计下一代基于 TMD材料的低功

耗量子存储器件提供了有效的思路. 

3   基于磁性二维材料异质结构中的
SOT及电流驱动磁矩翻转

非磁性二维材料由于可以产生 SOT, 能够用

于代替 SOT器件中的重金属材料. 另一方面, 最

新发现磁性二维材料 (如 CrI3, Cr2Ge2Te6 (CGT),

Fe3GeTe2 (FGT)等 [71−76])同样可以应用于自旋电

子器件中. 磁性二维材料具有许多独特而优异的性

能. 例如, 磁性二维材料优良的栅极可调性为探索

磁电耦合现象和应用提供了条件 [73,77]. 层状反铁磁

二维材料如 CrI3 显示出高达 19000%的隧穿磁电

阻 [78], 展现了磁性二维材料的巨大优势. 利用二维

铁磁金属 FGT还可以构建无间隔层的自旋阀及全

二维垂直自旋阀 [79,80], 揭示了利用二维磁性同质或

者异质结实现多态非易失磁存储和逻辑的可能性.

此外, 二维铁磁材料中发现的磁斯格明子 [81−87],

也展现了其用于高密度赛道存储器件的可能性. 从

上述相关工作能够看出 , 范德瓦耳斯 (van der

Waals, vdW)异质结构在开发新型自旋电子器件

方面的潜在机会, 磁性二维 vdW材料为新型自旋

器件的开发提供了一个平台, 对于开发新型自旋电

子器件具有重要的研究价值.

将 vdW材料用于构建自旋电子器件关键的挑

战在于如何有效地操控其磁矩, 实现从一种状态到

另一种状态的转换. 国内外两个研究团队几乎同时

报道了 FGT/Pt异质结中的高效 SOT及电流驱

动翻转方面的重要进展 (图 3(a)—(c))[88,89]. 当电

流在重金属 Pt中流动时, 会产生自旋电流并注入

磁性 FGT中, 利用该自旋流可以有效地操控少层

磁体 FGT的磁矩方向. 图 3(b)展示了 FGT在面

内磁场分别为 Hx = 50和–50 mT的辅助下, 温度

为 100 K时的电流驱动磁化翻转. FGT的磁化通
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图 3    FGT/Pt双层器件的示意图 (a)和 SOT驱动的垂直磁矩翻转 (b)[88]; (c) SOT驱动 FGT磁矩翻转有效翻转电流随施加面内

磁场的变化 [89]; (d) 基于 FGT的磁存储器件原理图及电流诱导的矫顽场大幅度降低, 从而降低写入电流密度 [90]; (e) 基于 CGT/Ta

异质结 Hall器件的原理图和 4 K温度下施加流过 Ta的电流 Idc 和平面内磁场 Hx 组合时的磁矩 mz 相图 [91]; (f) FGT/WTe2 双层

结构的原子示意图和不同电流密度下 FGT/WTe2 霍尔条在 10 K垂直磁场下的反常霍尔电阻 [92]

Fig. 3. Schematic view (a) and SOT-driven perpendicular magnetization switching (b) in the FGT/Pt bilayer device[88]; (c) current-

induced  magnetization  switching  of  FGT  and  effective  switching  current  as  a  function  of  applied  in-plane  magnetic  field[89];

(d) schematic of FGT-based magnetic memory device and the current-induced substantial reduction of the coercive field and then

reduction of the write current[90]; (e) schematic of a fabricated Hall bar device from a CGT/Ta heterostructure and phase diagram

of mz for applied combinations of Idc and Hx at 4 K[91]; (f) atomic schematic view of FGT/WTe2 bilayer structure and anomalous

Hall resistance of the FGT/WTe2 Hall bar under a perpendicular magnetic field at 10 K with various current densities[93]. 
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过电流扫描从一种状态切换到另一种状态 . 正

(负)面内磁场的翻转极性为逆时针 (顺时针), 表

明 Pt的自旋霍尔角为正, 与之前报道的研究工作

一致. 值得注意的是, SOT操控所实现的两个电阻

状态并不是完全饱和的 (饱和态由图 3(b)中虚线

表示), 该现象被归因于电流导致的热效应. 研究人

员还利用谐波测量进一步定量表征了 SOT有效磁

场, 并以此为依据估算了少层 FGT的饱和磁化强

度的上限, 该值比块体材料的饱和磁化强度小一个

量级. 除 Pt诱导产生 SOT外, 最近的研究表明电

流在每一个单层的 FGT中也会产生局域 SOT[90],

并能够对 FGT的矫顽场产生有效的调制 (图 3(d)).

同时利用重金属中产生的 SOT和 FGT中的局域

SOT, 将有利于进一步降低翻转 FGT磁矩的电流

密度. 上述有关电流操控 FGT磁矩所取得的进展

进一步推动探索更多 vdW磁性材料在自旋电子学

器件中的应用.

近期, Ostwal等 [91] 和Gupta等 [92] 分别进行了

通过 SOT对 vdW铁磁体 CGT中磁矩调控的研

究. Ostwal等 [91] 在 CGT/Ta异质结构中 (图 3(e)),

施加平面内磁场和流过 Ta (一种表现出巨大自旋

霍尔效应的重金属)的电流组合, 在面内磁场为

20 mT时, 用低至 5 × 105 A/cm2 的电荷电流密度

实现了 CGT的磁矩翻转. 该电流密度比翻转非层

状金属铁磁体 CoFeB等所需的电流密度低两个数

量级. 这些结果显示了二维磁性材料未来应用于自

旋电子器件的巨大潜力.

到目前为止, 大多数的工作主要集中于范德瓦

耳斯材料与传统的金属材料构成的异质结中的

SOT研究. 未来, 探索利用全二维材料 SOT器件

将成为一个重要的研究方向. Shao等 [93] 已经进行

了初步的尝试, 研究了 FGT/WTe2 双层 vdW异

质结构中的反常霍尔效应 (图 3(f)). 在这种器件

中, 电流可以有效地调节 FGT薄片的矫顽力, 主

要归因于 FGT/WTe2 双层界面热导较低而产生焦

耳热效应. 虽然该实验没有实现 SOT驱动磁矩的

翻转, 但阐明了选择热性能好的二维材料来提高界

面热导是非常重要的, 为进一步实现具有性能优良

的全二维自旋电子器件提供了思路. 

4   结论与展望

本文综述了基于二维材料的 SOT领域的最新

研究进展, 重点介绍了基于 TMD/FM异质结构

中 SOT的研究现状、基于磁性二维材料异质结构

中的 SOT及电流驱动磁矩翻转的研究进展. TMD

材料中 SOT研究的广泛关注很大程度上得益于传

统 SOT材料的快速发展和器件应用的良好研究环

境. 但与传统重金属材料中的 SOT研究相比, 有

关二维 vdW材料及其异质结的 SOT的研究刚刚

兴起, 还主要处于材料探索和基础物理研究阶段.

虽然研究还处于初期阶段, 但已经发现了很多新奇

的物理现象, 如产生新型面外类阻尼 SOT、电场可

调等特性, 展现了良好的发展态势, 进一步的材

料、物理和器件应用研究也呈现出不断扩大和深入

的趋势. 基于当前的研究成果来看, 二维 vdWs材

料的器件应用进程依然存在着几个方面的挑战:

1)二维材料中非传统 SOT的微观物理机制仍

不清楚. 目前实验所观测到的非传统 SOT不能用

我们所熟悉的自旋霍尔效应或界面 Rashba-Edels-

tein效应解释, 背后的物理机制仍有待探究. 进一

步从理论上阐明非传统 SOT的产生机制将有助于

找到提高其强度的方法, 促进非传统 SOT在操控

垂直磁矩方面的应用. 值得指出的是, 利用二维材

料谷霍尔效应 [94−96] 也有可能产生垂直极化的自旋

流, 有望用于产生垂直 SOT[97].

2)磁性二维材料的居里温度需要进一步提高.

虽然磁性二维材料在一些方面展现出了优势, 但目

前大多数磁性二维材料的居里温度都在室温以下,

极大地限制了其在自旋电子器件中的应用. 如何进

一步提高居里温度是磁性二维材料相关的物理研

究的重要方向, 也是其是否能够用于自旋电子器件

的关键. 目前, 一些研究已经报道了相关的技术方

案, 能够将已有的磁性二维材料的居里温度提高,

如利用离子液体进行电场调控 [73]、利用微结制备

方式 [98]、界面反铁磁诱导 [99]、Ga离子注入 [100] 等

方式. 此外, 不断探索更多的磁性低维材料也是寻

求实现高居里温度的关键 [101−103].

3)晶圆级二维材料的制备. 虽然通过机械剥

离制备的二维材料具有很高晶体质量, 但由于样品

尺寸小, 无法实现大规模生产制备. 生长二维晶体

材料的常用方法: 分子束外延、化学气相沉积、金

属有机化学气相沉积和磁控溅射. 在晶圆尺度上确

保二维材料的单晶度和均匀性是至关重要的. 最近

的一些研究进展为解决这个问题提供了一些思路.

例如, Zhang课题组 [104−106] 一直致力于采用 CVD

方法实现 TMD二维材料的高质量晶圆级生长 ;
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Xu等 [68] 通过 CVD两步法成功制备了大面积、高

质量、厚度可控的 PtTe2 薄膜; Liu等 [107] 和Wang

等 [108] 则利用分子束外延实现晶圆级二维 FGT材

料的制备. Zheng等 [109] 和 Guo等 [110] 证实了可采

用磁控溅射方法制备大面积的超薄拓扑绝缘体材

料. 这些工作为获得尺寸可控、规模化、均匀的可

集成化二维材料的制备提供了重要的思路.

4)与现有半导体技术的集成. SOT器件能大

规模应用, 需要使用后端工艺与现有的标准 CMOS

技术集成. 在该工艺中, 二维材料需要集成在非晶

或多晶衬底 (如氧化硅)上. 即使有缓冲层, 高质量

二维材料直接生长在非晶或多晶衬底上目前仍是

一个很大的挑战. 可以采取转移大规模的二维材料

到非晶或多晶衬底上, 而转移加工过程中如何保证

二维材料的高质量及稳定性也是目前需要解决的

重要课题. 高质量界面有利于自旋传输, 对于获得

大的 SOT至关重要, 因此实现高质量干净界面也

是目前这一领域亟待解决的技术加工问题.

解决上述几方面的挑战是未来二维材料在自

旋电子器件中应用的关键, 有可能成为未来几年自

旋电子学领域重点关注的方向, 需要物理、材料、

半导体领域科学工作者的共同努力和不断探索. 除

此之外, 基于二维材料的其他自旋相关效应, 如磁

电阻效应、自旋注入、自旋泵浦、反铁磁翻转、自旋

振荡、磁畴壁和斯格明子电流操控、自旋热电效应

等, 均有待进一步地深入研究探索, 也有望推动发

现新的物理现象, 催生新的研究方向.
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SPECIAL TOPIC—Two-dimensional magnetic materials

Research progress of spin-orbit torques based on
two-dimensional materials*
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1) (Institute of Advanced Materials, Beijing Normal University, Beijing 100875, China)
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3) (Department of Electronic and Computer Engineering, Hong Kong University of Science and Technology, Hong Kong 999077, China)

( Received 2 January 2021; revised manuscript received 24 January 2021 )

Abstract

The spin-orbit torque generated by charge current in a strong spin-orbit coupling material provides a fast

and efficient way to manipulate the magnetic moment in adjacent magnetic layers, which is expected to be used

for developing low-power, high-performance spintronic devices. Two-dimensional materials have attracted great

attention,  for  example,  they  have  abundant  species,  a  variety  of  crystal  structures  and  symmetries,  good

adjustability  of  spin-orbit  coupling  strength  and  conductivity,  and  good  ability  to  overcome  the  lattice

mismatch to form high-quality heterojunctions, thereby providing a unique platform for studying the spin-orbit

torques. This paper covers the latest research progress of spin-orbital torques in two-dimensional materials and

their  heterostructures,  including  their  generations,  characteristics,  and  magnetization  manipulations  in  the

heterostructures  based on non-magnetic  two-dimensional  materials  (such as MoS2,  WSe2,  WS2,  WTe2,  TaTe2,

MoTe2, NbSe2, PtTe2, TaS2, etc.) and magnetic two-dimensional materials (such as Fe3GeTe2, Cr2Ge2Te6, etc.).

Finally,  some  problems  remaining  to  be  solved  and  challenges  are  pointed  out,  and  the  possible  research

directions and potential applications of two-dimensional material spin-orbit torque are also proposed.

Keywords: two-dimensional  materials,  spin-orbit  coupling,  spin-orbit  torque,  current-driven  magnetization
switching

PACS: 75.47.–m, 85.75.–d, 71.70.Ej, 77.80.Fm                          DOI: 10.7498/aps.70.20210004
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专题: 二维磁性材料

二维磁性材料及多场调控研究进展*

肖寒#    弭孟娟#    王以林†

(山东大学微电子学院, 济南　250100)

(2020 年 12 月 24日收到; 2021 年 1 月 30日收到修改稿)

二维磁性材料是二维材料家族的新成员, 其在单原胞层厚度依然保持长程磁序且易受外场调控, 这为二

维极限下的磁性以及其他新奇物理效应的研究提供了理想的平台, 又为低功耗自旋电子学/磁存储器件的研

制开辟了新的途径, 成为国际上备受关注的前沿热点. 本综述首先系统介绍了近年来发现的各类本征二维磁

性材料的晶体结构、磁结构以及磁性能, 并讨论了由磁场、电场、静电掺杂、离子插层、堆叠方式、应变、界

面等外场调控二维磁性材料磁性能的研究进展, 最后进行总结并展望了二维磁性材料未来发展的研究方向.

深入理解二维磁性材料磁性的起源和机理、研究其磁性能与微观结构之间的关联, 为寻找具有更高居里温度

(奈尔温度)的磁性材料、设计多功能的新概念器件具有重要意义.

关键词：二维磁性材料, 磁耦合, 多场调控

PACS：75.70.Ak, 75.25.–j, 75.30.–m, 72.80.Ga 　DOI: 10.7498/aps.70.20202204

 

1   引　言

二维磁性材料作为二维材料家族的新成员, 其

一经发现, 就立即受到国内外的广泛关注. 在自旋

电子学中, 巨磁阻效应、隧穿磁阻效应、自旋轨道

转矩效应等 [1−3] 揭示了可通过控制自旋磁化方向

来调控电子运动. 二维磁性材料在单原胞层厚度具

有长程磁序, 且层间以弱的范德瓦耳斯作用力结

合, 易与其他二维材料堆叠形成异质结 [4]. 毋庸置

疑, 二维磁性材料的发现为制备集高信息存储密

度、超快响应、高集成度以及低能耗于一体的器件

提供了新的契机. 实际上, 对于磁性材料的研究,

已长达世纪之久.

最先被研究的是具有铁磁性的三维材料, 如

EuS, CdCr2S4 和 CdCr2Se4 等 [5,6]. 然而, 此类材料

的高质量超薄层的制备非常困难, 且其晶体结构与

传统的 Si和 GaAs不兼容, 这无疑增加了半导体

器件在集成过程中的复杂性, 阻碍了器件小型化和

轻量化的进程. 与之形成鲜明对比的是二维材料,

其单原子层或者几个原子层的厚度及表面无悬挂

键的特性使其可以与任意基板结合; 同时, 其具有

高度暴露的表面原子, 通过元素掺杂、相位工程以

及表面改性等手段, 可以有效地调控其性质 [4,7]. 然

而, 根据 Mermin-Wagner定理, 由于增强的热涨

落, 长程磁有序将很难在各向同性的二维材料中存

在 [8]. 为了在二维材料中获得磁性, 科研人员通过

引入缺陷、电荷掺杂以及选择性氟化等手段在非磁

性材料中引入了自旋有序 [9−11], 但是这种引入的磁

性微弱且敏感, 可控性差. 因此, 寻找设计具有本

征磁性的二维材料仍然是迫切需要的.

科研人员通过理论计算预测了 Cr2Ge2(Si2)Te6
和 Fe3GeTe2 等一系列 [12−15] 具有本征磁性的二维

材料. 然而, 受到制备方法和检测手段的限制, 前

期寻找本征二维磁性材料的步伐相对缓慢. 直至

2017年 , 美国华盛顿大学的许晓栋研究组 [16] 和
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美国加州大学伯克利分校的张翔研究组 [17] 利用磁

光克尔效应 (MOKE), 分别独立地发现在低至单

原胞层厚度的 CrI3 晶体以及 Cr2Ge2Te6 双层中存

在自发磁化, 这才真正地打开了二维磁性材料的大

门. 此后, 一系列二维磁性材料被发现.

二维磁性材料主要可分为两大类: 二维铁磁

(FM)材料及二维反铁磁 (AFM)材料. 具体地, 常

见的 FM材料包括 CrBr3[18], CrTe[19], FeTe (六方

相)[20], CrSe[21], 1T-VSe2[22,23], Cr2Ge2Te6[17], Fe3Ge

Te2[24,25],  Fe5GeTe2[26] 等 ; 常见的 AFM材料包括

CrCl3[27,28],  NiI2[29],  FeTe  (四方相 )[20],  FePS3[30],

NiPS3[31],  MnPSe3[32],  MnBi2Te4[33],  FeOCl[34] 等 .

通常来说, FM材料层间均为铁磁耦合 (图 1(a)),

且多以 c 轴为易磁化轴; 而 AFM材料的磁序则

较为复杂, 可分为层内 FM和层间 AFM (A-type,

图 1(b))以及层内 AFM (AF-zigzag, AF-stripy和

AF-Néel, 图 1(c)—(e))这两大类 [35].

目前发现的大多数磁性材料的磁耦合均可通

过相应的 Heisenberg模型、Ising模型及 XY模型

来描述. Heisenberg模型以微观的方式描述了自旋

在不同晶格点上的相互作用, 是比较简单而又经典

的模型, 其哈密顿量 (H )表示为
 

H = −
∑′

ij
JijSi · Sj , (1)∑′

ij

Jij

其中 i, j 表示格点上的原子, 求和项  表示对所

有原子不重复求和且不计入 i = j 的项,   是交换

相互作用参数, S 是每个原子的自旋. 为简化哈密

顿量, 可以只考虑最近邻格点间的相互作用, 并认

为晶格各向同性且最近邻格点间的交换相互作用

是一个常数 J, 则哈密顿量简化为
 

H = −
∑

⟨i,j⟩
JSi · Sj , (2)∑

⟨i,j⟩
其中   表示对所有最近邻的原子求和 . 当

J > 0时, 基态自旋平行排列, 表现出铁磁性; 当

J < 0时, 基态自旋反平行排列, 表现出反铁磁性.

Heisenberg模型的哈密顿量在笛卡尔坐标系

(x, y, z)下可表示为 

H = −
∑
⟨i,j⟩

JxS
x
i S

x
j + JyS

y
i S

y
j + JzS

z
i S

z
j , (3)

Sx
i Sy

i Sz
i

其中 Jx, Jy, Jz 分别表示在 x, y, z 方向的交换相互

作用参数,   ,   ,   是 i 格点原子自旋 S 的 x, y,

z 分量 . 当 Jx = Jy = Jz, 该类型的模型是 XXX

Heisenberg模型; 当 Jx = Jy ≠ Jz, 该类型的模型是

XXZ模型; 当 Jz = 0, 该类型的模型是 XY模型;

当 Jx = Jy = 0, 该类型的模型是 Ising模型 [31,36].

因此, Heisenberg模型中, 相邻原子自旋可以

指向三维空间的任何地方, 自旋维数为 3. XY模

型中, 相邻原子自旋可以指向平面的任何地方, 自

旋维数为 2, 系统具有面内各向异性. Ising模型中,

相邻原子自旋可以向上或向下, 自旋维数为 1, 系

统具有较强的单轴各向异性 [37].

二维磁性材料具有前所未有的众多优势, 且可

通过施加外场 (磁场、电场、堆叠方式、静电掺杂、

离子插层、应变和界面等)的方式改变磁性能, 从

而实现对磁化方向、居里温度 (或奈尔温度)、矫顽

力、磁各向异性以及磁化强度等性质的调控 [38−41],

这将进一步扩大二维磁性材料的应用领域, 从而使

其有望成为下一代自旋电子学/磁存储器件的核心

材料. 因此, 本文重点概述二维磁性材料的晶体结

构、磁结构和磁性能, 同时, 系统地总结分析了调

控磁性性质的手段以及研究现状. 

 

(e)(d)(b) (c)(a)

图 1    不同 FM和 AFM自旋磁矩的示意图, 以磁性过渡金属离子为代表进行描述 (自旋向上的磁矩为浅灰色, 自旋向下的磁矩

为深灰色 )　 (a) FM耦合 ;  (b)层间 A-type AFM耦合 [35];  (c)层内 AF-zigzag耦合 [35];  (d)层内 AF-stripy耦合 [35];  (e)层内 AF-

Néel耦合 [35]

Fig. 1. Various  types  of  FM and AFM order  in  layered  magnetic  materials,  represented  by  magnetic  transition  metal  ions  (light

grey and dark grey represent spin up and spin down, respectively). From left to right: (a) FM order; (b) interlayer A-type AFM

order[35]; (c) intralayer AF-zigzag order[35]; (d) intralayer AF-stripy order[35]; (e) intralayer AF-Néel order[35]. 
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2   二维磁性材料

二维磁性材料具有丰富的材料集合, 涵盖丰富

的磁性性能. 总体而言, 二维磁性材料具体可分为

以下六类: 过渡金属卤化物、过渡金属硫化物、过

渡金属磷硫化合物、过渡金属锗碲化合物、过渡金

属铋碲化合物以及过渡金属氧卤化合物. 磁性材料

的磁矩一般来源于过渡金属离子中 3d电子的自旋

和轨道角动量, 过渡金属离子间的交换相互作用驱

动了长程磁序 [16]. 具体地, 在局域自旋磁性材料

(CrX3,  Cr2Ge2Te6,  MnBi2Te4 等 )中 , 直接交换、

超交换和双交换等相互作用是长程磁序的主要起

源. 直接交换作用是由两个相邻磁性离子轨道波函

数的重叠形成的, 在磁性材料中并不常见; 相比之

下, 超交换相互作用与磁性阳离子和非磁性阴离子

轨道波函数的重叠有关, 在磁性材料中普遍存在.

也就是说, 当磁性阳离子之间的距离较远时, 由非

磁性阴离子介导的磁性阳离子之间的超交换作

用对稳定磁序起着重要的作用. 双交换相互作用

常出现在具有不同价态的磁性材料中 [35,42]. 对于

Fe3GeTe2 等巡游磁性材料而言, 导电电子介导了

磁性, 即流动的电子和局部磁矩将共存并相互作

用. 值得注意的是, 这些不同的交换相互作用之间

的相互影响, 加上自旋轨道耦合产生的磁各向异性

的存在, 使得在具有相似晶体结构的材料中也能产

生非常丰富的磁态. 

2.1    过渡金属卤化物

R3̄

在 CrX3 中, Cr3+磁性阳离子形成类石墨烯型

的蜂窝状晶格, 单层 CrX3 的晶格结构如图 2(a)所

示 [43]. 具体地, 单层 CrX3 表现为边共享的八面体

配位, 层与层之间依靠范德瓦耳斯力结合. 值得注

意的是, 在不同温度下, 它们的晶体结构不同. 在

高温下, 晶体表现为空间群为 C 2/m 的单斜相; 在

低温下, 转变为空间群为  的菱方相 [44]. 在 CrX3
的相转变过程中, 各层相对于另一层的位移发生了

变化, 层内的几何形状 (如 Cr—Cr和 Cr—X 间的

键长)仅发生了微小的变化. 对于具有菱方相的

CrX3 而言, Cr层在垂直于 ab 面的方向上几乎按

ABC的方式堆叠, 且 Cr原子直接位于两个相邻蜂

窝层的中心位置; 而在单斜结构中, 每个后堆叠层

均沿 a 方向发生移动, 而第 1层几乎但不完全被

第 4层遮盖 [45]. 此外, 相转变温度与卤素元素的种

类有关, 体相的 CrCl3[28], CrBr3[45] 以及 CrI3[45] 的

相转变温度分别为 240 K, 420 K及 210—220 K.

就磁性结构而言 , 如图 2(b)所示 [44], 单层

CrCl3 为易磁化轴在 ab 平面内的 FM, 面内具有小

的各向异性; 在石墨烯/6H-SiC(0001)上生长的单

层 CrCl3 在 10 K以下表现出稳定的长程铁磁

序 [46]. 体相的 CrCl3 表现为 A-type AFM, 奈尔温

度 (TN, 反铁磁材料由反铁磁性转变为顺磁性的

温度)为 17 K, 可用弱 XY模型进行描述 . 由于

CrCl3 的层间作用力很小 , 少层和体相 CrCl3 的

 

CrCl3 ( < 17 K)
CrBr3 ( < 37 K)
CrI3 ( < 61 K)














Cr





(a) (b)

1̄1̄0

图 2    (a) 单层 CrX3 的俯视图 (左), Cr3+ (紫色)和 X－(金色)组成的八面体笼 (右)[43]; (b) 在低温菱方相的坐标系中 CrX3 的磁结

构. 目前研究只报道 CrCl3 的磁矩在 ab 平面上, 在这里沿 [110]和 [  ]方向画出; 在 CrBr3 和 CrI3 中, 磁矩沿 c 轴 [44]

1̄1̄0

Fig. 2. (a) Top view of a CrX3 monolayer along with an illustration of the coordination (left), and Cr3+ (purple) and X– (gold) in an

octahedral cage (right)[43]; (b) magnetic structures of CrX3 in the coordinate system of the low temperature rhombohedral structure.

The moments in CrCl3 are drawn along the [110] and [  ] directions here, but are only known to be in the ab plane. Moments in

ferromagnetic CrBr3 and CrI3 are along the c axis[44]. 
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TN 接近一致 , 如双层 CrCl3 的 TN 为 16 K[47]. 不

同于 CrCl3, 单层 CrI3 和 CrBr3 均为易磁化轴为

c 轴的 FM, 所对应的居里温度 (Tc, 铁磁材料由铁

磁性转变为顺磁性的温度)分别为 45和 27 K[47].

体相的 CrI3[48]和体相 CrBr3[45] 均表现为 FM, 所对

应的 Tc 分别为 61和 37 K. 特别地, CrI3 的磁性结

构会受到层数的影响—少层 CrI3 的层间耦合表

现为 AFM, 这是由于少层 CrI3 在低温下的晶体结

构为单斜相. 目前研究表明约 20层以下的 CrI3 的

层间耦合均为 AFM[49−51]. 通过外力扰动、压力等

可使少层 CrI3 的堆叠方式由单斜相转变为菱方相,

从而实现由 AFM向 FM的转变 [41,52,53]. 此外, 相

比于其他两种材料, CrI3 具有最大的磁各向异性.

这主要是由于 Cr离子之间由碘离子介导的超交换

而引起了较大的交换各向异性.

此外, 通过化学气相传输技术, 可以用 Br替

代蜂窝层中的 Cl, 制备出体相 CrCl3–xBrx[54]. 随着

Br含量的增大, Cr3+周围的局部环境将逐渐变化,

CrCl3–xBrx 的易磁化轴也从面内连续变化到面外,

且其磁转变温度和能隙均随 x 发生线性变化 .

然而, 该线性相关性并不能推广到所有混合卤化

物体系.

相应地 , 其他过渡金属的二卤化物 (TMX2,

TM = Fe,  Co,  Ni; X = Cl,  Br,   I等 )也具有磁

性 [42,55,56]. NiI2 是新发现的一类反铁磁半导体材

料 [29], 其晶体结构如图 3所示 , 每个 Ni连接到

6个 I形成一个八面体结构. 与 CrX3 类似, NiI2 中

也存在结构相变 : 在温度低于 59.5 K时 , 层间

Ni原子将发生位移 , 晶体结构从三方结构转变

成单斜结构. NiI2 具有层内 FM和层间 AFM, 如

图 3(b)所示, 各层具有非共线性的螺旋磁性结构,

Ni2+的磁矩位于与 c 轴成 55°的平面内. 此外, 其磁

转变温度具有较大的厚度依赖性 , 体相 NiI2 的

TN 为 75 K; 当其厚度从 38 nm减小到 2 nm时 ,

TN 从 55 K减小到 35 K.

体相 FeX2 (X = Cl, Br, I)均为易磁轴为 c 轴

的 AFM材料. 其中, 体相 FeCl2 和体相 FeBr2 均

具有 A-type  AFM磁序 , TN 分别为 24和 14 K;

体相 FeI2 具有 AF-stripy磁序, TN 为 9 K[44]. 理论

预言单层 1T-FeX2 (X = Cl, Br, I)均为 FM材料,

并且具有面外磁各向异性, Tc 分别为 109, 81和

42 K[55], 然而, 单层 1T-FeX2 的磁性尚需实验验

证. Co基卤化物—体相 CoCl2 (TN = 25 K)和

体相 CoBr2  (TN = 19 K)为易磁化轴在面内的

AFM材料 [44]. 与单层 1T-FeX2 类似, 理论预言单

层 1T-CoCl2 和 1T-CoBr2 均为 FM材料, Tc 分别

为 85和 23 K. 然而, 另一 Co基多铁性材料 CoI2
(体相), 理论计算其单层 1T-CoI2 为 AFM材料 [55]. 

2.2    过渡金属硫化物

大多数的过渡金属硫化物磁性材料均具有非

层状结构. 以铬基硫化物为例, 具有六方相结构的

CrTe, Cr2Te3 和 CrSe等 [19,21,57,58] 材料中的近邻原

子均通过较强的化学键 (Cr—Cr金属键及 Cr—X

离子键)相结合, 因此难以通过机械剥离的方法获

得它们的单层材料.

华中科技大学韩俊波研究组 [19] 利用化学气相

沉积 (CVD)法制备了 FM材料 CrTe. 该材料具

有 NiAs的六方型结构, 隶属 P63/mmc 空间群, 晶

体结构如图 4(a)所示. CrTe的易磁化轴为 c 轴,

具有较强的垂直各向异性; 当厚度从 45 nm减小

到 11 nm时, Tc 从 205 K减小到 140 K. 武汉大学
 

Nickel Iodine














(a) (b) (c)

图 3    NiI2 单斜晶体结构的俯视图 (a)、侧视图 (b)和晶胞结构 (c)[29]

Fig. 3. Top view (a), side view(b) and unit cell structure (c) of NiI2 monoclinic structure[29]. 
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何军研究组 [57] 通过 CVD法制备了具有相似构

型的 FM材料 Cr2Te3, 晶体结构如图 4(b)所示 .

Cr2Te3 的易磁化轴为 c 轴, 具有强的垂直各向异

性. 当 Cr2Te3 的厚度减小时, 由于重构现象的出

现, Tc 随厚度的变化出现了反常的现象, 即 Tc 随

厚度的减小而增大: 厚度为 5 nm的 Cr2Te3 的 Tc
接近室温 (280 K); 而当其厚度增大为 40.3 nm时,

Tc 减小为 170 K.

此外, 北京大学张艳锋研究组 [59] 利用 CVD

法制备了具有菱方相结构 (不可剥离)的 FM材料

Cr2S3. 该材料的 Tc 与厚度成正相关的关系: 当其

厚度为 45 nm时, Tc > 300 K, 即在室温下也具有

铁磁性; 当厚度减小到 15 nm时, Tc 降低为 120 K.

新加坡南洋理工大学 Liu研究组 [20] 也利用 CVD

法 , 通过控制生长温度 , 制备了非层状六方相

FeTe (高温) 和层状四方相 FeTe (低温). 四方相

FeTe具有 AF-Néel磁结构, TN 随厚度的减小而

减小 (TN (5—38 nm) = 45—70 K). 然而 , 六方

FeTe则表现为 Heisenberg模型所描述的 FM,

Tc 与厚度成正相关的关系 (Tc  (4—30  nm)  =

170—220 K).

值得注意的是, 尽管体相 VSe2 具有顺磁性,

而理论预言单层 VSe2 具有本征铁磁性. 单层 1T-

VSe2 由一个中心 V原子和位于八面体顶点的 6个

Se原子组成, 体相 VSe2 可以看作单层 VSe2 沿 c

轴方向以 A-A的顺序叠加而成, 晶体结构如图 5

所示 [60].  2018年 , 南佛罗里达大学 Batzill研究

组 [22] 以高定向热解石墨和 MoS2 为衬底, 利用分

子束外延 (MBE)技术 , 首次生长出了单层 1T-

VSe2, 并发现其在室温下依然保持铁磁性. 新加坡

国立大学 Loh研究组 [60] 利用电化学剥离的方法,

以有机阳离子 (四丙基氯化铵)作为插层分子, 获

得了单层 1T-VSe2 薄片. 同时, 硫醇被引入到 VSe2
表面, 提高了其在空气中的稳定性. 单层 1T-VSe2
表现出易磁化轴在面内的铁磁性 , 且钝化后的

VSe2 磁性更强, 饱和磁化强度以及磁矩均增大,

Tc 提升至 470 K. 然而, 单层 VSe2 的本征铁磁性

仍存在争议, 其磁性可能来源于缺陷、边界态或界

面作用.

相比于其他二维磁性材料, 过渡金属硫化物具

有相对较高的磁转变温度, 例如 Cr2S3 的 Tc 接近

室温 [59], 单层 MnSex[61] 和 VSe2[60] 的 Tc 甚至超过

室温, 这使其更容易被应用到自旋电子学器件中.

实验及理论研究表明 MnSex 的室温铁磁性来源于

1T-MnSe2, 然而该范德瓦耳斯相仅在薄层中存在,

 


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图 4    (a) CrTe晶体结构的俯视图 (左)和侧视图 (右)[19]; (b) Cr2Te3 晶体结构的俯视图 (左)和侧视图 (右)[57]

Fig. 4. (a) Top view (left) and side view (right) of CrTe crystal structure[19]; (b) top view (left) and side view (right) of Cr2Te3 crys-

tal structure[57]. 

 

Se

V




6.1 A

图 5    1T-VSe2 晶体结构的俯视图 (左)和侧视图 (右) (a =

b = 3.35 Å, c = 6.1 Å)[60]

Fig. 5. Top view (left)  and side  view (right)  of  the  atomic

structure of layered 1T-VSe2 crystal (a = b = 3.35 Å, c =

6.1 Å)[60]. 
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可利用 MBE技术制备; 随厚度增大, MnSex 则更

倾向结晶为 NaCl或六方 NiAs结构, 体相表现出

反铁磁性 [62]. 单层 1T-VSe2 表现出较强的室温铁

磁性, 但与大多数二维铁磁性材料不同, 随层数增

加其铁磁性迅速减弱. 此外, 过渡金属硫化物磁性

材料还具有多种新颖的物理特性. 随厚度的增大,

Cr2S3 由 p型半导体变为双极型半导体, 并最终转

变为 n型半导体 [59]. 单层 1T-VSe2 具有电荷密度

波 (CDW), 且 CDW相转变温度高达 220 K, 是体

相的 2倍 [63]. 

2.3    过渡金属磷硫化合物

TMPS3 具有相同的晶体结构—隶属点群

C2h (C 2/m 空间群)的单斜晶体结构, 且均为具有

强范德瓦耳斯特性的 AFM材料 [64−66]. 在每一层

中, 过渡金属原子形成一个类似石墨烯的蜂窝状晶

格 , 且该晶格被阴离子 (P2S6)4–包围起来 . 同时 ,

S原子与过渡金属原子平面上下的两个 P原子相

连, 呈哑铃状. 图 6(a)以 FePS3 为例, 给出具体的

晶体结构示意图 [30].

在 TMPS3 中 ,  NiPS3,  MnPS3 及 FePS3 的研

究更为广泛 [31,67−70]. 它们的磁结构具有非常丰富

的类型, 如图 6(b)—(e)所示 [65], 需用不同的模型

进行描述. NiPS3 的磁结构可用 XY模型进行描

述 (也有研究表明 XXZ模型为更准确地描述)[31]:

其磁矩在 ab 平面内 (沿 a 轴方向)并以 AF-zigzag

型的方式排列, 层间为 FM耦合 [67]. MnPS3 的磁

结构可用各向同性的 Heisenberg模型进行描述:

其磁矩垂直于 ab 面, 并在 ab 平面上以 AF-Néel型

的方式排列, 层间为 FM耦合 [64,71]. 不同于 NiPS3
和 MnPS3 的层间 FM耦合 ,  FePS3 层间为 AFM

耦合 , 其磁结构可用 Ising模型进行描述 : 磁矩

垂直于 ab 平面, 并在 ab 平面内以 AF-zigzag型的

方式排列 [72]. 此外, 这 3种材料的磁转变温度也存

在着差异. NiPS3 的 TN 随厚度的降低而减小, 体

相 NiPS3 的 TN 接近于 150 K, 双层 NiPS3 的 TN
为 130 K, 然而单层 NiPS3 的反铁磁序被抑制 [31].

FePS3 的磁转变温度与厚度的关系不大, 体相和薄

层材料的 TN 均在 118 K左右 [30]. 体相 MnPS3 的

TN 为 78 K[68].

TN∼120 K TN∼70 K

TN∼119 K

CoPS3 (  )[66], MnPSe3 (  )[32]

与 NiPS3 具有相同的磁结构, 都可用 XY模型进

行描述. FePSe3 (  )具有沿 c 轴的易磁

化轴, 其磁结构可用 Ising模型进行描述, 层内具

有与 FePS3 相同的 AF-zigzag型磁序 [73,74]. 因为

Co化合物在制备上存在一定的困难, 关于 Co化

合物的研究相对较少.

TN∼36 KCrPS4 是 A-type  AFM材料 (  ), 具

有磁晶各向异性 [75], 易磁化轴为 c 轴 (在 a 轴方向

具有小的磁矩分量), 其晶体结构和磁结构如图 7

所示 [76]. CrPS4 的每个单层都可以看作是由 CrS6
八面体沿着 b 轴相互连接形成的准一维链, 即晶体

偏好沿平面内 b 轴方向生长. 此外, CrPS4 中的硫

原子为终端原子, 层与层之间具有明显的范德瓦耳

斯间隙. 北京大学杨金波研究组 [76] 利用化学气相

传输的方法生长了 CrPS4 单晶, 并和浙江大学郑
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图 6    (a) FePS3 晶体结构的俯视图和侧视图 [30]; (b) FePS3 的原胞结构 ; (c)—(e)分别为 FePS3, MnPS3 以及 NiPS3 的磁结构示

意图 [65]

Fig. 6. (a) Top and side views of atomic structure of FePS3 crystal[30]; (b) unit-cell structure of FePS3; (c)−(e) magnetic structures

of FePS3, MnPS3 and NiPS3, respectively[65]. 
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毅研究组合作, 研究了 CrPS4 的变磁行为: 在施加

垂直磁场时, 沿 c 轴且反铁磁耦合的磁矩转向了面

内 (仍为反铁磁耦合), 同时磁矩与磁场方向有一定

的夹角; 随着磁场的进一步升高, 磁矩则完全转到

外磁场方向, CrPS4 变成类铁磁态. 尽管理论预测

单层 CrPS4 的 Tc 为 50 K[77], 且单层 CrPS4 可采

用机械剥离的方法获得, 实验上仍未在单层 CrPS4
中观测到铁磁性.
 

2.4    过渡金属锗碲化合物

锗碲化合物 Cr2Ge2Te6 是最早被研究的二维

磁性材料之一 [17,78−80], 其晶体结构如图 8所示 [80].

具体地, Cr原子在 ab 平面内形成一个蜂窝状晶

格, Ge原子占据六边形的中心, 同时 Cr原子又被

Te原子形成的八面体包围. 值得注意的是, 由于

Cr-Te6 的八面体结构发生了轻微形变, 加上 Cr离

子的自旋轨道耦合, 导致 Cr2Ge2Te6 具有各向同

性. 即 Cr2Ge2Te6 的自旋磁矩之间的能量差很小,

可以朝向所有方向. 由此, 单层 Cr2Ge2Te6 可用具

有小磁各向异性的二维 Heisenberg模型进行描述.

尽管如此, Cr2Ge2Te6 仍保持了较强的铁磁性, 且

以 c 轴为易磁化轴, Tc 随层数的减少而逐渐降低,

体相 Cr2Ge2Te6 的 Tc 为 61 K, 双层 Cr2Ge2Te6 的

Tc 为 28 K[17]. 另一种铬基半导体材料 Cr2Si2Te6
也表现出铁磁性, 可用 Ising模型进行描述 [81]. 相

比于 Cr2Ge2Te6, 其磁转变温度比较低 , 体相的

Cr2Si2Te6 的 Tc 仅为 31 K左右.

Fe3GeTe2 也是具有层状六方晶体结构的铁磁

性材料, 隶属空间群 P63/mmc[38,82], 其中 Fe3Ge平

面夹在两层 Te层之间, 两个相邻的 Te层依靠范

德瓦耳斯力结合, 如图 9(a)所示 [38]. 在沿基底平面

和垂直基底平面的方向上, 铁离子的结晶环境是不

对称的, 这导致 Fe3GeTe2 具有相当大的磁晶各向

异性. Fe3GeTe2 是具有金属性的 Ising型铁磁材

料, 其磁性可通过导电电子介导. 体相 Fe3GeTe2
的 Tc 在 220—230 K之间, 具有迷宫畴; 然而, 薄

层 Fe3GeTe2 具有单一的磁畴, 且 Tc 表现出较强

的厚度依赖性 [82]. Fe3GeTe2 的层内原子键合强度
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图 7    (a) CrPS4 的晶体结构和磁结构, 黑色和红色的箭头指向磁矩的方向; (b) CrPS4 单层的 ab 平面图 [76]

Fig. 7. (a)  Crystal  structure  and magnetic  structure  of  CrPS4, the  black and red arrows point  to  the  directions  of  magnetic  mo-

ments; (b) ab plane of CrPS4 monolayer[76]. 
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图 8    Cr2Ge(Si)2Te6 晶体结构的俯视图 (左)和侧视图 (右), 单位原胞用黑线表示 [80]

Fig. 8. Schematic illustration of the crystalline structure of Cr2Ge(Si)2Te6 from the top view (left) and the side view (right), a unit

cell is indicated by a black line[80]. 
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较小, 传统的胶带剥离方法难以获得大面积的少层

材料, 通常利用 Al2O3 或 Au与 Fe3GeTe2 之间较

强的作用力进行辅助机械剥离 [38,82], 获得大面积的

单层 Fe3GeTe2. 特别地, 在 Al2O3 和 Au上的单层

Fe3GeTe2 的 Tc 差异巨大: 采用反常霍尔效应测

得 Al2O3 衬底上的单层 Fe3GeTe2 的 Tc 为 20 K[38];

采用磁圆二色性 (MCD)测得 Au衬底上的单层

Fe3GeTe2 的 Tc 为 130 K[82]. 这可能是由于 Fe3Ge

Te2 与 Au界面处的电荷转移增大了 Fe3GeTe2 中

的电子浓度, 进而 Au衬底上的单层 Fe3GeTe2 的

居里温度较高 [38]. 事实上, 实验中很难得到化学计

量严格配比的 Fe3GeTe2, 以 Fe2.76Ge0.94Te2 为例

给出了 Fe3GeTe2 磁结构图, 如图 9(b)所示 [83]. 此

外, Fe5GeTe2 具有类似铁锗结构 [26], 表现出铁磁

性, 易磁化轴为 c 轴. 体相 Fe5GeTe2 的 Tc 高于室

温 (310 K左右 ), 薄层 Fe5GeTe2 的 Tc 在 270—

300 K之间. 

2.5    过渡金属铋碲化合物

R3̄m

MnBi2Te4 是发现的第一个具有内禀磁性的拓

扑绝缘体 [33,84,85]. MnBi2Te4 体系为实现量子反常

霍尔态、轴子绝缘体态、Weyl半金属等拓扑量子

态提供了理想的研究平台 [86−88]. MnBi2Te4 的晶体

结构和磁结构如图 10所示 [89], 隶属空间群   ,

一个单位原胞包含 7个原子层 (septuple-layer,

SL), 每个 SL层的原子按照 Te-Bi-Te-Mn-Te-Bi-

Te的顺序沿 c 轴叠加. 换而言之, 每个 SL层可以

认为是由一个MnTe双原子层插入到 Bi2Te3 五原

子层中形成的. MnBi2Te4 的 SL是铁磁的, 其磁性

来源于 Mn原子, 易磁化轴为 c 轴; 相邻 SL之间

为反铁磁耦合, 由此 MnBi2Te4 具有 A-type AFM

磁序 , 其体相的 TN 为 25 K. 此外 , 将 Bi2Te3 插

层至 MnBi2Te4 中得到的 MnBi4Te7 (图 10(d))和

MnBi6Te10 也具有 A-type AFM磁结构 , 体相的

TN 分别为 13和 11 K[89]. 清华大学徐勇、段文晖和

何珂研究组 [90] 通过理论计算, 预测了其他 AFM

型过渡金属铋碲化合物, 如 VBi2Te4, NiBi2Te4 和

EuBi2Te4. 这些材料具有与 MnBi2Te4 相同的构

型, 且具有 A-type AFM磁结构, 然而它们的易磁

化轴均在面内. 

2.6    过渡金属氧卤化物

过渡金属氧卤化合物 (MOX, M = Fe和Cr等;

O = S和 O; X = Cl, Br和 I)为具有层状结构的

范德瓦耳斯材料 [34,91−93], 它们具有相同的晶体结

构, 如图 11所示 [91]. 具体地, MOX 具有正交斜对

称的结构, 隶属 Pmmn 空间群. 这些材料由矩形子

晶格在 ab 平面上构成二维网络, 4个氧和 2个卤

化物离子配位过渡金属离子形成强扭曲八面体结

构, 并相互连接. 与铁锗碲结构类似, 两个卤素原

子层夹着 XO 原子层构成三明治结构.
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图 9    (a) 单层 Fe3GeTe2 的晶体结构示意图, 左边为俯视图 (沿着 [001]), 右边为侧视图 (沿着 [010])[38]; (b) Fe2.76Ge0.94Te2 的磁结构 [83]

Fig. 9. (a) Atomic structure of monolayer Fe3GeTe2. The left panel shows the view along [001], and the right panel shows the view

along [010][38]. (b) The magnetic structure of Fe2.76Ge0.94Te2[83]. 

 

Te

(a) (c) (d)

Bi
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图 10    (a) Bi2Te3 的五原子单元层 ; (b) MnBi2Te4 的七原

子单元层; (c) MnBi2Te4 的晶体结构和磁结构; (d) MnBi4Te7
的晶体结构和磁结构 [89]

Fig. 10. (a) Quintuple layer of Bi2Te3; (b) septuple layer of

MnBi2Te4;  (c)  crystal  structure  and  magnetic  structure  of

MnBi2Te4;  (d)  crystal  structure  and  magnetic  structure  of

MnBi4Te7[89]. 
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体相 FeOCl的磁性早有研究, 其表现出反铁

TN∼

TN ∼
TN ∼

磁性,    84—92 K[94,95]. 尽管其薄层材料早被制

备, 而薄层 FeOCl的磁性一直未被研究. 2020年,

美国普林斯顿大学 Schoop研究组 [34] 采用液相剥

离法制备了厚度为 2.0—2.4 nm的薄层 FeOCl, 其

表现出反铁磁性,    14 K. 体相 CrOCl也表现

为反铁磁性,    13.5 K[96]. 理论计算表明, 单层

CrOCl是 FM材料, 在 160 K以下沿 c 轴表现出

磁有序 [91]. 单层铬基硫卤化物 CrSX (X = Cl, Br

和 I)也被预言为具有大自旋极化、大磁矩和高居

里温度的本征 FM材料. 东南大学王金兰研究组 [93]

基于二维 Heisenberg模型预测单层 CrSCl, CrSBr

和 CrSI的居里温度分别为 150, 160和 170 K.

本节概述了以上 6类材料的晶体结构、磁结构

和磁性能, 常见的磁性材料及磁性质如表 1所列. 
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图 11    (a) 过渡金属卤化物的俯视图; (b) 4个氧和 2个卤

化物离子配位过渡金属离子形成强扭曲八面体结构图 (顶

部)和过渡金属卤化物的侧视图 (底部)[91]

Fig. 11. (a)  Top  view  of  transition-metal  oxyhalides;  (b)  a

strongly distorted octahedron formed by one metal  ion co-

ordinated by 4 oxygen and 2 halide ions (top), the side view

of transition-metal oxyhalides (bottom)[91]. 

表 1    常见的磁性材料及其磁性质
Table 1.    A list of typical magnetic materials and their magnetic properties.

材料类别 材料 磁耦合 磁转变温度TN/Tc 描述模型 带隙/eV 参考文献

过渡金属
卤化物

CrCl3 A-type AFM

1L: 10 K/Tc
2L: 16 K/TN
Bulk: 17 K/TN

//XY 3.0 [44,46,47]

CrBr3 FM

1L: 27 K/Tc
2L: 36 K/Tc
Bulk: 37 K/Tc

⊥between Isingand
Heisenberg

2.2 [44,45,47]

CrI3
A-type AFM/Few L

1L: 45 K/Tc
2L: 45 K/TN

Few L: 46 K/TN ⊥Ising 1.2 [44,45,47,48]

FM/Bulk Bulk: 61 K/Tc

1T-FeCl2
A-type AFM/Bulk Bulk: 24 K/TN ⊥ [44]

FM/1L 1L: 109 K/Tc ⊥Heisenberg Semimetal [55]

1T-FeBr2
A-type AFM/Bulk Bulk: 14 K/TN ⊥ [44]

FM/1L 1L: 81 K/Tc ⊥Heisenberg Semimetal [55]

1T-FeI2
Intralayer AF-stripy/Bulk Bulk: 9 K/TN ⊥ [44]

FM/1L 1L: 42 K/Tc ⊥Heisenberg Semimetal [55]

1T-CoCl2
AFM/Bulk Bulk: 25 K/TN // [44]

FM/1L 1L: 85 K/Tc Heisenberg [55]

1T-CoBr2
A-type AFM/Bulk Bulk: 19 K/TN // [44]

FM/1L 1L: 23 K/Tc Heisenberg [55]

1T-CoI2 AFM Bulk: 11 K/TN [44]

NiI2 A-type AFM
2.0 nm: 35 K/TN
Bulk: 75 K/TN

1.11/1L
1.23/Bulk

[29]

过渡金属
硫化物

CrSe# FM Bulk: 280 K/Tc [21]

CrTe2# FM Bulk: 310 K/Tc 0 [97]

CrTe FM
11 nm: 140 K/Tc
45 nm: 205 K/Tc

⊥ 0 [19]

Cr2Te3 FM
5 nm: 280 K/Tc
40.3 nm: 170 K/Tc

⊥ 0 [57]

FeTe (hexagonal) FM
4 nm: 170 K/Tc
Bulk: 220 K/Tc

Heisenberg [20]
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表 1 （续）　常见的磁性材料及其磁性质

Table 1 (continued).　A list of typical magnetic materials and their magnetic properties.

材料类别 材料 磁耦合 磁转变温度TN/Tc 描述模型 带隙/eV 参考文献

MnSex∗ 
FM/1L 1L: > 300 K/Tc

⊥ 3.39 [61]
AFM/Bulk

1T-VSe2* FM/1L 1L: > 300 K (470 K)/Tc // 0 [22,60]

2H-VSe2 A-type AFM // Semimetal [98]

V5S8
FM/3.2 nm 3.2 nm: 2 K/Tc

⊥ 0 [99]
AFM/Bulk Bulk: 32 K/TN

FeTe (tetragonal) AFM-Néel
5 nm: 45 K/TN
Bulk: 70 K/TN

Heisenberg [20]

Cr2S3 FM
15 nm: 120 K/Tc
45 nm: 300 K/Tc

[59]

Cr2O3# AFM Bulk: 307 K/ TN ⊥ 3.5 [100,101]

过渡金属磷
化合物

FePS3
Intralayer AF-zigzag,

interlayer FM

1L: 118 K/TN
Bulk: 118 K/TN

⊥Ising 1.5 [30,65,72]

NiPS3
Intralayer AF-zigzag,

interlayer FM

2L: 130 K/TN
Bulk: 150 K/TN

// XY 1.6 [31,65,67]

MnPS3
Intralayer AF-Néel,
interlayer FM

Bulk: 78 K/TN // Heisenberg 2.4 [65,68,71]

CoPS3
Intralayer AF-zigzag,

interlayer FM
Bulk: 120 K/TN // XY [66]

MnPSe3
Intralayer AF-zigzag,

interlayer FM

5L: 70 K/TN
Bulk: 70 K/TN

// XY 2.3 [32]

FePSe3#
Intralayer AF-zigzag,

interlayer FM
Bulk: 119 K/TN ⊥Ising 1.3 [73,74]

CrPS4
A-type AFM Bulk: 36 K/TN ⊥ 1.3 [75,76,102]

FM/1L 1L: 50 K/Tc ⊥ 2.28 [77]

过渡金属锗
碲化合物

Cr2Si2Te6 FM
1L: 80 K/Tc
Bulk: 31 K/Tc

⊥Ising 1.2 [80,81,103]

Cr2Ge2Te6 FM

2L: 28 K/Tc
3L: 35 K/Tc
Bulk: 61 K/Tc

⊥Heisenberg 0.45 [17,80]

Fe3GeTe2 FM

1L (onAl2O3): 20 K/Tc
1L (on Au): 130 K/Tc
Bulk: 220—230 K/Tc

⊥Ising 0 [38,82]

Fe5GeTe2 FM
12 nm: 270—300 K/Tc

Bulk: 310 K/Tc
⊥ 0 [26]

过渡金属铋
碲化合物

MnBi2Te4 A-type AFM

3SL: 18 K/TN
4SL: 21 K/TN
Bulk: 25 K/TN

⊥Heisenberg [84,85]

MnBi4Te7 A-type AFM Bulk: 13 K/TN ⊥ [89]

MnBi6Te10 A-type AFM Bulk: 11 K/TN ⊥ [89]

VBi2Te4 A-type AFM // [90,104]

NiBi2Te4 A-type AFM // [90]

EuBi2Te4 A-type AFM // [90]

过渡金属氧
卤化物

FeOCl AFM
2.0—2.4 nm: 14 K/TN
Bulk: 84—92 K/TN

[34]

CrOCl
FM/1L 1L: 160 K/Tc ⊥Ising 2.38 [91]

AFM Bulk: 13.5 K/TN ⊥ 2.31 [96]

CrSBr FM/1L 1L: 160 K/Tc // Heisenberg 0.757 [93]

CrSCl FM/1L 1L: 150 K/Tc // Heisenberg 0.856 [93]

CrSI FM/1L 1L: 170 K/Tc // Heisenberg 0.473 [93]

注: 绿色背底表示为实验中发现的铁磁材料, 橙色背底表示为实验中发现的反铁磁材料, 灰色背底表示为理论预测的铁磁或反铁磁
材料; 上标#为体相材料, 其单层磁性在实验中还未发现; 上标*为磁性是否为本征磁性尚未确定的磁性材料; ⊥表示易磁化轴垂直于
平面(ab), ∥表示易磁化轴平行于平面(ab).
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3   二维磁性材料的多场调控

二维磁性材料在单原胞厚度保持自发磁化, 且

层间以弱的范德瓦耳斯作用力结合, 这便于利用多

种手段 (磁场、电场、掺杂、堆叠方式、应变、界面

等)对其磁性进行调控, 改变磁状态, 以实现在自

旋电子学和磁存储器件等方面的应用. 

3.1    静场 (磁场和电场) 调控

原子磁矩在外磁场的作用下, 取向会发生改

变. 少层 CrI3 表现出 A-type AFM耦合, 在零磁场

下总磁矩几乎为零; 在 0.6—0.8 T[16,40,105,106] 的面

外磁场作用下, 与磁场方向反平行的磁矩会发生翻

转, 实现 AFM到 FM的转变, 如图 12(a)所示: 在

± 0.65 T之间MCD信号为零, 表明层间 AFM耦

合; 增大的MCD信号表明发生 AFM到 FM的转

变 [16]. MnBi2Te4 也表现出 A-type AFM耦合, 在

3.5 T的面外磁场作用下, 同样也发生 AFM到 FM

的转变 (图 12(b))[84]. 将 Bi2Te3 插层到 MnBi2Te4
(MnBi4Te7)[107] 中 , 由于 Mn原子层间距离增大 ,

层间的 AFM耦合减弱, 在 0.15 T的面外磁场下,

即可发生 AFM到 FM的转变, 并在 0.22 T的磁

场下达到饱和 (图 12(d)).

电控磁或磁控电 (磁电耦合效应, Mi = aijEj

或 Pi = aijHj, aij 是线性磁电系数张量 [108]), 为推

动新一代信息存储技术的发展具有重要意义. 磁电

耦合效应需要打破时间反演对称性和空间反演对

称性, 常见于多铁性材料 [109,110](铁电性 (空间反演

对称性破缺)、铁磁性 (时间反演对称性破缺)共

存). 美国康奈尔大学Mak和 Shan研究组 [40] 首次

在二维磁性材料双层反铁磁 CrI3 中观察到线性磁

电效应, 结果见图 12(c). 在零磁场下 (AFM相),

磁化强度的变化随着外加电场的增加而线性增加;

且受界面影响, 在相反方向磁场下进行磁化, 所得

到的不同反铁磁构型的 CrI3 磁化强度的变化符号
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图 12    (a)双层反铁磁 CrI3 中MCD信号随磁场的变化 [16]; (b) 在 H // (0001) 和 H⊥(0001) 方向MnBi2Te4 依赖磁场的磁化曲线

(HSF 为自旋-翻转磁场)[84]; (c) 双层反铁磁 CrI3 的线性磁电效应 [40]: 在一个固定的磁场下磁化的样品的磁化强度的相对和绝对变

化 (分别为DM/M0 和DM)随施加电场的变化; (d) H // c 方向、不同温度下MnBi4Te7 等温磁化的磁滞回线, Hf, 一级自旋翻转场 [107]

Fig. 12. (a)  MCD  signal  in  AFM  bilayer  CrI3  as  a  function  of  magnetic  field[16];  (b)  field-dependent  magnetization  curves  of

MnBi2Te4 for H // (0001) and H⊥(0001), where HSF is spin-flop magnetic field[84]; (c) linear magnetoelectric effect in AFM bilayer

CrI3[40]:  relative and absolute changes in the sheet magnetization (DM/M0 and DM,  respectively) as a function of applied electric

field measured under a fixed magnetic field; (d) full magnetic hysteresis loop of isothermal magnetization of MnBi4Te7 taken at vari-

ous temperatures for H // c, Hf, first-order spin-flip transition field[107]. 
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也相反; 在 1 T磁场下 (FM相), 磁化强度的变化

随外加电场的增大, 表现出非线性的增大 (外加电

场较小时 , 磁化强度几乎不变). AFM相的双层

CrI3 (磁晶格和结构晶格) 同时打破时间反演和空

间反演对称性; 而 FM相的双层 CrI3 仅打破时间

反演对称性, 其空间反演对称性保持. 目前, 双层

反铁磁 CrI3 中磁电耦合的机制尚不清晰, 可能是

由于施加电场后, 具有不同自旋取向的上下两层

CrI3 的电子浓度不均衡产生的. 

3.2    载流子浓度调控

在二维磁性材料中, 载流子浓度的变化将会引

起磁性离子占用率 (轨道)、交换相互作用和磁各向

异性等的改变, 从而引起材料磁性状态的变化 [62].

载流子浓度调控的主要方式包括: 静电掺杂、离子

液体、离子插层等.

静电掺杂实现了对单层和双层 CrI3 的磁性控

制 [39,105], 揭示了一种依赖于掺杂的层间交换耦合.

典型的静电掺杂器件结构示意图如图 13(a)所示,

利用场效应施加栅压可以改变样品的载流子浓度.

单层 CrI3 的饱和磁化强度、矫顽力和居里温度, 随

着空穴/电子的浓度变化呈现出线性的增强/减弱

(图 13(b)). 在零磁场下, 2.5 × 1013 cm–2 的电子掺

杂可实现双层 CrI3 从 AFM基态到 FM基态的转

变 (图 13(c)). 此外, 静电掺杂还实现了对少层 Cr2
Ge2Te6 中载流子和自旋双重特性的双极调控 [111].

相比于静电掺杂, 离子液体在固体-液体界面

处形成一个厚度为纳米量级的介电层, 是一种更为

有效的调控材料载流子浓度的手段, 可使材料载流

子浓度大于 1014 cm–2. 新加坡国立大学 Eda研究

组 [79] 利用离子液体 (DEME-TFSI)调控Cr2Ge2Te6
的磁性, 当载流子浓度达到 4 × 1014 cm–2 时, Tc
由 61 K升至 200 K, 且易磁化轴由面外转向面内.

离子插层也是调控材料中载流子浓度的有效

手段. 中国科技大学陈仙辉研究组 [112] 利用电化学

方法将有机阳离子四丁基铵根离子 (TBA+)插层

到 Cr2Ge2Te6 层间 (图 14(a)), 在层间距增大的同

时, 电子浓度增至 1014 cm–2 以上, 且其 Tc 从 65 K

大幅提升至大于 200 K, 磁各向异性由面外转向面

内 (图 14(b)), 进一步证实了 Tc、磁各向异性与载

流子浓度的依赖关系.

与磁性半导体 CrI3 和 Cr2Ge2Te6 相比, Fe3Ge

Te2 的铁磁性是通过导电电子介导的. 部分填充的

Fe d轨道主导了费米能级附近的能带结构, 从而

在 Fe3GeTe2 中产生了巡游铁磁性 . 由此 , 通过

控制内部载流子浓度, 可以更有效地调节居里温

度 . 复旦大学张远波研究组 [38] 利用锂离子插层

(LiClO4-PEO, 图 14(c))的方法 , 引起每层大约

1014 cm–2 量级的电子掺杂, 从而改变了费米能级

处的态密度. 这使得 3层 Fe3GeTe2 的铁磁转变温

度 Tc 随栅极电压的变化而变化, 且在栅压约等于

1.75 V时, Tc 超过了室温 (图 14(d)). 此外, 其矫

顽力的变化趋势与 Tc 的变化趋势是一致的.
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图 13    (a) 双栅控双层 CrI3 器件结构示意图 [39]; (b), (c) 静电掺杂控制单层 (b)和双层 (c) CrI3 的磁性 [105], 其中 (b)是以零栅压下

相应值归一化的矫顽场 (洋红色)、饱和场 (紫色)、居里温度 (橙色)与栅压 (底轴)及掺杂浓度 (顶轴)的关系, 正 (负)值分别代表

电子 (空穴)浓度, (c) 4 K下掺杂浓度-磁场决定的双层 CrI3 相图

Fig. 13. (a)  Schematic  of  a  dual-gated  bilayer  CrI3  device[39].  (b),  (c)  Controlling  magnetism  in  monolayer  (b)  and  bilayer  CrI3
(c) by electrostatic doping[105]: (b) Coercive force (magenta), saturation magnetization (purple) (both at 4 K) and Curie temperat-

ure (orange) normalized by their values at zero gate voltage as a function of gate voltage (bottom axis) and induced doping density

(top axis) with positive (negative) value for electron (hole) density; (c) doping density-magnetic field phase diagram of bilayer CrI3
at 4 K. 
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3.3    层间堆叠方式调控

控制层间堆叠排列可以实现磁耦合特性的调

控. 体相 CrI3 在 220 K左右发生结构相变, 由高温

单斜相转变为低温菱方相, 如图 15(a)所示. 两个

相的区别在于层间平移, 单斜相的 CrI3 AFM耦

合, 菱方相的 CrI3 FM耦合 [52]. 少层的 CrI3 在低

温下仍为单斜相 , 因此表现出 AFM耦合 . 瑞士

巴塞尔大学Maletinsky研究组 [53] 利用金刚石探针

轻轻刺破 CrI3, 改变了其堆叠方式, 实现了 AFM

到 FM的转变. 美国康奈尔大学 Mak和 Shan研

究组 [41] 和美国华盛顿大学的许晓栋研究组 [52] 则

分别通过施加静水压力 (图 15(b)), 改变薄层 CrI3
的堆叠方式, 实现了双层 CrI3 从 AFM到 FM的

转变 (图 15(c)). 中山大学王猛研究组 [113] 实验发

现 Cr2Si2Te6 在 7.5 GPa压力下发生结构相变, 并

伴随着铁磁到顺磁的转变. 中国科学院固体物理研

究所王贤龙研究组 [114] 预言 MnPS3 在 40 GPa的

压力下将发生单斜相到菱方相的转变, 并伴随着反

铁磁到铁磁的转变.

相似的现象在 CrBr3 中也被观察到. 复旦大学

∼

高春雷研究组 [115] 利用 MBE技术制备双层 CrBr3
薄膜, 并利用自旋极化扫描隧道显微镜 (SP-STM)

(图 16(c)), 研究了层间堆叠与磁耦合之间的关联.

双层 CrBr3 薄膜具有两种不同的堆叠结构 (H型

和 R型): H型堆叠结构中, 顶层与底层中由 3个 Br

原子组成的三角团簇反平行交错排列 (图 16(a));

R型堆叠结构中, 顶层与底层中的 3个 Br原子组

成的三角团簇同向平行排列 (图 16(b)). 在 H型堆

叠的 CrBr3 中观察到一个方形的矫顽场   45 mT

的磁滞回线 (图 16(d)), 表明层间 FM耦合; 在 R

型堆叠的 CrBr3 中观察到 4个平台 (图 16(e)), 表

明层间 AFM耦合, 其反铁磁基态形成了两个不同

的层间反铁磁构型. 这些结果进一步证实了堆叠方

式与磁耦合特性间的直接关联. 

3.4    拉伸应变调控

二维磁性材料的一些物理参数, 如居里温度、

矫顽场等对应变引入的晶格形变非常敏感. 这是由

于长程磁序主要起源于交换相互作用, 其与离子间

轨道波函数的重叠有关, 由相邻磁性离子之间的
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图 14    离子插层实验结果　(a), (b) Cr2Ge2Te6 有机阳离子插层的实验结果 [112], 其中 (a) Cr2Ge2Te6 和 (TBA) Cr2Ge2Te6 晶体结

构示意图 ; (b) 纯 Cr2Ge2Te6 和 (TBA) Cr2Ge2Te6 在 H // ab 方向磁化强度随温度 (左)及 (TBA) Cr2Ge2Te6 在 H // ab 方向磁化

强度随磁场 (右)的变化; (c), (d) Fe3GeTe2 锂离子插层的实验结果 [38], 其中 (c) Fe3GeTe2 器件结构示意图, 电解质 (LiClO4 溶解在

聚氧乙烯中)覆盖 Fe3GeTe2 薄片和侧栅; (d) 3层 Fe3GeTe2 的居里温度随栅极电压的变化

Fig. 14. Experimental results of ion intercalation. (a), (b) Results of the organic cation intercalation for Cr2Ge2Te6[112]: (a) Schemat-

ic diagrams of crystal structures of Cr2Ge2Te6 and (TBA) Cr2Ge2Te6; (b) temperature-dependent magnetization (M-T) of pristine

Cr2Ge2Te6  and  (TBA)  Cr2Ge2Te6  for H//ab  (left)  and  magnetic  field-dependent  magnetization  (M-H)  of  (TBA)  Cr2Ge2Te6  for

H//ab (right). (c), (d) Results of the Li+ intercalation for Fe3GeTe2[38]: (c) Schematic of the Fe3GeTe2 device structure, the electro-

lyte  (LiClO4  dissolved  in  polyethylene  oxide)  covers  both  Fe3GeTe2  flake  and  side  gate;  (d)  Curie  temperature  of  the  tri-layer

Fe3GeTe2 as a function of the gate voltage. 
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距离或磁性离子与配体原子之间的距离 (键角)所

决定 [15,116,117], 且磁各向异性起源于配位场、自旋-

轨道耦合和轨道磁矩, 与晶格密切关联 [118]. 理论

预测: 应变可以诱导 CrI3 铁磁与反铁磁的磁态转

变 [116], 并使得矫顽场发生巨大变化 [119]; 5%的拉

伸应变可使单层 Cr2Ge2Te6 的 Tc 从 57.2 K提升
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图 15    CrI3 压力调控的实验结果 [52]　(a) CrI3 的菱方相和单斜相的俯视图 (左)和侧视图 (右), 其中绿 (紫)色原子分别代表顶层

(底层)的 Cr原子, 棕色原子代表 I原子; (b)高压实验装置示意图; (c)在不同静水压力下, 隧穿电流 It 随磁场的变化关系

Fig. 15. Experimental results of CrI3 under hydrostatic pressure[52]: (a) Schematic of rhombohedral stacking and monoclinic stack-

ing with top (left) and side (right) view, the green (purple) atoms represent the Cr atoms in the top (bottom) layer while the brown

ones represent the I atoms; (b) schematic of high-pressure experimental set-up; (c) tunneling current, It, versus magnetic field, H, at

different pressures. 
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图 16    CrBr3 自旋极化 STM的实验结果 [115], 其中 (a), (b)分别为 H型堆叠 (a)和 R型堆叠 (b)的单层 (1L)和双层 (2L)区域的

STM图以及高分辨的原子图像; (c) SP-STM测量示意图; (d), (e) 利用 Cr针尖测得的 H型堆叠 (d)和 R型堆叠 (e)双层 CrBr3 的

自旋-极化隧穿与磁场的关系, 黑色 (红色)曲线对应面外磁场正向 (反向)扫描的结果

Fig. 16. Experimental results of spin-polarized STM for CrBr3[115].  (a), (b) STM images of H-type stacked (a) and R-type stacked

(b) CrBr3 films with both a monolayer (1L) region and a bilayer (2L) island. Magnified, atomically resolved images of the bilayer is-

land and its extended bottom region of the H-type stacked and R-type stacked CrBr3 films are resolved. (c) Schematic of SP-STM

measurement.  (d),  (e)  Spin-polarized tunneling  on the  H-type  stacked (d)  and R-type  stacked (e)  CrBr3 bilayer  as  a  function of

magnetic field with a Cr tip. The out-of-plane magnetic field was swept upward (black curve) and downward (red curve). 
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至 108.9 K[15]; 双轴应变可大幅增强单层 Fe3GeTe2
的铁磁性 [117]. 南京大学缪峰研究组 [120] 利用面内

单轴应力调控 Fe3GeTe2 的磁性 (图 17(a)), 并通

过反常霍尔效应原位测量样品的磁矩变化. 研究

发现 Fe3GeTe2 的矫顽场 (Hc)随着应力增大呈现

出先增大后降低的趋势, 最大增加了 150%以上

(图 17(b)); 同时, 其 Tc 随着应力的增大几乎呈线

性增大, 由 180 K升至 210 K (图 17(c)). 这些结

果进一步证实应变工程可以作为调控二维磁性材

料磁性的有效方法. 

3.5    界面工程调控

两种不同性质的材料所组成的界面处会衍生

出丰富的物理现象, 界面磁近邻效应是调控磁性材

料磁性能的有效方法. 华中科技大学韩俊波研究

组 [121] 构筑了 Fe3GeTe2/FePS3 异质结 (图 18(a)),

与纯 Fe3GeTe2 相比, 由于界面近邻耦合效应, Fe3

GeTe2/FePS3 的磁滞回线更加复杂, 由单一磁畴

转变为多磁畴态; 同时, 表现出交换偏置现象, Tc

由 150 K升高至 180 K (图 18(b)), Hc 增大一倍以
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Fig. 17. Straining regulation of Fe3GeTe2[120]: (a) Schematic diagram of device in the strain experimental set-up; (b) coercive field as

a function of strain at 1.5 K; (c) remnant anomalous Hall resistance     normalized by the values at 165 K as a function of tem-

perature with varying strain. 
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图 18    (a), (b) FePS3/Fe3GeTe2 异质结的实验结果 [121], 其中 (a)为 FePS3, Fe3GeTe2 薄片中的磁序; (b) Fe3GeTe2 (红线), FePS3/Fe3
GeTe2 (蓝线)的 Kerr角度随温度的变化 ; (c), (d) Bi2Te3/Fe3GeTe2 异质结的实验结果 [122], 其中 (c) Bi2Te3 和 Fe3GeTe2 晶体结构

示意图; (d) Bi2Te3(8)/Fe3GeTe2(4)异质结在不同温度下的反常霍尔电阻, 数字表示样品的厚度; (e), (f) 纯 Cr2Ge2Te6 (e)及沉积

50 nm NiO后的 Cr2Ge2Te6/NiO (f) MOKE信号随温度的变化曲线 [123]

Fig. 18. (a), (b) Experimental results of FePS3/Fe3GeTe2[121]: (a) Magnetic ordering in vdW Fe3GeTe2 and FePS3 thin flakes; (b) ex-

tracted Kerr rotations as a function of the temperature for Fe3GeTe2 (red curve) and FePS3/Fe3GeTe2 (blue curve), respectively.

(c), (d) Experimental results of Bi2Te3/Fe3GeTe2[122]: (c) Schematic structures of Bi2Te3 and Fe3GeTe2; (d) anomalous Hall resist-

ances of the Bi2Te3(8)/Fe3GeTe2(4) heterostructure at different temperatures, respectively, the number represents the thickness of

the sample. (e), (f) Temperature dependence of MOKE signals of the Cr2Ge2Te6 without (e) and with (f) NiO capping layer[123]. 
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上. 北京航空航天大学聂天晓、赵巍胜研究组 [122]

利用 MBE技术在拓扑绝缘体 Bi2Te3 上生长 Fe3
GeTe2 构建异质界面 (图 18(c)): 当 Fe3GeTe2 的

厚度为 4 nm时, Tc 由 230 K升至 400 K (图 18(d)),

这主要是由于界面处与拓扑绝缘体固有特性相关

的界面交换耦合导致的. 日本东北大学的 Hiroshi

Idzuchi研究组 [123] 构建了 Cr2Ge2Te6/NiO异质结,

当 Cr2Ge2Te6 的厚度为 5—200 nm时, 沉积 NiO

后 Tc 均有明显的提升, 当 NiO的厚度增至 50 nm,

Tc 最高可达 115 K (图 18(e)和图 18(f)), 为纯的

Cr2Ge2Te6 的 2倍. 美国宾州州立大学常翠祖研究

组 [124] 在反铁磁绝缘体 Cr2O3 (TN = 307 K)上制

备薄层磁性拓扑绝缘体薄膜 CrxSb2–xTe3, 由于界

面处的近邻耦合作用, Tc 由～39 K升高至～50 K. 

4   总结与展望

综上所述, 二维磁性领域正处于高速发展的阶

段, 在过去短短三年的时间里, 就已经取得了一系

列开创性的突破. 与传统三维材料相比, 二维磁性

材料的大比表面积、表面无悬挂键以及弱层间耦合

等优势, 使其成为新一代自旋电子学和磁存储器件

的最佳候选人. 基于二维磁性材料的自旋场效应

管、自旋过滤隧道结以及自旋阀等器件已经出现,

并表现出优异的性能. 此外, 二维磁性材料可与其

他多种类型的二维材料构成异质结构, 为研究新奇

的拓扑量子态 (磁性/拓扑异质结)、拓扑超导 (磁

性/超导异质结)、自旋/谷极化 (磁性/半导体过渡

金属硫化物异质结)等提供了理想的平台.

二维磁性材料及器件的研究不断取得新的

进展, 具有广阔的发展前景, 同时也充满着挑战.

1) 目前的磁性材料大都为基于八面体对称的过渡

金属元素系统, 材料体系相对单一, 且居里温度

(或奈尔温度)远低于室温. 这需要设计发现新的具

有更大的各向异性和更强的交换相互作用的磁性

材料, 进一步扩大磁性材料家族. 与此同时, 实现

在空气中稳定的二维磁性材料也是今后器件应用

领域的一大挑战. 2)磁性的起源及机理仍有待深

入研究, 一方面需要采用多种调控手段, 定量地调

控材料中的载流子浓度、层间距、堆叠方式、应变

等, 并研究其与交换相互作用、磁各向异性等的关

联; 另一方面需要发展更先进的探测技术, 如自旋

极化 STM等, 在微观尺度 (空间分辨率几十纳米

以下)研究二维磁性材料 (尤其是面内反铁磁材

料)的磁性, 并分析其与宏观磁性的关联, 从而揭

示其中的物理机制. 3) 构建基于二维磁性材料的

新型异质结构, 探索体系中的新奇量子效应, 并开

发多功能新概念器件, 仍是今后十分重要的研究

方向.
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Recent development in two-dimensional magnetic materials
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Abstract

The  recently  discovered  two-dimensional  magnetic  materials  have  attracted  tremendous  attention  and

become a cutting-edge research topic due to their long-range magnetic ordering at a single-unit-cell  thickness,

which not only provide an ideal  platform for  studying the magnetism in the two-dimensional  limit  and other

novel physical effects, but also open up a new way to develop low-power spintronics/magnetic storage devices.

In this review, first, we introduce the crystal structures, magnetic structures and magnetic properties of various

recently  discovered  intrinsic  two-dimensional  magnetic  materials.  Second,  we  discuss  the  research  progress  of

controlling  the  magnetic  properties  of  two-dimensional  magnetic  materials  by  magnetic  field,  electric  field,

electrostatic doping, ion intercalation, stacking, strain, interface, etc. Finally, we give a perspective of possible

research directions of the two-dimensional magnetic materials. We believe that an in-depth understanding of the

origin  and  mechanism  of  magnetism  of  the  two-dimensional  magnetic  materials  as  well  as  the  study  of  the

relationship between magnetic properties and microstructures are of great significance in exploring a magnetic

material  with  a  substantially  high  Curie  temperature  (Néel  temperature),  and  designing  multifunctional  new

concept devices.

Keywords: two-dimensional magnetic materials, magnetic coupling, multi-field control
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专题: 二维磁性材料

二维 CrI3 晶体的磁性测量与调控*

张颂歌 1)2)#    陈雨彤 1)3)#    王宁 4)    柴扬 3)    龙根 1)†    张广宇 1)5)‡

1) (松山湖材料实验室, 东莞　523808)

2) (香港理工大学纺织及制衣学系, 香港　999077)

3) (香港理工大学应用物理学系, 香港　999077)

4) (香港科技大学物理系, 香港　999077)

5) (中国科学院物理研究所, 北京凝聚态物理国家研究中心, 中国科学院大学物理科学学院, 北京　100190)

(2020 年 12 月 23日收到; 2021 年 1 月 18日收到修改稿)

长久以来, 人们普遍相信低维 (三维以下)长程序无法在任何有限的温度下稳定存在. 这是因为温度带来

的热涨落会破坏由各向同性的短程相互作用支撑的低维体系中对称性破缺的有序态. 然而, 这个定理同时要

求相互作用是短程且各向同性的. 事实上很多低维体系是不满足这两个限定条件的. 比如二维 CrI3 晶体中由

于强各向异性的存在, 其磁子色散关系中有禁带存在. 当温度值远远低于该禁带宽度时, 磁子无法被温度大

规模激发, 该二维体系中的长程磁序也就不会被破坏. 人们已经利用不同的手段对二维原子层厚度 CrI3 中的

磁序进行了表征, 并且做了大量尝试来调控该体系中的磁性结构. 本文主要综述了 CrI3 二维磁性材料的生长、

磁性结构测量和磁性结构调控, 并对下一阶段的工作从基础凝聚态物理研究以及电子工程应用角度做出展望.

关键词：碘化铬, 二维磁性材料, 磁性测量, 磁性调控
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1   引　言

2004年, Novoselov等 [1] 用机械剥离法从石墨

片上剥离出单层石墨烯, 引发了人们对二维材料研

究的热潮. 二维材料是指当材料在某个方向上的尺

寸减小到原子级尺度时, 电子只能在由另外两个方

向决定的平面上运动的材料. 除石墨烯外, 其他二

维材料也已经大量进入人们视线 , 如二硫化钼

(MoS2)[2−5]、二硒化钨  (WSe2)[6,7]、黑磷  (BP)[8,9]、

六方氮化硼 (h-BN)[10,11], 这些材料覆盖了从导体

到半导体, 再到绝缘体等材料种类, 在新型光电子

和电子器件研制方面发挥了巨大作用 [12−15].

然而, 二维磁性材料一直缺席于二维材料家

族. 根据 Mermin-Wagner原理, 在各向同性的短

程交换相互作用的二维系统中, 不存在非绝对零度

下的长程序 [16]. 这是二维系统中的热涨落使得对

称性破缺的有序态不可持续造成的. 如果通过引入

磁各向异性打破低能量模式, 就可以通过稳定的二

维长程关联建立磁序 [17]. 2017年加州大学伯克利

分校 Zhang研究团队在《Nature》上报道了少层

Cr2Ge2Te6 的本征铁磁性 [18], 并可以通过施加极小

的磁场 (小于 0.3 T)调整该材料的磁性, 使之在铁

磁和顺磁之间转换. 与此同时, 华盛顿大学 Xu研
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究团队在《Nature》上报道了单层 CrI3 内观察到

的长程磁有序 [19], 引发了对单层磁性材料输运

性质和相关磁性存储器件研究的热潮 [20−24]. 在该

研究中, 单层 CrI3 通过机械解理法从层状 CrI3 块

体单晶上剥离, 并通过磁光克尔 (magneto-optical

Kerr effect, MOKE)显微镜证明其是一个面外自

旋取向的伊辛铁磁体. 进一步研究表明, CrI3 的磁

性与层数密切相关, 单层 CrI3 表现出铁磁性, 双

层 CrI3 表现出反铁磁性, 而三层 CrI3 又表现出铁

磁性. 这两项研究被视为二维磁性材料实验的先

驱之作.

CrI3 由于其简单的结构和优异的性质, 在磁光

效应 [23,25,26]、激子 [27,28]、隧穿输运 [29−31]、机械谐振

器 [32]、忆阻器 [33] 和新型存储领域 [34,35] 得到广泛

研究. 本文主要聚焦少层 CrI3 的生长与合成方法、

CrI3 磁性测量方法和调制手段, 并对少层 CrI3 材

料基础物性探索和新型器件研制做出展望. 

2   少层 CrI3 磁性材料的制备方法

目前, 少层二维材料的制备方法有化学气相

沉积法 [36−38]、机械解理法 [39−41]、分子束外延生

长 [42,43]、原子层沉积法 [44,45] 等. 但由于少层 CrI3
在空气中不稳定, 大约在 15 min内就会被空气中

的水和氧气刻蚀 [34], 因此在接触空气条件下无法

获得高质量的少层 CrI3. 本部分阐述两种获得高质

量少层 CrI3 的方法: 在手套箱机械解理 CrI3 单晶,

以及在高真空环境中的分子束外延生长. 

2.1    机械解理法

650 ◦C 600 ◦C

机械解理法是最早用于剥离二维材料的方法,

解理的难易程度可以用解离能来衡量 [39]. 根据理

论计算的结果, CrI3 的解离能为 0.30 J·m–2[35], 与

MoS2 (0.27 J·m–2)和石墨烯 (0.37 J·m–2)的解离

能相似 [46,47], 因此理论上少层 CrI3 是可以用机械

解理 CrI3 单晶获得的. CrI3 单晶块体材料的制备

通常用化学气相传输法制备, 其原理如图 1(a)所

示 [48]. 先在收套箱中将高纯度原料 Cr金属和 I2 单

质按比例放入石英管中, 然后利用真空泵抽取管内

空气, 当管内气压降到 10–2—10–4 mPa后, 将石英

管密封. 最后将密封的石英管利用管式炉进行分区

可控加热 (材料源区域:   , 结晶区域:   ),

几周后在石英管低温一端形成 CrI3 单晶 (图 1(b)).

这一过程中碘单质充当运输剂. 其他块状单晶磁性

材料, 如 CrCl3[49], CrBr3[50], FePS3[51], NiPS3[51] 等

均可以通过此种方法制得 (图 1(c)—(f)).

剥离单晶块体 CrI3 材料通常需要在手套箱中

进行, 这是因为少层尤其是单层材料容易受到空气

 

5 mm
(c)

Optical microscope
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图 1    化学气相传输法制备块体晶体　(a)化学气相传输法生长块状单晶材料原理图 ; (b) CrI3 单晶照片 ; (c) CrCl3 单晶照片 ;

(d) CrBr3 单晶照片; (e) FePS3 单晶照片; (f) NiPS3 单晶照片. 数据来源于参考文献 [48−51]

Fig. 1. Sythesizing  bulk  crystal  via  chemical  vapor  transportation  technology:  (a)  The  scheme  of  chemical  vapor  transportation;

(b) the optical photo of CrI3; (c) the optical photo of CrCl3; (d) the optical photo of CrBr3; (e) the optical photo of FePS3; (f) the

optical photo of NiPS3. Data from Ref. [48–51]. 

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 70, No. 12 (2021)    127504

127504-2

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


中水和氧气的刻蚀. Kim等 [52] 使用 PDMS辅助剥

离了 8—10层 CrI3 材料, Sun等 [26] 则直接在硅片

上剥离出双层 CrI3, Huang等 [19] 剥离了 1—6层

的 CrI3 材料, 并通过光学显微镜对比图和 Fresnel

方程验证了其层数, 原子力显微镜给出了更精准的

每层厚度, 为 0.7 nm. 需要注意的是, 在手套箱剥

离出少层 CrI3 后, 需要立刻用薄层石墨或六方氮

化硼保护起来, 以便移出手套箱进行进一步表征和

测量 [19,26]. 

2.2    分子束外延生长法

尽管机械剥离法可以方便地获得高质量少层

CrI3, 但剥离的尺寸往往只有微米级, 限制了某些

测量和器件加工要求大尺度样品的应用场景. 而分

子束外延生长法提供了制备大尺寸单层 CrI3 的可

能 .  Zhong研究团队 [53] 报道了一种高真空生长

单层 CrI3 的技术. 该实验使用低温分子束外延-扫

描隧道显微镜 (molecular beam epitaxy-scanning

tunneling microscope,  MBE-STM) 系统 , 在 8 ×

10–10 mbar (1 bar = 1 × 105 Pa)高真空条件下, 在

Au (111) 表面和高定向热解石墨 (highly oriented

pyrolytic graphite, HOPG)表面成功生长出单层

CrI3. 如图 2(a)和图 2(b)所示, 在 Au (111)表面

生长的 CrI3 厚度为 6.8 Å (图 2(a)), 与单层的厚度

一致. 傅里叶变换图像表明了所制备的 CrI3 为六

方相 (图 2(c)). 在 HOPG表面生长的大尺寸 CrI3
如图 2(d)和图 2(e)所示, 采用这种生长方法, 可

以通过控制生长时间来控制最终形成晶体的尺

寸. 其原子级分辨率图像所显示的“三聚物”形状

(图 2(b)和图 2(f)), 被认为是 CrI3 晶体中最上层

表面碘原子的基本结构. 此外, 原子级厚度二维

CrBr3[54], V5Se8[55], Fe3GeTe2[56] 晶体也可以通过这

种方法制得. 

3   少层 CrI3 材料的磁性测量方法

利用磁光效应探测低维材料磁性是目前被广

泛采用的方法, 主要包括单子旋显微技术 [57]、磁光

克尔显微镜 [19,58] 和磁圆二向色谱 (magnetic circu-

lar dichroism, MCD)[20,59,60]. 此外, 低温拉曼光谱

也是测量二维材料磁相变的有力工具之一 [26,27,61].

除了上述几种光学测量方法, 隧穿输运等电学方法

也被用来测量材料磁性 [29,30,60,62,63]. 本节着重介绍

几种光学测量低维 CrI3 材料的方法. 

 

CrI3

50 nm 50 nm 2 nm

2 nm20 nm

6.95 A

(a) (b) (c)

(d) (e) (f)

图 2    在 Au (111)及 HOPG基底上生长单层 CrI3　(a) Au (111)表面单层 CrI3 的 STM图像 (插图为单层高度图); (b) 原子分辨

的 STM图像 ; (c)傅里叶变换图 ; (d)在 HOPG上生长 20 min的单层 CrI3 的大范围 STM图像 ; (e)在 HOPG上生长 40 min的单

层 CrI3 的大范围 STM图像; (f)原子分辨图像; 数据来源于参考文献 [53]

Fig. 2. Growing monolayer CrI3 on Au (111) and HOPG substrates: (a) STM image of CrI3 monolayer on Au (111) substrate (the

inset is a height profile along the red dashed line); (b) atomic-resolution STM image; (c) Fourier transform map of monolayer CrI3
on Au (111) substrate; STM images after (d) 20 min, (e) 40 min, andatomic-resolution image (f) of CrI3 on HOPG substrate. Data

from Ref. [53]. 
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3.1    单自旋显微技术

基于金刚石中氮-空位中心自旋三重态的光学

技术可以被用来对自旋磁共振进行有效测量. 其主

要原理为采用微波激发电子在 0自旋态和 + 1自

旋态之间的跃迁, 利用这两个自旋态的发光效率的

区别来监测 0自旋态和 + 1自旋态被电子占据的

概率. 当外加微波频率和两个自旋态之间的能量差

刚好一致时, 系统进入谐振状态, 及 0自旋态的电

子大部分被激发到 + 1自旋态. 由于 + 1自旋态

的荧光效率比 0自旋态低, 因此在谐振状态下, 系

统的荧光强度达到极小值. 将该技术与原子力显微

镜结合, 就可以在纳米尺度的空间分辨率下测量微

小的磁场 (磁矩). 外加磁场 (磁矩)会通过 Zeeman

效应引起 + 1自旋态能量的变化, 该能量变化反

映在测量中就是谐振微波频率的变化. 该技术被用

来对不同层数的 CrI3 晶体的磁化强度进行纳米尺

度分辨率的测量 , 其测量结果直接证明单层

CrI3 的铁磁性, 以及在原子尺度厚度下 CrI3 层间

的反铁磁性耦合 [57]. 

3.2    磁光克尔显微镜

磁光克尔效应 (MOKE)指磁性表面反射的光

可以改变偏振和反射强度 .  MOKE显微镜基于

MOKE对磁性材料表面的磁化差异进行成像. 在

MOKE显微镜中, 入射光首先经过偏振片滤光器,

然后经样品表面反射到常规光学显微镜中, 克尔

旋转角的变化会由分析仪转换成可见光强度的变

化 , 从而探测到材料表面的磁场图像 .  2017年 ,

Huang等 [19] 首次用 MOKE显微镜测量到单层

CrI3 存在磁性 . 其实验装置如图 3所示 , 由 He-

Ne激光器发射的 633 nm波长激光作为入射光 ,

机械斩波器和光弹性调制器分别调制强度和偏振.

之后光束通过一个偏振光分束器到达样品表面. 样

品被放置在一个温度为 15 K, 磁场最高为 7 T的

环境中. 反射光束通过分析仪进入光电二极管, 测

量反射强度以及克尔旋转角对外加磁场强度的依

赖关系, 如图 4所示. 对于单层 CrI3, 在磁场为 0

附近, 克尔旋转角表现出回滞, 这表明此时系统为

铁磁态, 且与测试激光强度无关. 在不同温度下测

试单层 CrI3 的磁性, 可以得到其居里温度为 45 K,

比块状单晶 (61 K)略小. 

3.3    磁圆二向色谱

磁圆二向色性 (MCD)是指在外加磁场作用

下, 样品对左旋偏振光和右旋偏振光的吸收不同.

在少层 CrI3 材料的研究中, 反射型磁圆二向色谱

(reflective magnetic circular dischroism, RMCD)
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图 3    MOKE显微镜装置搭建图. 633 nm的激光由 He-Ne激光器发出, 采用机械斩波器和光弹性调制器分别进行光强调制和偏

振调制. 调制的光束通过偏振分束器定向到样品中, 样品被放置在 15 K的封闭循环低温恒温器中, 使用 7 T螺线管超导磁体对

样品施加磁场. 反射光束通过一个分析器到一个光电二极管上进行测量反射强度和克尔旋转角. 数据来源于参考文献 [19].

Fig. 3. Schematic of MOKE microscopy setup. A power-stabilized He-Ne laser (633 nm) is used for the optical excitation. A mech-

anical chopper and photoelastic modulator modulate the intensity and polarization of the exciting beam. The modulated beam is

then conducted to the sample through a polarizing beam splitter. The sample is subjected to cryostat at T = 15 K with magnetic

field upto 7 T. A lock in amplifier is used to detect the intensity and Kerr rotation of the reflected beam. Schematic of the setup

from Ref. [19]. 
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常被用来探测少层 (2—4层)中每层的磁序 . 如

Xu等 [63] 用 RMCD测试了 2—4层 CrI3 的磁性 ,

器件结构如图 5(a)所示. 他们构筑了用六方氮化

硼保护起来的石墨烯/CrI3/石墨烯的隧穿结. 当

磁场比较小时 , 两层 CrI3 的本征面外磁序相反

(↑↓), 整体表现出反铁磁性, 因此 RMCD信号很

弱. 随着磁场的增强, 两层 CrI3 都处于自旋极化状

态 (↑↑或↓↓), RMCD的信号会很强, 到达最大

值. 当测量三层 CrI3 的磁性时, 基态的 RMCD值

只有饱和磁场时的 1/3, 因此推测三层 CrI3 也是层

间反铁磁的, 施加磁场后, 三层均处于自旋极化状

态 (↑↑↑或↓↓↓),  RMCD信号达到最大 . 对

于 4层 CrI3, 当磁场低于 0.8 T时 ,  RMCD为 0,

可以推测出此时材料处于完全反铁磁的状态; 随
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图 4    MOKE测量揭示单层 CrI3 晶体的铁磁性　(a) 单层 CrI3 的MOKE信号随磁场的变化; (b) 不同激光强度的MOKE信号,

其中蓝色、粉色和红色曲线对应的激光强度分别为 3, 10 和 30 µW; (c) 不同磁场下MOKE信号对温度的依赖关系, 其中红色曲

线为磁场为 0时的信号, 蓝色曲线为磁场为 0.15 T时的信号; 数据来源于参考文献 [19]

Fig. 4. MOKE measurements of monolayer CrI3: (a) MOKE signal for a CrI3 monolayer varies with magnetic field; (b) power de-

pendence of the MOKE signal taken at incident powers of 3 µW (blue), 10 µW (pink), and 30 µW (red); (c) temperature depend-
ence of MOKE signal with the sample initially cooled at µ0H = 0 (blue) and 0.15 T (red). Data from Ref. [19]. 
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图 5    利用磁圆二色谱探测原子级厚度 CrI3 晶体中的磁序随外加磁场的变化　(a) 多层 CrI3 隧穿器件示意图 ; 温度为 2 K 下 ,

双层 (b)、三层 (c)和四层 (d) CrI3 的 RMCD信号对磁场的变化关系. 数据来源于参考文献 [63]

Fig. 5. Probing magnetism of atomic CrI3 via RMCD: (a) Schematic of two-dimensional spin-filter magnetic tunnel junction; mag-

netic field dependent RMCD signal of (b) bilayer, (c) trilayer and (d) four-layer CrI3 devices at T = 2 K. Data from Ref. [63]. 
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着磁场增强, RMCD值增加为最大值的一半, 此

时各层的磁序可能为 M+ (↑↓↑↑, ↑↑↓↑,

↓↑↑↑, ↑↑↑↓)或M－(↑↓↓↓, ↓↑↓↓,

↓↓↑↓, ↓↓↓↑); 当 RMCD值达到最大时 ,

四层 CrI3 处于完全自旋极化状态  (↑↑↑↑或

↓↓↓↓). 其他有关多层 CrI3 磁性的报道中也使

用 RMCD作为磁性探测的手段, 并取得了与之一

致的结论 [64]. 

3.4    少层 CrI3 材料磁性的电学测量方法

当电子在铁磁绝缘体中隧穿时, 铁磁体会给自

旋向上电子和自旋向下电子造成不同的势垒, 因此

对于自旋相反的电子, 隧穿概率可以发生数量级变

化, 这个效应称为自旋过滤效应 (图 6(a)). 在 Klein

等 [29] 构筑的石墨/CrI3/石墨隧穿器件中, 可以通

过测试隧穿电导来测量 CrI3 材料的磁序 (图 6(b)).

如图 6(c)所示, 在未施加磁场情况下, 隧穿电导很

小. 这是因为在双层反铁磁 CrI3 中, 两层磁序相

反, 无论是自旋向上还是自旋向下电子同时隧穿过

两层 CrI3 的概率非常低 (图 6(d)). 而在双层铁磁

CrI3 中, 会有一半的电子可以以较高的概率完成隧

穿, 因此电导就高出几个数量级 (图 6(e)). 这个现

象可以用来探测多层 CrI3 中磁序转换过程. 在四

层 CrI3 中, 其电导随磁场变化与二层样品中有类

似特点, 推测出其磁性结构在磁场驱动下的转变过

程也与二层中的转变过程类似 (图 6(f)—(h)). 同

时也可以注意到, 由于厚度不同, 二层和四层晶体

中发生磁性相变的临界磁场并不相同. 
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图 6    自旋过滤效应探测原子级厚度 CrI3 晶体中磁序随磁场的变化　(a) 金属/铁磁绝缘体/金属隧穿结的能量示意图, 其中势

垒区域的红线和蓝线分别表示自旋向上和自旋向下的势垒; (b) 石墨/CrI3/石墨隧穿结器件照片和示意图; (c) 双层 CrI3 的隧穿

电导对磁场的依赖关系 ; 自旋向上电子和自旋向下电子隧穿经过双层反铁磁 (d)和铁磁 (e) CrI3 时的势垒 ; (f) 四层 CrI3 的隧穿

电导随磁场的变化; 自旋向上电子和自旋向下电子隧穿经过四层反铁磁 (g)和铁磁 (h) CrI3 时的势垒; 数据来源于参考文献 [29]

Fig. 6. Probing  the  magnetism in  atomically-thin  CrI3  via  spin  filter  effect.  (a)  Energy  digram of  metal/ferromagnetic  insulator/

metal junction. The blue and red horizontal lines stand for the energy barriers of spin up and spin down as indicated by the red and

blue arrows. (b) Optical picture and structure diagram of a graphite/tetralayer CrI3/ graphite tunnel junction device. (c) Tunnel-

ing conductance of bilayer CrI3 device. The insets indicate the corresponding magnetic configurations. (d) and (e) The diagram of

layer resolved, spin dependent tunneling barrier in antiferromagnetic phase (d) and in ferromagnetic phase (e). (f)–(h) Analogous

data and schematics for tetralayer CrI3 device. Data from Ref. [29]. 
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4   少层 CrI3 材料的磁性调制
 

4.1    电学调制

在电学上对二维磁性材料进行磁性调控主要

有层间电场和静电掺杂两种方法. 但由于单栅器件

中栅极电压会同时造成层间电场和静电掺杂效应,

因此研究人员大多采用双栅结构器件, 从而保证对

静电掺杂和对电场的独立控制 [64]. Huang等 [64] 使

用的双栅极结构器件如图 7(a)所示. 他们分别测

量了不同掺杂浓度、不同电场下 RMCD信号的变

化, 可以看到掺杂水平对相变临界场的影响更为明

显 (图 7(b)和图 7(c)). 这是因为在磁性系统中, 掺

杂可以通过对电子轨道的占据来对交换相互作

用和磁各向异性进行调制从而调控系统磁性 [64].

Jiang等 [20] 在石墨烯垂直异质结上探究了通过静

电掺杂控制单层和双层 CrI3 的磁性性质. 他们制

备了结构如图 7(d)所示的双栅极场效应器件; 其

中石墨烯用作接触电极和栅电极, 六方氮化硼用作

栅极电介质. 对于近乎对称的顶栅和底栅结构, 掺

杂水平可以由两个栅极电压的总量来控制. 从平行

板电容器模型和栅极电介质六方氮化硼的厚度计
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图 7    静电掺杂调控 CrI3 晶体磁结构　(a) Huang等 [64] 构筑的双栅极双层 CrI3 器件示意图 ; (b)在温度为 15 K时 , 同一器件的

RMCD信号与磁场的关系, 掺杂水平约从 0(黑色)到 4.4 × 1012 cm–2 (红色); (c) 同掺杂水平, 在从 0 V·nm–1 (红色)到 0.6 V·nm–1

(黑色)不等的几个外加场的作用下 RMCD信号与磁场的关系; (d) Jiang等 [20] 构筑的双栅极双层 CrI3 场效应器件示意图; (e) 4 K

时单层 CrI3 中饱和磁化强度、矫顽磁场和居里温度随电子掺杂水平和栅极电压的变化 ; (f) 4 K时双层 CrI3 掺杂密度-磁场强度

相图, 左轴为栅极电压, 右轴为掺杂密度, FM和 AFM相分别对应高、低 RMCD信号的区域. 数据来源于参考文献 [20,64].

×

Fig. 7. Manipulating the magnetism of two-dimensional CrI3 crystals via electrostatic doping: (a) Schematic of a dual-gate bilayer

CrI3 device fabricated by Huang et al.[64]; (b) RMCD signal of the same device varies with magnetic field at varying doping levels

from 0 (black) to 4.4  1012 cm–2 (red) with temperature fixed at T = 15 K; (c) the dependences of RMCD signal on magnetic field

for displacement field varying from 0 V·nm–1 (red) to 0.6 V·nm–1 (black) with doping level fixed at zero; (d) schematic of a dual-

gate  bilayer  CrI3 device  fabricated  by  Jiang  et  al.[20];  (e)  normalized  Coercive  field  (magenta),  saturation  magnetization  (purple)

measured at T = 4 K and curie temperature (orange) to their values at zero gate voltage as functions of gate voltage (bottom axis)

and doping density (top axis); (f) magnetic field-doping density phase diagram at T = 4 K. Data from Ref. [20,64]. 
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算出栅极电压产生的掺杂密度 [65], 由于 CrI3 的电

子密度远大于石墨烯, 石墨烯薄层的影响可以忽略

不计 [66]. 图 7(e)总结了静电掺杂对单层 CrI3 磁性

的影响, 结果显示空穴/电子的掺杂分别增强/减弱

了单层 CrI3 的磁性. 对于双层 CrI3 而言, 随着掺

杂水平的增加, 反铁磁 (antiferromagnetic, AFM)

相的范围急剧收缩 (图 7(f)).

外电场的作用也不可忽视. Jiang等 [67] 通过线

性磁电效应 (magnetoelectric effect, ME)实现对

AFM和铁磁 (ferromagnetic, FM)相可逆的纯电

学控制. ME效应, 即由电场引起的磁化, 需要同

时破坏时间反演对称和空间反演对称 [68], 只有在

呈反铁磁态的双层 CrI3 中才得以实现 (图 8(a)和

图 8(b)). 如图 8(c)所示, 施加外加电场之后双层

CrI3 在 AFM相区产生了恒定的非零磁化, 且该磁

化强度随电场的增加而增加, 最多能到达饱和磁

化强度的 30%. 外加电场增大了相变所需的临界

磁场, 但 FM相的饱和磁化强度几乎与外加电场

无关 . 电场产生的磁化强度 DM、相对磁化强度

DM/M0 关于外加电场 E 的关系如图 8(d)所示 .

αzz ≡ µ0∆M/ (2tE) µ0

αzz

FM相中 DM 几乎可以忽略 (蓝线), 只有 AFM相

能产生较大的 DM, 并与外加电场 E 呈线性关系

(红线和黑线). 为了定量地描述 ME效应, 定义单

位体积的ME系数  , 其中  是

真空磁导率, t 是 CrI3 的层间距离, E 是电场强度.

 越大, ME效应越强 [69,70]. 图 8(e)描述了单层

和双层 CrI3 材料的 ME响应曲线. FM相的 ME

响应非常小, 而 AFM相则存在较大的 ME响应.

值得注意的是, 在 AFM相与 FM相转变时, ME

响应会突然变大. 这种增强的响应则可以用于对

样品磁序的电学控制 , 从而通过外加电场控制

AFM相与 FM相之间的转换. 如图 8(f)所示, 电

场将双层 CrI3 从铁磁体 (< 0.2 V·nm–1)切换到反

铁磁体 (> 0.7 V·nm–1), 实现了对 AFM和 FM相

可逆调控的纯电学控制 [71]. 

4.2    力学调控

静压力可以用来调控二维材料层间距以及层

间堆叠方式, 从而进一步调控层间耦合. 例如石墨

烯/氮化硼摩尔超晶格和过渡金属硫化物的能带都
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图 8    电场通过磁电效应调节 CrI3 晶体的磁性　(a) 单层和双层 CrI3 原子结构图; (b) 双层 AFM相 CrI3 电场诱导产生净磁示意

图 ; (c) 4 K时 MCD信号在不同外加电场下与磁场的关系 ; (d) 4 K时不同磁场下电场产生的磁化强度 DM, 以及相对磁化强度

DM/M0 关于外加电场的关系; (e) 4 K温度下磁化强度对外加电场变化率随磁场的变化; (f) 双层 CrI3 的磁化强度 M 和归一化磁

化强度 M/M0 在两个固定磁场 (± 0.44 T下)与外加电场的关系图. 数据来源于参考文献 [67]

Fig. 8. Control  the magnetism of CrI3 via magnetoelectric effect:  (a) Top view of monolayer (left  panel)  and side view of bilayer

(right panel) CrI3 crystal; (b) antiferromagnetic bilayer CrI3 consists of two individual ferromagnetic monolayers with antiferromag-

netic interlayer couplings. Schematic of nonzero net magnetization induced by electric field in bilayer CrI3 crystals; (c) MCD signal

varies with magnetic field at different displacement electric field as indicated in the legends. The black and red curves stand for for-

ward and backward sweeps of magnetic field; (d) electric field induced relative (left axis) and absolute (right axis) of magnetization

as function of electric field at T = 4 K; (e) change rate of magnetization with displacement electric field as a function of magnetic

field for bilayer and monolayer CrI3 flakes at 4 K; (f) absolute and relative magnetization of bilayer CrI3 as a function of electric

field at fixed vertical magnetic field (filled: 0.44 T; empty: －0.44 T). Data from Ref. [67]. 
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可以通过静压力调控. 对于二维磁性材料, Li等 [30]

通过对 2—9层 CrI3 垂直隧穿器件施加高达 2 GPa

的静水压力后对材料系统的磁学性质和晶体结构

进行了一系列观测. CrI3 的堆叠方式有两种, 一种

为单斜相, 另一种为三方相 (图 9(a)). 两者的拉曼

振动模式对偏振角的依赖关系不同: 对于三方相

CrI3, 107 cm–1 处的 Eg 振动峰的位置与强度和偏振

角无关 (图 9(b)), 而对于单斜相 CrI3, 在 107 cm–1

处的 Eg 振动峰裂分为 Ag 和 Bg 两个振动峰, 峰的

强度与偏振角有关 (图 9(c)). 在该实验中, 向 CrI3
器件施加 1.8 GPa的压力在零场处几乎所有区域

都出现了明显更高的MCD信号, 且清晰地观察到

以零磁场为中心的磁滞回线 (图 10(a)和图 10(b)).

偏振拉曼光谱对偏转角度的依赖性也在施加压力

后淬灭 (图 10(c)和图 10(d)). 此外, 压力可以调

节 CrI3 隧穿结器件的隧穿电导 [30]. 如图 10(e)所

示, 在双层 CrI3 隧穿结中, 未施加压力时隧穿电导

在 0.75 T左右突然变大. 当压力逐渐增大时, 隧穿

器件的整体电导也逐渐增大, 直到压力为 1.8 GPa

时外磁场为 0的情况下电导最高. 当压力释放归零

时, 电导曲线形状没有发生明显变化. 几乎同时,

Song等 [60] 也在相同的材料体系中给出了相似的

报道.

施加压力前后拉曼光谱对偏转角度依赖关

系的变化, 说明了施加静压力可以导致 CrI3 晶体

结构由单斜向三方晶相的转变 . 在三方晶相中 ,

CrI3 的层间耦合则是铁磁性的. 这与二层与五层晶

体中压力引起的 MCD谱的变化以及在二层中隧

穿磁电导随压力的演化趋势相一致. 且更进一步,

图 10(e)表明即便在施加压力后再撤去压力, 晶体

磁电导也无法恢复初始状态, 说明由于压力造成的

磁性转变是不可逆过程. 两个研究团队的结果, 共

同证明在二维范德瓦耳斯磁性材料体系中, 静压力

可以通过改变层间间距以及层间堆叠方式, 进一步

影响层间磁性耦合的形式及强度, 最终实现同一体

系中不同磁序的转化.
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图 9    拉曼光谱揭示静压力引起的隧穿器件中 CrI3 堆叠方式的变化　(a) 单斜相和三方相 CrI3 的层间堆叠顺序, 蓝色、红色和黑

色球分别代表不同层中的 Cr原子; (b) 单斜相 CrI3 的偏振拉曼光谱; (c) 三方相 CrI3 的偏振拉曼光谱. 数据来源于参考文献 [30]

Fig. 9. Raman spectrum reveal the change of CrI3 layer stacking order in tunneling devices: (a) Monoclinic (left panel) and rhombo-

hedral (right panel) crystals order of CrI3; (b), (c) polarization dependences of Raman spectrum of CrI3 in monoclinic and rhombo-

hedral phases respectively. Data from Ref. [30]. 
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5   总结与展望

本文围绕 CrI3 二维磁性材料介绍了其制备方

法、磁结构的表征及其调控手段. 光学方面表征手

段主要有单自旋显微技术, MOKE以及 MCD; 电

学方面则是通过检测隧穿磁电阻在不同温度及磁

场下的行为来间接探测有温度、电场、磁场等因素

驱动的磁学相变. 然后重点总结了对二维范德瓦耳

斯磁性材料中磁序的调控手段. 电学调控主要是通

过静电掺杂改变材料化学势, 从而调整材料中的自

旋交换作用, 达到调控材料磁序的目的. 静电场则

主要是通过磁电效应改变晶体的磁序.

对二维磁性范德瓦耳斯晶体的研究才刚刚开

始, 但是很多出色的实验结果已经开始向人们揭示

了这一新兴研究领域的深刻意义及远大前景. 从基

础的凝聚态物理研究方面考虑, 二维磁性材料可以

作为理想平台来研究自旋交换作用、自旋轨道耦合

效应、偶极子相互作用、Dzyaloshinskii-Moriya 相

互作用等对低维有序度在形成以及稳定过程中的

作用. 从电子工程应用角度来说, 二维范德瓦耳斯

磁性材料有助于推动新一代基于自旋的高密度、低

功耗信息存储以及其他新型电子器件的发展.

目前, 学术界对范德瓦耳斯磁性材料的研究中

还有一些基础科学问题及工程性问题亟待解决, 比

如: 二维范德瓦耳斯磁性晶体中电学特性与磁学结

构的耦合形式; 不同磁性材料之间以及磁性材料与

非磁性材料之间的耦合作用对其磁、电、光学性质

的调制作用; 二维范德瓦耳斯磁性材料的稳定性问

题以及如何精确操控其磁学结构. 针对这些问题,

其中一个有效研究方案就是尽可能多的扩展二维

范德瓦耳斯磁性材料的成员以及对其进行有效的

结构堆叠. 对不同材料进行交叉对比研究以期给出

基础问题的答案并找到具有优良性质的材料解决

工程技术上的问题.

 

-2 0

/T

2

























M
C

D

2L

2L

5L

5L

(a)

-2 0

/T

2

























M
C

D

2L

2L

5L

5L

(b)

-2 0

/T

2


















/
m
S

(e)

360

270

180

90

P
o
la

ri
z
a
ti
o
n
 a

n
g
le

/
(O

)

Raman shift/cm-1

0

80 100 120 140

(c)
360

270

180

90

P
o
la

ri
z
a
ti
o
n
 a

n
g
le

/
(O

)

Raman shift/cm-1

0

80 100 120 140

(d)

0

600

900

300

C
o
u
n
ts

图 10    施加压力前后磁圆二色谱、偏振拉曼和隧穿电导的变化　(a) 施加 1.8 GPa压力前两层和五层 CrI3 的MCD图像; (b)施

加 1.8 GPa压力后两层和五层 CrI3 的 MCD图像 ; (c), (d) 在温度为 300 K时 , 施加 1.8 GPa 静压力之前 (c)与之后 (d)五层 CrI3
拉曼光谱随偏转角度的变化; (e)温度为 1.7 K时, 施加压力为 0, 1, 1.8, 0 GPa (从上到下)时双层 CrI3 隧穿结器件的隧穿电导随

磁场强度的变化图像; 数据来源于参考文献 [30].

Fig. 10. Comparing the MCD signal, polarized Raman spectrum and tunneling conductance before and after applying a high pres-

sure: MCD signals of bilayer and five layer CrI3 crystals before (a) and after (b) applying the pressure; polarized Raman spectrum

of five-layer CrI3 before (c) and after (d) applying a pressure of 1.8 GPa; (e) tunneling conductance of bilayer CrI3 device at pres-

sure of 0, 1, 1.8 and 0 GPa (from top panel to bottom panel) at T = 1.7 K. Data from Ref. [30]. 
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SPECIAL TOPIC—Two-dimensional magnetic materials

Probe and manipulation of magnetism of
two-dimensional CrI3 crystal*
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Abstract

For  a  long  time,  it  has  been  generally  acknowledged  that  low-dimensional  (lower  than  three-dimensions)

long-range  orders  cannot  stay  stable  at  any  finite  temperature,  because  temperature-induced  fluctuations  can

destroy  any  long-range  orders  in  low-dimensional  systems  supported  by  isotropic  short-range  interactions.

However,  this  theorem  requires  that  the  interaction  must  be  short-range  and  isotropic.  In  fact,  many  low-

dimensional  systems do not  meet  these  two requirements.  For  example,  due to  the strong anisotropy in  two-

dimensional  CrI3  crystals,  there  is  a  band  gap  in  the  magnon  spectrum.  When  the  excitation  energy  from

temperature is much lower than the band gap, the magneton cannot be excited by temperature on a large scale,

and the long-range magnetic order in the two-dimensional system will not be destroyed. Various methods have

been used to characterize the magnetic order in atomically thin CrI3 crystals, and a lot of attempts have been

made to manipulate the magnetic structure in the system. Focusing on CrI3, in this article we review the recent

studies on growth, magnetic structure measurement and manipulation of  two-dimensional  magnetic materials,

and also discuss the prospects for the next phase of research from the perspectives of basic condensed matter

physics research and electronic engineering applications.

Keywords: CrI3, two-dimensional magnets, magnetism measurement, magnetism manipulation
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专题: 二维磁性材料

二维磁性材料的物性研究及性能调控*

蒋小红 1)#    秦泗晨 1)#    幸子越 1)    邹星宇 1)

邓一帆 1)    王伟 2)†    王琳 2)‡

1) (西北工业大学柔性电子研究院, 西安市柔性电子研究院, 柔性电子材料与器件工业与信息化部重点实验室, 陕西省柔性电子

重点实验室, 西安市柔性电子重点实验室, 西安市生物医学材料与工程重点实验室, 西安　710072)

2) (南京工业大学先进材料研究院, 江苏省柔性电子重点实验室, 南京　211816)

(2020 年 12 月 17日收到; 2021 年 1 月 28日收到修改稿)

以石墨烯和二硫化钼为代表的二维材料, 由于具有良好的电学、热学、光学以及力学性质, 近年来成为

了科学界一大研究热点. 而作为二维材料的分支, 二维磁性材料由于具有磁各向异性、单层磁有序等特殊性

质, 特别是磁性还可借助多种物理场进行调控, 使其具有丰富的物理特性和潜在的应用价值, 逐渐受到研究

者的普遍关注. 本文详细总结了二维磁性材料的种类类型、合成方法、基本特性以及表征手段, 系统归纳了

关于二维磁性材料物性调控方面的研究工作, 并对二维磁性材料的未来研究方向和挑战进行简单的展望.
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1   引　言

当前社会信息技术发展迅速, 而信息技术的基

石是材料科学. 对于材料的研究有助于开发更高性

能和更低功耗的电子器件. 2004年英国曼彻斯特

大学的两位科学家 Geim和 Novoselov成功利用

机械剥离法从石墨中剥离出原子级厚度的石墨

烯 [1], 标志着二维材料可以用一种简单的方式获得.

近几年, 研究者将类似石墨烯的研究思路应用于其

他层状材料, 获得了一系列在电学、力学、光学以

及能源等方面表现出新奇物理和化学特性的原子

级薄二维材料 [2−6]. 然而到目前为止, 二维材料的

研究主要集中在光学 [7−9] 和电学性质 [10−12] 领域,

关于二维材料的磁性研究进展相对缓慢, 直到最近

几年才逐渐受到重视.

众所周知, 传统的精细薄膜工艺常用于制备原

子级厚度的二维磁性体系, 比如磁控溅射 [13]、分子

束外延 [14,15]、化学气相沉积 (CVD)[16]、热蒸发 [17,18]、

电子束蒸发 [19,20]、脉冲激光沉积 [21,22] 等. 这些技术

的本质是将三维磁性块体材料沉积于衬底上, 从而

获得具有二维几何形貌的磁性薄膜. 但是, 这些通

过传统的精细薄膜工艺制备的磁性薄膜, 由于界面

态、应力和缺陷等因素的影响, 不可避免地产生界

面缺陷, 从而很难实现原子级磁性器件. 近年来,

二维层状材料 (如石墨烯和二硫化钼等)由于层间
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只靠微弱的范德瓦耳斯力作用连接, 可通过机械剥

离等方法轻易减薄至原子级厚度. 同时, 由于二维

层状材料的层间和表面均无任何化学悬挂键, 因此

可有效消除界面缺陷所带来的影响. 对于二维磁性

材料, 最初人们只是通过磁性掺杂 [23]、近邻效应 [24]

或缺陷调控 [25,26] 等人为方式引入磁性. 例如, 通过

一些特殊的金属原子掺杂可以在石墨烯中诱导出

磁性 [27,28]. 但是, 这样引入的磁性大部分都微弱且

难以控制. 同时, 磁性杂质对载流子的散射作用和

居里温度的控制等问题都制约其在实际应用方面

的发展, 因此, 研究具有本征磁性的二维磁性材料

极为重要.

根据 Mermin-Wagner理论 [29], 在有限的温度

范围内, 二维体系中各向同性 Heisenberg模型不

存在自发磁化. 但是材料的各向异性则可突破这一

限制, 因此具有较强各向异性的二维材料仍可在一

定温度下表现出磁有序. 对于大多数范德瓦耳斯层

状磁性材料, 当材料减薄至单层时, 对称性的降低

和结构的空间反演对称性破缺导致了较强的磁各

向异性, 进而在二维磁性材料中仍能维持磁有序.

2017年, 《Nature》杂志刊登的两篇关于 Cr2Ge2
Te6[30] 和 CrI3[31] 本征磁性的工作在实验上证实了

这一推论. 来自美国加州大学伯克利分校的张翔课

题组 [30] 和华盛顿大学的许晓栋课题组 [31], 借助磁

光克尔测试技术, 首次观察到了少层 Cr2Ge2Te6[30]

中本征长程铁磁序和单层 CrI3[31] 中 Ising本征铁

磁性能, 从实验上证实了二维材料本征磁性的存

在. 不久之后, 复旦大学张远波教授课题组 [32] 证实

另一种范德瓦耳斯层状材料 Fe3GeTe2 中也存在二

维本征铁磁性. 此外, 他们还借助锂离子插层技术,

将少层 Fe3GeTe2 的铁磁转变温度提高至室温以

上, 打开了范德瓦耳斯二维本征磁性材料的研究大

门, 也为自旋电子学的发展拓宽了路径.

目前已报道的二维磁性材料, 主要包括过渡

金属卤化物 [33−36]、过渡金属磷硫化合物 [12,37−39]、

Cr2X2Te6[40−43]、过渡金属二硫化物 [44]、FenGeTe2 家

族 [45,46]、Mn-Bi-Te家族 [47] 和过渡金属氧卤化物 [48]

等. 二维磁性材料的特点是具有明显的厚度依赖特

性, 易于减薄, 且其磁性不易受衬底的影响 [49,50].

由于二维材料与传统三维材料相比具有更大比表

面积, 因而对光和电等外界刺激更敏感, 可通过光

学、电学和磁学等多种手段实现超薄体系磁性的探

测和调控 [51−53]. 因此, 可以认为二维磁性材料将会

在原子级电子器件, 特别是自旋电子器件领域, 表

现出潜在应用价值. 同时, 通过不断丰富研究手段,

发现更多种类的二维磁性材料, 有助于发现更多新

奇的物理现象, 进而能够拓宽现有的物理图像.

本文概括了二维磁性材料的理论及实验研究

工作, 前 4节分别介绍了二维磁性材料的研究背

景、基本特性、合成方法及表征手段, 第 5节介绍

了静电掺杂、插层调控、应力调控及界面调控等磁

性调控手段, 最后对二维磁性材料进行了总结和展

望, 希望在未来自旋电子学领域能够促进更深入的

研究和探索. 尽管在过去几年, 研究者已经开展了

以Cr2Ge2Te6[30], CrI3[31], Fe3GeTe2[32] 和FePS3[54,55]

等为代表的多种二维本征磁性材料的研究, 然而关

于二维材料本征磁性的研究还处于初级阶段. 相信

在不久的将来, 二维磁性材料将成为工业界的明星

材料. 希望本综述能够让二维磁性材料的初学者详

细了解近期的研究进展, 进而帮助更多的研究工作

者加入二维磁性材料研究之列. 

2   二维磁性材料概述

二维磁性材料因在光电器件、数据存储及自旋

电子学等方面有着潜在应用价值, 而成为近年来学

者关注的研究热点之一. 目前已报道的二维磁性材

料主要包括过渡金属卤化物、过渡金属磷硫化合

物、Cr2X2Te6、过渡金属二硫化物、FenGeTe2 家

族、Mn-Bi-Te家族和过渡金属氧卤化物等, 如图 1

所示. 下面主要介绍它们的基本性质以及相关的磁

特性. 

2.1    过渡金属卤化物

过渡金属卤化物可以简单地分为过渡金属三

卤化物和过渡金属二卤化物. 其中, 过渡金属三卤

化物是一系列化学式为 MX3 (M = Ti, V, Cr, Fe,

Mo, Ru和 X = Cl, Br, I)的化合物. 该类层状化

合物因温度影响其堆叠顺序而具有两种晶体结构,

即高温时为单斜 AlCl3 结构 (空间群 C 2/m), 低

温时为菱形 BiI3 结构 (空间群 R3). 代表材料有

CrBr3 和 CrI3. 在 MX3 单层中, M 原子按照六角

蜂窝网格排列, 夹于两个 X 原子平面之间形成三

明治结构, 每个 M 原子与六个 X 原子组成共棱八

面体结构, 每个 X 原子与两个 M 原子成键 [56,57].

过渡金属二卤化物 MX2 (M = Ti, V, Mn, Fe, Co,
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Ni, Zr和 X = Cl, Br, I)也具有两种晶体结构, 分

别是 X 离子六边形紧密堆积排列的 CdI2 结构 (空

间群 Pm1)和 X 离子立方紧密堆积排列的 CdCl2
结构 (空间群 Rm). 代表材料有MnCl2 和 NiI2.

CrI3 是一种 Ising A型铁磁体, 具有层内铁磁

和层间反铁磁特性, 其晶体结构随温度的变化而变

化, 块体 CrI3 的居里温度为 61 K. 块体 CrBr3 为

面外易轴的铁磁体, 其居里温度为 37 K. CrCl3 则

是一种 XY 型反铁磁体, 其奈尔温度约为 17 K[58].

2017年, 华盛顿大学许晓栋课题组 [31] 报道了二维

CrI3 的本征铁磁性, 引起了学者对二维过渡金属三

卤化物本征磁性的广泛关注. 之后, 该课题组又制

备了基于 CrI3 的多态自旋过滤磁隧穿结. 研究表

明, 随着层数增加, 隧穿磁阻逐渐增加 [59]. 2019年,

中国科学院宁波材料技术与工程研究所钟志诚研

究员和中国人民大学季威教授 [60] 合作, 利用第一

性原理计算分析了双层 CrI3 的层间磁耦合机制,

解释了其反铁磁序的来源. 同年, 高春雷教授课题

组 [61] 利用分子束外延生长技术制备了 CrBr3 薄

膜, 并结合扫描隧道显微镜技术研究了 CrBr3 磁性

与各层堆叠顺序的依赖关系. 2020年 3月, 南方科

技大学物理系黄明远课题组与赵悦课题组 [62] 合作,

借助偏振拉曼光谱技术探测少层 CrI3 声子的光散

射性能, 用以研究其磁光效应. 此外, 基于 CrX3 的

异质结同样展现出一系列独特的性能. 例如, 通过

入射激光的强度调控 CrI3/WSe2 异质结的谷极化

和塞曼劈裂 [63]. 复旦大学杨中芹课题组 [64] 通过理

论计算发现, Gaphene/CrI3 异质结中存在着较大

的磁交换作用. 研究者也开展了一系列基于二维

CrCl3 磁性相关的研究工作 [36,46]. 也有实验证明

RuCl3 是由自旋-轨道耦合和电子关联而导致有能

隙的莫特绝缘体 [65], 是研究 Kitaev模型的理想

材料, 也是量子自旋液体的候选材料 [66]. 同时, 第

一性原理计算预测单层的 VCl3 和 VI3 具有铁磁

性 [67,68]. 也有文献报道了关于 VI3 和 VBr3 的实验

研究 [69−72]. 近期, 也有一系列关于过渡金属二卤化

物 MnCl2[73,74], FeCl2[75,76], NiCl2[77], NiI2[78,79] 的理

论和实验工作被报道. 作为用于自旋电子学和磁电

研究的过渡金属卤化物, 已经被证明是一种很有前

途的材料. 

2.2    过渡金属磷硫化合物

过渡金属磷硫化合物 (MPX3: M = Fe, Ni, Mn,

Co, Zn; X = S, Se)是一类重要的层状范德瓦耳斯

材料. 这类材料为单斜相, 其中硫化物的空间群为

C 2/m[80], 而大部分硒化物的空间群为 R3[81](NiPSe3
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图 1    二维磁性材料的简单分类

Fig. 1. Simple classification of two-dimensional magnetic materials. 
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除外). 在它们的结构中, 每层实际是由两个单元组

成, 即 M2P2X6. 其中 [P2X6]2–单元位于相邻的六个

金属原子中间, 而每个金属原子均有六个 X 原子

配位, 形成了平面内的蜂窝形结构 [82].

大部分块体 MPX3 具有非常独特的本征反铁

磁性质, 其奈尔温度在 80—155 K之间 [83,84]. 理论

计算和实验研究发现 [85,86], MnPS3 是一种具有各

向异性 Heisenberg模型的二维磁性系统, 其磁矩

垂直于 ab 平面 .  CoPS3 和 NiPS3 都具有准二维

XY型磁各向异性 [84,87]. 而 FePS3 则是一种具有

Ising模型的二维磁性材料 [88]. 2014年, 杨金龙课

题组 [52] 根据理论计算提出, 机械剥离的 MnPSe3
纳米片是一种双极磁性半导体. 2016年, 南洋理工

大学熊启华课题组 [54] 利用拉曼光谱和第一原理计

算对机械剥离的二维薄层磁性材料 FePS3 的晶格

动力学和自旋声子相互作用进行了全面的研究. 同

年, Lee等 [89] 借助于拉曼光谱证实了 FePS3 单层

中仍然存在顺磁-反铁磁相变. 2019年, 北京大学

韩伟课题组 [90] 在二维反铁磁材料 MnPS3 薄片中

观测到了磁振子的长距离输运特性. 反铁磁材料在

许多方面具有独特的性能, 例如, 由于反铁磁材料

不表现出宏观磁矩, 它们对外界干扰不敏感, 所以

非常稳定. 因此二维过渡金属磷硫化合物的发展越

来越受到人们的关注, 对于继续深入研究磁性在二

维材料中的发展及应用有着重要意义. 

2.3    Cr2X2Te6

Cr2X2Te6(X = Si, Ge, Sn)是一类具有本征铁

磁特性的材料, 隶属于 R3空间群, 其中磁性 Cr离

子构成二维蜂窝晶格, 每层由六个 Te原子八面体

配位, 六边形的中心被 X 二聚体占据, 在 ab 平面

上, Te层之间存在明显的弱范德瓦耳斯间隙 [91].

Cr2Ge2Te6 是罕见的层状铁磁绝缘体, 其居里

温度为 61 K[30]. 类似结构的 Cr2Si2Te6 也具有长程

铁磁有序, 居里温度约为 32 K[92]. 2015年, Zhuang

等 [93] 使用精确的杂化密度泛函方法进行第一性原

理计算, 预测单层 Cr2Sn2Te6 同样是一种铁磁半导

体, 且具有较高的居里温度. 2017年, 美国加州大

学伯克利分校的张翔课题组 [30] 在实验中发现少层

Cr2Ge2Te6 仍保留了本征铁磁性, 这一发现为二维

本征磁性材料的发展奠定了良好的开端. 2018年,

中国科学院金属研究所张志东课题组 [94] 在少层二

维本征铁磁半导体 Cr2Ge2Te6 中成功实现电荷与

自旋双重的双极性电场调控. 同年, 南京大学聂越

峰教授课题组 [95] 结合密度泛函理论计算和角分辨

光电子能谱测量, 探索了 Cr2Si2Te6 和 Cr2Ge2Te6
的电子结构, 研究了电子关联对铁磁序形成的作

用. 2019年, 上海科技大学郭艳峰教授和李刚教

授等 [96] 合作, 通过角分辨光电能谱发现具有铁磁

基态的层状 CrSiTe3 样品在高于铁磁转变温度

(> 33 K)时仍保持绝缘特性, 结合第一性原理和

量子多体方法, 证实了电子关联作用对高温下电子

能隙起到了决定性作用 . 同年 , Shi课题组 [97] 在

Cr2Ge2Te6/Pt异质结中观测到了反常霍尔效应.

2020年, 普渡大学 Ostwal等 [98] 在 Cr2Ge2Te6/Ta

异质结中利用电输运测量研究了少层二维铁磁体

Cr2Ge2Te6 在不同温度下的磁化过程. 理论计算结

果 [99] 也证明单层 Cr2Si2Te6 会由块体时的铁磁变

为反铁磁, 而且它的居里温度会随着材料厚度的减

小而升高. 同时实验研究发现, 二维 Cr2Si2Te6 薄

层样品对空气非常敏感, 当被减薄时其拉曼光谱发

生显著变化, 稳定性遭到破坏 [99]. 由于本征铁磁绝

缘体在自旋电子学上具有潜在的应用价值, 近期关

于 Cr2X2Te6 的研究工作将会集中在探讨器件化相

关方面. 此外, 由于铁磁绝缘体普遍具有较低的居

里温度. 因此, 对于如何提高居里温度也将会是研

究的重心之一. 

2.4    过渡金属二硫化合物

过渡金属二硫化合物 (TMDs)的化学式为

MX2 (M 表示过渡金属元素, X 表示硫族元素). 二

维 TMDs的晶相有以下五种 :  2H, 3R, 1T, 1T′ ,
Td, 其中, 单层 TMDs主要分为两相, 分别是三棱

柱状结构的 2H相与八面体结构的 1T相. 2H相的

晶胞是由两个六角形单层以 ABA层间堆积而成,

而 1T相是由三角形单层以 ABC堆积顺序构建,

层与层之间以弱范德瓦耳斯力结合.

大多数二维过渡金属二硫化合物不具有本征

磁性, 通常采用近邻效应、吸附、缺陷、掺杂等方式

来产生磁性 [100−102]. 该类材料诱导产生的磁性通常

具有较低的磁矩, 且实验操作可控性差, 稳定性低,

不利于实际应用. 然而近期理论计算表明 [103,104],

单层 VSe2 和 VS2 都可能具有本征铁磁性, 且居里

温度高于室温. 在强自旋-轨道耦合作用下, 其导带

底和价带顶的自旋发生极化, 为本征谷极化材料,

使其在自旋电子学与谷电子学等领域具有很好的
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应用前景. 2018年, 丹麦奥胡斯大学的 Sanders教

授课题组 [105] 成功制备出了单层 VS2 样品, 并使用

低能电子衍射、扫描隧道显微镜和 X射线光电子

能谱对样品的结构和磁性进行了研究, 证明其室温

铁磁性的存在. 2019年, 鲍丽宏副研究员等 [44] 利

用化学气相沉积方法在绝缘衬底上成功实现了少

层 VSe2 单晶纳米片的可控制备, 并对其层数依赖

的低温电子输运特性进行了研究, 在少层 VSe2 单

晶纳米片中观测到弱反局域化效应及准二维输运

特性. 然而到目前为止, 关于过渡金属二硫化合物

的本征磁性起源尚存在争议, 部分学者认为磁性来

源可能由阴离子缺陷引起. 例如, Loh课题组 [106]

报道 VSe2 中普遍存在的 Se空位有助于增强其铁

磁信号. Wee课题组 [107] 报道单层 VSe2 的室温铁

磁性来源于硒离子缺陷. 也有学者认为磁性来源可

能由层间插层的金属离子引起, 例如, 高鸿钧课题

组 [108] 报道 1T相多层单晶 VTe2 纳米片的局域磁

矩主要来自于 VTe2 纳米片中填隙的钒离子. 这样

看来, 是否存在具有本征磁性的 VX2 还没定论, 需

要更多的理论和实验研究工作去探索这一领域. 

2.5    FenGeTe2

Fe3+I
Fe2+II

FenGeTe2 是一类范德瓦耳斯铁磁金属性材

料 , 该类材料主要包括 Fe3GeTe2,  Fe4GeTe2 和

Fe5GeTe2 等. 其中最典型的 Fe3GeTe2 为层状六方

晶体结构, 空间群为 P63/mmc, 层内由共价键或金

属键连接, 层间只受范德瓦耳斯力作用. Fe3GeTe2
每层包含五个子层, 中间三个子层为 Fe3Ge, 顶层

和底层子层为 Te原子, 形成哑铃状结构. 在 Fe3Ge

层内, 每个单元具有两个不等价的 Fe原子:   

和   
[109]. Fe原子的结晶环境沿基底平面和在

垂直平面上不对称, 导致其具有较强的磁晶各向

异性 .  Fe4GeTe2 为菱形结构 (空间群 Rm), 与

Fe3GeTe2 类似, 具有 Fe-Fe哑铃状的结构单元, 它

们交替偏离 Ge原子平面, 直接与 Te原子键合. 对

于 Fe5GeTe2 (空间群 Pm1), 除了在 Ge原子的正

上方插入一个额外的 Fe原子之外, 其他部分类似

于 Fe4GeTe2.

Fe3GeTe2 由于具有较高的居里温度和单层铁

磁性, 近年来受到了极大的关注 [110]. 2018年, 复旦

大学物理系张远波课题组 [32] 在实验上获得了单层

Fe3GeTe2, 并借助锂离子插层技术将 Fe3GeTe2 薄

层的居里温度提高到室温以上. 2018年 5月, 澳大

利亚皇家墨尔本理工大学的 Wang Lan和韩国

成均馆大学的 Changgu  Lee等 [111] 合作研究了

不同厚度的单晶金属 Fe3GeTe2 纳米薄片的反常霍

尔效应, 发现它们的磁性高度依赖于厚度. 另外,

FenGeTe2 族其他成员也受到了研究者关注. 例如,

2020年 1月, Seo等 [112] 结合理论计算和实验研究

发现铁基范德瓦耳斯材料 Fe4GeTe2 的室温铁磁

序, 同时还具有能够较好保留至七层以下的大的

磁化强度和高的导电性. 同期理论计算和实验研

究也发现二维铁磁材料 Fe5GeTe2 具有室温铁磁

性 [113−115]. FenGeTe2 家族具有稳定性好、居里温度

高、垂直各向异性强 [110] 的特点, 有利于其在自旋

相关方面的应用, 如磁性隧道结和磁性随机存取存

储器. 因此 FenGeTe2 被认为是在未来自旋电子学

领域具有巨大潜力的材料. 

2.6    Mn-Bi-Te 家族

Mn-Bi-Te家族是一种层状磁性拓扑绝缘体

材料, 它由磁性化合物 MnBi2Te4 和非磁性拓扑

绝缘体 Bi2Te3 通过范德瓦耳斯力堆叠而成. 单层

MnBi2Te4 包含 Te-Bi-Te-Mn-Te-Bi-Te七个原子

层, 在每个七重层内, Mn原子的磁矩呈铁磁排列,

而在两个七重层之间, Mn原子的磁矩呈反铁磁排

列, 最终形成体相的反铁磁拓扑绝缘体态 [116]. 目前

通过实验获得的 Mn-Bi-Te家族包括 MnBi2Te4,

MnBi4Te7, MnBi6Te10, MnBi8Te13 等.

2018年, 复旦大学王靖教授和南京大学张海

军教授 [117] 合作, 基于第一性原理计算研究表明四

晶型化合物 MnBi2Te4 及其相关材料是一类拓扑

非平庸磁性体系, 它在三层及以上厚度的奇数层可

以实现量子反常霍尔效应. 2020年, 复旦大学张远

波教授、王靖教授和中国科学技术大学陈仙辉教

授 [47] 合作, 通过量子输运测量发现, 在 1.4 K的低

温环境下 7层 MnBi2Te4 样品中存在量子反常霍

尔效应. 2020年 6月, 北京大学王健教授、清华大

学徐勇副教授和吴扬副研究员等团队 [118] 合作, 在

7层 MnBi2Te4 薄膜下发现了可在 60 K高温下存

在的量子化霍尔电导平台. 2020年 1月, 南方科技

大学刘奇航课题组与加州大学倪霓课题组 [119] 合作

研究了 Mn-Bi-Te家族的另一成员 MnBi4Te7. 研

究表明, MnBi4Te7 中的铁磁态对外磁场的依赖比

MnBi2Te4 更低 . 而对于家族成员 MnBi6Te10, 当

外磁场降为零时, 体系仍然有较强的铁磁性 [120].
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对于MnBi8Te13, 其层间相互作用已经完全趋于铁

磁 [121]. 与过去通过磁性掺杂拓扑绝缘体来实现量

子反常霍尔不同, Mn-Bi-Te家族作为同时具有磁

性和拓扑非平庸的材料体系, 可以在本征材料中观

察到量子反常霍尔效应, 拓展了对量子反常霍尔效

应研究的思路, 并有助于人们在未来利用该效应实

现无耗散的自旋电子器件. 

2.7    过渡金属氧卤化物

过渡金属氧卤化物是一类通式为 MOX (M =

Fe, Cr, V, Ti; X = Cl, Br, I)的无机化合物, MOX

是层状晶体结构, 其中每层由两个卤化物层夹在中

间的波纹金属氧平面构成, 块状晶体通过范德瓦耳

斯力叠加在一起.

2018年, 北京航空航天大学孙志梅课题组 [48]

结合第一性原理计算和分子动力学模拟等方法, 提

出一种通过剥离层状反铁磁的范德瓦耳斯半导体

获得单层二维本征铁磁半导体的新途径. 计算结果

表明, 块体反铁磁半导体 CrOCl和 CrOBr被剥离

至单层时转变为二维本征铁磁半导体, 其居里温度

分别为 160和 129 K, 远高于二维本征铁磁体 CrI3
(TC = 45 K)和 Ge2Cr2Te6 (TC = 20 K), 并且其

居里温度还可以通过应变进一步提高. 同时该课题

组通过理论计算预测单层的过渡金属氧卤化物

VOCl和 TiOCl具有反铁磁性 [48]. 同年, 大连理工

大学赵纪军教授课题组 [122] 利用第一性原理计算研

究了多种单层二维材料的磁性能, 计算发现单层

Cr(S, Se)X 具有铁磁特性. 2019年, Zhang等 [123]

提出了一种稳定存在的反铁磁层状材料 CrOCl,

并系统地研究了它的磁性、磁相变行为和光学各向

异性. 同年, 缪峰课题组 [124] 利用化学气相沉积法

首次合成了不同厚度的二维 VOCl薄片, 并展示了

它们在忆阻器方面的应用优势. 2020年, Qing等 [125]

利用第一性原理计算发现, 沿 a 轴或 b 轴方向施加

单轴应变可使单层 CrOCl的磁基态由铁磁转变为

反铁磁. 同年, 普林斯顿大学的 Schoop教授课题

组 [126] 通过液相剥离法获得了 FeOCl纳米片, 实验

研究发现 FeOCl纳米片保留了块体 FeOCl本征

的反铁磁特性, 且随着维度的降低磁转变温度降

低 . 以上实验结果表明 , 二维 MOX 独特的铁磁

特性将会成为有前途的自旋电子学的候选材料, 为

未来自旋电子的研究和原子厚度的应用提供新的

机会. 

3   二维磁性材料的合成

材料的性能与应用很大程度上依赖于简便可

靠的合成方法. 目前广泛采用的二维磁性材料的制

备方法主要包括机械剥离、化学气相沉积、液相剥

离、液相合成和分子束外延等 [127]. 

3.1    机械剥离

机械剥离法, 也称“透明胶带法”, 是一种操作

难度小, 成本低的合成方法, 适用于层内强键和层

间弱范德瓦耳斯材料, 应用最典型的是石墨烯 [1].

迄今为止, 绝大部分原子级二维材料都可通过机械

剥离的方法获得. 目前, 实验上已通过此方法获得

了诸如 CrI3[31], Cr2Ge2Te6[30], NiPS3[128], MnPS3[90]

等二维磁性材料.

然而部分二维磁性材料 (如 Fe3GeTe2)的层

内化学键强度不足, 难以利用常规的机械剥离方法

获得足够大尺寸的薄层样品, 很大程度上阻碍了二

维磁性材料的进一步研究. 为了克服这一困难, 复

旦大学张远波课题组 [32] 开发了一种基于 Al2O3 的

辅助剥离方法, 该方法借助 Al2O3 作为骨架, 防止

材料在剥离过程中碎裂, 从而获得较大面积的单层

样品. 其工艺如图 2(a)所示, 先在块体 Fe3GeTe2
表面蒸镀一层 Al2O3 薄膜, 用胶带将 Al2O3 层和部

分 Fe3GeTe2 粘在一起 , 然后将其转移至 PDMS

薄膜上, 最后将三者一同按压至硅衬底后快速揭

开, 以获得少层甚至单层 Fe3GeTe2 样品, 剥离所

得单层 Fe3GeTe2 样品光学图片如图 2(b)所示. 此

种解离方法制备效率高, 解离能力强, 不只适用

于 Fe3GeTe2, 还可应用于更多范德瓦耳斯晶体. 同

时, 实验证实, 此辅助剥离法并未影响 Fe3GeTe2
薄片的磁性, 有望为二维自旋器件提供更多的研制

途径. 

3.2    化学气相沉积

机械剥离法虽然操作简便, 适用性广, 获得样

品晶体质量较好, 但是样品尺寸难以控制, 产量低,

无法满足工业化生产需求 . 而化学气相沉积

(CVD)法具有厚度可控、生长速率较快、产量高等

特点. 因此, 研究利用 CVD法制备二维磁性材料

有助于推动其在实际应用方面的发展. 作为一种在

衬底上制备高纯度薄膜的传统技术 [129], CVD是将
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预先选定的衬底以及反应物分别放入炉腔两端, 通

过加热反应物至蒸发, 利用气体流动带动反应物运

动, 最后在衬底表面发生反应并沉积从而获得薄膜

样品.

2018年, 段镶锋课题组 [130] 采用 CVD合成方

法, 以 VCl3 和碲粉为前驱体, 成功合成了超薄二

维磁性材料 VTe2, 所得样品大多呈六边形或三角

形纳米片, 厚度可控在 3 nm至几十纳米左右. 2019

年, 中国科学院国家纳米科学中心何军课题组 [131]

利用常压 CVD方法实现了二维磁性材料 CrSe的

可控制备, 实验结果表明, 在低于 280 K时, CrSe

在其面内方向和面外方向均展现了显著的铁磁性.

2019年, 美国莱斯大学楼峻教授课题组 [132] 采用

CVD法成功制备了室温下可稳定生长的磁性超薄

氧化铁. 2020年, 南洋理工大学刘政课题组 [133] 利

用 CVD方法 (图 2(c))实现了 FeTe纳米片的可控

制备 (图 2(d)). 输运测量显示, FeTe纳米片呈现

了厚度相关的铁磁到反铁磁的转变.

二维磁性材料大部分通过过渡金属原子提供

磁矩, 这些材料熔点较高, 因此熔融盐辅助化学气

相沉积是高质量二维磁性材料生长最普遍的方法

之一, 主要原因是催化剂在很大程度上降低反应物

的熔点, 促进其挥发. 有报道称, 以碱金属盐作为

催化剂, 能够显著降低反应物与产物之间的活化

能势垒 [134]. 张艳锋课题组 [135] 也通过在 CVD法生

长的过程中加入 NaCl催化剂, 成功合成了厚度约

为 2 nm的二维磁性材料 Cr2S3 薄片. 

3.3    液相剥离

液相剥离法也是广泛应用于制备二维薄层材

料的一种方法. 通过增大层间距来减弱层状材料的

层间范德瓦耳斯力作用力, 或者借助外源剪切力诱
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图 2    (a) Al2O3 辅助机械剥离 Fe3GeTe2 薄片的示意图 [32]; (b)在 Al2O3 薄膜上剥落 Fe3GeTe2 薄片的光学图片 [32]; (c) CVD法合

成 FeTe纳米片的过程示意图 [133]; (d)薄层 FeTe纳米片的光学图片 [133]; (e)超声液相剥离二维 NiPS3 的原理图 [136]; (f) NiPS3 薄片

AFM图 [136]; (g)分子束外延生长 VSe2 的原理图 [143]; (h)单层 VSe2 的 AFM图 [143]

Fig. 2. (a)  Schematic  of  Fe3GeTe2  exfoliated  by  Al2O3-assisted  mechanical  method[32];  (b)  optical  image  of  typical  few-layer

Fe3GeTe2 flakes exfoliated on top of an Al2O3 thin film[32]; (c) schematic illustration of FeTe nanosheet growth route by CVD[133];

(d) optical image of few-layer FeTe flakes[133]; (e) schematic illustration of NiPS3 growth route by liquid exfoliation[136]; (f) the AFM

image  of  NiPS3  flakes[136];  (g)  schematic  illustration  of  VSe2  growth  route  by  molecular  beam epitaxy[143];  (h)  the  AFM image  of

monolayer VSe2[143]. 

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 70, No. 12 (2021)    127801

127801-7

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


导片层结构在平面内方向上的滑移运动进而实现

剥离. 目前主要的液相剥离手段包括超声剥离法、

碱金属插层剥离法、电化学插层剥离法、分子辅助

剥离法等. 液相剥离法产率高, 合成条件温和, 可

以作为大批量合成二维磁性材料的手段.

南洋理工大学 Dangol等 [136] 通过在甲酰胺中

超声 NiPS3 晶体, 得到了接近单层的 NiPS3 纳米

片 (图 2(f)), 合成过程如图 2(e)所示. 布拉格化学

与技术大学的 Gusmao等 [85] 通过剪切力剥离法成

功获得了 MnPS3 和 MnPSe3 纳米片. Li等 [137] 利

用锂离子插层液相剥离法制备了片层材料 VO2.

除利用碱金属的插入和脱出剥离以外, 还可通过引

入小分子气体实现层状材料的剥离. 此类反应的关

键是选择合适的能够插入片层之间的前驱体, 借助

超声作用, 使得小分子以气体的形式逃逸, 从而实

现片层结构的剥离. 例如, 谢毅课题组 [138] 利用在

材料层隙中引入小分子 NH3 从而将块体 VS2 成功

剥离成纳米薄片. 借助这种方法, 人们可以轻易地

将二维材料单晶转变成纳米薄片, 具有大批量工业

规模生产的应用价值. 

3.4    液相合成

液相合成法是先将原料在液相中混合、均匀分

散并反应, 再以固体粉末的形式分离出来的一种方

法, 主要包括溶胶凝胶法、电解法、水热法、冷冻干

燥法等. 在液相反应体系中, 通过改变反应原料配

比、反应条件和添加剂的使用实现对产物的物相、

形貌、尺寸可控制备. 此外, 液相合成简单易行, 设

备成本低且易操作, 反应条件容易控制, 生成物产

率高.

2020年, 许小红教授和薛丁江研究员 [139] 合

作, 以非层状材料 Cr2Te3 为基础, 利用阳离子交换

液相合成方法成功制备了层状铁磁 CrGeTe3 纳米

片. 2020年, 北京大学侯仰龙课题组 [140] 利用胶体

溶液合成方法, 通过钝化生长面, 将金红石型氟纳

米晶体合成为零维纳米颗粒、一维纳米棒和二维纳

米片. 实验结果表明, 由于产物中存在长程反铁磁

序和无序表面自旋而具有正交换偏置现象. 2020年,

华盛顿大学 Gamelin课题组 [141] 合成了二维范德

瓦耳斯铁磁体 CrI3 胶体纳米片, 通过磁圆二色性

测量证明 CrI3 胶体纳米片中存在磁有序. 证明该

方式不但可以轻易地获得二维磁性材料纳米薄片,

且制备过程中材料仍维持相应的磁学性能. 

3.5    分子束外延

分子束外延生长方法, 是指在高真空或者超高

真空环境下, 在衬底上沉积原子或者分子束, 外延

生长高质量单晶薄膜的技术. 分子束外延生长具有

可控性强和纯度高的特点, 能够在原子层级别调控

薄膜成分与厚度, 特别适合于生长超晶格, 也适合

低维物理的研究.

2017年, 修发贤教授课题组 [142] 使用分子束外

延法制备出了大尺寸的磁性二维 Fe3GeTe2 薄膜, 且

通过改变 Fe3GeTe2 中 Fe离子的浓度进一步实现

了 Fe3GeTe2 中居里温度和矫顽力的操控. 2018年,

高鸿钧院士课题组 [143] 成功实现了单层 VSe2 的分

子束外延可控制备, 并于 2019年进一步实现了其

一维图案化和功能化 [144], 制备流程如图 2(g)所示,

所得的单层 VSe2 的原子力显微镜 (AFM)图如

图 2(h)所示. 2019年, 复旦大学高春雷和吴施伟

教授课题组 [61] 巧妙地利用化合物分子束外延生

长技术, 在真空环境中蒸发原材料并促进其以薄

膜形式逐层沉积至表面, 实现原子级 CrBr3 的精

准控制. 2019年, 清华大学何珂和薛其坤等课题

组 [145] 在实验上利用分子束外延技术, 通过交替生

长 Bi2Te3 和 MnTe的方法制备出具有内禀属性的

磁性拓扑绝缘体MnBi2Te4 单晶薄膜, 并在实验上

观测到了量子反常霍尔效应. 2020年 4月, 武汉大

学何军课题组 [146]利用外延法实现了 1—2个晶胞

厚度 Cr2Te3 单晶样品的大面积制备, 并通过调控

二维 Cr2Te3 的厚度实现了室温铁磁性.
 

4   二维磁性材料的表征
 

4.1    磁圆二色性

圆二色性 (CD)是指入射偏振光通过样品时,

由于偏振光分解为左旋和右旋两种光, 且材料的手

性影响这两种光的吸收系数, 使得出射光转变成椭

圆偏振光, 而这种左旋与右旋光的差分吸收谱即为

圆二色谱 [147]. 而磁圆二色性 (MCD)与圆二色性

产生的机理不同, 磁圆二色性是由材料磁有序诱导

产生, 当磁性材料放置于一定的外加磁场中, 其磁

有序导致材料对于左旋和右旋光吸收出现差异, 通

过出射的椭圆偏振光的振幅及相位等信息推断材

料的磁性状态, 如图 3(a)所示.
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2018年, 华盛顿大学许晓栋课题组 [59] 报道了

一种基于范德瓦耳斯异质结构的多自旋过滤器磁

隧道结 (sf-MTJs), 将原子薄 CrI3 夹在石墨烯电极

之间充当自旋过滤隧道势垒. 实验结果表明, 隧道

磁阻随着 CrI3 层厚度的增加而急剧增加, 通过磁

圆二色性测量证明了电学特性由磁场下 CrI3 原子

层间磁有序转变所致. 如图 3(b)所示, 当外加磁场

较小时, 双层 CrI3 材料的反射磁圆二色性 (RMCD)

信号显示内部磁矩相向排列, 呈反铁磁基态 (↑↓

或↓↑), 电阻较大, 此时隧穿电流约为–30 nA. 磁

场增加, 磁矩朝向同向排列, 呈完全自旋极化状态

(↑↑和↓↓), RMCD信号增加, 此时的隧穿电阻

大大减小, 电流增加到约–150 nA. 通过改变外加

磁场大小切换双层 CrI3 材料的磁化状态, 实现对
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图  3    (a)磁圆二色性原理图 ; (b)和 (c)双层和三层 CrI3 自旋滤波器磁隧道结隧穿电流和反射磁圆二色性 (RMCD)随外磁场

(µ0H⊥)变化的函数关系曲线 , 偏置电压分别为–290 mV和 235 mV, 绿色 (橙色)曲线表示递减 (递增)磁场 [59]; (d)不同温度下 ,

厚度为 48 nm的 Fe3GeTe2 样品 RMCD信号随磁场的变化关系 [148]; (e)磁光克尔效应原理图; (f)双层 Cr2Ge2Te6 在不同温度下的

克尔旋转信号 [30]; (g) CrI3 的磁光克尔转角与外加磁场的关系 [31]; (h)不同温度下, Ta3FeS6 纳米片极向磁光克尔随磁场的变化 [151];

(i)在空气环境 4个月前后, Ta3FeS6 纳米片的MOKE信号随磁场变化 [151]

Fig. 3. (a) Schematic diagram of magnetic circular dichroism; (b) and (c) tunneling current and reflective magnetic circular dichro-

ism (RMCD) as a function of out-of-plane magnetic field (µ0H⊥) of double spin-filter magnetic tunnel junctions from bilayer and

trilayer CrI3 at a selected bias voltage –290 mV and 235 mV, respectively, green (orange) curve corresponds to decreasing (increas-

ing) magnetic field[59]; (d) comparison of RMCD sweeps for Fe3GeTe2 of thickness 48 nm as a function of the magnetic field, respect-

ively[148];  (e)  schematic  diagram  of  magneto-optic  Kerr  effect;  (f)  Kerr  rotation  signals  of  bilayer  Cr2Ge2Te6  vary  with

temperature[30]; (g) the magneto-optic Kerr signals of different CrI3 layers as a function of the magnetic field[31]; (h) the polar MOKE

signal of Ta3FeS6 nanosheet as a function of magnetic field at different temperatures[151]; (i) MOKE signal of Ta3FeS6 nanosheet as a

function of magnetic field acquired before and after 4 months aging under atmospheric conditions[151]. 
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该器件磁阻的调控. 研究者还制作了三层 CrI3 材

料的自旋过滤磁隧道结, 如图 3(c)所示, 随着层数

的增加, 该器件会拥有更多的电子自旋组合, 磁阻

也会呈现出阶梯式变化 [59]. 同年 8月, 该课题组又

采用磁圆二色性测量手段, 研究了较薄 (3.2 nm)

与较厚 (48 nm) Fe3GeTe2 样品的相变温度及磁滞

回线的区别 [148]. 3.2 nm厚度的 Fe3GeTe2 薄片在

低于 Tc = 204 K的温度下, 呈现矩形磁滞回线,

而高于 204 K温度时, 磁滞回线和 MCD信号消

失. 如图 3(d)所示, 对于 48 nm厚度的 Fe3GeTe2
样品, 温度在 185 K以下, 磁滞回线呈矩形状, 温

度在 210 K以上 , 磁滞回线消失 , 温度在 185—

210 K之间, 磁滞回线呈现复杂变化行为. 通过磁

圆二色性测量不仅可以获得材料原子自旋和轨道

磁矩等信息, 而且能够测量微区样品的磁性, 是一

种具有特色的磁性测量方法. 

4.2    磁光克尔效应

磁光克尔效应 (MOKE)描述了线偏振光与磁

性物质相互作用后反射光偏振态的改变 [149,150]. 如

图 3(e)所示, 当入射光照射到磁性材料表面时, 因

磁性材料的畴结构强度和方向以及对反射光的反

射情况各不相同, 将反射光收集后形成明暗相间的

区域. MOKE显微镜是一种利用磁光克尔效应来

观测磁性材料磁畴、磁化过程以及记录磁化曲线的

先进设备. MOKE显微镜的优势在于不依靠真空

环境, 可以在其他外场调控下实时动态地观测磁畴

结构以及磁化过程中的磁畴翻转, 其空间分辨率在

几百纳米至几微米之间, 适用于微纳尺度样品的磁

学性能表征, 并且对样品无损伤, 能够更好地探究

磁性材料中的微观机理.

2017年, 美国加州大学伯克利分校的张翔课

题组 [30] 通过磁光克尔技术研究了薄层 Cr2Ge2Te6
的铁磁特性. 图 3(f)是双层 Cr2Ge2Te6 在不同温

度下的磁光克尔信号分布. 实验结果表明, 当温度

为 40 K时, 仅厚度大于 2层的 Cr2Ge2Te6 样品才

能表现出明显的铁磁信号, 厚度为 2层的区域的磁

信号很难被检测, 随着温度逐渐降低, 2层区域铁

磁信号逐渐增强, 当温度降至 4.7 K, 2层样品展现

出明显铁磁信号. 测试结果表明, Cr2Ge2Te6 的居

里温度随着厚度的减小而降低. 同年, 华盛顿大学

的许晓栋课题组 [31] 利用磁光克尔技术证实了单层

CrI3 的本征铁磁性. 如图 3(g)所示, CrI3 的铁磁性

具有层数依赖性, 单层、三层和块体 CrI3 表现为铁

磁性, 而双层 CrI3 的铁磁性被抑制, 当外加磁场较

弱时, 磁光克尔角几乎不变, 直到外加磁场增大

到 0.65 T时, 双层 CrI3 发生反铁磁到铁磁的转变,

这是由于偶数层铁磁性被层间反铁磁抑制所致.

2020年 , 华中科技大学翟天佑教授和韩俊波教

授 [151] 合作, 通过低温微区极向磁光克尔系统证实

了薄层 Ta3FeS6 的铁磁性. 如图 3(h)所示, 变温克

尔测试证实了它的居里温度为 80 K. 如图 3(i)所

示, 经过空气耐久性测试后发现 Ta3FeS6 纳米片

的磁光克尔信号与四个月之前的测试结果基本

保持一致, 说明它具有良好的空气稳定性. 同期,

Fe2GeTe3 等其他二维材料的本征铁磁性也被磁光

克尔技术所证实 [152,153]. 借助磁光克尔技术, 人们

才得以证实原子级二维本征磁性材料的存在, 并在

将来的研究工作中, 可以借助该技术完善二维磁性

材料的物理图像, 拓展材料在超快及微纳尺度下的

磁动力学特性. 

4.3    磁力显微镜

磁力显微镜 (MFM)是一种扫描探针显微镜,

能够分辨几十纳米以下磁性薄膜表面附近的磁场

分布, 是获取亚微米尺度微粒子磁畴分布信息的有

力工具 [154]. 磁力显微镜利用镀钴磁化后的探针, 通

过测量针尖和磁性样品的磁相互作用力, 获得材料

表面磁畴结构图像. 如图 4(a)所示, 每次测试对样

品表面进行两次扫描, 第一次扫描采用轻敲模式,

得到样品表面形貌信息, 第二次扫描采用抬起模

式, 得到样品磁性信息.

磁圆二色性 (MCD)只能测量样品磁性的平均

信号, 其空间分辨能力较差, 而 MFM能够获得微

纳尺度样品的磁性空间分布的信息, 并给出磁信号

与样品层厚度之间的关系. 例如, 2019年, Yu等 [106]

使用 MFM手段研究了室温下 VSe2 薄片 (1—3

层)的磁信息, 图 4(b)和图 4(c)分别表示不同厚

度 VSe2 的 MFM相位图和高度图. 通过 VSe2 薄

片的MFM相位图可以得出, 与双层和三层薄片相

比, 单层薄片具有更强的磁信号. 同时, 利用MFM

手段还可通过观察二维磁性材料的磁畴结构来研

究其磁性随温度变化的规律. 例如准二维巡游铁磁

体 Fe3GeTe2[148], 图 4(d)的插图为室温下 Fe3GeTe2
的 MFM图像, 无有序的磁结构, 当样品从室温冷

却至 204 K过程中, 磁畴结构逐渐出现, 并在 204 K
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左右转变为复杂的支状畴结构. 温度进一步降低

至 185 K, 支状畴演化为泡状畴结构并持续保持

至 103 K, 演化过程如图 4(d)和图 4(e)所示. 在

204—103 K温度范围内磁畴结构的两次演化证明

存在两个明显的磁性变化. 此外, 使用低温磁力显

微镜研究发现, 在 25—200 nm厚度的 CrI3 薄片中
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图 4    (a)磁力显微镜工作原理图; (b)单层/双层/三层 VSe2 薄片的MFM相位图像 [106]; (c)图 (b)中白色虚线对应的MFM图像

的地形高度和MFM相位剖面图 [106]; (d), (e) Fe3GeTe2 分别在 204和 103 K时MFM图像, (d)的插图为 300 K时的MFM图像, 图

中白色矩形勾画出了相同的区域 [148];  (f) 200 nm厚的 CrI3 薄片 MFM信号作为磁场的函数图 [155];  (g) 25 nm厚的 CrI3 薄片

MFM信号作为磁场的函数图 [155]; (h)表层和内层的堆叠顺序和自旋方向机理图 [155]; (i)扫描隧道显微镜原理图 [155]; (j)在热解石

墨烯衬底上形成的单层 VSe2 扫描隧道显微镜图, 单层 VSe2 优先在阶梯边缘成核 [156]; (k)在MoS2 衬底上形成的单层 VSe2 扫描隧

道显微镜图, VSe2 在MoS2 衬底上形成更均匀的单层膜 [156]; (l) H型双层 CrBr3 层间的铁磁性耦合 [61]; (m), (n) R型双层 CrBr3 层

间的反铁磁性耦合 [61]; (o)八面体的 FeCl6 单元 (顶图)和六边形 1T-FeCl2 结构的示意图 (底图)[157]; (p)具有两种非等边的六边形

1T-FeCl2 的 STM图像 [157]

Fig. 4. (a)  Schematic  diagram  of  magnetic  force  microscope  (MFM);  (b)  MFM  phase  image  of  monolayer/bilayer/trilayer  VSe2
flake[106]; (c) topography height and MFM phase profiles of the MFM image corresponding to the white dashed line in panel (b)[106];

(d),  (e)  MFM domain images  for  Fe3GeTe2 at  204 K and 103 K,  respectively,  inset  of  (d)  is  the  MFM image at  300 K,  and the

white rectangles outline the same area[148]; (f) MFM signal as a function of magnetic field for 200 nm CrI3 flake; (g) MFM signal as

a function of magnetic field for 25 nm CrI3 flake[155]; (h) illustration of the stacking orders and spin configurations insurface and in-

ner layers[155];  (i) schematic diagram of scanning tunneling microscope[155];  (j) the STM image of VSe2 monolayer on HOPG, VSe2
monolayer islands preferentially nucleate at step edges on HOPG[156]; (k) the STM image of VSe2 monolayer on MoS2, the growth of

VSe2 monolayer on MoS2 is more uniform and gives rise to larger monolayer islands[156]; (l) ferromagnetic coupling between H-type

bilayer CrBr3 layers[61]; (m), (n) antiferromagnetic coupling between R-type bilayer CrBr3 layers[61]; (o) schematic illustration of an

octahedral FeCl6 unit (top) and a hexagonal island of FeCl2 with a 1T structure (bottom)[157]; (p) STM image of 1T-FeCl2 with two

non-equallateral hexagons[157]. 
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铁磁态与反铁磁态共存 [155]. 图 3(f)和图 3(g)分别

为 200与 25 nm CrI3 薄片的 MFM信号随磁场变

化的关系曲线图 . 图 3(f)的 MFM曲线记录了

200 nm薄片磁矩完全反转时的变化过程, 当磁场

从 5 T的完全极化状态开始向下扫描时 MFM信

号基本保持恒定, 到 2 T左右信号有所减小, 之后

再次保持基本恒定. 当磁场低于 0.2 T, 信号迅速

降至零. 图 3(f)中MFM信号变化过程的两个阶段

表明, CrI3 薄片可以分成两组具有不同磁性的表层

和内层 , 即反铁磁层和铁磁层 . 如图 3(g)所示 ,

25 nm CrI3 薄片的 MFM信号仅在 2 T时存在一

个骤降过程. 通过计算得到 CrI3 薄片的反铁磁层

厚度大约为 25 nm, 薄片剩余部分为铁磁层. 当厚

度逐渐降低, 铁磁层逐渐萎缩, 直至总厚度低于

25 nm时铁磁层消失, 整个薄片表现为反铁磁性,

如图 3(h)所示. 以上实验结果表明, 磁性材料的磁

性和其晶体结构有着非常密切的联系. 总之, 磁力

显微镜技术对磁性材料的研究十分有益, 是一种可

靠的观察纳米磁性材料微观磁性分布的技术. 

4.4    扫描隧道显微镜

扫描隧道显微镜 (STM)作为一种扫描探针显

微术工具, 其工作原理是利用探针贴近样品表面时

产生的隧穿电流变化来获得样品表面信息 (图 4(i)).

相比于 AFM, STM具有更高的分辨率. STM除了

可用于观察样品表面形貌外, 还可以用探针进行原

子操控, 进行刻写和修复表面缺陷, 是纳米微观科

学研究的有力工具.

2018年, Bonilla等 [156] 报道单层 VSe2 在室温

下具有铁磁性, 并通过 STM对其形貌进行表征.

如图 4(j)和图 4(k)所示 , 在热解石墨烯衬底上 ,

VSe2 优先在阶梯边缘成核生长, 而在 MoS2 衬底

上生长较为均匀, 可形成较大的单层膜, 同时由于

VSe2 和 MoS2 的晶格不匹配而导致 MoS2 衬底上

生长的单层 VSe2 呈现出莫尔条纹. 2019年, 复旦

大学高春雷教授课题组 [61] 利用原位自旋极化扫描

隧道显微镜, 直接将原子晶格结构与观察到的磁结

构联系起来, 理清了双层 CrBr3 的堆叠结构和层间

耦合之间的关联. 如图 4(l)—(n)所示, 双层膜CrBr3
具有 H型和 R型两种堆叠结构, 通过自旋极化扫

描隧道显微技术探测发现 H型堆叠的 CrBr3 双层

膜磁滞回线呈现出两个平台, 而 R型堆叠呈现出

四个平台, H型堆叠的双层 CrBr3 表现为铁磁耦

合, 而 R型表现为反铁磁耦合. STM还可以作为

判断相结构的依据. 2020年, Zhou等 [157] 成功生

长出具有铁磁基态的单层 1T-FeCl2, 如图 4(o)和

图 4(p)所示 , 具有 1T结构的单层六边形 FeCl2
边缘部分呈现出两种非等价末端, 一种为 Cl原子

与单个 Fe原子结合, 另一种为 Cl原子与两个 Fe

原子结合, 前者磁性更强且在 STM观察下显得更

为明亮, 因此可以通过 STM手段来鉴定 1T-FeCl2
的磁性边界. 

4.5    偏振拉曼光谱

拉曼光谱是一种简单无损的光学表征手段, 通

过分析散射光与入射光的频率差异得到材料内部

的晶格振动信息. 它主要根据材料的特征拉曼峰强

度或者位置的变化来确定材料的厚度以及振动模

式. 在磁性材料中, 当自旋磁矩按照一定规则排列

时, 两个磁子的散射体现在拉曼光谱的峰强或峰位

上, 因此通过峰强或者峰位的变化即可观测磁性材

料的磁转变.

E1
g E2

g

E1
g

E2
g

2016年, Lee等 [89] 借助于拉曼光谱证实少数

层 FePS3 的奈尔温度为 118 K. 图 5(a)和图 5(b)

为不同厚度 FePS3 样品的拉曼峰强度随着温度的

变化, 图中 P1a 峰的强度急剧增强时的温度即为奈

尔温度, 它并未随着样品厚度的改变而发生明显的

变化. 同年, Tian等 [158] 通过高分辨率显微拉曼散

射测量来探索少层 Cr2Ge2Te6 晶格与磁性之间的

相互作用. 图 5(c)和图 5(d)为剥离的 Cr2Ge2Te6
样品在低能电子模式   (78.6)和   (85.3)下拉曼

光谱随温度的变化关系. 在 Tc 以下,    模式附近

出现一个额外的振动峰,   模式变得极其平缓. 随

着温度的降低和磁序的出现, 分裂明显增加, 证明

了二维原子晶体中存在自旋声子耦合. 2020年, 南

方科技大学黄明远课题组与赵悦课题组 [62] 合作,

通过偏振拉曼光谱探测声子的光散射性能来研

究单层和双层 CrI3 中的磁光效应 . 如图 5(e)和

图 5(f)所示, 当对单层 CrI3 样品施加外磁场使自

旋发生翻转时, A1g (128 cm–1)模式的散射光强度

发生跳变 . 如图 5(g)和图 5(h)所示 , 当对双层

CrI3 样品施加外磁场时, A1g (128 cm–1)模式在低

于居里温度以下劈裂为两个模式, 当外加磁场将双

层 CrI3 调控为铁磁态时, 新劈裂的峰消失. 作为一

种较方便实现的测量手段, 人们通过观察拉曼信号
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的变化, 更加轻易地研究微纳尺度二维磁性材料在

厚度、温度、应力、磁场等物理场影响下磁结构的

变化情况. 

4.6    反常霍尔效应

反常霍尔效应是一种不需要外加磁场即可存

在的霍尔效应, 主要包括本征机制、侧跃机制和斜

散射机制三种机制 (图 5(i)). 它普遍存在于铁磁材

料中, 其反常霍尔电阻与铁磁材料磁矩成正比关

系, 使其成为观察各种磁性材料微观磁矩方向的重

要手段.

2018年, 张远波教授课题组 [32] 通过观测反常

霍尔效应来研究少层 Fe3GeTe2 中的磁性. 图 5(j)

为外加电场的条件下四层 Fe3GeTe2 反常霍尔电阻

与温度变化的关系曲线, 可知, 少层 Fe3GeTe2 铁

磁转变温度 Tc 可以达到室温以上 (310 K). 同年,

Tan等 [111] 也研究了不同厚度的单晶金属 Fe3Ge

Te2 纳米片的反常霍尔效应测量. 图 5(k)是不同
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图 5    (a)少层 FePS3 拉曼随温度依赖的 mapping图 [89]; (b)不同厚度下, 少层 FePS3 的 P1a 拉曼峰强度随温度的变化 [89]; (c)薄层

Cr2Ge2Te6 样品   和   拉曼峰随温度依赖的 mapping图 [158]; (d)不同温度下薄层 Cr2Ge2Te6 样品的原始拉曼图 [158]; (e)单层 CrI3
偏振拉曼光谱随磁场的演化过程 [62]; (f)单层 CrI3 的拉曼强度与磁圆二色的结果比较 [62]; (g)双层 CrI3 偏振拉曼光谱随磁场的演

化过程 [62]; (h)双层 CrI3 的拉曼强度与磁圆二色的结果比较 [62]; (i)反常霍尔效应的三种机制; (j)四层 Fe3GeTe2 的剩余霍尔电阻

随温度的变化 [32]; (k) 2 K温度下, 不同厚度的 Fe3GeTe2 纳米片的反常霍尔电阻 Rxy 随磁场的变化关系 [111]; (l)不同温度下, 单个

Fe3GeTe2 的反常霍尔电阻随磁场的变化曲线 [142]; (m)不同温度下, Fe3GeTe2/MnTe异质结的反常霍尔电阻随磁场的变化曲线 [142]

E1g E2g

Rr
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Fig. 5. (a)  Temperature dependent Raman mapping of  few layers  FePS3  temperature dependent[89];  (b) the Raman intensity as a

function  of  temperature  for  different  thickness  FePS3  of  P1a  mode[89];  (c)  temperature  dependent  Raman  spectra  mapping  for

Cr2Ge2Te6 of the    and    modes[158]; (d) the original Raman diagram of few layer Cr2Ge2Te6 at different temperatures[158]; (e) the

evolution process of polarization Raman spectra for monolayer CrI3 with magnetic field[62]; (f) comparison of Raman strength and

MCD for monolayer CrI3[62]; (g) the evolution process of polarization Raman spectra of bilayer CrI3 with magnetic field[62]; (h) com-

parison of Raman strength and MCD for bilayer CrI3[62]; (i) the mechanism of anomalous Hall effect; (j) the remanent Hall resist-

ance    as a function of temperature for four-layer Fe3GeTe2[32]; (k) the Rxy as a function of magnetic field for different thickness

Fe3GeTe2 nanosheet at 2 K[111]; (l) the Rxy as a function of magnetic field for Fe3GeTe2 heterojunction at different temperatures[142];

(m) the Rxy as a function of magnetic field for Fe3GeTe2/MnTe heterojunction at different temperatures[142]. 
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厚度 Fe3GeTe2 薄片在 2 K温度下的反常霍尔电

阻随磁场变化的关系曲线 , 厚度小于 200 nm的

Fe3GeTe2 纳米薄片具有接近方形磁环的单一硬磁

相和较大的矫顽力. Fe3GeTe2 除通过电场调控居

里温度外还可以通过构筑异质结的方式改变矫顽

力的大小. 图 5(l)和图 5(m)分别为单个 Fe3GeTe2
与 Fe3GeTe2/MnTe异质结在不同温度下的反常

霍尔电阻随磁场变化的关系曲线, 实验结果表明,

在相同条件下, Fe3GeTe2/MnTe异质结的矫顽力

是单个 Fe3GeTe2 的矫顽力 2倍 [142]. 由于电学信

号对于磁结构变化十分敏感, 因此经常借助反常

霍尔效应来鉴定微纳尺度或者异质结界面的磁性

变化. 

5   二维磁性材料的调控

最近, 具有磁有序结构的二维磁性材料由于在

自旋电子学以及高密度存储等方面具有重要的应

用价值而受到广泛关注 [159]. 自 2017年成功制备二

维磁性材料如 CrI3 和 Cr2Ge2Te6 以来, 其磁性调

控一直被重点关注. 目前主要的调控方式有静电掺

杂、插层调控、应力调控和界面调控等. 

5.1    静电掺杂

静电掺杂是二维磁性材料调控的重要方式之

一, 它是通过构筑基于二维磁性材料的场效应晶体

管, 然后调节门电压, 改变磁性材料的载流子浓

度、轨道占据和发生的电化学反应 [160], 甚至改变其

磁各向异性, 进而调控其磁性强弱和类型. 2014年,

杨金龙课题组 [52] 通过第一性原理计算, 提出通过

电子和空穴掺杂可以诱导 MnPSe3 纳米片从反铁

磁半导体转变为铁磁半金属. 2015年, Louie教授

课题组 [161] 的理论工作表明, 空穴掺杂可引起单层

GaSe的铁磁相变. 2016年, Nachtigall教授课题

组 [68] 也根据第一性原理计算得出空穴和电子掺杂

可以提高单层 VCl3 和 VI3 的铁磁耦合. 众多理论

工作都表明, 可以通过静电掺杂的手段来实现二维

磁性材料磁有序的调控.

2017年二维本征磁性材料 Cr2Ge2Te6[30] 和

CrI3[31] 被成功制备, 之后在实验上证明了静电掺杂

可以调节二维材料磁性这一结论, 主要有两项代表

性的成果. 2018年, 康奈尔大学的麦建辉教授课

题组 [51] 在实验上通过静电掺杂使用 CrI3-石墨

烯垂直异质结构控制单层和双层 CrI3 的磁性. 如

图 6(a)所示, 单层和双层的 CrI3 被封装于绝缘体

h-BN中, 之后在顶部和底部分别盖上石墨烯作为

外输运测量的顶电极和底电极, 用以测量单层和双

层 CrI3 的磁化率. 图 6(b)表明单层 CrI3 的磁性随

栅极电压和掺杂浓度的变化而变化, 可知, 在单层

CrI3 中, 掺杂改变了饱和磁化强度、矫顽力和居里

温度. 随着掺杂空穴的浓度不断增大, 单层 CrI3 磁

序逐渐增强, 随着掺杂电子的浓度不断增大, 单层

CrI3 的磁序逐渐减弱. 图 6(c)是双层 CrI3 在 4 K

下掺杂密度-磁场相图, 当电子浓度掺杂大于 2.5 ×

1013 cm–2 时, 可以在无外加磁场的情况下使双层

CrI3 从反铁磁基态转变为铁磁基态. 实验结果证明

通过静电掺杂可有效地控制单层和双层 CrI3 的磁

性, 特别是在无外界磁场的情况下, 诱导双层 CrI3
从 AFM-FM跃迁. 同年, 中国科学院金属研究所

张志东研究员课题组 [94] 成功实现二维 Cr2Ge2Te6
中自旋与电荷的双极电场操控. 他们将少层 Cr2Ge2
Te6 封装于两层氮化硼之中构筑范德瓦耳斯异

质结场效应器件, 系统地进行了电学和磁学测量.

图 6(d)为 Cr2Ge2Te6 异质结场效应器件图, 图 6(e)

和图 6(f)分别表示了在 40 K低温和不同正负门电

压下, 磁光克尔角随磁场的变化关系. 实验结果表

明, 在双极门电压调控下, 基于二维范德瓦耳斯铁

磁体 Cr2Ge2Te6 自旋场效应器件的磁性得到有效

调控, 从而证实了基于二维范德瓦耳斯铁磁体的自

旋场效应器件的可行性. 

5.2    插层调控

理论认为, 在二维范德瓦耳斯材料体系中层间

交换耦合很大程度取决于层间距, 因此可以通过插

层调控改变二维磁性材料的层间距, 进而影响二

维磁性材料的磁序排列. 近年来, 二维磁性材料

Cr2Ge2Te6[30] 和 CrI3[31] 在实验上被成功制备 , 并

且利用磁光克尔手段证实了本征长程磁序的存在.

目前已发现的二维本征磁性材料临界温度远低于

室温, 如何提高现有二维磁性材料的居里温度对其

在自旋电子学和磁存储器件中的应用十分关键. 复

旦大学张远波课题组 [32] 以 Fe3GeTe2 为研究对象,

成功利用锂离子插层将 Fe2Ge2Te6 的居里温度调

节至 310 K. 通过测量少层 Fe3GeTe2 的电输运特

性发现其铁磁转变温度随着层数的减小而急剧

降低, 图 7(a)为其相图随层数和温度的变化关系.
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相比于块材 205 K的铁磁转变温度, 层数越少, 铁

磁转变温度越低. 单层的 Tc 最低, 仅为 15 K, 说

明二维材料的磁性会受到维度的影响. 此外, 该课

题组还通过锂离子插层手段制备了 Fe3GeTe2 离子

场晶体管 (如图 7(b)插图), 将少层 Fe3GeTe2 的铁

磁转变温度调控至室温以上. 图 7(b)为电导率随

磁场的变化关系图, 图 7(c)是不同的栅压下, 反常

霍尔电阻随磁场的变化关系, 证明了少层 Fe3GeTe2
的铁磁性确实会受到门电压的调控. 如图 7(d)所

示, 在施加正电压后样品的 Tc 随栅极电压的变化

较为复杂, 在栅极电压约等于 1.75 V时, 铁磁转变

温度达到最高, 超过了室温. 另外 Tc 关于门电压

调控出现的两个峰位正好对应图 7(b)电导变化的

峰位, 说明样品的电子结构在栅压调控时发生了变

化. 如图 7(e)所示, 在四层的 Fe3GeTe2 样品中观

察到霍尔电阻随外加磁场在 310 K仍有回滞, 进

而从侧面证明了少层 Fe3GeTe2 被离子调控后其转

变温度可达到室温以上. 以上实验为今后基于此类

材料研发超高密度、栅压可调、且室温可用的磁电

子学器件提供了可能. 

5.3    应力调控

同插层调控原理类似, 应力通过改变二维磁性

材料的层间距, 调控材料的堆垛结构, 从而改变其

层间耦合方式, 最终影响其磁序排列. 2014年, 研

究者通过理论计算预测, 当对 Cr2X2Te6 (X = Si,

Ge)纳米带施加垂直压力时, 可以有效调节其磁性

耦合强度 [162]. 同年, 澳门大学潘辉 [163] 根据第一性

原理计算发现, 随着张力的增加, 氢化的单分子层

VTe2 的磁状态由反铁磁转变为铁磁.
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图 6    (a)顶部 : 双栅极双层 CrI3 场效应器件的示意性侧视图 , 其中双分子层 CrI3 被封装在少层石墨烯中 , 石墨烯作为平面外

输运测量的源极和漏极 ; 底部 : 单双层样品器件的光学显微图 . 左下图 , 用于单层 CrI3 的磁化率测量的电极结构 , 比例尺为

50 µm; 右下图, 用于双层 CrI3 的磁化率测量的电极结构, 比例尺为 20 µm; 红色虚线为双层样品的边界 [51]. (b)单层 CrI3 的磁性

随栅极电压 (底轴)和诱导掺杂密度 (顶轴)变化的函数 [51]. (c)双层 CrI3 中 , 在 4 K下掺杂密度 -磁场相图 [51]. (d)少数层 h-BN/

Cr2Ge2Te6/h-BN范德瓦耳斯异质结器件 [94]. (e) 40 K, 负门电压下磁光克尔角随磁场的变化 [94]. (f) 40 K, 正门电压下磁光克尔角

随磁场的变化 [94]

Fig. 6. (a)  Top:  A  schematic  side  view  of  a  dual-gate  bilayer  CrI3  field-effect  device.  Bilayer  CrI3  is  encapsulated  in  few-layer

graphene, which also serves as source and drain electrodes for out-of plane transport measurements. Bottom: An optical micrograph

for monolayer and bilayer CrI3 sample devices. Scale bars, 50 µm (left panel) and 20 µm (right panel). The metallic ring structure
(left panel) is used to create a magnetic field for the susceptibility measurement for monolayer CrI3. The electrode structure (right

panel) is used for the susceptibility measurement for bilayer CrI3, the red dashed line marks the boundary of a bilayer sample in the

right panel[51]. (b) The magnetic properties of monolayer CrI3 as a function of gate voltage (bottom axis) and induced doping dens-

ity (top axis)[51].  (c)  Doping density-magnetic  field phase diagram at 4 K for monolayer CrI3[51].  (d) Schematic diagram of  a few-

layered h-BN/Cr2Ge2Te6/h-BN heterojunction[94]. (e) Kerr angle as a function of magnetic field at 40 K for negative gate voltages[94].

(f) Kerr angle as a function of magnetic field at 40 K for positive gate voltages[94]. 

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 70, No. 12 (2021)    127801

127801-15

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


2019年, 康奈尔大学的 Mak教授和单洁教授

课题组 [164] 在薄层 CrI3 上借助压力实现了磁性调

控. 通过对薄层 CrI3 施加高达 2 GPa的静水压力,

其晶体结构 (如图 8(a)所示)从单斜相转变为六方

相, 磁性也从层间反铁磁转变为铁磁. 图 8(b)和

图 8(c)为该实验器件的光学图片和示意图. 根据

磁圆二色性测量发现, 在低温 3.5 K时, 两层和五

层 CrI3 样品在施压前 (图 8(d))和施压后 (图 8(e))

的MCD随磁场变化关系存在差异, 证明压力可以

改变少层 CrI3 样品的层间磁性耦合状态. 同年, 华

盛顿大学许晓栋教授课题组 [165] 也报道了二维磁

体 CrI3 中的磁性随压力的变化. 通过如图 8(h)所

示的实验装置, 验证了随着压力的改变, 双层 CrI3
隧道电流随磁场的变化曲线也呈现出不同的变化

规律 (图 8(f)). 如图 8(g)所示, 静水压力能使层间

磁耦合增加一倍以上, 从而引起双层 CrI3 从反铁

磁相到铁磁相的转变. 同时压力也能引起三层 CrI3

产生三相共存的磁畴, 其中一相为铁磁相 (图 8(i)),

另外两相为反铁磁相 (图 8(j)和图 8(k)). 2020年,

南京大学缪峰课题组 [166] 利用自主研发的三端应变

装置对二维磁性材料 Fe3GeTe2 的磁性状态进行了

原位单轴应变调控研究, 证实了对 Fe3GeTe2 材料

施加的应变力从 0.65%提升到 0.71%时能够实现

磁翻转. 同时, 实验结果也显示, 随着应力的增大,

Fe3GeTe2 样品的居里温度 Tc 呈线性增加, 而磁畴

转变温度则先增大后趋于饱和. 他们还与中国人民

大学季威课题组合作, 利用第一性原理计算分析

了 Fe3GeTe2 磁各向异性能及磁交换作用同单轴应

变的关系. 通过计算发现, 磁各向异性能随着应变

的增加而显著上升, 同时验证了实验观测到的应变

调控行为来源于磁各向异性能的变化.
 

5.4    界面调控

界面调控主要通过不同材料界面接触产生近
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图  7    (a) Fe3GeTe2 的磁结构随厚度和温度的变化 [32]; (b)在三层 Fe3GeTe2 样品中获得的电导与门电压的关系 , 测试温度为

330 K, 插图为 Fe3GeTe2 离子场晶体管 [32] 示意图 , 其中 S, D分别代表源电极和漏电极 , Vn 表示探测电压 , 固态栅极覆盖了样品

和周围电极 [32];  (c)三层 Fe3GeTe2 在特定栅压下 (T = 10 K和 T = 240 K)的反常霍尔电阻随磁场的变化曲线 [32];  (d)三层

Fe3GeTe2 温度和栅压的相图 [32]; (e)在栅极电压 Vg = 2.1 V时, 四层 Fe3GeTe2 在室温附近的反常霍尔电阻随磁场的变化 [32]

Fig. 7. (a) Phase diagram of Fe3GeTe2 (FGT) as a function of layer number and temperature[32]. (b) conductance as a function of

gate voltage Vg measured in a trilayer FGT device. Data are obtained at T = 330 K, the inset shows a schematic of the FGT device

structure and measurement setup, S and D label the source and drain electrodes, respectively, and Vn labels the voltage probes. The

solid electrolyte covers both the FGT flake and the side gate[32]. (c) Rxy as a function of external magnetic field recorded at repres-

entative gate voltages obtained at T = 10 K and T = 240 K[32]; (d) the phase diagram of the trilayer FGT sample as a function of

the gate voltage and temperature[32]; (e) Rxy of four-layer FGT as a function of magnetic field under a gate voltage of Vg = 2.1 V at

room temperature[32]. 
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邻耦合效应, 进而影响其磁学性能. 相比于静电掺

杂等外场调控, 它是一种无需额外能耗的调控方

式 .  2019年 ,  Wee教授课题组 [167] 通过实验证实

Co颗粒和 VSe2 薄片界面发生了磁跃迁, 但是该实

验为点跟面的接触, 存在接触不均匀和接触面积较

小等问题. 相较于点面接触, 更希望通过面面接触

以便更有效地调控二维材料磁性. 2020年, 韩俊波

研究员课题组 [168] 搭建了两层 FePS3/Fe3GeTe2 异

质结和三层 FePS3/Fe3GeTe2/FePS3 异质结, 并研

究了异质结的磁学性能. 如图 9(a)和图 9(b)所示,

无论是双层 FePS3/Fe3GeTe2 异质结还是三层

FePS3/Fe3GeTe2/FePS3 异质结, 都与单个 Fe3Ge

Te2 有较大的差异, 且由于近邻耦合效应二者均表

现出交换偏置现象 (图 9(c)和图 9(d)). 同时, 如

图 9(e)和图 9(f)所示, 异质结的磁性能增强一倍,

居里温度提高 30 K. 该研究表明铁磁/反铁磁近邻

耦合效应有效地调控了二维材料的磁性, 为未来研

制基于二维磁性材料的室温自旋电子学器件提供

了方向.
 

6   结论与展望

随着物联网、人工智能以及 5 G互联网技术

的日渐成熟, 人类社会正逐步进入万物互联时代,

基于硅的传统电子学已经无法满足“后摩尔时代”

信息处理的要求, 而基于电子自旋调控实现信息存

储和处理的自旋电子学作为一门新兴学科开始崛

起. 与基于电荷调控的传统电子学器件相比, 自旋

电子学器件因具有功耗低、速度快、非易失性等优

点而受到广泛关注. 新材料、新物理效应与新器件

的不断出现, 对材料在自旋电子学的应用提出了更

高的要求. 近年来, 二维磁性材料的不断发展壮大
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图 8    (a) CrI3 晶体结构, 分别为单斜相 (左)和六方相 (右)[164]; (b) CrI3 隧道结的光学图片 [164]; (c) CrI3 隧道结的侧面示意图 [164];

(d), (e) 在施加压力前 (d)后 (e)两个 2层 (2L)和两个 5层 (5L)区域, 在 3.5 K时, MCD随磁场的变化 [164]; (f)双层 CrI3 隧道结中,

不同压力下, 隧道电流随磁场的变化 [165]; (g)双层 CrI3 隧道结施加压力前后 RMCD信号随磁场的变化 [165]; (h)高压实验装置示意

图 [165]; (i), (j), (k)三层 CrI3 中其中任意三点的 RMCD随磁场的变化 [165]

Fig. 8. (a) Crystal structure of CrI3, the monoclinic phase (left) and the hexagonal phase (right)[164]; (b) the optical image of CrI3
tunnel junction[164]; (c) the side view of the CrI3 tunnel junction[164]; (d), (e) the MCD for 2L and 5L CrI3 before (d) and after (e)

pressured as a function of the magnetic field under the temperature of 3.5 K[164]; (f) the tunnel current for bilayer CrI3 as a function

of the magnetic field under different pressures[165]; (g) the RMCD signal for bilayer CrI3 tunnel junction as a function of the magnet-

ic field before and after pressured[165]; (h) schematic of high-pressure experimental set-up[165]; (i), (j), (k) the RMCD signal for any

three points of trilayer CrI3 as a function of the magnetic field[165]. 
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为自旋电子学的应用研究开辟了广阔的前景.

二维磁性材料是近年来物理与材料学领域最

重要的发现之一, 起初通过近邻效应或者磁性离子

掺杂等手段从二维非磁性材料中引入磁性. 此思想

来源于早期稀磁半导体的研究思路, 该方式诱导产

生的磁性受界面原子结构、杂质散射和载流子浓度

的影响, 破坏了二维材料的本征结构, 因此先天具

有一定的局限性, 所以寻找具有本征磁性的二维材

料尤为重要. 根据 Mermin-Wagner定理, 原子层

厚度的二维材料由于长程的热涨落不能表现出宏

观磁性, 故认为具有本征磁性的二维材料并不存

在. 然而研究发现 CrI3 和 Cr2Ge2Te6 具有二维长

程磁序, 因此推翻了之前的说法, 也开启了二维本

征磁性研究的新时代. 目前报道的具有二维本征磁

性的材料种类较少, 寻找更多本征磁性的二维材料

依然任重而道远. 本综述系统介绍了二维磁性材料

的研究进展, 帮助对二维磁性材料感兴趣的读者较

为全面地了解其研究现状, 期望能够激励更多的研

究者加入二维磁性材料的研究之中, 促进自旋电子

学进一步向前发展. 对于磁性二维材料的发展本综

述将作以下几点展望.

首先, 磁性二维材料作为二维材料家族的新成

员, 无论是理论计算还是实验研究均处于初级阶

段, 需要进一步挖掘和发现更多的二维本征磁性材

料. 目前, 除少数二维磁性材料外, 大部分二维本

征磁性材料普遍具有居里温度低和空气不稳定等

缺点, 如 CrI3 和 Cr2Ge2Te6, 实际应用受到极大限

制, 寻找具有室温铁磁性或者空气稳定的二维本征

磁性材料的工作迫在眉睫, 这无疑是二维磁性领域

的重要研究方向之一.

其次, 通过转移技术搭建二维磁性材料异质

结, 发现新奇物理现象及不同的应用功能也是二维

磁性材料重要的研究方向之一. 通过搭建不同的异

质结可以诱导出诸如电荷转移、晶格畸变、超交

换、能带重组和自旋-轨道耦合等丰富的界面效应,

依靠二维层面的范德瓦耳斯接触形成的磁近邻效
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图 9    (a) Fe3GeTe2 及 FePS3/Fe3GeTe2 异质结的克尔旋转角随磁场的变化曲线 [168]; (b) Fe3GeTe2 及 FePS3/Fe3GeTe2/FePS3 异

质结的克尔旋转角随磁场的变化曲线 [168]; (c)双层反铁磁/铁磁异质结 FePS3/Fe3GeTe2 和 (d)三层反铁磁/铁磁/反铁磁异质结

FePS3/Fe3GeTe2/FePS3 表现出的交换偏置现象 [168]; (e) Fe3GeTe2 及 FePS3/Fe3GeTe2 异质结的克尔旋转角随温度的变化曲线 [168];

(f) Fe3GeTe2 及 FePS3/Fe3GeTe2/FePS3 异质结的克尔旋转角随温度的变化曲线 [168]

Fig. 9. (a) The Kerr rotations as a function of magnetic field for Fe3GeTe2 (FGT, yellow curves) and FePS3/Fe3GeTe2 (FPS/FGT,

green  curves)[168];  (b)  the  Kerr  rotations  as  a  function  of  magnetic  field  for  FGT  (yellow  curves)  and  FePS3/Fe3GeTe2/FePS3
(FPS/FGT/FPS,  green  curves)[168];  the  exchange  bias  phenomenon  for  (c)  bilayer  antiferromagnetic/ferromagnetic  heterojunction

FPS/FGT  and  (d)  trilayer  antiferromagnetic/ferromagnetic/antiferromagnetic  heterojunction  FPS/FGT/FPS  under  the  different

external  magnetic  fields[168];  (e)  the  Kerr  rotations  as  a  function  of  the  temperature  for  FGT  (red  curve)  and  FPS/FGT  (blue

curve)[168]; (f) the Kerr rotation as a function of the temperature for FGT (red curve) and FPS/FGT/FPS (blue curve)[168]. 
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应, 通过以下方式可实现各种磁性依赖材料的调

控: 1)将非磁性材料如石墨烯或氮化硼等与磁性

范德瓦耳斯材料结合, 进而保护磁性材料不受外界

影响 [94]; 2)基于魔角双原子层二维磁性材料可能

出现拓扑超导电性以及材料边缘可能存在拓扑马

约拉纳态等特殊的性质 [169−171]; 3)构筑基于铁磁/

反铁磁异质结, 此类结构能够产生交换偏置和交换

轨道耦合作用, 可在无外加磁场下实现磁开关, 进

而广泛应用于自旋电子器件, 如非易失性的磁随机

存储器等 [168]; 4)二维磁性材料与拓扑绝缘体的结

合期望实现量子反常霍尔效应 [172]; 5)二维磁性材

料与单层过渡金属硫化物构筑的异质结实现对自

旋自由度和谷自由度的操控 [63,173]. 通过此类异质

结的搭建能够制作出各种意义非凡的异质结器件,

包括自旋阀、自旋和谷操控、巨磁阻器件等.

总之, 本综述总结了二维磁性材料的研究背

景、基本性质、合成方法、现有表征手段及调控方

式等, 希望通过总结现有的研究工作让读者能够初

步了解二维本征磁性材料特性, 从而激发对二维本

征磁性材料的研究兴趣, 促进二维磁性材料的研

究. 同时期待二维磁性材料在下一代低功耗的信息

处理与存储、量子计算及自旋器件等领域体现出应

有的价值.
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SPECIAL TOPIC—Two-dimensional magnetic materials

Study on physical properties and magnetism controlling of
two-dimensional magnetic materials*
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Abstract

Two-dimensional (2D) materials represented by graphene and molybdenum disulfide (MoS2) have attracted

much attention in recent years due to their advantages in electrical, thermal, optical and mechanical properties.

As a branch of 2D materials,  2D magnetic materials have special  properties such as magnetic anisotropy and

single-layer magnetic order.  Especially,  their magnetism can also be controlled by a variety of physical  fields,

and it possesses various physical properties and potential applications. Therefore, they have received widespread

attention  of  researchers  gradually.  In  this  article,  we  summarize  the  types,  synthesis  methods,  basic

characteristics and characterization methods of 2D magnetic materials in detail, and the magnetism controlling

of 2D magnetic materials as well. Finally, a simple outlook on the research directions and future challenges of

2D magnetic materials is given.

Keywords: layered  materials,  magnetic  materials,  two-dimensional  materials,  two-dimensional  magnetic
materials, spintronics
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专题: 二维磁性材料

Eu1−xCaxIn2As2
轴子拓扑绝缘体候选材料

层状  的物性研究*

易恩魁#    王彬#    沈韩#    沈冰†

(中山大学物理学院, 物理学国家级实验教学示范中心 (中山大学), 广州　510275)

(2021 年 1 月 7日收到; 2021 年 2 月 19日收到修改稿)

EuIn2As2
EuIn2As2

Eu1−xCaxIn2As2

二维磁性材料的研究推动了现代纳米电子器件的发展. 寻找本征的具有磁性的层状材料, 为探索研究新

的二维磁性材料、制备二维电子器件提供了重要的材料基础. 近来, 本征二维反铁磁拓扑材料的发现引起了

人们的广泛关注和兴趣.   被预言是一种轴子拓扑绝缘材料, 它具有典型的反铁磁序和层状的晶体结

构, 其潜在的多种拓扑量子效应可以为未来新型电子学器件提供新的发展思路. 实验结果表明   处于

金属态, 而非绝缘态. 本文通过掺杂 Ca来调节体系的费米能级和磁性, 发现   中仍然存在与母

体类似的长程反铁磁的结果. 反铁磁矩沿面内方向, 符合理论预言的轴子态磁结构. 在反铁磁转变温度以上

发现了铁磁极化子. 由此可见, 非磁性杂质掺杂对体系的磁性影响不大, 但是载流子浓度却降低了一个数量

级, 费米能级沿电子型方向进行调制. 本文的研究为在二维磁性材料中探索和诱导非平庸拓扑态提供了重要

信息.

关键词：二维磁性材料, 反铁磁, 拓扑绝缘体

PACS：75.50.–y, 72.15.–v, 75.50.Ee, 71.20.Be 　DOI: 10.7498/aps.70.20210042

 

1   引　言

近来二维磁性材料的研究越来越受到人们的

关注. 由于具有本征的磁有序和二维层状的晶体结

构 (层间以弱的范德瓦耳斯作用力结合), 二维磁性

材料可以通过机械剥离、化学气相沉积等手段制备

成具有稳定磁性的单原胞或几个原胞的薄层 [1−3].

这就为制备新型自旋器件, 发展高密度、高集成度

的新型芯片提供了新的材料基础. 拓扑绝缘体材料

是近来凝聚态领域关注的热点, 由于非平庸拓扑态

的存在, 导致材料表现出诸多奇特的性质 (如量子

化的电磁平台等). 电子在材料的表面或边缘可以

进行无能量损耗的运动, 这为研制新型低功耗芯

片, 制备拓扑超导器件、实现量子计算提供了新的

选择 [4−7]. 综合二维磁性材料和拓扑绝缘体材料这

两类材料的特点, 探索具有拓扑电子性质的二维本

征磁性材料将会对研究拓扑电子物理学, 发展新一

代低功耗、能够突破量子极限的芯片有重要意义.

MnBi2
Te4(Bi2Te3)n(n = 0, 1, 2, 3)

MnBi2Te4

反铁磁拓扑绝缘体是近来研究较多的热点拓

扑材料. 目前广泛研究的反铁磁拓扑绝缘体 

 材料体系表现出层状

的晶体和磁性结构 [8−11]. 在   薄层材料中,

不同层 (如MnTe层、BiTe层)作为截止顶端会影

响体系中磁性和拓扑性质的变化, 比如偶数层的薄

膜样品中会实现轴子拓扑态 [12], 奇数层的样品中

会出现量子反常霍尔态 [13]. 随着 n 的增加, 层间耦

合进一步减弱, 体系反铁磁的转变温度逐渐降低,
 

*  中央高校基本科研业务费 (批准号: 19lgpy260)资助的课题.
#  同等贡献作者.
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MnBi2Te4

材料中会同时出现反铁磁序和铁磁序的竞争 [14].

当 n > 3时, 理论预言层间耦合作用将消失, 体系

可以成为一个纯二维磁体 [15]. 通过外加手段 (比如

磁场、门电压、掺杂、压力等), 体系可以出现多种

磁性态和奇异电子态, 这可以导致多种奇特的电磁

效应以及拓扑相变 (比如反铁磁拓扑绝缘态到陈绝

缘态的相变)[16−19]. 角分辨光电子能谱实验观察到

了   的拓扑态表面上打开了能隙 [20,21], 符

合预言的本征反铁磁拓扑态的电子结构, 但部分角

分辨光电子能谱的实验观察到了无能隙的能带结

构 [22−25], 多种实验的结果不一致. 目前反铁磁拓扑

绝缘体材料比较稀少, 特别是实验主要集中在Mn-

Bi-Te体系中, 因此扩大二维反铁磁拓扑绝缘体材

料体系, 寻找可以获得高质量单晶的新材料成为研

究磁性拓扑绝缘体材料的急切需求.

EuIn2As2 EuSn2
As2 EuSn2P2 EuSn2P2 EuSn2As2

EuIn2As2

Z4 = 2

EuIn2As2
EuSn2As2

EuIn2As2

MnBi2Te4

最近, 理论工作预言了一类新的层状反铁磁拓

扑绝缘材料—Eu-122体系, 比如  ,  

 ,    等. 代表材料   和   具

有典型的二维范德瓦耳斯结构 [26−28], 可以通过机

械剥离的手段获得二维薄膜材料; 在   中,

理论预言了两种沿 c 轴方向的反铁磁结构, 都会导

致  的非平庸拓扑态, 及量子化的拓扑效应 [26].

角分辨光电子能谱的实验观察到在   和

 中存在非平庸拓扑态的相关能带结构 [27,28].

输运实验的结果表明, 在  中本征的反铁磁

磁矩沿着 ab 面方向 [29]. 这表明在 Eu-122体系中,

可能会实现与  不同的本征面内磁矩的轴

子拓扑态 [26]. 此外如果保留沿 c 轴的反铁磁序, 调

节磁矩的方向也沿 c 轴, 可能诱导出新的高阶拓扑

态. 丰富的磁有序和磁性态为在 Eu-122体系中探

索新奇拓扑态, 制备二维磁性电子器件提供了材料

基础. 但目前 Eu-122体系的材料大都处于金属态

而非绝缘态, 如何调节载流子浓度提升费米能级,

同时保留相同的磁结构成为调控材料的关键.

EuIn2As2
Eu1−xCaxIn2As2

本文通过研究不同元素对体系的杂质掺杂效

应, 最终发现 Ca成功地掺杂进  材料体系

中. 尽管体系引入无磁 Ca, 但  中仍

然发现了与母体类似的长程反铁磁结构. 通过磁各

向异性的研究发现反铁磁矩沿 ab 面内方向, 这与未

掺杂的母体非常相似. 在反铁磁转变温度以上也同

样发现了铁磁极化子的存在. 由此可见, 非磁性掺杂

对体系的磁性影响不大. 但电输运的结果表明体系

的载流子浓度明显降低了. 通过化学掺杂成功地将

费米能级沿电子型方向进行调制, 这为在二维磁性

材料中探索和诱导非平庸拓扑态提供了重要信息. 

2   实验过程

EuIn2As2

O2 H2O

采用高温自助熔剂法生长   体系材料

(包括母体和掺杂的材料), 以 In作为自助熔剂. 将

Eu, X (掺杂的元素), In和 As的金属粉末按化学

计量比称重, 研磨混合均匀后装入氧化铝小坩埚

中, 然后将装有原料的坩埚密封进真空石英试管

中. 为防止实验过程中原料被空气氧化, 以上的实

验步骤均在充满高纯度氩气 (  和   的体积分

数低于 0.1 × 10–6)的手套箱中进行. 将密封好的

原料放入马弗炉中加热至 1000 ℃ 烧结 1天, 之后

以 5 ℃/h的速率缓慢冷却至 700 ℃, 然后将单晶

与助熔剂分离, 最终冷却至室温. 在坩埚的底部得

到薄片状的单晶.

EuIn2As2

通过 Cu靶 X射线粉末衍射仪 (型号: Model

EMPYREAN)在室温下测量   体系材料

(包括母体和掺杂的材料)的结构; 通过扫描电子显

微镜 (型号: 热场 Quanta400F)上配有的元素的能

量色散谱 (EDS)测量元素的成分和比例 ; 通过

Quantum Design公司物性综合测量系统 (PPMS)

的振动样品磁强计 (VSM)测量直流磁化强度; 通

过 PPMS的直流电阻选件测量电阻. 

3   实验结果与讨论
 

3.1    不同元素掺杂的实验结果

Sb,P

Eu1−xCaxIn2As2

Eu0.81Ca0.19In2As2

为了能够调节费米面, 尝试了多种元素对体系

进行掺杂 (如图 1, 利用 Ca进行掺杂改变费米能

级): 比如在 In的位置用 Ga, Cd, Zn, Sn, Ag等元

素进行掺杂; 在 As位通过   等元素进行掺杂;

在 Eu位通过 Sm, Ca等元素进行掺杂. 结果如表 1

所列, 元素掺杂的体系中掺杂元素的含量低于仪器

的识别精度, 最终只有 Sn, Ca元素成功地掺杂进

入体系, 其中 Ca元素掺杂效应较为明显. 选取 Ca

掺杂的  单晶进行详细研究. X射线

衍射的结果表明, 制备的单晶表现出良好的结晶取

向, 由于 Ca原子与 Eu原子半径相似, 掺杂没有引

起明显的晶格变化. EDS的实验结果表明 Ca成功

地掺杂进了体系, 单晶为  . 
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Eu0.81Ca0.19In2As23.2      的磁性研究

EuIn2As2在  中, 长程反铁磁序的建立依赖于 Eu

的磁性, 而掺杂无磁 Ca会在长程反铁磁体系中引

入无序杂质. 理论模拟的结果表明, 建立长程反铁

磁是形成非平庸拓扑态的必要条件, 过多的无序会

抑制长程反铁磁序, 最终影响拓扑态的形成 [26]. 因

此首先研究无序杂质对于体系磁性质的影响.

EuIn2As2 Eu0.81Ca0.19In2As2

Eu0.81Ca0.19In2As2
χ = C/(T −Θ) χ

Eu0.81Ca0.19In2As2

EuIn2As2 Eu0.81Ca0.19In2As2

图 2(a)是   和   的磁

化数据. 如图 2(a)插图所示, 可以观察到在高温下

 的磁化率随温度变化的行为满

足居里-外斯定律  , 其中  为磁化率,

C 为居里常数, Q 为体系的居里温度, 这表明在这

一温度区间体系以顺磁态为主导. 随着温度降低,

 磁化率开始偏离居里-外斯行为.

随着温度的进一步降低, 如图 2(a)主图所示, 在

16 K下   和   的磁化率都

出现了尖峰的特征, 表明体系经历了一个磁相变.

在相转变温度以下, 磁化率随温度的降低而降低,

这符合典型的反铁磁磁化行为的特征 . 在母体

EuIn2As2

Eu0.81
Ca0.19In2As2

Eu0.81Ca0.19In2As2

f = Θ/TN

TN

(TN = 16 K)
χ=C/(T−Θ) Eu0.81Ca0.19

In2As2
Eu0.81Ca0.19In2As2

Eu0.81Ca0.19In2As2
EuIn2As2

 的研究中, 中子散射实验和电磁共振实

验 [30,31] 已证实这一相变是反铁磁相变, 并会引起

低温电阻率的一个尖峰行为 . 对比母体 ,   

 的磁化行为和母体非常类似, 其磁化

率尖峰的转变温度也没有明显变化, 因此我们判

断, 在掺杂的   中, 反铁磁相变依

然存在. 此外观察到在磁转变温度以上, 磁化率偏

离了居里-外斯定律, 这表明体系中存在磁涨落或

短程磁有序. 为了研究体系中的短程磁有序, 可以

根据公式   来计算体系的阻挫系数. 其中

f 为阻挫系数 ,    为反铁磁转变的奈尔温度

 , Q 为体系的居里温度 (由居里-外斯定

律  拟合的高温段曲线可得 

 的 Q 值为 65.2 K, 正的 Q 值表明除了长程

的反铁磁序 ,    中还存在铁磁关

联). 计算出   阻挫系数为 4.3, 高

于   的阻挫系数 1.9[29]. 可见 Ca的掺杂对

体系中长程反铁磁序的影响不大, 但是影响了中温

区的短程磁序和可能的磁涨落.
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图 1    (a)   的晶体结构, 其中无磁的 Ca元素替换掉部分磁性元素 Eu; (b)体系材料能带结构示意图, 其中母

体   处于金属态 , 通过掺杂提升费米能级 , 可以实现可能的拓扑态 ; (c)母体   (上图 )和   (下

图)的 X射线单面晶体衍射

Eu0.81Ca0.19In2As2
Eu1−xCaxIn2As2

EuIn2As2 Eu0.81Ca0.19In2As2

Fig. 1. (a) Crystal structure of   . The atoms of non-magnetic element Ca replace some of the atoms of magnetic

element Eu. (b) Schematic of band structure and Fermi level of    . Fermi level can be lifted by doping. (c) X-ray

diffraction pattern of single crystals of    (upper) and    (lower). 

EuIn2As2表 1      体系不同元素掺杂材料的单晶制备实验结果
Table 1.    Summary of results of single crystal growth of doped EuIn2As2 compounds∶ Ag, Sm, Sb.

掺杂的
元素

被替换
的元素

配比(助熔剂均为In)
(以下配比含助熔剂)

结晶结果(XRD测量结果) 掺杂结果(SEM测量结果)

Ga In Eu∶In∶Ga∶As = 1∶11.6∶0.4∶3 EuGa2As2生长出  结构的单晶 Eu∶In∶Ga∶As = 19.24∶18.62∶21.01:41.13

Cd In Eu∶In∶Cd∶As = 1∶11.6∶0.4∶3 EuCd2As2生长出  结构的单晶 Eu∶In∶Cd∶As = 20.09∶38.18∶0∶41.78

Zn In Eu∶In∶Zn∶As = 1∶11.6∶0.4∶3 EuZn2As2生长出  结构的单晶 Eu∶In∶Zn∶As = 19.58∶39.41∶0∶41.01

Sn In Eu∶In∶Sn∶As = 1∶11.6∶0.4∶3 EuIn2As2生长出  结构的单晶 Eu∶In∶Sn∶As = 19.09∶39.02∶1.36∶40.54

Ag In Eu∶In∶Ag∶As = 1∶11.6∶0.4∶3 EuIn2As2生长出  结构的单晶 Eu∶In∶Ag∶As = 19.42∶37.83∶0.36∶42.40

Ca Eu Eu∶Ca∶In∶As = 0.8∶0.2∶12∶3
Eu0.81Ca0.19In2As2生长出  结

构的单晶 Eu∶Ca∶In∶As = 16.23∶3.70∶38.08∶41.99

Sm Eu Eu∶Sm∶In∶As = 0.8∶0.2∶12∶3 EuIn2As2生长出  结构的单晶 Eu∶Sm∶In∶As = 19.54∶0∶37.89∶42.56

Sb As Eu∶In∶As∶Sb = 1∶12∶2.4∶0.6 EuIn2As2生长出  结构的单晶 Eu∶In∶As∶Sb = 19.37∶38.49∶42.14∶0

P As Eu∶In∶As∶P = 1∶12∶2.4∶0.6 EuIn2As2生长出  结构的单晶 Eu∶In∶As∶P = 19.16∶39.08∶41.76∶0
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Eu0.81Ca0.19In2As2
H//c H//ab

Msat

1.87× 104 emu/mol

6.9µB Eu2+

7µB

H//ab

dM/dH

Eu0.81Ca0.19

图 2(b)给出了 2 K温度下  

在   和   的磁滞回线, 体系表现出明显的

磁各向异性. 根据 2 K下体系的饱和磁化强度 

的值为   (1 emu  =  10–3 A·m2),

可以计算出有效磁矩为  , 略小于单个  的

有效磁矩   , 这可能是无磁 Ca替换了部分 Eu,

导致平均磁矩降低. 当  时, 从磁化的微分曲

线   上可以明显看到, 在磁化达到饱和之

前 , 出现了一个尖峰 . 与母体一样 ,   

In2As2
H//c

H//c H//ab

Hsp

 在外加磁场的作用下经历了一个“自旋反

转”相变. 当   时, 体系缺乏这一相变. 图 2(c)

和图 2(d)分别给出不同温度下   和   磁

滞回线. 可以观察到磁化随着磁场的增大逐渐达到

饱和, 并随着温度的增加呈现系列性的演变. 在简

单共线反铁磁的结构中, 当沿磁矩方向施加的磁场

达到一个临界值  时, 两套磁的子格子突然反转

到一个近平行于外加场的方向, 以保持体系的能量

最低. 而当磁场垂直于磁矩平面时, 两套磁子格子
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图  2      (a)温度依赖的   和   的磁化率曲线   , 蓝线来自于   数据 , 红线来自于  

 数据. 测量以零场冷的方式在 1000 Oe (  下进行, 外加磁场的方向沿着 ab 面. 在 20 K左右明显观察

到一个磁化曲线的尖峰. 插图为温度依赖的   的磁化率倒数   曲线, 其中H为外加磁场, M为样品

的磁化强度, 虚线表示的是根据居里-外斯定律拟合的曲线. (b)  的磁滞回线测量结果, 外加磁场分别沿着晶体

的 ab 面和 c 轴. 插图为放大方框区域内的曲线, 其中黑色 (右)对应磁化强度, 蓝色 (左)对应磁化强度微分, 可以观察到微分曲线

有一个明显的尖峰. (c)外加磁场沿晶体的 ab 面方向时, 样品在温度为 2, 10, 15, 20和 30 K时的磁化强度随磁场变化曲线. (d)外

加磁场沿晶体的 c 方向时, 样品在温度为 2, 5, 15, 20, 30, 35, 40, 60, 70和 80 K时的磁化强度随磁场变化曲线

EuIn2As2 Eu0.81Ca0.19In2As2
EuIn2As2 Eu0.81Ca0.19In2As2 1/χ EuIn2As2

Eu0.81Ca0.19In2As2
dM/dH

Fig. 2. (a) Temperature dependent c (where c is the magnetic susceptlilty) of     and    , the blue curve

represents   , the red curve represents   . The inset is the temperature dependent    of    and

  in low temperature region. (b) The magnetic hysteresis loops at 2 K with the applied field within ab plane and

along c axis. The inset is the     curve for the applied field within ab plane. (c) The magnetic hysteresis loops at 2, 10, 15,

20 and 30 K with the applied field within ab plane. (d) The magnetic hysteresis loops at 2, 5, 15, 20, 30, 35, 40, 60, 70 and 80 K

with the applied field along c axis. 
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Eu0.81Ca0.19In2As2

EuIn2As2
BaFe2−x

CoxAs2

EuIn2As2

将逐渐反转达到饱和. 因此根据各向异性的磁化数

据我们判断,   的基态磁结构的磁

矩仍然沿 ab 面方向 [29]. 尽管引入了近 20%的无磁

杂质 Ca, 但体系仍然保持了与母体   一样

的磁结构. 这与其他材料, 如 Co掺杂的  

 明显不同 [32]. 后者的杂质掺杂将明显抑制

反铁磁序, 反铁磁转变温度大大降低, 10%的掺杂

将完全抑制掉长程反铁磁序. Ca的掺杂不会破坏

 的反铁磁序, 从而不会对体系中可能存在

的非平庸拓扑态产生较大影响. 

Eu0.81Ca0.19In2As23.3      的电输运研究

Eu0.81Ca0.19In2As2 EuIn2As2
Eu0.81Ca0.19In2As2 EuIn2As2

图 3是   和   电输运

测量结果. 可以看出,   和 

在高温区域表现出类似的金属性行为. 在低温区可

以看到一个明显的尖峰, 其位置正对应于体系发生

的反铁磁转变. 在反铁磁温度以上, 由于出现了短

程磁有序, 随着温度的降低, 磁性杂质的散射作用

增强, 电子的局域化增强, 电阻曲线呈上翘形式.

在反铁磁相变温度以下, 长程反铁磁序随温度的降

低而增强, 电子的局域化程度因此降低, 电阻呈下

EuIn2As2
Eu0.81Ca0.19In2As2
Eu0.81Ca0.19In2As2

Eu0.81Ca0.19In2As2

Rh = 1/ (nq) Rh

Eu0.81Ca0.19In2As2
1.9× 1019cm−3

EuIn2As2 (1.8× 1020cm−3)

(+2)

降趋势 . 此外观察到相比母体   , 掺杂的

 的电阻率明显升高. 与母体一样,

 的霍尔电阻率随磁场呈线性的

依赖关系 (如图 3(b)插图所示), 体系表现出单带

金属行为. 但是  的霍尔系数远大

于母体, 且随温度的变化不大 (如图 3(b)所示). 由

公式  , 其中  为霍尔系数, n 为载流子

浓度, q 为单个空穴电荷, 可得  

的空穴型载流子浓度为   , 低于母体

 一个数量级. 尽管 Ca和

Eu的化学价相同  , 离子半径也相似, 但 Ca的

掺杂改变了体系的化学势, 费米能级明显升高. 

Eu0.81Ca0.19In2As23.4      中铁磁极化子的研究

Eu0.81Ca0.19In2As2
MR =

[ρ (H)− ρ (0)] /ρ (0) ρ (H)

ρ (0)

图 4是   电磁输运测量结果.

在反铁磁转变温度以下, 磁阻 MR (定义为  

 , 其中  为磁场下的电阻率,

 为零场下的电阻率)随着磁场的增加而增加,

而当材料的磁化强度达到饱和时, 磁阻随着磁场的

增加而降低, 这符合典型的反铁磁磁阻的特征. 随

着温度的升高, 磁阻呈现系列性的演化, 磁阻极大

 

0 100 200 300

1.70

1.75

EuIn2As2

Eu0.81Ca0.19In2As2


h
/
(1

0
-

8
 m

3
SC

-
1
)

/K

(b)

30.5

31.0

31.5

-8 0 8
-2

0

2

 

/
(Ω
Sm

m
)

/T

2 K

0 100 200 300

2

4

6

8

/K

/
(m
Ω
Sm

)

EuIn2As2

Eu0.81Ca0.19In2As2

(a)

32

40

48

EuIn2As2 Eu0.81Ca0.19In2As2 EuIn2As2 Eu0.81Ca0.19In2As2
EuIn2As2 Eu0.81Ca0.19In2As2 EuIn2As2 Eu0.81Ca0.19In2As2

EuIn2As2 Eu0.81Ca0.19In2As2 EuIn2As2 Eu0.81
Ca0.19In2As2

图 3    (a)温度依赖的   和   的电阻率 r 数据. 蓝线代表   , 红线代表   . (b)温

度依赖的   和   的霍尔系数数据. 蓝线代表   , 红线代表   . 测量时外加磁场沿

着 c 轴 . 插图为 2 K下随磁场变化的   和   霍尔电阻率数据 . 蓝线代表   , 红线代表  

EuIn2As2 Eu0.81Ca0.19In2As2 EuIn2As2
Eu0.81Ca0.19In2As2 EuIn2As2 Eu0.81Ca0.19In2As2

EuIn2As2 Eu0.81Ca0.19In2As2
EuIn2As2 Eu0.81Ca0.19In2As2 EuIn2As2

Eu0.81Ca0.19In2As2

Fig. 3. (a) Temperature dependent resistivity of     and    . The blue curve represents    , and the

red curve represents   . (b) The temperature dependent Hall coefficients of of    and   .

The blue curve represents   , and the red curve represents   . The field is exerted along c axis. The inset

is the field dependent of Hall resistivity of     and    .  The blue curve represents    ,  and the red

curve represents   . 
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MR (H)

值位置向低磁场方向移动, 而其值逐渐减小. 低温

下的磁阻图像可以理解为反铁磁关联与铁磁关联

的竞争所导致的载流子局域化与反局域化. 在反铁

磁转变温度以上, 可以观察到负的磁阻, 这表明此

时体系中仍然存在着磁性的杂质散射. 先前的磁化

数据表明, 在这一区域存在着短程磁有序和局域磁

有序, 为研究其磁性关联, 根据 Bethe-Ansatz模

型, 把不同温度下的随磁场依赖的磁阻  按

照公式
 

MR (H) = f

(
H

T + T ∗

)
(1)

MR (H)

H/(T + T ∗)

T ∗ MR (H)

T ∗ = −14.1 K

EuB6 HgCr2Se2 EuTiO3

归一化成一条曲线 (如图 4(b)所示)[33]. 以 

为纵坐标,   为横坐标, 通过尝试调整特

征温度  , 可以把不同温度的  曲线归一化

到同一条特征曲线上, 从而得到  . 负

的特征温度表明体系中存在着铁磁关联, 这让我们

联想到在   ,    ,    
[34−36] 材料中 ,

反铁磁转变温度以上, 出现了具有铁磁关联的铁磁极

化子. 铁磁极化子是电荷载流子在有限距离内自旋

极化而产生的局域磁阻. 为了探究体系中是否存在

这种短程磁有序, 下面根据Majumdar-Littlewood

公式: 

|[ρ (H)− ρ (0)] /ρ (0)| ≈ (1/2kfξ0)
2
(M/Msat)

2
, (2)

ξ0

kf Msat

(M/Msat)
2

Eu0.81Ca0.19In2As2

对 20—60 K的磁阻数据进行拟合, 其中  是相关

长度,   是费米半径, M是样品的磁化强度,  

是样品的饱和磁化强度. 如图 4(c)所示, 可以发现

磁阻与   呈近线性的依赖关系符合铁磁

极化子模型所预言的电磁输运行为特征 [37]. 因此

我们判断在  中, 反铁磁转变温度

以上存在着短程和局域的铁磁有序, 即铁磁极化子. 

4   结　论

EuIn2As2 Eu0.81

研究了不同元素对层状反铁磁拓扑绝缘体

 体系的杂质掺杂效应, 并成功制备了 
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Eu0.81Ca0.19In2As2图  4    (a)  在 2, 5, 8, 10, 12, 14, 16, 30, 60和 150 K时随磁场变化的磁阻数据 ; (b)根据 Bethe-Ansatz模型在

18, 20和 30 K时归一化的磁阻数据; (c)根据Majumdar-Littlewood公式在 20, 30和 60 K时拟合的磁阻数据

Eu0.81Ca0.19In2As2Fig. 4. (a) Field dependent MR of    at 2, 5, 8, 10, 12, 14, 16, 30, 60 and 150 K; (b) the scaled MR at 18, 20 and

30 K within Bethe-Ansatz model; (c) the fitting of MR data at 20, 30 and 60 K by using Majumdar-Littlewood formula. 
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Ca0.19In2As2

Eu0.81Ca0.19In2As2

 单晶. 虽然引入了约 20%的无磁杂质

Ca, 但体系中的长程反铁磁序被保留了下来. 通过

详细的磁化研究发现,   的磁性与

母体中类似, 磁矩沿 ab 面内方向. 由于杂质的掺

杂, 体系的载流子浓度明显降低, 费米能级被提升,

这为在二维磁性材料中调制和诱导非平庸拓扑态

提供了重要信息. 在反铁磁转变温度以上同样发现

了铁磁极化子. 这启发我们关注低维体系中短程磁

序对电子态和拓扑态的影响和作用.
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SPECIAL TOPIC—Two-dimensional magnetic materials

Properties of axion insulator candidate
layered Eu1–xCaxIn2As2

*

Yi En -Kui #    Wang Bin #    Shen Han #    Shen Bing †

(National Demonstration Center for Experimental Physics Education (Sun Yat-sen University), School of Physics,

Sun Yat-Sen University, Guangzhou 510275, China)

( Received 7 January 2021; revised manuscript received 19 February 2021 )

Abstract

The  study  of  two-dimensional  (2D)  magnetic  materials  has  driven  the  development  of  modern  nano-

electronic  devices.  Exploration  of  novel  intrinsic  layered  materials  with  2D  magnetic  order  will  provide  a

material candidate pool for fabricating 2D devices and searching for new quantum phases. Recently the layered

antiferromagnetic  (AF)  topological  insulators  have  aroused  the  great  interest  of  researchers.  As  one  of  the

proposed axion insulators, EuIn2As2 exhibits a layered structure and 2D AF order. It is found that the parent

compound  EuIn2As2  exhibits  metallic  behavior  instead  of  the  predicted  insulating  feature.  To  pursuit  the

predicted  non-trivial  topological  state  and  novel  feature,  in  this  paper,  we  use  various  elements  to  dope  the

system to adjust the Fermi level. It is found that only Ca is successfully doped into the EuIn2As2 system. The

systematic transport and magnetization studies are performed on the single crystal of Eu1–xCaxIn2As2. The long-

range AF order is revealed to be similar to the parent compound. Above the AF transition, the magnetization

violated Curie-Weiss behavior and magnetoresistance keeps negative, indicating the ferromagnetic order. With

doping nearly 20% non-magnetic Ca, the magnetic properties of the system barely change, which is favorable to

keeping the former predicted nontrivial topological properties in EuIn2As2. Although Ca shares the same valence

with Eu, the carrier density of Eu1–xCaxIn2As2 is one order lower than that of EuIn2As2. The Ca doping brings

electrons in and lifts the Fermi level. The results enrich the 2D magnetic material candidate pool and provide

useful information for realizing the nontrivial topological state in the 2D AF system.

Keywords: two-dimensional magnetic materials, antiferromagnetic order, topological insulator
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Fe3GeTe2/h-BN/石墨烯二维异质结器件中的高效率自旋注入
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专题: 二维磁性材料

Fe3GeTe2/h-BN/石墨烯二维异质结器件
中的高效率自旋注入*

杨维#    韩江朝#    曹元    林晓阳†    赵巍胜

(北京航空航天大学集成电路科学与工程学院, 北京　100191)

(2020 年 12 月 15日收到; 2021 年 1 月 3日收到修改稿)

最近, 二维铁磁材料的发现加速了自旋电子学在超低功耗电子器件方面的应用. 其中, Fe3GeTe2 通过实

验调控, 比如界面层间耦合和离子液体调控, 可以使其居里温度达到室温, 具有广泛的应用前景. 本文基于密

度泛函理论与非平衡格林函数方法, 研究了 Fe3GeTe2/石墨烯二维异质结在有无氮化硼作隧穿层情况下的输

运性质. 结果表明: 当 Fe3GeTe2/石墨烯之间为透明接触时, 由于电子轨道杂化, 在 ± 0.1 V偏压下可以实现

有效的自旋注入. 通过加入氮化硼作为隧穿层, 则可以在更宽偏压范围 [–0.3 V, 0.3 V]内实现高效自旋隧穿

注入; 并且, 由于 Fe3GeTe2 与石墨烯电子态在布里渊区的空间匹配程度取决于电子自旋方向, 相应出现的自

旋过滤效应导致了接近 100%的自旋极化率. 这些研究结果有望推动二维全自旋逻辑以及相关超低功耗自旋

电子器件的发展.

关键词：二维铁磁, 自旋隧穿注入, 自旋过滤效应, 第一性原理计算
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1   引　言

自从第一种二维材料石墨烯被剥离出来并用

于自旋电子学, 二维材料在自旋电子器件方面的巨

大潜力引起了人们的广泛关注 [1]. 与块体材料相比,

二维材料的原子厚度、超净的界面和灵活的堆叠方

式为物理效应和超低功耗器件的探索提供了巨大

的机遇 [2,3]. 其中, 在二维材料中的铁磁性一直是人

们探索的一个方向. 早期工作是利用掺杂或缺陷和

邻近效应向石墨烯中引入磁性 [4]. 二维 Cr2Ge2Te6
是实验上第一个被发现的二维铁磁材料, 其铁磁性

可以保留直到层数降低到两层, 其居里温度 (Curie

temperature, TC)从体材料中的 68 K降低到了双

层中的 30 K[5]. CrI3 是被发现的第一种单层二维

铁磁材料, 其 TC 仅有 45 K, 磁序随着层数的奇偶

变化呈现出铁磁性和反磁性 [6]. 随后, Fe3GeTe2 和

VSe2 等单层二维材料中均发现了固有铁磁性 [7−10].

基于二维铁磁材料的范德瓦耳斯异质结具有许多

超越传统体材料的优势, 比如磁性可控 [11−13]、磁阻

巨大 [14] 和高效翻转 [15,16] 等. 这些优势使得二维铁

磁材料在自旋电子学的逻辑和存储应用方面具有

极大的潜力 [17−19].

在自旋电子学逻辑应用方面, 一个关键问题就

是高效自旋注入. 即把铁磁材料中的自旋极化电流

有效地注入到自旋传输的沟道中去. 石墨烯具有低

自旋轨道耦合的特性和优异的电学性能, 其自旋扩

散长度在实验上已经达到几十微米, 是自旋传输的
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理想沟道 [20]. 而在二维铁磁材料中, Fe3GeTe2 与

石墨烯晶格匹配度高, 实验上已经证明 Fe3GeTe2/

石墨烯/Fe3GeTe2 的范德瓦耳斯异质结构具有

160%的磁阻率 [21]. 因此 Fe3GeTe2 是石墨烯合适

的二维铁磁金属电极 [22]. 而且, Fe3GeTe2 的 TC 可

以通过多种调控方式, 如: 近似耦合 [23]、界面交换

耦合 [24]、原子比控制 [25] 和离子液体调控 [7], 使其达

到室温. 基于以上考虑, 本文利用密度泛函理论结

合非平衡态格林函数, 揭示了 Fe3GeTe2/石墨烯异

质结存在的高效自旋注入现象. 相比于 Fe3GeTe2/

石墨烯直接接触, 由于 Fe3GeTe2 自旋电子态在布

里渊区的独特分布, 使用氮化硼实现隧穿接触时可

以在更大偏压下保持高效自旋注入. 这些结果将有

利于推动二维铁磁材料在自旋逻辑实际应用方面

的发展. 

2   计算模型与理论方法

√
3×

√
3

本文采用经典的两端口器件模型来进行计算,

如图 1所示, 包括由 Fe3GeTe2 构成的左电极, 石

墨烯构成的右电极和 Fe3GeTe2/氮化硼/石墨烯层

状异质结构成的中心透射区. 其中, 以氮化硼的层

数为 0层或者 3层来模拟实验上的透明接触和隧

穿接触两种接触情况. 其中, Fe3GeTe2 选取 1 × 1

晶胞 (a = b = 3.991 Å),  而石墨烯和氮化硼选

取  超胞来使晶格与 Fe3GeTe2 匹配 [22], 其

晶格失配度分别为 6.5%和 7.8%. 本文基于 VASP

(Vienna ab initio  simulation package)中的密度

泛函分析方法对器件结构进行了优化 [26], 截断能

取值为 400 eV, 布里渊区是由以 G 点为中心 21 ×

21 × 1的 Monkhorst网格采样, 设定力的收敛准

则为 0.01 eV/A. 在此基础上本文利用 Nanodcal

软件包基于密度泛函理论结合非平衡态格林函数

来进行输运计算 [27−29]. 输运计算过程中, 基组函数

通过双 Zeta加极化 (double-zeta plus polarization,

DZP)轨道基集的线性组合 (linear combination of

atomic orbital, LCAO)来描述原子. 交互关联能

采用考虑线性自旋极化的局域密度近似 (local den-

sity approximation, LDA), 截止能取值为 160 Ry.

在输运计算过程中, 左右电极的自洽计算采用 100 ×

9 × 100的 k 点网络抽样, 中心区采用 1 × 9 × 100

的 k 点网络抽样, 对应器件的输运方向沿着 x 和

z 轴, 如图 1所示. 为了防止 z 轴上周期性重复带

来的影响, 在器件 z 轴上加入了 15 Å真空层. 在进

行平衡态输运计算时, 通过对布里渊区的透射系数

取平均得到对应能量下的透射系数: 

Tσ(E) =
1

ABZ

∫
BZ

Tσ(E, k//)dk//, (1)

ABZ Tσ(E, k//)

k// σ

其中,   是布里渊区面积,   是依赖横向

布洛赫波矢  、能量 E 和自旋  的透射系数. 使用

朗道尔-巴蒂克 (Landauer-Buttiker)公式计算非

平衡态下的自旋流: 

Iσ =
e

h

∫ +∞

−∞
Tσ(E) [fL(E, µL)− fR(E, µR)] dE, (2)

e h fL/R(E, µL/R)

µL/R = EF ± eVb/2

其中  是单位电荷,   是普朗克常数,  

是左右电极的费米狄拉克分布.  

分别代表左电极和右电极在偏置电压 Vb 下的化学

势. 根据自旋流的大小, 可以定义非平衡态下自旋

注入效率: 

PJ =
I↑ − I↓
I↑ + I↓

× 100%. (3)
 

3   计算结果与分析

利用单层 Fe3GeTe2 向石墨烯注入自旋的结果

如图 2所示. 图 2(a)和图 2(b)分别是在没有氮化

硼作隧穿层的器件中的 I-V 特性曲线和对应的自

旋极化率. 从图 2(a)可以看到自旋向上的电流明

 



Left electrode

(a)

Right electrode
Tunneling

current



(b) Fe1 Fe2 Ge Te N B C





图  1     Fe3GeTe2/氮化硼 (3)/石墨烯器件的 (a)侧视图和

(b)俯视图, 其中器件的电极区域由虚线框标出; 在器件的

中心透射区 Fe3GeTe2 和石墨烯之间有 0层或者 3层氮化

硼, 这里所示的模型是具有 3层氮化硼的器件结构

Fig. 1. (a) The side view and (b) top view of Fe3GeTe2/h-

BN(3)/graphene devices. The electrode regions of the device

are indicated by a dashed frame. The number of h-BN lay-

ers between graphene and Fe3GeTe2 in the center region is

0 or 3. The model shown here is the device structure with 3

layers h-BN. 
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显高于自旋向下的电流, 这表明有很好的自旋注入

效果. 实际上, 在低偏压 ± 0.1 V下, 石墨烯中的

自旋极化率高达 93.3% (图 2(b)). 不过, 随着偏压

的增大, 自旋向下电流也逐渐增大, 使得自旋极化

率逐渐下降, 在 ± 0.3 V偏压下只有 60%左右.

图 2(c)所示为隧穿接触器件分辨自旋的 I-

V 特性曲线. 在隧穿接触器件中, 即使偏压增加

到 0.3 V, 自旋向下的电流依然十分微弱. 而自旋

向上的电流正常地随着偏压增大而增大. 因此, 如

图 2(d)所示, 在 [–0.3 V, +0.3 V]的偏压范围内,

石墨烯中的自旋极化率都保持在很高的数值

(94.8%—98.7%). 除了自旋极化率的变化外, 相比

于透明接触器件, 隧穿接触器件电流小了一个数量

级, 这是由于隧穿电流随着势垒厚度呈现指数衰减

造成的. 电流的减小意味着在同样工作电压下隧穿

接触器件的功耗更低, 但是对信号测量的灵敏度要

求会增加.

为了深入理解两种器件输运机制, 本文计算了

两种器件分辨自旋的透射谱, 如图 3所示. 图 3(a)

是透明接触器件的透射谱, 图 3(b)是隧穿接触器

件的自旋分辨透射谱. 左边一列对应两种器件的自

旋向上通道, 右边一列对应自旋向下通道. 当左边

√
3×

√
3

的 Fe3GeTe2 电极注入一个具有横向动量 kx 的电

子, 在不考虑散射的情况下, 只有当右边石墨烯电

极在同样的横向动量 kx 具有可用的电子态时, 来

自左电极的电子才能有效透射过中心区 [30]. 而石

墨烯在费米面附近只有在狄拉克锥上才具有可用

电子态, 所以只有在狄拉克锥附近区域的电子才能

对输运起贡献 . 在本文的器件中 , 由于选取了

 的石墨烯超胞, 狄拉克锥附近对应布里渊

区的 G 点附近. 而正如图 3所示, 两种器件的自旋

向下和自旋向上通道的透射系数在 G 点 (kx = 0)

附近都具有明显的石墨烯能带的狄拉克锥特征. 而

且, 在透明接触器件中除了狄拉克锥型区域外, 还

具有呈现带状的高透射区域. 而在隧穿接触器件

中, 除了狄拉克锥区域以外, 其他区域的贡献都小

到可以忽略.

为了对这些特征有一个深入了解, 本文研究

了 Fe3GeTe2/石墨烯异质结和 Fe3GeTe2/氮化硼/

石墨烯异质结的能带特征, 如图 4所示. 在两种异

质结中, 费米面和石墨烯狄拉克锥的相对位置都有

一些偏移, 这是由于金属和半导体层状材料的接触

形成肖特基势垒造成的影响. 结合图 4(a)和图 3(a)

分析可知, 在透明接触器件中的带状的高透射区域
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图 2    (a) 透明接触器件的 I-V 曲线; (b) 透明接触器件石墨烯沟道中的自旋极化率; (c) 隧穿接触器件的 I-V 曲线; (d) 隧穿接触

器件石墨烯沟道中的自旋极化率

Fig. 2. (a) I-V curves of the transparent contact device; (b) spin polarization in graphene channel of the transparent contact device;

(c) I-V curves of the tunneling contact device; (d) spin polarization in graphene channel of the tunneling contact device. 
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图 3    (a)透明接触器件和 (b)隧穿接触器件的透射谱, 其中左边一列是自旋向上通道的透射谱, 右边一列是自旋向下通道的透射谱

Fig. 3. Transmission spectra of  (a) the transparent contact devices and (b) the tunneling contact devices.  The left  column is  the

transmission spectra of the spin up channel and the right column is the transmission spectra of the spin down channel. 
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图 4    (a) Fe3GeTe2/石墨烯异质结能带 ; (b) Fe3GeTe2/氮化硼/石墨烯异质结能带 ; (c) Fe3GeTe2/石墨烯异质结差分电荷密度 ,

其中绿色代表电子损耗, 黄色代表电子积聚; (d) 费米能级上 k 点依赖的 Fe3GeTe2 态密度分布; 图 4(a) 和图 4 (b) 中左边一列为

自旋向上能带, 右边一列为自旋向下能带

Fig. 4. (a)  Band  structure  of  Fe3GeTe2/graphene  heterojunction;  (b)  band  structure  of  Fe3GeTe2/boron nitride/graphene  hetero-

junction; (c) the differential charge density of Fe3GeTe2/graphene heterojunction, where the green and yellow represent electron de-

pletion  and  accumulation  respectively;  (d)  the  k  dependent  density  of  states  distribution  at  the  Fermi  level  in  Fe3GeTe2.

In Fig. 4(a) and Fig. 4(b), the left column represents the spin up bands, and the right column represents the spin down bands. 
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dz2

其实源自 Fe3GeTe2 分辨自旋的能带特征. 因此,

可以得出结论透明接触器件的输运特性主要受

Fe3GeTe2 和石墨烯在费米面附近能带排布的影

响. 如图 4(a)的 Fe3GeTe2/石墨烯异质结能带结

构所示, 在费米面附近 Fe3GeTe2 自旋向上能带与

石墨烯的狄拉克锥发生了明显的杂化, 形成了导电

通道 (图 4(a)). 而 Fe3GeTe2 自旋向下能带和石墨

烯的狄拉克锥则没有明显的杂化, 只有在更高能量

处 (0.15 eV)才发生了能带的交缠. 这些特征可以

很好地解释在低偏压下 Fe3GeTe2 中的自旋向下电

流很小, 而 ± 0.3 V偏压下增长迅速, 降低了自旋

注入效率. 而 Fe3GeTe2 与石墨烯之间的轨道杂化

是由于异质结界面电荷转移造成的. 如图 4(c)差

分电荷密度所示 , 石墨烯的 pz 轨道损耗电子而

Fe3GeTe2 的  轨道积聚电子, 在界面上电荷重分

配, 造成石墨烯狄拉克锥和 Fe3GeTe2 自旋向上能

带的杂化. 此外, 在隧穿接触器件中, 输运特性仅

受石墨烯狄拉克锥区域内的 Fe3GeTe2 能带影响.

在 Fe3GeTe2/氮化硼/石墨烯异质结中 , 情况和

透明接触不一样 . 由于隧穿层氮化硼的存在 ,

Fe3GeTe2 与石墨烯之间不会发生直接的轨道杂

化. 因此, Fe3GeTe2 中自旋极化的电子需要隧穿注

入到石墨烯中. 然而, 正如图 4(b)所示, Fe3GeTe2
在狄拉克锥附近只有自旋向上的能带穿过了费米

能级. 这种特征意味着 Fe3GeTe2 只会隧穿注入自

旋向上的电子到石墨烯中. 而且, 这种特征在费米

面附近的一定能量范围内都能保持. 因此, 隧穿器

件能够在更大的偏压范围内实现高效地注入自旋

到石墨烯中. 为了证实这个推断, 本文计算了费米

能级上 k 点依赖的 Fe3GeTe2 态密度分布, 如图 4(d)

所示. 可以看到, 在费米面上的 G 点附近, 只有自

旋向上的电子态分布, 没由自旋向下可用的电子

态. 这证明了在隧穿器件中, 只有自旋向上电子能

隧穿注入到石墨烯中. 

4   结　论

本文基于密度泛函理论结合非平衡态格林函

数研究了单层二维铁磁材料 Fe3GeTe2 对石墨烯自

旋注入的结果. 结果表明在没有氮化硼作为隧穿层

的情况下, 由于 Fe3GeTe2 自旋向上的能带与石墨

烯的狄拉克锥能带在费米面附近发生了轨道杂化,

导致透明接触器件在低偏压下可以有效注入自旋

极电流到石墨烯中. 在使用氮化硼作为隧穿层的情

况下, 由于 Fe3GeTe2 在石墨烯狄拉克锥区域只有

自旋向上的能带位于费米能级附近, 使得只有自

旋向上的电子隧穿注入到石墨烯中, 这让隧穿接

触器件能在 [–0.3 V, 0.3 V]偏压范围内都能实现

高效自旋注入. 本文的这些结果, 将有助于理解

Fe3GeTe2/石墨烯异质结的输运特性, 推动全二维

自旋逻辑器件的发展.
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SPECIAL TOPIC—Two-dimensional magnetic materials

Efficient spin injection in Fe3GeTe2/h-BN/graphene
heterostructure*

Yang Wei #    Han Jiang -Chao #    Cao Yuan     Lin Xiao -Yang †    Zhao Wei -Sheng 
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Abstract

Recently, the discovery of intrinsic two-dimensional (2D) ferromagnetism has accelerated the application of

spintronics  in  ultra-low  power  electronic  device.  Particularly,  the  Curie  temperature  of  Fe3GeTe2  can  be

improved to  room-temperature  in  several  ways,  such as  interfacial  exchange  coupling  and ionic  liquid  gating,

which  makes  Fe3GeTe2  desirable  for  the  practical  application.  In  this  work,  we  investigate  the  transport

properties  of  Fe3GeTe2/graphene  heterostructures  with  or  without  h-BN  layers  by  utilizing  the  density

functional  theory  combined  with  nonequilibrium  Green’ s  function  method.  The  results  show  that  due  to

electronic  orbital  hybridization,  the  spin  can  be  effectively  injected  into  graphene  with  ±  0.1  V  bias  at  the

transparent contact interface of Fe3GeTe2/graphene. What is more, the efficient spin tunneling injection can be

achieved in a wider bias range [–0.3 V, 0.3 V] by adding h-BN as a tunneling layer, where the spin filter effect

that is induced by mismatched distribution of spin-dependent electronic states in the Brillouin zone, leads a spin

polarizability  to  approach  100%.  These  results  are  helpful  in  the  applications  of  2D  all-spin  logic  and  the

development of ultra-low power spintronic devices.

Keywords: two-dimensional magnet, spin injection, spin filter effect, first principles calculation
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