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专题: 低维材料的新奇物性

磁性二维材料的近期研究进展*

刘南舒†    王聪    季威‡

(中国人民大学物理学系, 光电功能材料与微纳器件北京市重点实验室, 北京　100872)

(2022 年 2 月 19日收到; 2022 年 5 月 11日收到修改稿)

具有磁各向异性的二维磁性材料可在有限温度下和单层极限下形成磁有序, 其宏观磁性与层数、堆叠形

式等密切相关且其磁交换作用可被多种外场调控. 这些新奇特性赋予了二维磁性材料丰富的物理内涵和潜

在的应用价值, 受到了研究者的广泛关注. 本文着重介绍近年来二维磁体在实验和理论计算两方面的研究进

展, 首先从几种二维磁性材料中常见的磁交换机制出发, 随后以组分作为分类依据, 详细介绍一些主要二维

磁体的几何和电子结构以及它们的磁耦合方式; 在此基础上, 再讨论如何通过外部 (外场和界面)和内部 (堆

叠和缺陷)两类方式调控二维磁体的电子结构和磁性; 继而探讨如何利用这两类调控方式, 将上述材料应用

于实际自旋电子学器件以及磁存储等方面的潜力; 最后总结和展望了目前二维磁性材料遇到的困难和挑战

以及未来可能的研究方向.
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1   引　言

自 2004年实验上成功制备出石墨烯以来 [1], 人

们在寻找二维 (two-dimensional, 2D)磁性材料方

面做了大量努力. 早期的策略通常是在一些二维非

磁材料中利用缺陷工程为材料引入具有磁矩的局域

缺陷电子态, 常见的手段包括引入材料边界 [2−5]、线

缺陷 [6]、空位 [7]、吸附或者掺杂 [8] 等 (图 1(a)[9] 和

图 1(b)[10]). 然而, 这些策略所引入的磁性是短程

的, 且通常会可观地影响二维材料原有的优异电子

性质. 此外, 利用能带工程也可以在二维材料中引

入磁性. 如在一些具有墨西哥帽子 (Mexican-hat)

型能带的二维体系中 , 其态密度存在范霍夫奇

点 (van  Hove  singularities,  VHSs)(图 1(c))[11].

在理论上, 当通过一定手段将体系的费米能级移动

到 VHSs附近时 , 体系将发生一个非磁到铁磁

(ferromagnetic, FM)的相变. 这类体系的典型代

表包括双层石墨烯 [12], 单层 GaSe[13],  InSe[14] 和

SnO[11] 等. 不过, 这些体系的铁磁性尚未被实验明

确证实, 因此, 通过这一策略在二维材料中获得长

程本征磁性仍具有较大挑战.

根据 Mermin-Wagner理论 , 在有限温度下 ,

各向同性的二维海森伯模型不会存在自发极化 [15].

因此, 在二维极限下的材料体系中建立磁有序的一

个先决条件是其具有明显的磁各向异性, 用以抵抗

热涨落导致的磁有序破坏. 2017年 6月, Nature

杂志同时刊登了华盛顿大学许晓栋教授 [16] 和美国

加州大学伯克利分校张翔教授 [17] 的实验工作. 他

们分别报道了具有强各向异性本征铁磁序的单层

CrI3[16] 和在外置交换场稳定下的少层 Cr2Ge2Te6[17]

材料, 拉开了单层和少层二维磁性材料研究的序

幕. 2018年, 复旦大学张远波教授与中国科学技术

大学陈仙辉教授等团队 [18] 合作, 成功制备并解理
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了单层和少层二维本征铁磁体 Fe3GeTe2 (FGT-

312), 证明其具有金属特征、很高的居里温度 (TC ≈

230 K)和优越的空气稳定性. 这些工作开启了二

维磁性材料研究的大门, 为未来自旋电子学发展提

供了新颖的材料平台.

目前实验报道的二维磁性材料主要包括过渡

金属卤化物 [19,20]、过渡金属硫化物 [21,22]、过渡金属

碳氮化物 [23]、过渡金属磷硫化物 [24]、Mn-Bi-Te家

族 [25] 等. 这些材料具有本征的长程磁序, 并且其磁

性与层数有很明显的依赖关系, 而当体系厚度减小

到单层极限时, 它们通常表现出与块体和少层样品

显著不同的磁行为. 得益于仅有一个或者几个原子

层厚, 这些单层和少层磁性材料更容易被外界手段

调控, 如磁场、电场、应变、光等. 因此, 这些二维磁

性材料表现出的丰富且高度可调的磁学现象表明

其在二维器件应用中具有广阔的发展前景.

尽管人们已经发现了相当数量的二维本征磁

性材料, 但是围绕其开展的相关研究还处于起步阶

段, 发现二维磁性材料磁耦合和磁调控的新机制、

设计出具有高磁有序转变温度的本征二维磁性材

料仍是极具挑战的前沿科学问题. 本文主要介绍了

近期二维磁性材料相关的实验和理论工作, 第 2节

介绍磁性的一般概念, 如磁相互作用机制等; 第 3

节详细介绍二维磁性材料的分类、调控手段以及可

能的应用; 第 4节进行了总结和展望. 谨此希望为

我国科学工作者继续开展本征二维磁性材料研究

提供帮助. 

2   磁长程序形成机制概述

自旋交换相互作用和自旋 -轨道耦合 (spin-

orbit coupling, SOC)是磁性体系研究中的两个关

键基本概念. 原子/电子间的自旋交换相互作用是

长程磁序的核心, 材料中局域磁矩间的平行/反平

行排列可以使得材料呈现出长程铁磁或者反铁磁

(antiferromagnetic, AFM)性. SOC则导致自旋与

材料晶格特征耦合在一起, 进而建立磁各向异性.

在这两者共同作用下, 磁性材料表现出诸多有趣的

性质, 如自旋重整和轨道磁矩等.

目前研究的大多数二维磁性材料的磁耦合作

用可以用相应的海森伯模型 [26]、Ising模型 [27] 或

者 XY 模型 [28] 描述. 海森伯模型的哈密顿量一般

形式可以表示为 

H = −
∑
ij

JijSi · Sj , (1)

这里的 i 和 j 是局域磁矩的位点, S 和 J 分别为自
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图 1    在二维非磁材料中引入磁性的常见方式　(a)原子吸附 [9]; (b)空位缺陷 [10]; (c)在具有墨西哥帽子型能带的体系中进行空

穴掺杂 [11]

Fig. 1. Commonly used methods to induce magnetism in 2D non-magnetic materials: (a) Adatom[9]; (b) vacancy defect[10]; (c) hole

doping in the materials with Mexican-hat band dispersion[11]. 
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旋算符和交换系数. 求和项是对所有原子不重复求

和. 一般而言, 仅考虑最近邻之间的交换作用就可

以很好地描述磁性体系的磁相互作用. 假定晶体结

构各向同性且最近邻的 J 是个常数, 海森伯模型可

以简化为 

H = −
∑
⟨ij⟩

JSi · Sj , (2)

其中仅对最近邻的原子求和即可. J > 0表示两个

局域磁矩倾向于平行排列, 即呈现出铁磁性; 而

J < 0则表示两个局域磁矩趋于反平行排列, 即呈

现出反铁磁性. 在理论上, Jij 可以通过计算体系在

不同磁构型下的能量差得到, 通常的磁构型包括铁

磁、条纹 (stripy)反铁磁、锯齿形 (zigzag, ZZ)反

铁磁和 Néel反铁磁 (图 2)等.

在直角坐标系下, 海森伯模型可以写为 

H = −
∑
ij

(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

Sz=0 Sx =

Sy = 0

其中 Jx, Jy 和 Jz 表示沿着 x, y, z 三个方向的交换

系数.   ,   和  表示磁矩 S 沿着三个坐标方向

的分量. 当  时, 该模型变为 XY 模型; 当 

 时, 该模型即为 Ising模型.

在磁性体系中, 主要的磁交换机制包括以下几

类: 直接交换作用 (direct exchange)、超交换作用

(super-exchange)、双交换作用 (double exchange)、

巡游电子 (itinerant electrons)、Ruderman-Kittel-

Kasuya-Yosida (RKKY)机制以及Dzyaloshinskii-

Moriya (D-M)交换作用等. 此外, 在二维磁性体系

里面还存在几种额外的层间交换作用, 例如超-超

交换 (super-superexchange)和多媒介双交换机制

(multi-intermediate double exchange)等 [29−32], 对

其层间磁耦合产生重要的影响. 

2.1    直接交换作用

≫

直接交换是由过渡金属 d电子间波函数的直

接交叠导致的, 是一种短程相互作用. 直接交换分

为两种情况: 1)两个半占据轨道的直接耦合是具

有较强反铁磁性的 [33]. 如图 3(a)所示, 在显著的

Hubbard排斥作用下, 即 U    t (t 为位点之间的

跳跃矩阵元), 电子局域在过渡金属原子上. 如果两

个电子具有不同的自旋 (即 AFM耦合), 它们存在

可观的概率从一个原子位点跳跃到另一个原子位

点上, 并获得一定动能. 利用二阶微扰理论可以得

到由于位点之间的跳跃所获得的能量为–2t2/U, 其

中 U 是两个电子占据同一个位点受到的排斥能.

 

(a)

(e)

FM stripy-AFM ZZ-AFM

FM bicollinear-AFM stripy-AFM Neel-AFM

FM stripy-AFM ZZ-AFM A-type AFM

(b) (c) (d)

(f) (g) (h)

(j)(i) (k) (l)

Neel-AFM

图 2    二维磁体典型的几种磁构型　(a)—(d) 二维六角晶格的铁磁、stripy反铁磁、ZZ反铁磁和 Néel反铁磁; (e)—(h) 二维四

方晶格的铁磁、双共线 (bicollinear)反铁磁、stripy反铁磁和 Néel反铁磁; (i)—(k) 三角晶格的铁磁、stripy反铁磁和 ZZ反铁磁;

(l) 层间 A型反铁磁

Fig. 2. Typical magnetic configurations of 2D magnetism: (a)–(d) FM, stripy-AFM, ZZ-AFM, Néel-AFM of a 2D hexagonal lattice;

(e)–(h) FM, bicolliear-AFM, stripy-AFM and Néel -AFM of a 2D tetragonal lattice; (i)–(k) FM, stripy-AFM and ZZ-AFM of a 2D

triangular lattice; (l) schematic for an interlayer A-type AFM state. 
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当两电子具有相同自旋时 (即 FM耦合情形), 由于

泡利排斥效应, 电子在不同位点之间的跳跃被压制,

不具备因跳跃导致的动能 , 导致其能量较 AFM

耦合情形更高. 2)一个半占据和一个未占据轨道

之间的直接交换耦合通常是铁磁性的, 但强度较

弱. 由于仅有一个电子占据两个轨道, 该电子并不

受泡利排斥效应影响, 可以在两个位点之间跳跃,

因此是铁磁性的. 

2.2    超交换作用

超交换相互作用是一种重要的间接自旋交换

作用, 它以非磁原子为媒介, 将短程的交换作用扩

展到更远的范围, 如图 3(b)所示. 超交换的磁基态

由 Goodenough-Kanamori-Anderson (GKA)规则

决定 [34−36]. 基于原子轨道的对称性和电子占据情

况, 该规则可以归纳为: 1)考虑两个磁性离子的

d轨道与非磁原子 p轨道夹角为 180°的情况, 若电

子跳跃发生在两个半占据的重叠轨道之间时, 该超

交换作用为反铁磁性; 如若电子跳跃发生在一个半

占据或全占据和另一个未占据的重叠轨道之间, 则

该超交换作用为铁磁性; 2)当轨道夹角为 90°时,

磁性离子的半占据 d轨道与非磁原子不同 p轨道

之间的交叠则会导致比较弱的铁磁性超交换作用.

另外值得注意的是, 超交换的耦合强度与 p-d轨道

间的跳跃过程和自旋-轨道耦合作用强度相关. 

2.3    双交换作用

除了直接交换和超交换作用外, 在不同价态的

磁性离子间还存在双交换作用, 并普遍存在于高自

旋态的二维磁体中. 如图 3(c)所示, 较低价态的磁

性离子比高价态离子具有更多的自旋未配对电子.

当该电子在相邻磁性离子的未占据轨道间跳跃时,

并不受泡利排斥作用的影响, 进而降低体系的能

量, 导致铁磁性的交换作用. 这类体系中有两类电

子, 一类提供局域磁矩, 另一类贡献金属电导率,

因此双交换作用一般存在于金属体系中. 

2.4    巡游铁磁性

I = ⟨εk⟩/md ⟨εk⟩
md

对于一些磁性金属而言, 非局域的巡游 d电子

也可参与提供磁性, 因此需要另一类重要磁性形成

机制——巡游电子模型进行解释. 同一原子内的 d

电子为降低库仑排斥作用, 以相同自旋排列在不同

轨道形成磁矩, 在巡游过程中 d 电子自旋保持不

变, 与另一个原子中的 d 电子形成铁磁交换. 该模

型可由自旋向上和向下电子的色散关系差异说明.

在一些铁磁金属中, 交换相互作用会导致不同自旋

能带的劈裂, 进而影响体系的总能量. 巡游铁磁性

的 Stoner判据是 ST = D(EF) × I, 这里 , D(EF)

是体系费米能级处的电子态密度, Stoner参数 I 定

义为   ,    对应不同自旋的能带劈裂,

 对应磁矩大小. 这两个参数反映了交换能和动

能之间的相互竞争, 如图 3(d)所示, D(EF)与电子

动能成反比, I 描述了交换作用的强度. 当 ST大

于 1时, 零温下费米面会失稳形成铁磁相. 由于巡

游电子的本质, Stoner模型可以描述一些二维铁磁

金属的磁性来源, 如 Fe3GeTe2[37,38] 和 FeTe[39] 等. 

 

AFM

FM

Half-filled/half filled Half-filled/empty

AFM

FM

(a) (b)

(c) (d)

Mobile
electrons

Localized
electrons 

AFM FM

Strong

Weak

Weak

Energy

DOS

Fermi level

Majority
band

Minority
band

图 3    几种主要的交换作用机制 [33]　(a)直接交换; (b)超交换; (c)双交换; (d) Stoner模型

Fig. 3. Several  main  mechanisms  of  exchange  interaction[33]:  (a)  Direct  exchange;  (b)  super-exchange;  (c)  double  exchange;

(d) Stoner itinerant electron model. 
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2.5    Jahn-Teller 效应

dx2−y2 dz2

在磁性材料中, 电子依照泡利不相容原理和洪

特规则填充过渡金属原子的局域轨道. 在某些情况

下, 这种填充可能导致同时出现两个或多个简并

态, 而简并态的对称性破缺则可能影响过渡金属离

子附近的局域几何结构. 例如, 考虑含有 4个 d电

子的过渡金属离子 (如 Mn3+或者 Cr2+)和配体形

成的八面体, 依据洪特规则, 4个 d电子应具有相

同的自旋取向, 即处于高自旋态. 其中 3个 d电子

占据 3个 t2g 轨道, 第 4个 d电子占据两个 eg 轨

道. 但是, 完美八面体中的两个 eg 轨道是双重简并

的, 因此, 第 4个电子可以占据  ,   或者二

者线性组合中的任意一个轨道. 体系在这种情况下

会出现失稳, 两个 eg 产生对称性破缺, 结构会相应

发生所谓的 Jahn-Teller畸变, 使原来完美的八面

体结构产生一定程度的扭曲, 促使 eg 轨道的进一

步劈裂. 这时, 第 4个 d电子则占据劈裂后能量较

低的轨道, 并最终降低体系的能量. 相较之下, Mn4+

(d3)等离子的 eg 轨道无电子占据, 解除其简并并

不会显著降低系统能量, 因此, 含有这些离子的化

合物通常不会发生 Jahn-Teller畸变. 

2.6    Ruderman-Kittel-Kasuya-Yosida
(RKKY) 机制

RKKY机制存在于具有局域磁矩的金属体系

中. 1954年, Ruderman和Kittel[40] 首先提出局域磁

矩可以诱导其周围的导带电子产生自旋极化, 且该

极化会与附近的局域磁矩耦合. 几年后, Kasuya[41]

和 Yosida[42] 采用类似的概念处理了稀土元素的

4f局域磁矩和导带电子间的耦合. 他们发现, 导带

电子自旋极化的符号随着与局域磁矩间的距离变

化而发生振荡, 使得自旋信息可以传播至较远的距

离, 该效应以他们四人的姓氏命名, 被称为 RKKY

交换作用机制. RKKY作用源自这些巡游化的导

带电子的波动性质及其对局域磁矩的屏蔽效应, 即

当这些电子被带有局域磁矩的原子散射后, 将在空

间上重新分布, 尽可能减小局域磁矩对其他巡游电

子的扰动. 与超交换作用不同, 在 RKKY机制中,

两个原子通过其本身的外部巡游电子产生间接耦

合, 而不需要第 3个原子的电子态参与. 

2.7    Dzyaloshinskii-Moriya 交换作用

在中心反演对称破缺的体系中, 自旋-轨道耦

合效应会诱导出一种不对称的交换作用, 即 Dzya-

loshinskii-Moriya (D-M)交换作用 [43], 也称反对称

交换作用. 其哈密顿量在形式上变为自旋与自旋之

间的矢量积: 

H = −
∑
ij

Dij · (Si × Sj). (4)

D-M相互作用是通过磁性离子连接配体产生的一种

超交换作用, 往往会导致材料展现出螺旋磁结构 [44].

在一些材料中, 由于 D-M相互作用的存在会产生

磁斯格明子 (Skyrmion)[45], 在自旋电子学器件和

磁存储等领域备受关注 [46]. 

2.8    Kitaev 作用

2006年, 加州理工大学的 Kitaev[47] 在研究量

子自旋液体时提出了一个改进模型, 即将自旋指向

化学键的方向, 其哈密顿量写为 

H = −Jx
∑
x-links

Sx
j S

x
k − Jy

∑
y-links

Sy
j S

y
k−Jz

∑
z-links

Sz
j S

z
k ,

(5)

这里的 x, y, z 沿着键的方向, 并不是正交直角坐标

系. 该模型在拓扑量子计算方面具有一定的应用

前景 [48]. 

2.9    磁偶极作用

在一些特殊的材料体系中还存在更高阶的自旋

相互作用, 比如说四阶交换 (biquadratic exchange),

该作用可能影响体系的磁基态、居里温度、磁化率

及比热等性质 [49]. 在该模型下, 体系的哈密顿量可

以表示为 

H = −
∑
ij

[J1Si · Sj +K(Si · Sj)
2
]

−
∑
il

J2Si · Sl −
∑
ik

J3Si · Sk, (6)

其中 K 为四阶交换常数, 主要是由电子在相邻磁

性原子间跳跃贡献的. 在一些体系中, 考虑了四阶

交换后的模拟结果在磁基态、磁各向异性、自旋波

能隙 (spin-wave gaps)和拓扑自旋激发 (topologi-

cal spin-excitations)等性质方面与实验结果更加

符合 [50,51].
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2.10    非共价相互作用主导的层间磁耦合

2010年, 国立材料科学研究所的 Yamaura课

题组 [52] 发现, 5d金属氧化物 Ca3LiOsO6 的磁性转

变温度为 117 K, 如此高的转变温度不能用直接自

旋交换作用解释, 因为在该体系中并不存在 Os-O-

Os超交换作用. 他们提出, Ca3LiOsO6 中存在扩展

的 (Os-O)-(Os-O)超交换通道, 可以解释该体系较

高的转变温度. 该发现表明, 在固体材料中还存在

扩展的超交换磁相互作用, 丰富了磁耦合机制.

此外, 由于二维磁性材料的特殊性, 其层间还

存在非共价相互作用主导的层间磁耦合. 因二维磁

性材料层间的范德瓦耳斯间隙较大, 因此这种耦合

作用通常要比直接交换和超交换作用弱, 但却对二

维磁性材料的层间磁耦合起着至关重要的作用. 例

如 CrI3 在 220 K存在一个结构相变导致的层间磁

耦合变化, 其中高温相 (high temperature, HT)是

层间反铁磁性的, 低温相 (low temperature, LT)则

为层间铁磁性 [53]. 中国科学院宁波材料技术与工

程研究所钟志诚团队和中国人民大学季威研究组 [54]

通过理论计算发现, CrI3 面内铁磁耦合来自于 Cr-

I-Cr的铁磁超交换, 可以定义参与层内超交换的两

个 I的轨道为 px 和 py, Cr-I之间通过极化共价键

进行自旋锁定. 在 LT相中, 层间 I原子的 px/y 轨

道与其相对的 I原子的 px/y 轨道相互作用 (图 4(a)),

两个轨道基本是线性排列 (角度约 160°), I的 px/y

轨道之间发生直接杂化, 导致了两个 I原子自旋向

下轨道之间的直接铁磁耦合. 由于层内 Cr-I自旋

极化锁定, 层间 I原子之间 FM耦合导致了 Cr在

层间方向也是 FM耦合. HT相中的层间电荷重新

分布要比 LT相中略弱, Cr-I···I-Cr不再是接近线

性排列, 而是有一个 135°的角度, 上层 I的 px/y 轨

道指向下层的 pz 轨道, 层间 I-I距离为 4.20 Å. px/y

和 pz 轨道的自旋极化方向相反, 因此层间的 px/y-

pz 直接相互作用导致了层间 I原子之间是 AFM

耦合. 除此以外, 层间也存在距离较远 (4.31 Å)的

px/y-px/y 相互作用, 因此导致相对略弱的 FM耦合.

相对较强的 AFM px/y-pz 相互作用与相对较弱的

铁磁 px/y-px/y 相互作用相互竞争, 最终导致了 HT

相中较弱的层间 AFM耦合. 上述理论图像被后续

实验所证实 [53−56].

上述机制也可以通过层间超-超交换作用解释.

铁磁构型下, 两层 Cr原子的 t2g 轨道间跳跃被禁

止, 但是在反铁磁构型下, 这种跳跃允许发生 [31].

因此, t2g 与 t2g 轨道之间的杂化导致反铁磁性. 另

外, t2g 和 eg 之间的跳跃是铁磁性的. 所以, 体系的

磁基态由这两种交换作用相互竞争决定. 在 LT相

下, 层间 Cr原子的最近邻相互作用 J1 由半占据

的 t2g 轨道间的虚拟跳跃主导, 为反铁磁性; 而次

近邻相互作用 J2 则由半占据的 t2g 轨道和未占

据的 eg 轨道之间的虚拟跳跃主导, 是铁磁耦合.
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图 4    二维磁性材料层间非共价相互作用主导的层间磁耦合 (a)[54] 和多媒介的双交换作用 (b)[32]

Fig. 4. Interlayer non-covalent interaction dominated magnetic coupling (a)[54] and multi-intermediate double exchange interaction (b)[32]

of 2D magnetic materials. 
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在 LT相中, 铁磁的 J2 比反铁磁的 J1 更占优, 因

此层间为铁磁耦合. 在 HT相中, 层间的滑移会改

变层间 I原子 p轨道之间的杂化, 减小层间的铁磁

交换强度, 因此整体展现出反铁磁性. 2019年, 这种

双层 CrI3 不同堆叠导致的不同层间磁耦合在其他

理论工作中也有研究 [57,58]. 在 LT相下, 层间 eg-t2g
的铁磁耦合占主导, 而在 HT相时, 层间 eg-eg 和

t2g-t2g 的反铁磁耦合占主导, 对应着这两种相不同

的层间磁耦合. 因此, 由以上理论工作可以看出,

二维磁性材料的层间磁耦合与其层间堆叠形式密

切相关, 导致不同交换通道间的相互竞争, 使层间

磁耦合从反铁磁到铁磁之间转变.

上面双层 CrI3 中层间堆叠决定了层间磁耦合,

而在二维 CrS2, CrSe2, CrTe2 等强层间耦合材料

体系中, 层间堆叠甚至可以影响层内磁性. 该类材

料的体相表现出铁磁性, 但理论预测发现他们的单

层为条纹反铁磁序. 在双层情况下, 层间波函数交

叠可以导致 Cr原子的 t2g 和 eg 轨道之间发生电荷

转移, 实现更倾向于铁磁的双交换机制, 导致面内

磁结构发生从条纹反铁磁 (sAFM)到 FM序的转

变 [59], 上述图像在近期的实验观测中得到证实 [60].

在 9种过渡金属双硫化合物 (MX2, M = V, Cr,

Mn; X = S, Se, Te)中, 层间磁耦合被多媒介的双

交换相互作用主导 [32]. 这些体系层间存在较明显

的电荷聚集 (图 4(b)), 电子在两层间的跳跃以及

在范德瓦耳斯区域中的泡利和库仑排斥之间的竞

争共同决定了体系的磁基态. 上述机制可以通过一

个修改的 Hubbard模型描述: 

H = −
∑

i,j,σ=↑↓

tij(C
+
iσCiσ + H.c.) +

∑
i

Uini↑ni↓

+
∑
σ=↑↓

Pσnor_t,σnor_b,σ,
(7)

第 1项和第 2项是传统 Hubbard模型中的跳跃

和在位库仑作用部分, 第 3项表示在范德瓦耳斯区

域中 Se原子 p轨道间的泡利排斥. i 和 j 遍历胞中

所有原子 (图 4(b)中的 Cr_top(bot)和 Se_it(b));

nor_t, s (nor_b, s)为 Se_it (ib)原子在交叠区域中

的占据数, 与自旋相关.

这种堆叠依赖的层间磁耦合在 Fe3GeTe2 中也

存在, 国立蔚山科学技术研究所的 Lee课题组与马

里兰大学的 Gong以及韩国原子能研究院的 Kim

研究组 [61] 通过理论计算发现, Fe3GeTe2 的层间堆

叠变化或者减小层数会改变其对称性, 进而提高层

间磁交换强度, 前者是增强了层间轨道跳跃, 后者

则是由于层数的减小可以降低层间的泡利排斥, 进

而影响迅游交换耦合. 

3   二维磁性材料种类

随着维度的降低, 原子的配位数逐渐减小, 磁

性也可能会发生与相应块体形式不一样的变化. 此

外, 轨道磁矩的屏蔽效应在二维情况下也会减弱.

可以设想, 二维磁性体系中可能蕴含着丰富且新奇

的磁学现象. 目前, 实验上成功制备了多种二维磁

体, 展现出金属、半导体和半金属等各种电子结构

特性. 典型如 FGT-312, FGT-512, CrSe2 和 CrTe2
等, 这些材料具有很高的居里温度和较好的空气稳

定性, 为下一代自旋电子学器件的构造单元提供了

丰富的选择 (图 5). 接下来将从分类、调控以及应

用等方面介绍二维磁性材料的近期研究进展.

一般而言, 过渡金属元素部分占据的 3d轨道

是二维磁性材料的主要磁矩来源, 这些过渡金属原

子与非金属元素原子结合, 周期性地排布成二维晶

格 [62], 并形成特定的长程磁有序. 根据构成材料非

金属元素的差异, 将二维磁性材料分为以下几类: 过

渡金属卤化物、过渡金属硫族化合物、过渡金属碳

氮化合物、三元过渡金属化合物及其他种类磁体.
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图 5    几种常见的二维磁体

Fig. 5. Typical classification of 2D magnetic materials. 
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3.1    过渡金属卤化物

过渡金属卤化物可以分为过渡金属三卤化物

(MX3, X = Cl, Br, I)和过渡金属二卤化物 (MX2,

X = Cl, Br, I)两个子类. 2017年实验上从块体中

成功剥离出单原子层厚的 CrI3, 掀起了二维磁性材

料研究的热潮 [16]. 通过磁光克尔效应测量技术, 许

晓栋研究组及其合作者 [16] 证明了单层 CrI3 是一个

类 Ising铁磁体, 居里温度为 45 K, 磁矩指向面外,

磁各向异性能 (magnetic anisotropic energy, MAE)

为 0.69 meV. 如图 6(a)所示, 单层 CrI3 的磁矩主

要来源于与 6个 I–离子形成八面体的 Cr3+离子,

具有 3s03d3 的电子组态. 在八面体晶体场下, Cr3+

的 3个 d电子自旋平行地占据 3个低能的 t2g 轨道,

而能量更高的 eg 轨道则未有电子占据, 因此 Cr3+

中 S = 3/2. CrI3 较大的 MAE主要是由 I原子较
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图 6    过渡金属卤化物的结构及其磁性　(a) 单层 CrI3 的原子结构; (b)单层和 (c)双层 CrBr3 的扫描隧道显微镜图 [56]; (d)垂直

平面外磁场下自旋极化的隧穿谱 ; (e) dI/dV 信号和外磁场的关系 ; (f) NiI2 的三角晶格结构 [77]; (g)块体 NiI2 的螺磁序 ; (h)块体

NiI2 的磁化率与温度之间的关系 ; (i) 30 K和 (j) 70 K下块体 NiI2 角度相关的二次谐波产生强度 ; (k) 在选定的方位角上与温度

相关的二次谐波产生强度

Fig. 6. Structural and magnetic properties of transition metal halides: (a) Atomic structure of monolayer CrI3; (b), (c) scanning tun-

neling microscopy of (b) monolayer and (c) bilayer CrBr3[56]; (d) spin-polarized tunneling spectra under out-of-plane magnetic field;

(e) dI/dV signal as a function of the magnetic field; (f) layered triangular crystalline structure of NiI2[77]; (g) cycloidal order of mag-

netic moments in bulk NiI2; (h) temperature-dependent magnetic susceptibility of the bulk NiI2; (i), (j) angle-dependent second-har-

monic generation (SHG) intensity of bulk NiI2 at 30 K and 70 K; (k) temperature-dependent S intensity at the selected azimuth

angle. 
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强的 SOC效应导致的 [63]. 此外, CrI3 的块体材料

在 220 K发生一个结构相变, 伴随着 CrI3 的层间

滑移. 在高温相下, CrI3 表现出层内铁磁和层间反

铁磁性 (A类反铁磁), 其宏观磁性与层数相关, 偶

数层的时候是反铁磁的, 而奇数层则表现为铁磁

性, 该铁磁性是由于多余出来的一层而表现出来

的剩磁, 在外磁场的驱动下, 每一层的磁矩都会

转向外磁场的方向 [64]. CrI3 的层间磁耦合还可通

过改变一定的外部条件, 如层间滑移 (高温-低温相

变)[31,54]、静水压 [65,66]、电场 [67,68] 和磁场 [69] 进行调

控, 这些将在第 4节介绍.

在单层 CrI3 被成功剥离后, CrX3(X = Cl, Br)

类二维磁体也受到了广泛的关注 [70−73]. 理论上, 这

两种材料具有与 CrI3 相似的晶体结构, 单层均为

铁磁性, 每个 Cr3+离子的磁矩为 3 µB. 不过, 随着

原子半径的增加, CrX3 的能隙从 CrCl3 的 3.44 eV

减小到 CrI3 的 1.53 eV. 在实验上, CrX3 可以通过

不同的手段进行合成. 复旦大学高春雷、吴施伟等

研究组与合作者 [56] 通过分子束外延 (molecular

beam epitaxy, MBE)方法在高定向热解石墨 (high

oriented pyrolytic graphite, HOPG)上成功制备

了单层和双层的 CrBr3 薄膜 (图 6(b)). 原位自旋

极化扫描隧道显微镜观测结果表明, CrBr3 的磁性

高度依赖于层间的堆叠方式, 既可以是铁磁耦合,

也可以是反铁磁耦合. 英国曼彻斯特大学Novoselov

和 Misra等 [74] 合作通过剥离的方式在 SiO2/Si衬

底上制备出不同层厚的 CrBr3, 通过研究 CrBr3 不

同层间磁耦合的隧穿, 证明了磁子隧穿激发为自旋

注入提供了一种新的可能性.

另一类过渡金属卤化物的化学式为 MX2(M =

Fe, Co, Ni; X = Cl, Br, I), 其最稳定结构以 T 相

为主, 也在实验和理论计算方面备受关注 [75,76]. 如

图 6(f)所示, Park和 Lee等 [77] 合作在 SiO2/Si衬

底上成功实验制备了不同层厚的 NiI2 纳米片, 并

且发现较厚和甚至薄至双层的 NiI2 纳米片均具有

一定的二型多铁性, 即反铁磁和铁电共存 (图 6(g)).

基于对光学二次谐波产生 (second harmonic gene-

ration, SHG)等实验信号数据的分析, 该工作认为

NiI2 的多铁性主要源于螺旋磁结构, 其多铁转变温

度从块体的 58 K减小为双层的 20 K. 此外, 谢黎

明课题组 [78] 还通过化学气相沉积 (chemical vapor

deposition, CVD)的方法在 h-BN衬底上生长了

单层的 NiI2 纳米片. 电学测量表明, 该 NiI2 纳米片

具有半导体性, 而且还具有较高的开关比 (106). 这

种非共线磁序在 Au(111)表面上的 NiBr2 单层中

也可观测到 [79]. 在理论方面, 复旦大学向红军研究

组及其合作者 [51] 利用第一性原理计算和机器学习

方法, 发现单层 NiCl2 中存在显著的四极矩交换相

互作用, 使其表现出与 NiBr2 和 NiI2 中的螺磁性

不同的铁磁性 .  Amoroso研究组 [80] 预测了单层

NiI2 中自发形成的反斯格明子晶格, 并发现其具有

独特的拓扑性和手性. 黄维课题组 [75] 通过理论计

算发现二维 FeX2, CoX2 和 CoBr2 单层的磁基态

均是铁磁性, 而单层 VX2, MnX2 和 CoI2 的磁基态

则是反铁磁性. 这些二维 MX2 的磁性源于最近邻

d-d间的反铁磁直接交换和铁磁超交换作用的竞争. 

3.2    过渡金属硫化物

过渡金属硫族化合物包括过渡金属二硫族化

合物和单硫族化合物, 化学式一般为 MxXy(M 为过

渡金属, X = S, Se, Te), 过渡金属二硫族化合物

的研究更为广泛. 如图 7(a)所示, 过渡金属硫化物

的核心结构单位为一个中心过渡金属原子与周围

的 6个硫族元素形成共价键后组成的三角棱柱

(H 相)、八面体 (T 相)或扭曲八面体 (1T' 相) [81].

理论计算表明, 过渡金属原子上的局域磁矩可以与

周围硫族元素的非局域 p轨道发生交换作用, 进而

形成长程磁序. 在一些过渡金属二硫族化合物中,

曾有报道发现了具有较高居里温度的本征铁磁性,

如 VSe2[21,82−91] 和 VTe2[92−96]. 这些体系还表现出

一定的电荷密度波 (charge density wave, CDW)

现象 [97,98].

Batzill研究组 [83] 在石墨上利用 MBE方法合

成了单层和少层的 VSe2 薄膜, 其总磁矩随着层数

的减小不断增大, 并且在单层 VSe2 中观测到了强

铁磁性, 不同于其块体材料中的顺磁性. 理论计算

也表明单层 VSe2 和 VS2 是一类铁磁体 [99]. 但是,

圣安德鲁大学的 King研究组 [88] 发现, 单层 VS2
中存在 CDW现象, 并没有发现铁磁信号. 这种差

异是因为 V原子的磁矩较小, 很容易因为自旋涨

落而影响其物性; 而理论计算并没有考虑该效应,

所以这类体系的铁磁性有待商榷. 如图 7(b)所示,

湖南大学段熙东研究组黎博等同加州大学洛杉矶

分校段镶锋、季威等研究组 [100] 合作在WSe2 衬底

上成功制备出来了环境稳定的 CrSe2 纳米片, 并发

现其磁性可以通过层厚调控 (图 7(c)). 此外, 在空
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气中暴露几个月后, CrSe2 的磁性仍然没有明显的

变化, 证明其优异的空气稳定性. 理论计算发现

WSe2 和 CrSe2 之间的电荷转移以及 CrSe2 的层间

耦合对少层 CrSe2 的磁序起了关键性作用. 华中科

技大学付英双课题组和季威课题组 [60] 合作通过

MBE方法制备出单层 CrTe2, 自旋极化的扫描隧

道显微镜和第一性原理计算研究发现, 单层 CrSe2
具有面内锯齿型反铁磁性, 其第二易轴与难轴的能

量差为 0.12 meV/Cr, 因此可以通过适中大小的磁

场 (约 0.35 T)来调控. 韩拯课题组 [101] 制备出了

CrTe2 薄膜, 并发现其在高于 300 K下依旧保持铁

磁性.

其他化学计量比的过渡金属硫族化合物在实验

和理论上也都备受关注. 首先是 Cr的硫化物, 这

些体系的磁基态均为铁磁性的, 并且具有层数依赖

的居里温度. 武汉大学何军课题组 [102] 在云母衬底

上外延生长了 1—4个单胞厚度的 Cr2Te3 单晶, 其

转变温度从厚度为 40.3 nm的 160 K增大为 6个

单胞厚度 (7.1 nm)的 280 K. 2021年 ,  Wee课题

组 [103] 通过MBE方法, 在石墨烯衬底温度较低 (约

100 ℃)的情况下生长出二维Cr3Te4 单层 (图 7(d)).

X射线磁圆二色性 (X-ray magnetic circular dich-

roism)测量揭示其 TC 为 344 K, 易磁化轴 (easy

axis)指向面外; 较厚的 Cr3Te4 (约 7 nm)的 TC 为

240 K, 易磁化轴在面内. 密度泛函理论计算表明,

单层较高的 TC 来源于 Cr3Te4 与石墨烯的界面效

应, 特别是 Cr3Te4/石墨烯的界面轨道耦合和电荷

转移. 北京理工大学的周家东课题组 [104] 通过 CVD

方法合成出三角相和单斜相的 Cr5Te8 纳米片, 厚

度为 6 nm. 利用磁光和磁输运测量发现这两种相

的 Cr5Te8 均具有铁磁性和很强的垂直磁各向异性.

通过控制样品的不同相结构和厚度, Cr5Te8 的居

里温度可达到 200 K. 此外, 他们在畸变的单斜相

Cr5Te8 中还观测到反常霍尔电导为 650 W–1·cm–1

和反常霍尔角为 5%. 另外, 还有其他化学计量比的

过渡金属硫族化合物, 包括 V5S8, Co2Se8 和MnSex
等. 中国科学院物理研究所杜世萱课题组 [105] 研究

了 V5S8 层数依赖的磁序, 发现在 V5S8 的厚度小

于 2.2 nm的时候会发生一个 AFM-FM转变. 另

外, 北京理工大学洪家旺课题组 [106] 发现 Co2Se3
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图 7    过渡金属硫化物的结构及其磁性　(a) 1T 相过渡金属硫化物的原子结构 [81]; (b) 不同层厚 CrSe2 的原子力显微镜图 [100];

(c) CrSe2 的磁相图随着层数和温度的变化 [100]; (d) Cr3Te4/graphene异质结的理论计算, 包括自旋电荷密度、差分电荷密度、界面

处的静电势及分态密度 [103]

Fig. 7. Structural and magnetic properties of transition metal sulfides: (a) Atomic structure of transition metal sulfides in 1T phase[81];

(b) atomic force microcopy images of CrSe2 nanosheets with different thickness[100]; (c) magnetic phase diagram for CrSe2 of layer

number versus temperature[100]; (d) theoretical calculations for Cr3Te4/graphene heterostructure, including spin density, differential

charge density, in-plane average electrostatic potential across the interface and partial density of states (PDOS)[103]. 
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是一种二维半金属, 平均场计算的 TC 约 600 K. Ka-

wakami课题组 [81] 通过 MBE方法制备出 MnSex
薄膜, 发现其具有铁磁性, 饱和磁矩约为 4 µB/Mn. 

3.3    过渡金属碳氮化物

MXene是过渡金属碳化物、氮化物和碳氮化

物的集合 [107,108], 结构如图 8所示 [23,109,110]. 表面裸

露的过渡金属碳氮化合物的化学式可写为 M2X (M

为过渡金属, X 为 C和/或 N), 其表面还可以通过

一定的官能团钝化形成 Mn+1XnTx(T = O, OH, F),

层间通过 A-层离子 (通常为 Al)连接 [23,111−114]. 自

2011年 Ti3C2 被发现后 [115], 理论预言了一百多种可

能MXene材料 [116], 其中相当一部分已被实验合成,

如 Ti2C, V2C, Nb2C, Mo2C, Ti4N3, (V0.5Cr0.5)3C2,

Mo2TiC2, Cr2TiC2 等 [117]. MXene具有丰富的化学

组分和可变的层厚, 可为寻找二维本征磁体提供充

足的候选材料体系. 实验上, 通常使用将 A-层以酸

溶液选择性刻蚀的方法获得层状 MXene, 但通常

会在制备的 MXene表面引入不同的钝化官能团.

这些表面官能团与MXene之间的共价结合通常可

等效为一种掺杂效应, 直接影响其面内磁耦合, 如

局域磁矩和巡游电子之间的竞争 [118,119]. MXene中

呈现巡游性的 d电子倾向于形成铁磁性, 而局域

d轨道则倾向于直接交换. 此外, MXene中 M 和

X 原子的种类也会影响过渡金属 d轨道的电子占据

情况. 例如, Cr2TiC2F2 和 Cr2TiC2(OH)2 的磁基态

为反铁磁性, 而 Cr2VC2(OH)2, Cr2VC2F2 和 Cr2V

C2O2 则是铁磁性 [120].

宾夕法尼亚大学 Shenoy研究组 [23] 的理论计

算预测表面官能团修饰可以改变 M2NTx 的磁结

构, 并且可以利用官能团种类调控其 MAE. 该工

作提出通过改变表面官能团调控自旋-轨道耦合的

强度和电子的局域化程度的策略, 从而增强材料的

磁各向异性以抵消热涨落的影响, 进而得到稳定的

长程磁序. 其中, Ti2NO2 和 Mn2NF2 具有连续的

O(3)和 O(2)自旋对称性 , 而 CrNO2 和 Mn2NO2
是一类本征的 Ising铁磁体, 其易轴方向垂直二维

原子层, MAE大小为 0.63 µeV/atom. 这些体系在

费米能级处表现为有能隙和无能隙的狄拉克态. 此

外, 在 MXene中还发现了有趣的多铁现象, 东南

大学董帅研究组和莱斯大学 Yakobson课题组 [110]

合作, 通过理论计算预测了 Hf2VC2F2 单层是一类

二型多铁、具有一定的磁电耦合强度, 多铁有序转

变温度可以超过室温. 其 120°非共线的 Y型自旋

序可在垂直于螺平面方向产生一个电极化. 

3.4    三元过渡金属化合物

三元过渡金属化合物的化学通式为 M-X'-X'',

M = Cr, Fe, Co和 Ni等, X'/X''是非磁的主族元

素, 包括 IV, V, VI和 VII族. 这些化合物具有丰

富的几何、电子结构及新奇的磁性. 过渡金属原子

仍然是磁性的主要来源, 它们各异的晶格占位及多
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变的轨道占据决定了其化合物具有丰富多样的磁

性. 如 Cr2X2Te6(X = Si, Ge, Sn)是一类典型的二

维铁磁半导体, 由 CrTe6 八面体单元形成六角蜂

窝晶格. 通过机械剥离方式, 张翔课题组 [17] 成功制

备了双层 Cr2Ge2Te6 材料, 并发现其具有长程铁磁

序. 图 9(a)给出了 Cr2Ge2Te6 的几何结构图. 它的

居里温度 TC 随其层数减少而单调降低, 由块体材

料的 68 K降低到双层中的约 30 K. 理论计算发

现, 单层 Cr2Ge2Te6 是一个间接带隙半导体, 能隙

为 0.23 eV, 每个 Cr原子具有 2.4 µB 并指向面外

方向的局域磁矩 [121]. 与其块体材料类似 , 双层

Cr2Ge2Te6 的磁性仍可用海森伯模型来描述. 双层

Cr2Ge2Te6 中的铁磁性主要源于 Cr原子半填充的

t2g 轨道和空 eg 轨道之间以 Te的 p轨道为媒介的

超交换相互作用. 而就 Cr t2g 轨道之间的直接交换

而言, 因 Cr-Cr间距较大, 其直接交换作用较弱,

竞争不过 Cr-Te-Cr超交换作用. 由于结构的相似

性, Cr2Si2Te6 也是一种具有类似磁耦合机制的铁

磁半导体 [122].

还有另一类比较重要的二维范德瓦耳斯磁体

是 FenGeTe2 家族, 主要包括 Fe3GeTe2[123−125], Fe4
GeTe2[126,127] 以及 Fe5GeTe2[128−130] 等. 其中, Fe3Ge

Te2 是这三种材料的代表, 也是被最广泛研究的体

系, 其空间群为 P63/mmc. 每个 Fe3GeTe2 单层包

含 5个原子层, 层内由较强的共价键或者金属键结

合. 如图 9(b)所示, 在 Fe3GeTe2 层内, 最中间是

FeGe层, 向外扩展了两个 Fe 层, 最外层则是两

个 Te原子层, 起到钝化保护作用. 2018年, 复旦

大学张远波和中国科学技术大学陈仙辉课题组 [18]

通力合作, 成功剥离出了 Fe3GeTe2 单层薄膜, 并

且通过器件测量发现其表现为既具有巡游性又包

含指向面外的局域磁矩的铁磁金属. 块体 Fe3Ge

Te2 的铁磁转变温度为 205 K, 通过离子栅压的方

法可将单层的转变温度提高至室温. 几乎同时, 一

些课题组也相继成功合成了单层 Fe3GeTe2, 其

TC 为 130 K[38,131]. 成功制备这些高居里温度的二

维铁磁体单层可为其他强铁磁性的磁性材料及其

异质结的研究提供丰富的候选材料. 

3.5    其他种类的磁体

最后介绍一些其他种类的三元二维磁体. 过渡

金属硫卤族化合物 MnNX 和 CrCX (X = Cl, Br;

C = S, Se, Te)单层通常具有铁磁性, 且多数为半

导体, 具有显著的自旋极化、较强的磁各向异性和
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图 9    三元过渡金属化合物　(a) Cr2Ge2Te6 和 (b) Fe3GeTe2 的原子结构 [37]; (c) M-X-Y 化合物 (M = Cr, Mn; X = O, S, Se, Te; Y =

Cl, Br, I)的原子结构、自旋密度和原子差分电荷密度 [142]; (d)范德瓦耳斯材料 CrPS4 的磁性 [154]

Fig. 9. Ternary  transition  metal  compounds:  Atomic  structures  of  (a)  Cr2Ge2Te6  and  (b)  Fe3GeTe2[37];  (c)  atomic  structure,  spin

density and atomic differential charge density of M-X-Y (M = Cr, Mn; X = O, S, Se, Te; Y = Cl, Br, I) compounds[142]; (d) magnet-

ic properties of van der Waals CrPS4[154]. 
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较高的居里温度 [132−141]. 季威研究组 [142] 通过理论

计算, 预测了 12个高 TC 的 M-X-Y 铁磁单层, 其

中 8个是半导体, 其能隙介于 0.23—1.85 eV之间.

在各向异性的海森伯模型下, 利用蒙特卡罗计算出

来的居里温度范围是 100—500 K(图 10). 这些半

导体的电子结构呈现明显的各向异性, 即沿着面内

两个方向的有效质量相差约 10倍, 而载流子迁移

率则相差约 102 倍. 此外, 轨道的各向异性导致自

旋锁定的线性二色性. 除此之外, 大连理工大学

赵纪军课题组 [143] 研究了 CrSBr单层的磁基态为

铁磁半导体, TC 为 290 K. 其稳定的铁磁性源于

以 Br为媒介的 Cr-Br-Cr和 S为媒介的 Cr-S-Cr

超交换相互作用. 基于该机制, 该工作还进一步用

等电子替换的方法调控磁耦合强度, 并发现 CrSI,

CrSCl和 CrSeBr也是一类稳定的铁磁半导体. 在

Ising模型下, 这些体系用蒙特卡罗方法模拟的 TC
分别为 330, 500和 500 K. 东南大学王金兰课题

组 [139] 利用二维海森伯哈密顿模型计算出来的 Cr

SCl, CrSBr和 CrSI的居里温度分别为 150, 160

和 170 K, 其中 CrSCl和 CrSBr的空穴载流子迁

移率分别为 6.6×103 和 5.3×103 cm2·V–1·s–1.

2021年, 哥伦比亚大学朱晓阳教授等 [137] 证实

了单层 CrSBr的面内具有铁磁性, 其居里温度为

146 K, 与理论计算的 127 K[142] 和 160 K[139] 接近.

多层 CrSBr层间通过反铁磁耦合, 是一类 A型反

铁磁体. 此外, 该课题组联合许晓栋教授 [144] 通过

激子跃迁发现, 在垂直磁场作用下, 其磁矩由层间

反铁磁排列转变为层间铁磁性排列, 进而改变层间

电子-空穴的波函数空间分布—层间反铁磁耦合

下, 电子与空穴的波函数分布在同一层, 而层间铁

磁耦合时, 电子波函数在两层中非局域化分布. 另

外, 他们还发现, 在面内沿着 y 方向 (图 9(c)[142])

施加一个单轴拉应力可调控 CrSBr的层间磁性,

实现反铁磁-铁磁调控 [145]. 具有相同结构的 CrOCl

是一种空气稳定的反铁磁绝缘体. 理论计算发现,

单层 CrOCl是一个铁磁半导体, 通过二维 Ising模

型估算的居里温度为 160 K[133]. 中子散射实验证

实其体相磁基态为层内条纹反铁磁, 奈尔温度 TN
约为 14 K[146,147]. 近期北京大学叶堉课题组和季威

研究组 [148] 通过拉曼、输运测量等并结合第一性原

理计算, 证实了少层 CrOCl磁基态为 AABB的条

纹反铁磁, 奈尔温度为 10 K. 在垂直方向施加 3 T

的磁场后, 少层 CrOCl发生 AABB反铁磁到 AAA

BB亚铁磁转变. 此外, CrOCl还具有优秀的空气

稳定性与磁弹耦合.

另一类重要的三元过渡金属化合物磁体是

MPX3(X = S, Se, Te). 它们的晶体结构相似, 每个

单胞由两个过渡金属阳离子和一个 [P2S6]4–团簇构

成 [149−151]. 金属原子 M 与周围的 6个 S原子配位,

两个 P原子与各自面内的 3个 S原子形成 [P2S6]4–

骨架, 进而构成二维蜂窝状结构. MPX3 中的金属

离子的氧化态为 M 2+. 这些材料层间以范德瓦耳

斯相互作用结合, 可从其块体材料中通过机械剥离

制备得到单层材料. 2015年, 熊启华课题组 [152] 首

先利用机械剥离制备了二维三层 FePSe3, 并且利

用化学气相转移成功合成出了单层 FePS3. 后来的

理论计算发现, FePS3, NiPS3 和 MnPS3 单层均是

局域磁矩在 1 µB—4 µB 之间的反铁磁半导体 [153].

首尔大学的 Lee和 Park课题组 [154] 从块体剥离了

单层到 5层的 CrPS4, 发现单层 CrPS4 表现出磁

矩指向面外的铁磁性, 与其块体材料中的层内反铁

磁性不同 (图 9(d)). 该工作还进行了层数依赖的

磁性测试, 发现奇数层的 CrPS4 具有铁磁信号, 偶

数层则为反铁磁性, 表明 CrPS4 是一类层内具有

铁磁性而层间为反铁磁耦合的 A型反铁磁材料.

此外, 该体系表现出较好的空气稳定性. 

3.6    高通量筛选二维磁性材料

目前大部分二维磁性材料的转变温度较低, 限

制了他们在实际自旋电子学器件中的应用, 而实验

上通过试错法合成高转变温度的磁性材料仍然不

经济. 因此, 寻找转变温度接近室温的二维磁性材
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料迫在眉睫. 理论计算在对上述材料的探究中发挥

着先天性优势, 目前的第一性原理高通量计算和机

器学习方法极大地加速了这一进程 [155,156]. 洛桑联

邦理工学院的Mounet和Marzari课题组 [157] 通过

高通量搜索在 108423种实验上发现的三维化合物

中找到了 5619种层状材料, 其中有 56种铁磁和反

铁磁体系, 包括一些半金属和半导体. 麦吉尔大学

郭鸿课题组 [158] 在无机晶体结构数据库 (ICSD)中

系统搜索了 187093种候选材料, 发现了 8类铁磁

材料, 包括三类已知结构体系和两类实验上已经合

成出来的体系. 重要的是, 他们发现了两种新的铁

磁结构, 还有一类 Cr3Te4 材料, 通过修正的 Ising

模型模拟的居里温度为 411 K. 赵纪军课题组 [159]

还在超过 65000种候选化合物中搜索了三元过渡

金属化合物 XGT (X = Fe, Mn, Cr; G = Ge; T =

Te). 他们筛选出了 34种铁磁材料和 111种反铁磁

材料, 包括金属、半金属和半导体, 其中一些具有

较高的转变温度. 计算结果表明, XGT 的电子结构

和磁性可以通过其化学计量比来调控 . 在数据

库中除了搜索具有高转变温度的二维磁体, 这些

体系还表现出其他新奇的物理性质. 王金兰课题

组 [160] 通过高通量计算筛选出 89种二维本征磁

性单层, 包括 56种铁磁材料和 33种反铁磁材料,

其中一些铁磁材料具有量子反常霍尔效应和谷霍

尔效应等. 

4   二维磁性材料的磁性调控手段

依据调控方式来源的差异, 本节从外在和内在

两个方面讨论各种调控手段. 其中, 外在调控手段

包括外场 (应变、静水压、磁场、电场、光)和界面

(衬底近邻效应和插层), 而内在手段则以堆叠方式

和缺陷种类为主. 这些调控手段可以极大地影响二

维磁性材料的磁性和电子结构等性质 [161,162]. 

4.1    应　变

在材料外延生长过程中, 二维磁性材料通常与

衬底之间具有晶格失配, 这不可避免地在材料中引

入面内应变, 已成为调控其磁性最简单有效的方法

之一. 常见的应变形式有双轴、单轴、外延及垂直

应变. 很多实验工作研究了面内应变对二维磁性材

料磁有序转变温度 (TC[37] 或 TN[163])及磁基态 [145]

的影响. 就结构因素而言, 施加双轴拉伸应变会增

加材料中磁性原子间的距离, 增大其与配体原子间

的键角, 压缩应变下则反之. 如 2.2节所述, 由GKA

规则可知, 磁性原子间的交换作用极大地依赖于键

长和键角, 也就是说, 拉伸或者压缩应变可直接影

响磁性原子间的耦合强度和方式, 进而改变二维磁

性材料的磁性. 

4.1.1    双轴应变

这里以二维单层 Cr2Si2Te6 为例说明面内双

轴应变对二维材料磁性的调控作用 [164]. 该体系中,

Cr与 Cr原子间存在两种交换路径: 一种是短程

的 Cr-Cr反铁磁直接交换 (JD), 另一种是相对长

程的 Cr-Te-Cr铁磁超交换 (JS)[164], 两者的竞争决

定单层 Cr2Si2Te6 的磁基态性质 . 单层 Cr2Si2Te6
中的 Cr3+离子具有 d3 高自旋态, 其三条近似正交

的 t2g 轨道分别被 3个 d电子占据. 随着面内拉伸

应变增大, Cr-Te-Cr夹角逐渐逼近 90°, JS 逐渐增

加. 当|JD| < JS, 且 JD + JS > 0时, 铁磁耦合比反

铁磁耦合更稳定; 当|JD| > JS, 且 JD + JS < 0时,

反铁磁耦合比铁磁耦合更稳定. 完全弛豫状态下

的 Cr2Si2Te6 单层呈铁磁性. 当施加面内压缩应变

时, Cr-Cr反铁磁 JD 在与 Cr-Te-Cr铁磁超交换的

竞争中逐渐占优, 整体表现为反铁磁性. 而当施加

面内拉伸应变时, 由于随着 Cr-Cr间距的变大, JD
和 JS 均会减小, 但由于 JD 是个短程作用, 减幅要

比 JS 大, 因此整体 JS 占优, 总的交换系数 J 会从

反铁磁变为铁磁性. 也就是说, 在 Cr-Cr距离比较

近的时候, 体系展现出反铁磁性, 而逐渐增加面内

拉伸应变则会使整个体系更倾向于铁磁性, 对应其

TC 随着面内应变的增大而增大. 通过平均场理论

估算的 TC 变化显著, 从完全弛豫状态下的 22.5 K

增大到 8%面内拉伸应变下的 290 K. 类似现象也

存在于其他二维磁体中, 如 CrSBr[165], CrI3[166,167]

和MnO2[168]. 可见, 面内应变是一种非常有效的二

维磁性调控手段.

通过第一性原理计算 , 陶森大学 Yan课题

组 [167] 研究了面内应变对 CrCl3, CrBr3 和 CrI3 单

层磁各向异性能 (MAE)的影响. 施加双轴压缩应

变之后, 这 3个材料均由完全弛豫状态下的铁磁

态转变为反铁磁态, 磁各向异性能也会随所施加

面内应变大小不同而大幅度变化: 当施加 5%的

面内压缩应变时, CrI3 的磁各向异性能增加了 47%,

而其他两种化合物中的该能量则随压应变增加而

减小.
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dx2 − dyz
dx2−y2 − dxz

此外, 面内双轴应变还可在非磁二维材料中引

入磁性. Gao课题组 [169] 通过理论计算发现, 面内

双轴拉伸应变下的 NbS2 和 NbSe2 可以表现出铁

磁性特征. 该工作通过平均场理论估算, 在 10%面

内双轴拉应变下的 NbS2 和 NbSe2 的 TC 可分别达

到 387和 542 K, 并推测这两个体系在室温以上依

然可能保持铁磁性. 从机理上讲, 费米能级附近自

旋向上和向下的电子态分别由 Nb原子的 

轨道杂化和   轨道杂化, 施加面内应变

改变 Nb与 S/Se原子的键长会诱导上述轨道发生

劈裂, 进而改变从 Nb到 S/Se的电子转移大小, 最

终引入磁矩. 这些磁矩平行排列, 表现出一种集体

效应, 即长程铁磁性. 这种通过应变在非磁材料引

入磁长程序的方法为筛选二维自旋电子学材料及

其潜在应用提供了一种新方式. 

4.1.2    单轴应变

还有一类应变是沿着二维磁性材料的某一个

面内方向, 如易磁化轴或者难磁化轴施加应变, 其

他方向需要满足材料的层内泊松关系, 这种应变也

会有效调控二维磁性材料的磁性, 如娇顽场、转变

温度等. 南京大学缪峰和季威研究组 [37] 合作, 将

Fe3GeTe2 薄膜放置在聚酰亚胺 (PI)膜上, 当给 Fe3
GeTe2 薄膜上施加一个 0.32%的面内单轴拉应变

时, 其娇顽场可增大 150%. 随着应变从 0%增大到

0.65%, Fe3GeTe2 薄膜的 TC 从 180 K变为 210 K.

理论计算发现, 施加应力会破坏块体 Fe3GeTe2 的

高对称结构. 娇顽场的变化与 MAE大小有关, 结

果表明, MAE在 0.6%应变时达到最大. 单轴应变

还会调控二维磁性材料的层间磁耦合. 朱晓阳、许

晓栋等合作团队 [145] 对 A型反铁磁 CrSBr纳米片

沿着 x 方向 (图 9(c))施加一个单轴拉伸应变, 在

零磁场下观察到了可逆的层间反铁磁-铁磁转变.

理论计算发现, 面内单轴应变会修正层间磁交换作

用, 当应变达到一定大小时, 其层间交换发生从反

铁磁到铁磁耦合的转变. 

4.1.3    外延应变

上面提到的应变效应要么是均一的 (双轴应

变), 要么需要满足材料的泊松关系 (单轴应变). 而

在材料外延生长时, 其与衬底之间的晶格失配常常

会在外延层内引入一个面内应变, 即外延应变, 此

时应变并不遵循面内的泊松关系 [60]. 目前对沿着

二维磁性材料两个方向施加不同应变鲜有研究.

季威研究组 [170] 最近在单层和双层 CrSe2 (CrTe2)

中详细研究了外延应变对其层内和层间磁耦合的

影响. 计算结果发现, 给单层 CrSe2(CrTe2)施加

2.5% (4.5%)的面内应变可以将其磁基态在铁磁和

三种反铁磁序之间调控 . 这种磁基态的变化与

Cr—Se—Cr (Cr—Te—Cr)键角的改变相关, 伴随

着近邻 Cr原子之间的超交换强度变化. 此外, 通

过面内应变还可以改变层间 Se-Se和 Te-Te距离,

进而调控层间磁性. 

4.1.4    垂直应变

除上述在面内施加应变的方法之外, 在垂直二

维材料层面的方向也可以施加一定的应变调控二

维磁性材料的层间和层内磁耦合. 垂直应变可通过

改变双层材料的层间距实现, 不同层间距会影响磁

性材料外层非金属原子在范德瓦耳斯间隙中的波

函数交叠, 影响电子间的泡利和库仑排斥, 进而改

变磁性. 季威研究组 [32] 发现, 在 9种强层间耦合的

过渡金属硫族化合物 MX2(M = V, Cr, Mn; X =

S, Se, Te)中, 其层间磁耦合与层间距有一个类似

Bethe-Slater曲线的关系. 硫族元素的 pz 波函数在

层间区域具有明显的波函数交叠. 在层间距较小

时, 泡利排斥占主导, 因此上下两层的电子反平行

排列, 导致层间反铁磁耦合. 在层间距较大时, 自

旋极化电子的动能会平衡泡利排斥, 因此双层体系

倾向于铁磁耦合. 

4.2    静水压

面内应变会极大地改变二维磁体层内的磁性,

而作为连带效应, 面内应变也可能改变多层二维磁

性材料的层间磁耦合情况. 更直接地, 直接施加在

垂直于原子层方向上的压应力也应具备调控二维磁

体的磁性 (尤其是层间磁性)的能力 (图 11(a)[171]).

许晓栋和卡内基梅隆大学肖迪课题组 [65] 合作, 观

察到 CrI3 少层在施加垂直静水压后发生了压力导

致的宏观反铁磁-铁磁转变. 该工作的磁圆二色性

光谱测量结果表明, 在静水压作用下, 双层 CrI3 的

层间磁耦合可随着压力增大由反铁磁转变为铁磁.

卸压后, 样品依然保持了该状态, 说明其发生了不

可逆转变. 这种新奇的静水压力作用导致的层间磁

耦转变源于外加静水压改变了层间堆叠方式, 而最

终影响了 CrI3 的层间磁耦合方式. 此外, Li等 [66]

也报道了一致的结果, 在 2 GPa静水压强的作用

下, 2—9层 CrI3 会改变层间堆叠方式, 使其发生
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从层间反铁磁到铁磁耦合的不可逆转变. 不过, 在

小心加热退火后, 样品均可以恢复到层间反铁磁耦

合的原始状态 [65,66]. 

4.3    外加垂直磁场

T ∗
C

T ∗
C

磁场是调控二维材料磁性的最直接手段. 外加

磁场不仅使磁性体系发生塞曼劈裂, 而且使体系自

旋发生倾斜, 在足够大的磁场下还会强制自旋指向

外磁场方向, 不同自旋方向最终影响体系的电子结构

等物理性质. 张翔课题组 [17] 发现双层 Cr2Ge2Te6 是

海森伯型的铁磁体, 在非常小的垂直磁场 (0.075 T)

下 , 其从类铁磁到顺磁态的转变温度 (  )约为

30 K, 随着样品厚度增加,    逐渐增大. 此外, 在

该外磁场下Cr2Ge2Te6 显现出明显的磁晶各向异性.

朱晓阳、许晓栋等合作团队 [144] 利用外磁场改变

了双层 A型反铁磁材料 CrSBr的层间磁耦合, 将

其由 A型层间反铁磁转变为层间铁磁型. 如 3.5节

所述, CrSBr的易磁化轴沿着 y 方向 (图 9(c)), 当

外磁场平行于双层 CrSBr的 y 方向时, 磁场大于

(0.134 ± 0.003) T会诱导体系的光致发光谱发生

一个跳变, 表明体系由层间反铁磁耦合转变为层间

铁磁耦合; 而当磁场平行于 x 或者 z 方向时, CrSBr

的光致发光为渐变特征, 即自旋在磁场下发生自旋

倾斜, 在足够大的磁场强度下, 体系最终也会转变

为层间铁磁性 . 基于格林函数-Bethe-Salpeter方

程 (GW-BSE)计算, 这种自旋方向改变可显著影

响其电子-空穴波函数在实空间的分布情况, 进而

明显改变体系的激子跃迁过程, 导致完全不同的光

致发光信号. 朱晓阳、许晓栋等合作团队指出, 这种

沿着层间反铁磁耦合的双层或者多层体系的不同

磁化轴方向施加磁场调控层间电子性质 (如激子跃

迁)有很广阔的应用前景, 如磁场加在易磁化轴方

向可以看作一种特殊的“开/关”, 而在难轴或者第

二易磁化轴方向施加外磁场可以用于“调光器”. 钟

志诚课题组 [69] 通过模拟发现, 旋转体系磁矩方向

可以有效改变单层 CrI3 的电子性质 (图 11(b)). 具

体地, 当将单层 CrI3 的磁矩方向由垂直平面方向

旋转到面内方向时, CrI3 则由直接带隙转变为间接

带隙半导体, 同时还改变了材料费米面的具体形

状, 进而可调控其拓扑性质. 付英双课题组和季威

研究组 [60] 发现, 由于单层 CrTe2 具有适中的磁各

向异性, 在外加磁场下, 其面内条纹锯齿形反铁磁

序会发生一个非线性的自旋重取向, 与理论计算结

果一致. 北京大学侯仰龙课题组联合南京大学黎松

林和中国科学院金属研究所杨腾 [172] 通过 CVD方

法制备出二维 Fe7Se8 纳米片, 转变温度可以达到

室温. 在磁场下的变温测量发现, Fe7Se8 在 130 K

也发生一个自旋重取向.

此外, 仅考虑理想情况的理论预测还表明, 外

加磁场可以改变二维磁性异质结的电子结构性质.
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图 11    二维磁体中几种常见的调控手段　(a) Fe3GeTe2 的居里温度随施加压强的变化 [171]; (b)自旋垂直和平行于单层 CrI3 的能

带结构 [69]; (c)双层 CrI3 的磁矩在外加电场下的变化示意图 [67]; (d)双层 CrI3 的层间交换能与层间相对平移的关系 [31]

Fig. 11. Several common manipulation methods in 2D magnets: (a) The Curie temperature of Fe3GeTe2 as a function of pressure[171];

(b) band structures of CrI3 monolayer with spin perpendicular and parallel to CrI3 plane[69]; (c) schematic diagram of spin configura-

tion  of  bilayer  CrI3  under  external  field[67];  (d)  interlayer  exchange  energy  of  bilayer  CrI3  as  a  function  of  in-plane  shifts[31]. 
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王金兰课题组 [173] 运用第一性原理计算在二维铁磁

半导体异质结中设计了一种光电器件. 在外加磁场

改变异质结磁化方向前后, 其自旋向上和向下的两

个通道能级排列不同, 可使其在 Type-I和 Type-

II型能带排列类型间转变, 有可能在一定的光照条

件下可逆地调控器件的“开关”状态, 达到磁-光-电

三者协同调控的目的. 这种设计思路结合了磁控快

速可逆写入和光激发无损读出的优点, 为未来自旋

相关的光电器件提供了新思路, 并且为基于范德瓦

耳斯材料的超小型自旋电子器件的设计给出了合

理的指导. 基于类似的调控思路, 赵纪军课题组 [174]

构造了一系列 CrXh (X = S/Se, h = Cl/Br/I)的

范德瓦耳斯异质结, 并且证明这些体系均是二维的

铁磁半导体, 具有很大的磁矩、适合的带隙、很好

的载流子迁移率及高居里温度. 在调控外磁场的

大小和方向时, CrSeBr/CrSeCl和 CrSBr/CrSI可

以在 Type-I和 Type-II的能级排列类型之间可逆

转换.

A1
g A2

g

A3
g A2

g A3
g

外加磁场不仅可以调控二维铁磁材料的层间

和层内磁耦合, 对二维反铁磁材料的层内自旋波性

质也有很大的影响. 自从在一维体系中发现 Peierls

不稳定性以及电荷密度波基态 [175], 人们后续在一

维或者准一维体系中研究了越来越多的新奇物理

现象, 包括自旋密度波 [176] 和自旋 Peierls效应 [177]

等. 二维磁性材料中存在外场、热激发及自旋交换

耦合之间的复杂竞争, 可能存在一维条纹反铁磁

序. 北京大学叶堉课题组和季威研究组 [148] 证实了

少层 CrOCl中存在磁弹耦合效应 , 该效应导致

CrOCl的晶格从室温下的正交晶系转变为奈尔温

度下的单斜晶系, 其磁基态为面内 AABB反铁磁.

在最低温度 (2 K)下, Cr原子上的净磁矩随着在

垂直方向施加磁场强度增大一直为 0, 当磁场大

于~3 T时, 净磁矩变为~0.6 µB/Cr3+. 该现象表明,

CrOCl的磁性由 AABB反铁磁转变为 AAABB的

亚铁磁. 第一性原理计算发现, AABB反铁磁与

AAABB亚铁磁之间的能量差仅为 1.0 meV/Cr3+,

对应着磁场大小为 5 T, 与实验观察到的 3 T 接

近. 他们发现, 在不同厚度的样品中都能发现类似

的现象. 拉曼光谱测量发现, CrOCl中主要存在

3个 Ag 模式, 在低于奈尔温度时, 其中两个模式

(  和   )随着温度上升发生蓝移 , 另一个模式

(  )则发生红移,    和   的强度明显变大, 与理

论计算结果一致. 当在垂直方向施加 9 T的磁场,

A3
g A3−

g A3+
g

A1
g A2

g

温度低于 19 K时,   劈裂为两个峰 (  和  ),

 和  并没有发生变化, 对应着磁性转变为 AAA

BB亚铁磁. 

4.4    外加垂直电场

通过在材料垂直方向直接施加静电场 [68]、插

层锂离子 [178] 或离子栅控 [18] 等手段, 可在二维材料

层间方向引入外电场, 并伴随着其导致的电荷掺

杂. 这类手段也是一类有效调控二维材料磁性的方

式, 为未来的自旋电子学器件的潜在应用提供了丰

富的策略 [179−182]. 得益于二维磁体的厚度仅为几个

原子层, 外加电场或电荷掺杂等手段可以极大程度

上调节材料载流子浓度、轨道占据数和电子结构,

并进而影响材料的磁基态、交换常数及磁各向异性

等性质. 在双层 CrI3 中, 外加电场可以有效地调控

其层间磁耦合. 康乃尔大学的 Mak课题组 [183] 构

造了双层 CrI3 的场效应晶体管器件, 通过改变栅

压调控其磁基态. 被施加的外电场可在 A型层间

反铁磁双层 CrI3 的层间产生一个电势差, 导致明

显的线性磁电效应. 通过改变电场大小, 双层 CrI3
可以在层间反铁磁和铁磁耦合之间来回切换. 清华

大学深圳伯克利分校的邹小龙课题组 [67] 的计算结

果表明, 双层CrI3 的层间反铁磁序在施加 0.12 V/Å

的垂直外电场后即可转变为铁磁序 (图 11(c)), 并

且其铁磁-反铁磁能量差随着外电场增强而增大,

与实验结果一致. 紧束缚模型给出了该现象的起因

可归因于电场导致的轨道劈裂、交换劈裂和晶体场

劈裂的共同作用. 类似的现象在 Cr2Ge2Te6 中也观

察到 [184].

离子栅压可为二维磁体施加有效电场, 进而操

控其磁性. 然而, 传统的离子液体因其液体本质在

实际应用中很不方便. 北京大学陈建豪课题组 [185]

提出, 利用固态锂离子导电玻璃陶瓷 (LICGC)作

为栅极可以克服上述困难. 他们发现, 在 Fe3GeTe2
与 LICGC之间施加偏压会使得 Li离子掺杂到 Fe3
GeTe2 中, 减小其矫顽场和铁磁转变温度.

另一种电场效应可以通过改变材料中原子的

化学势实现, 达到掺杂的目的. 韩国科学技术研

究院的 Jang课题组与 Choi和 Ryu[186] 联合研究

了空穴掺杂对 Fe3GeTe2 纳米片磁性的影响. 研究

发现, 空穴掺杂可以抑制 Fe3–xGeTe2 的磁各向异

性. 电学测量和电子结构计算解释了空穴掺杂导致

的化学势变化会降低因自旋轨道效应引起的能带
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劈裂, 进而减小磁各向异性能. 此外, 异质原子也

可以进入磁性材料晶格内, 形成替位掺杂. 中国

人民大学的程鹏研究组 [187] 将 Co原子替位掺杂进

块体 Fe3GeTe2 形成 (Fe1–xCox)3GeTe2, x 变化范

围为 0—0.78, 研究表明, Co原子掺杂之后可以限

制 Curie-Weiss温度和磁矩. 此外, Co原子掺杂还

会影响 Fe3GeTe2 的磁输运性质, 包括非常规霍尔

效应等 [188].

另外, 利用铁电衬底的电极化翻转在二维磁性

材料中引入一个外加电场, 进而非易失地调控其电

子结构和磁性. 波多黎各大学陈中方课题组 [189] 理

论设计了 CrI3 和铁电材料 Sc2CO2 异质结, 发现通

过改变 Sc2CO2 的极化方向可以改变 CrI3 的电子

结构, 诱导其从半导体转变为半金属. 换而言之,

通过非易失地调控铁电材料的极化方向可以使

CrI3 在半导体和半金属之间可逆转变. 此外, 季威

研究组和电子科技大学张妍宁研究组 [190] 发现, 双

层 CrI3 的层间磁耦合源于其层间相邻的 I原子之

间的交换相互作用. 磁性材料 CrI3 和铁电材料 a-

In2Se3 形成异质结后, 处于基态的反铁磁交换作用

被发现可通过改变 In2Se3 的极化方向来调控, 并

实现在铁磁和反铁磁基态之间可逆切换. 

4.5    光学手段

光控磁性为二维材料磁性的调控提供了一种

新兴的手段. 目前对光诱导和调控二维磁性材料磁

性的研究主要集中在磁性单层体系、磁性-非磁双

层体系以及非磁-非磁双层体系的理论计算中, 实

验的进展还不充分, 主要原因是光与物质的相互作

用会诱导出复杂的结构相变, 这种结构相变会伴随

着丰富的物性转变; 此外, 这一过程是非平衡过程,

为研究带来了额外的难度 [191]. 含时密度泛函理论

则是研究光与物质相互作用的有效手段, 目前有很

多理论计算研究了在二维磁性体系中的光诱导磁

性, 为光控磁现象的研究提供指导 [192]. 基于第一性

原理计算和蒙特卡罗模拟方法, 华盛顿大学杨理和

德克萨斯大学奥斯汀分校Chelikowsky合作团队 [193]

研究了光与单层 RuCl3 之间的相互作用, 并发现泵

浦光可激发材料光生电子-空穴对, 并在多序竞争

中显著稳定铁磁序, 从而调控其磁序. 特别地, 在

适中的电子-空穴对浓度 (1×1013 cm–2)下, 单层 Ru

Cl3 的铁磁相比 zigzag反铁磁相稳定 10 meV/f.u.

详细的分析表明, 这种光照下格外稳定的铁磁性源

于两个效应, 即由导带电子掺杂诱导的拉伸应变所

改变的 Ru原子 4d轨道之间的交换耦合, 和由价

带空穴掺杂增强的巡游电子铁磁性 [193]. 这两种效

应随光生电子-空穴对浓度的增大而增强, 继而提

高单层 RuCl3 的居里温度. 可见, 通过光学方法调

控单层二维磁性材料的磁性为非接触影响二维材

料磁性和潜在的自旋电子学应用提供了新思路.

不满足于对单层材料的调控能力, 研究者们把

目光移向了二维铁磁/非磁异质结, 把非磁性二维

衬底引入二维磁性材料中, 并进行了大量理论计算

模拟. 利用含时密度泛函理论, 德国不来梅大学

Frauenheimyan研究组 [194] 计算了 Fe3GeTe2 和一

系列非磁二维材料 (如 graphene, silicene, german-

ene, antimonene和 h-BN)异质结界面处的光诱导

自旋注入现象. 模拟结果显示, 在超快激光脉冲入

射后的若干飞秒内, Fe2+上产生的自旋可经由面

内 Te原子被注入到非磁层内. 此外, 这些异质结

中自旋注入和退磁化的强度由非磁材料未占据的

态密度所决定. 该研究组还发现, 许多二维MXene

材料, 如Cr2VC2F2, Mo2VC2F2, Mo2VN2F2, Mo3C2
F2 和 Mo3N2F2 等可在光激发下呈现亚铁磁性 [195].

在异质结界面上两种自旋极化电子复合速率

差异也可以作为诱导磁性的方法. 赵纪军研究组 [196]

最近研究发现, 在第三主族单硫化合物 (MX)与

CrI3 异质结中, 自旋向上的电子能带具有 II型能

级对齐方式, 而自旋向下部分则为 I型. 非绝热分

子动力学模拟表明, 自旋向上的光生空穴和电子

在 130 fs内分别弛豫到 MX 和 CrI3 层中, 寿命超

过 2 ns, 而自旋向下部分则在数百飞秒内很快复

合. 这种自旋极化的电子-空穴对寿命差异, 加之

MX 化合物在费米能级处独特的范霍夫奇点, 使得

泵浦激光可诱导出 MX 中的铁磁性.

除磁序外, 泵浦光也可改变二维磁性材料的磁

各向异性情况. 韩国国立蔚山科学技术研究所的

Park研究组 [197] 模拟了光激发下 CrI3/graphene异

质结的磁各向异性变化情况. 模拟结果表明, 随着

入射时间增加, CrI3 单层中自旋极化的瞬态电荷分

布发生改变, 导致磁矩方向逐渐由面外转向面内,

在入射时间达到 1.2 ps时则完全指向面内.

此外, 在非磁材料层间可以通过光激发诱导出

铁磁性. 最近许晓栋课题组和香港大学的姚望课题

组 [198] 利用光激发在WS2/WSe2 莫尔超晶格中实

现谷极化和谷-自旋间的耦合得到瞬态自旋极化,
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进而诱导出铁磁性. 当填充因子为–1/3(即在 3个

莫尔单胞中存在 1个空穴)时, 随着光激发的功率

增加会出现一个磁滞回线, 证明体系的铁磁性. 可见,

光激发是一种调控二维磁体及其异质结的磁性和

磁各向异性, 或在非磁材料中引入磁有序的有效手段. 

4.6    衬底的近邻效应

除二维磁体本身所具有的丰富磁学、电学和光

学性质外, 通过范德瓦耳斯相互作用, 将不同性质

的二维磁性层堆叠在一起或堆叠在其他非磁性二

维材料表面, 充分利用材料种类、堆叠模式、层间

距离、层间插层等自由度, 构筑具有新现象、新性

质或更优异性能的少层体系是二维磁性材料乃至

所有二维材料最迷人的特性之一 [199,200]. 图 12(a)

显示了界面效应影响二维磁性材料的几个关键因

素 [201]. 同时, 构筑好的多种异/同质结的磁性等物

性依然可通过外部环境, 如外电场 [202]、磁场 [69]、光

场 [196,203] (图 12(b))等手段调控. 目前, 研究人员

先后理论提出并部分实验验证了多种机制, 如对称

性破缺 [204,205]、层间电荷转移改变轨道占据数 [206]、

内建电场调控二维磁体的电子结构和晶体场 [190]、

波函数的轨道交叠 [32]、晶格失配引入的应变 [100]、

提供多交换作用通道 [207]、介电屏蔽 [208]、自旋轨道

耦合 [209,210] 等. 这些机制加深了对二维磁体同/异

质结界面相互作用的理解, 为设计具有高磁有序转

变温度和可控磁各向异性的二维磁体提供了有效

思路. 可见, 通过有效改变层间耦合的方式调控二

维磁性材料物性是一类丰富、有效、迷人但尚未被

充分探索的调控手段. 本节主要讨论二维磁性层与

非磁性层堆叠的情况, 后续的 4.7节讨论层间插层

掺杂的研究进展, 4.8节则着重介绍和讨论二维磁

性材料同质堆叠的情况.

此前有大量关于二维非磁性材料层间耦合的

研究, 理解了二维材料中层数依赖的能隙 [211,212]、

电输运 [213]、光吸收 [214,215]、光电转化 [216]、热传导 [217]

等多种物性. 视其层间非金属元素中电子波函数交

叠程度大小可将其分为强、弱层间电子耦合材料.

ReS2[218], MoS2[219] 等是弱层间电子耦合材料的典

型代表 , 而黑磷 [220]、PtS2[221]、PtSe2[222]、SnSe[223]、

Bi[224] 和 Te[225,226] 单层等则是强层间电子耦合材

料的代表. 基于上述理解, 研究者们开展了一系列

研究工作.

异质界面的作用主要有: 1) 由于二维磁性材

料与衬底之间的晶格失配, 形成异质界面后会引入

面内应变, 影响其物理性质; 2) 界面处的电荷转移

对二维磁性材料产生掺杂效应; 3) 形成莫尔条纹,

影响层间原子间的波函数交叠, 进而改变局域电子

结构. 这些效应中的一个或者多个共同影响二维磁

体的磁性.

付英双课题组 [60] 在双层石墨烯衬底上外延生

长了少层和单层 CrTe2, 石墨烯衬底会为 CrTe2 的

两个晶格方向分别引入 5%和 3%的压缩和拉伸应

变, CrTe2 的磁基态为锯齿形反铁磁, 比铁磁能量

低 71.0 meV/Cr, 比不加应变的 25.5 meV/Cr大.

而石墨烯与 CrTe2 之间的电荷转移对其磁基态

的影响很小. 因此, CrTe2 在石墨烯衬底上增强的

反铁磁性主要是由石墨烯对其施加的面内应变导

致的.

相反, 在其他一些衬底上生长的二维磁体磁性

的变化则与界面电荷转移相关. 段熙东研究组 [100]

在 WSe2 衬底上外延生长的 CrSe2 纳米片中观察

到了铁磁性, 而自由 CrSe2 单层的磁基态应该为面

内锯齿形反铁磁. 理论计算表明, CrSe2 与 WSe2
之间的电荷转移和 CrSe2 的层间耦合是影响其磁

性的主要原因 . 由于 CrSe2 和 WSe2 的功函数差

别, 电子会从 WSe2 转移到 CrSe2. 尽管界面电荷

转移不会对 CrSe2 的面内磁序产生明显的影响, 但

是由于WSe2 与 CrSe2 之间形成一个莫尔超晶格,

导致面内铁磁强度有一个空间分布, 进而形成一个

磁性的纳米畴. 复旦大学修发贤研究组 [227] 通过

X射线磁圆二色性测量了 Fe3GeTe2/CrSb界面的

磁性, 发现界面 Cr原子导致的自旋极化电子掺杂

进 Fe3GeTe2 中, 将四层 Fe3GeTe2 的居里温度从

140 K提高至 230 K. 反过来, Fe3GeTe2 也可以将

反铁磁的 CrSb转变为铁磁态, Fe-Te/Cr-Sb界面

是强铁磁耦合的.

在理论上, 界面电荷转移还会提供额外的自旋

交换通道, 进而影响磁体的转变温度. 阚二军课题

组 [207] 证明了MoTe2/CrI3 异质结具有本征的铁磁

性, 其 TC 约为 60 K, 比完美单层CrI3 提高了 15 K.

通过施加面外的压力减小层间距, 其 TC 还可以提

高至 85 K. 他们提出 MoTe2 的存在为 CrI3 提供

了额外的 Cr-Te-Cr超交换通道, 进而提高居里温

度 (图 12(c)). 赵纪军课题组 [206] 将双层高温相的

CrI3 置于不同的半导体衬底上, 利用衬底的近邻效

应调控了双层 CrI3 的层间磁耦合, 研究了近邻效

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 71, No. 12 (2022)    127504

127504-19

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


应对其磁性的调控规律 (图 12(d)). 通过第一性原

理计算和蒙特卡罗模拟, 他们发现在双层 CrI3 与

合适块体半导体和二维衬底形成的异质结中, CrI3
的层间反铁磁基态可以转变为层间铁磁性. 块体半

导体衬底 (如 II-VI族和 Si)可以极大地增强 Cr原

子 eg-t2g 轨道的耦合强度和 eg 轨道的占据数, 进而

提高 CrI3 的铁磁最近邻交换系数, 导致双层 CrI3
发生 AFM到 FM相的转变以及面内铁磁耦合的

增强, 居里温度可达 130 K. 深入分析表明, 这些块

体半导体衬底与 CrI3 之间具有较强的相互作用,

界面处发生明显的电荷转移, 导致巡游电子掺杂

到 CrI3 的能带结构中, 显著增强了 eg-t2g 杂化和铁

磁近邻交换. 这些结果为在半导体衬底上获得高居

里温度二维铁磁材料提供了重要指导.

此外, 近邻效应还可以为非磁材料 [127,228−231]

引入磁性. 通过衬底的近邻效应为石墨烯引入磁

性受到广泛的关注 [232]. 例如, 新加坡南洋理工大

学 Gao课题组 [233] 将石墨烯与 CrBr3 形成异质结,

通过塞曼自旋霍尔效应研究了磁近邻效应对石墨

烯的影响. 研究表明, 即使在很低的磁场下也能观

测到塞曼劈裂场, 证明了该异质结之间存在较强的

磁近邻效应. Storchak课题组 [234] 利用外延生长将

石墨烯与磁性半导体 EuO集成在一起, 电输运测

量揭示了在 TC 约为 220 K的时候存在一个磁性

相变, 大大高于 EuO的居里温度 (69 K), 表明该

异质结可以用于自旋电子学器件中. 此外, 利用相

同的方法也可以为其他二维半导体材料, 如MoS2,

WS2 等诱导出磁性, 这些体系在磁近邻效应作用

下还会表现出谷极化劈裂现象 [235−239].
 

4.7    插　层

多层二维磁性材料通常通过层间范德瓦耳斯

相互作用结合, 层间存在一定间隙 (也称范德瓦耳

斯间隙, vdW gap), 为实现原子、离子或分子插层

提供了优越的先决条件 [178,240−244]. 目前, 常见的插

层实验手段包括电化学插层、气相插层和液相插层

等 [243,245]. 电化学插层常常在电化学电池中进行,

利用外电流/电压驱动插层物进入本体中 [246]. 气相

插层利用热控制插层过程, 即控制插层物和本体的
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图 12    (a) 二维磁性的界面工程 [201]; (b)光学手段调控WSe2/CrI3 异质结的磁近邻效应 [203]; (c) CrI3/MoTe2 之间提供额外的超交

换通道来提高磁耦合 [207]; (d)块体半导体衬底的近邻效应调控高温相双层 CrI3 的居里温度 [206]

Fig. 12. (a)  Interfacial  engineering  of  2D  magnets[201];  (b)  optically  tuning  the  magnetic  proximity  effect  in  WSe2/CrI3  hetero-

structure[203]; (c) improving magnetic coupling of CrI3/MoTe2 heterostructure by extra spin superexchange paths[207]; (d) increasing

Curie temperature of bilayer CrI3 in high-temperature phase on bulk semiconducting substrate[206]. 
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温度调控气相输运, 进而将插层物转移到二维材料

层间 [247]. 液相插层则将二维材料沉浸在含有插层

离子/原子或者分子的液体中, 使这些插层物进入

二维材料的范德瓦耳斯间隙, 并不需要电流驱动 [248].

通过上述方法, 插层物可以进入二维材料层间, 调

控其电学 [249]、磁学 [240,250] 和催化性能 [251] 等.

例如, 新加坡国立大学罗建平 (Kian Ping Loh)

团队 [252] 通过自插层方式, 在 CVD合成双层过渡

金属双硫化合物过程中自插层金属离子, 获得了一

系列超薄的共价连接材料. 通过控制生长条件, 插

层浓度在 25%—66.7%范围内可调 . 在如 Ta7S12
的部分自插层体系中, 插层的金属原子与原来键合

的非金属原子之间发生电荷转移, 显著改变了它们

的杂化情况, 进而影响了原有二维层内过渡金属原

子的 d轨道排布, 诱导出上至 1.46 µB/原子 (取决

于自插层浓度)的局域磁矩, 并通过非金属原子为

媒介的超交换呈现铁磁性.

理论计算也探索了原子自插层对其他二维磁

性材料层间磁耦合的影响, 通过诱导双交换作用改

变其磁性. 赵纪军课题组 [253] 研究了 Cr或 I原子

自插层在双层 CrI3 中, 进而稳定其铁磁性. 研究发

现, 将 Cr或 I原子填充在双层 CrI3 的范德瓦耳斯

层间可有效地引入双交换作用, 并且极大地提高层

间铁磁耦合. 第一性原理计算表明, 自插层的 Cr

或 I原子扮演着共价桥梁的作用, 在双层 CrI3 的

带隙中间引入额外的杂化态, 进而形成电子掺杂效

应, 导致了 Cr原子不同的氧化态, 最终通过双交

换作用提高铁磁性. 其层间的交换能随着 Cr插层

浓度的增加而增大, 可达到 40 meV/f.u., 而高温和

低温相双层 CrI3 的交换能分别为–0.14 meV/f.u.

和 2.95 meV/f.u.. 在双层 CrTe2 中也发现了类似

的现象, 并且自插层还可以改变 CrTe2 的易轴方

向和MAE大小 [254]. 与未插层的面外不同, 插层体

系的易轴均为面内, MAE的大小随着插层浓度从

–14.87 meV到–25.74 meV变化.

除了上述自插层调控二维磁性材料的层间和

层内磁耦合外, 通过电化学方法对其进行分子/离

子插层也是一种常见的手段. 由于二维磁体具有很

大的比表面积, 因此可以用来吸附一些其他的分子

或者原子. 在范德瓦耳斯间隙插入上述插层物会改

变二维磁性材料的层间距和进行一定程度的电荷

掺杂, 进而改变其层内和层间磁耦合. 通过电化学

插层的方法, 陈仙辉教授团队 [255] 将有机分子离子

四丁基铵 (tetrabutyl ammonium, TBA+)插层在

三层 Cr2Ge2Te6 的范德瓦耳斯层间, 使该超晶格表

现出金属铁磁性. 理论计算表明, 插入层间的 TBA+

起到了显著的电荷掺杂效果, 使体系原有的弱面外

超交换磁耦合转变为插层后较强的面内双交换作

用, 居里温度由原有的 67 K提高到了 208 K. 其他

研究组也观察到了类似的调控机理. 以交换偏置为

手段, 皇家墨尔本理工学院的王澜课题组联合华南

理工大学赵宇君课题组 [256] 研究了 Fe3GeTe2 纳米

片在质子栅压下的磁性. 他们发现, 增加 Fe3GeTe2
层间的质子插层浓度会增强其层间磁耦合. 理论计

算发现, 质子的引入会大大减小层间 Te原子的距

离, 进而增强层间磁耦合. 加州大学伯克利分校的

邱子强团队 [257] 通过 Ga+照射的方法调控 Fe3Ge

Te2 纳米片 (厚度为 170 nn)的居里温度. 研究发现,

Fe3GeTe2 的 TC 跟 Ga照射密度密切相关, 通过控

制 Ga的照射密度可以将 TC 提高至 450 K. 另外,

Ga+照射可以将 Fe3GeTe2 的易轴从低温下的面外

方向转变为高温下的面内方向. 班加罗尔印度科学

院的 Kabiraj课题组 [258] 通过高通量的第一性原理

计算, 证明了将 Li+和 Mg2+的混合物插层在本征

反铁磁体系 FeO2 中可以引入强健的磁性. 这种插

层后的 FeO2 表现出 Ising亚铁磁, 其磁矩方向在

面内. 在 CrI3 表面吸附 Li原子可以使其从铁磁半

导体转变为铁磁半金属 [259], 且原子磁矩和铁磁-反

铁磁交换能随着 Li原子吸附浓度的增大而增大.

100%的 Li覆盖浓度下, 铁磁-反铁磁能量差可达到

150 meV, 比 CrI3 单层提高了 50%, 表明其居里温

度会有一个非常明显的提高. Bader电荷分析表明,

每个 Li原子会给周围的 6个 I原子贡献 0.83个

电子, 这种明显的电荷转移会极大地影响 CrI3 的

磁性. 在 Cr2Ge2Te6 上面吸附一系列小分子, 包括

CO, CO2, H2O, N2, NH3, NO, NO2, O2 和 SO2 等,

可以改变其居里温度 [260]. 如 NO和 NO2 可以将

Cr2Ge2Te6 的居里温度分别提高 38%和 32%. 此

外, NO2 还使 Cr2Ge2Te6 从一个铁磁半导体转变

为铁磁金属. Cr2Ge2Te6 和分子之间的电荷转移

以及与它们的前线轨道之间的能级排列造成了

Cr2Ge2Te6 铁磁性的增强和电子结构的改变. 

4.8    层间堆叠

二维磁体的层间耦合对其磁性至关重要, 也是

二维磁性材料的主要特色之一. 二维磁体的范德瓦
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耳斯间隙处存在随局域堆叠构型和层间距离变化

的波函数交叠, 原有各层非金属原子的电子态经过

杂化, 形成层间成键态和反键态, 进而改变原有材

料电子结构和磁学性质, 呈现出层数依赖的层间磁

耦合现象. 此外, 层间非金属原子的电子态改变可

影响原有层内原子的轨道杂化情况, 导致电荷重新

分布, 进而还可以改变层内的磁长程序种类. 双层

CrI3 具有两种相, 一种是高温的单斜相, 另一种是

低温的菱方相, 前者表现为层间反铁磁, 后者则表

现为层间铁磁, 这两种不同的堆叠方式会导致完全

不同的层间磁耦合. 为了解释其中的机理, 钟志诚

和季威团队 [54] 通过第一性原理计算 , 发现双层

CrI3 的层间和层内磁耦合是由完全不同的两种机

制导致的, 也就是铁磁超交换和直接交换相互作

用. 这两者可以分开考虑, 因为层内磁耦合较强,

而层间磁耦合较弱. 这两种相中, 其层内均为铁磁

耦合, 而高温相的双层 CrI3 则倾向于层间反铁磁

耦合. 肖迪课题组 [31]、Han课题组 [58]、Fernández-

Rossier课题组 [57] 也基于第一性原理计算, 发现堆

叠依赖的层间磁耦合源于不同的层间轨道杂化的

相互竞争, 不仅对双层 CrI3 的层间反铁磁耦合给

出了很好的解释, 还为可能的二维磁体异质结的构

造提供了设计思路 (图 11(d)).

除了 CrI3 之外, 其他过渡金属硫化物也具有

层间依赖的磁耦合. 季威团队 [32] 研究了一系列双

层过渡金属硫化物 (MX2, M = V, Cr, Mn; X =

S, Se, Te), 发现其铁磁-反铁磁能量差与层间距呈

现一个类似于 Bethe-Slater-curve(BSC)现象. 并

且建立了范德瓦耳斯层间的交换机制. 特别地, 这

些双层体系在层间距比较小的时候表现为反铁磁

性, 而在层间距较大时表现为铁磁性. 这种反铁磁-

铁磁转变归因于层间区域的泡利 (库仑)排斥和电

子沿着 CrSe2 层间方向运动的动能的竞争. 他们发

现这种现象是普适的, 与过渡金属原子和硫族原

子的种类无关. 与三维体系中的 BSC现象不同,

仅 0.05 Å的层间距变化会将交换能改变至几十个

meV, 进而导致层间反铁磁到铁磁的转变, 这为改

变层间距来调控二维磁体的磁性提供了可行性. 详

细的分析发现, 铁磁耦合主要是由“多媒介的双

交换”引起的, 而层间反铁磁则主要是两层硫族原

子之间的“超轨道媒介的超交换”机制造成的. 这

两种层间耦合机制也能够在 CrSe2 多层体系与其

他层间相互作用较强的二维磁体中存在 [100], 如

Fe3GeTe2[61] 和MnS2[261] 中. 此外, 他们还发现, 在

单层和多层 CrS2 中, 通过改变 Cr原子 t2g 和 eg 轨

道间的电荷转移可以调控其面内的磁序, 在条纹反

铁磁和铁磁序之间转变. 这种电荷转移可以通过层

间耦合、直接的电荷掺杂、将 S原子替换为 Cl原

子来实现. 特别地, 电荷转移使得 Cr原子的价态

从 Cr4+变为 Cr3+, 这种价态的变化和 S原子非局

域的 p轨道以及直接的 S-S层间跳跃会极大地稳

定双交换机制, 最后导致铁磁性. 此外, 电荷掺杂

可以使得 CrS2 从 n型转变为 p型磁性半导体.

这种层间堆叠方式以及层间距对二维磁性材

料层间磁耦合的影响在其他磁性体系中也有研究.

Lee课题组与 Gong以及 Kim研究组 [61] 通过理论

计算发现, 降低 Fe3GeTe2 的层间堆叠对称性或者

减小层数可以提高其层间磁交换强度. 能带计算发

现, 降低层间堆叠对称性可以增强层间轨道跳跃,

减小层数则可以降低电子的面外泡利排斥作用. 与

双层 CrS2 不同的是, 双层和块体 Fe3GeTe2 的磁

基态随着层间距的减小一直保持铁磁性, 并没有发

生一个铁磁-反铁磁转变. 在双层 MnS2 中也发现

了类似的情况, 清华大学潘峰和宋成课题组 [261] 研

究了双层 MnS2 的层间磁耦合随其不同层间堆叠

和层间距的变化, 通过改变层间非金属原子的 pz

轨道的交叠程度决定了其层间磁耦合强度, 铁磁-

反铁磁能量差随层间 S原子间距离的变化并没有

发生转变. 

4.9    缺　陷

二维材料的生长过程不可避免地产生缺陷, 如

空位、原子吸附和替位掺杂等, 引入整体掺杂、局

域应变和局域磁矩等效果. 合理设计缺陷的类型、

浓度和空间分布可以很好地影响磁性原子间的交

换和电子结构, 进而影响磁性. 首先, 缺陷的存在

使得与之成键的电子发生局域化, 进而对体系形

成 p型/n型掺杂, 使其发生铁磁-反铁磁之间的转

变, 而且还会诱导出可调控的电极化. 中山大学钟

定永和人民大学季威联合团队 [262] 结合实验和理论

计算详细研究了单层 CrI3 中的本征缺陷, 发现了

I空位、Cr空位和 CrI3 单元空位等三类常见缺陷,

测量了在它们附近形成局域电子态. 研究结果显

示, 这些缺陷增强了 CrI3 的铁磁性, 并提高其居里

温度. 东南大学的王金兰和董帅课题组 [263] 模拟发

现, 单层 CrI3 中的 I缺陷不仅可以提高其铁磁性,
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而且会引入一个面外的电极化, 并且通过 I空位的

位置来翻转电极化方向. 山西师范大学张均峰研究

组 [264] 计算单层 CrI3 中的 20种可能的缺陷结构,

包括空位、间隙原子、替位掺杂等. 该工作发现, 这些

缺陷的形成能均与 I原子的化学势有关, 且其主要

作用可等效于对 CrI3 进行 n型和 p型掺杂, 在极端

掺杂情况下还可以调控 CrI3 发生铁磁-反铁磁转变.

此外, 二维材料中的空位缺陷或者异质原子吸

附会引入未配对的电子, 诱导出局域磁矩. 通过掺

杂 3d/4d过渡金属原子 (Ti, Cr, Mn, Fe, Co, Ni

和Ta)可以在一些非磁的二维材料 (如MoS2, PtSe2,

SnS2, MoTe2 等)中引入在室温下还能保持的铁磁

性 [8,265,266]. 加州大学伯克利分校的姚杰课题组 [267]

通过 Co原子替位掺杂进环境稳定的单层和双层

ZnO中可以调控出转变温度达到室温的铁磁性,

并且该铁磁性可以由 Co原子的掺杂浓度调节. 

5   潜在应用

二维本征磁体种类繁多, 性能各异, 表现出如

自旋-轨道矩 (spin-orbit torque, SOT)、反常霍尔

效应和磁斯格明子等新奇的物理效应, 加上诸多的

调控手段, 为其在磁隧道结 (磁存储)[268,269] 和自旋

场效应晶体管 (信息传递)[270] 等方面的应用提供了

丰富的选择. 5.1节将介绍二维磁性材料中的上述

物理机制, 然后在 5.2节介绍其在磁隧道结及自旋

场效应管中的主要应用. 

5.1    二维磁性材料的主要物理机制
 

5.1.1    自旋轨道矩

电流诱导的自旋-轨道矩可以将角动量从晶格

转移到磁性层, 导致持续的磁振荡或者磁结构的

开关 [271−274], 是今后磁性数据存储、高频磁性设

备和神经计算网络中一种重要的潜在实现机制

(图 13(a))[275]. 阿卜杜拉国王科技大学 Smaili等 [276]

通过理论计算发现, V基的二维“双面神”双硫化合

物可以作为 SOT存储的理想体系. 较重的硫族元

素具有较大的磁交换能和磁各向异性能, 加之“双

面神”结构破缺了体系的空间反演对称性, 该类体

系中应具有比较明显的类 Rashba自旋-轨道耦合

效应. 通过筛选和模拟, 该工作发现 VSeTe具有最

大的磁各向异性、交换作用以及类 Rashba行为.

此外, SOT不一定只存在于强自旋轨道耦合的体

系中, 在弱自旋轨道耦合体系里面通过合理构筑界

面结构也可以实现. 将二维材料插层进不同的二维

衬底间, 利用非对称衬底的近邻效应, 可以诱导出

比较明显的 SOT. 例如, 雷根斯堡大学的 Zollner

课题组 [277] 将石墨烯嵌进 Cr2Ge2Te6 与WS2 的异

质结中, 构造出三明治结构, 发现可以利用非自旋

极化的电流驱动出 SOT. 

5.1.2    反常霍尔效应

霍尔效应指在一个通有电流的导体中, 如果施

加一个垂直方向的磁场, 会在垂直于电流和磁场的

方向产生电压, 该电压称为霍尔电压. 而反常霍尔

效应则是在一些铁磁基态的体系中, 不需要外加磁

场的条件下就能够观察到横向电导 (图 13(b))[278].

反常霍尔效应的来源有 Berry相位和本征磁性. 二

维磁性材料具有本征的磁长程序, 为反常霍尔效应

的研究提供了材料基础. 2013年薛其坤团队 [279] 利

用分子束外延的方法在高质量的磁性掺杂拓扑绝

缘体薄膜中观察到了反常霍尔效应, 实现了低温下

无需外加磁场就能观察到该现象. 最近, 周家东课

题组 [104] 合成了单斜和三角的 Cr5Te8 薄膜, 这两

个相均表现出垂直各向异性和稳健的铁磁性, 并在

结构扭曲的单斜相中观察到了反常霍尔效应, 为在

二维本征铁磁体中研究反常霍尔效应提供了指导.

中国科学院物理研究所的李永庆和石友国团队 [280]

研究了一类亚铁磁Weyl半金属—MnSb2Te4 的

低温电子输运性质, 观测到该体系的反常霍尔电阻

磁滞回线中具有一个近似方形的回路, 预示了其可

能存在磁长程序. 

5.1.3    磁斯格明子

除了上面共线磁性, 非共线磁性也有很广阔的

应用. 磁斯格明子 (图 13(c))[281] 是磁性体系中存在

的一类拓扑激发, 具有运动速度快、稳定性好、尺

寸可选特点, 在高密度、低功耗和高速存储器件中

具有较大应用潜力 [282−287]. 斯格明子具有两种常见

的形式, 一种是 Néel型 (或者 hedgehog型), 另一

种是 Bloch型 (或者 spiral型)[288]. 通常, 斯格明子

可以在非中心反演对称性体系中施加外磁场所稳

定. 在这些体系中, 手性 D-M相互作用在磁交换

中占主导. 与通常正比于相邻自旋的点积的磁相互

作用 (如海森伯交换作用)不同, 在 D-M相互作用

中, 两个相邻自旋方向之间是非共线排列的, 其作

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 71, No. 12 (2022)    127504

127504-23

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


用强度正比于它们之间的叉乘. 在海森伯交换和

D-M相互作用竞争下, 相邻自旋之间以成一定夹

角的方式排列时体系的能量最低, 从而可稳定住磁

斯格明子. 这种相互作用只存在于中心反演对称性

破缺的体系中, 因此, 磁斯格明子主要存在于一些

具有手性的材料体系中. 例如, 通过理论计算, 江

苏大学颜晓红课题组与新加坡国立大学的沈雷课

题组 [289] 在一些 “双面神”磁体 MnSTe, MnSeTe,

VSeTe和 MnSSe单层中发现了本征的磁斯格明

子. 其中, MnSTe, MnSeTe和 VSeTe破坏了空间

反演并具有强的自旋轨道耦合, 具有较大的本征

D-M相互作用, 有可能在零外磁场下诱导出直径

约为 50 nm的斯格明子. 因此, 自旋轨道耦合引起

的 D-M相互作用对产生二维磁体中的磁斯格明子

至关重要. 

5.2    主要应用

在介绍了二维磁性材料中的上述物理性质之

后, 接下来介绍其主要在磁隧道结和自旋场效应管

中的应用. 

5.2.1    磁隧道结

未来电子器件追求更高数据储存密度和更快

的数据读取速度, 磁隧道结 (magnetic tunneling

junction, MTJ)在这方面具有得天独厚的优越性.

如图 14所示, 一个基本的磁隧道结包含两个铁磁

层, 中间通过绝缘层连接 [290]. 该器件的隧穿电导

或者电阻与两个磁性电极的自旋是平行排列还是

反平行排列有关. 隧穿磁阻 (tunneling magnetic

resistance, TMR)可以表示为 

TMR =
RAP −RP

RP
=

2P1P2

1− P1P2
, (8)

这里的 RP 和 RAP 分别是平行和反平行排列的阻

值, P1 和 P2 分别为两个电极的自旋极化强度. 因

此, 隧穿磁阻来源于自旋极化率. 在弹道输运的情

况下, 电子的自旋是守恒的, 根据泡利不相容原理,

每种自旋只能隧穿进相同方向的能带中. 因此, 若

两电极的自旋方向平行排列, 则其具有对称的自旋

极化态密度, 因而具有较大的电子隧穿概率, 即较

大自旋极化隧穿电流. 如两电极的自旋方向反平行

排列, 它们的自旋极化态密度不对称, 可观地抑制

了自旋极化电子隧穿, 自旋极化隧穿电流较小.

二维磁性材料具有层数可控、清晰且平整的界

面结构, 为高性能磁性器件的发展提供了必要条

件. 例如, CrI3 是一类 A型反铁磁材料, 层内铁磁

耦合, 层间反铁磁耦合, 因此可以设计出三明治的

器件结构来构造自旋过滤器. 例如在 CrI3/h-BN/

n-CrI3(n = 1, 2, 3, 4)磁隧道结中, 当 n = 3时的

隧穿磁电阻 (TMR)可以达到约 3600%, 其电流是
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图 13    二维磁性材料的主要物理性质　(a)自旋-轨道矩 [275]; (b)反常霍尔效应 [278]; (c)磁斯格明子 [281]

Fig. 13. Main  physical  properties  of  2D  magnetic  materials:  (a)  Spin-orbit  torque[275];  (b)  anomalous  Hall  effect[278];  (c)  magnetic

Skyrmion[281]. 
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完全自旋极化的 [291] ; 当 n = 4时, TMR可以在低

温下达到 19000%[64]. 可见, 由于 CrI3 的 A型反铁

磁性, 其磁输运行为高度依赖于层数. 不过, CrI3
的居里温度较低, 限制了其在实际中器件的应用.

因此, 寻找具有较高转变温度的二维磁性材料就显

得迫在眉睫.

值得注意的是, 二维 Fe3GeTe2 材料具有较高

的居里温度, 有潜力应用到自旋电子器件中. 日内

瓦大学的 Wang与 Morpurgo课题组 [292] 构造出

Fe3GeTe2/h-BN/Fe3GeTe2 异质结, 低温反常霍尔

效应测量发现, 当 Fe3GeTe2 电极的自旋平行或者

反平行排列时, 该异质结的隧穿电阻达到最小和最

大. 此外, 理论计算也证明 Fe3GeTe2 是一类优异

的自旋过滤材料. 利用非平衡格林函数法, 西安电

子科技大学林正喆研究组 [293] 模拟了 Fe3GeTe2/h-

BN/Fe3GeTe2 隧道结的 TMR效应, 发现在零偏

压下的单层和双层 Fe3GeTe2 异质结的 TMR分别

为 183%和 252%, 该磁隧道结在自旋平行下的自

旋极化率大于 75%. 可见, 二维磁性材料因其本征

的磁长程序以及层数相关的磁性可以在磁隧道结

中有广泛的应用.
 

5.2.2    自旋场效应管

如图 15[294] 所示, 1990年 Datta和 Das[295] 理

论上设计出了自旋场效应管, 反映了半导体中的自

旋在电场下的输运行为, 从铁磁电极 (源极)注入

进来的自旋进入一个沟道材料, 施加栅压可以调控

沟道区的自旋极化, 最终在漏极探测该自旋极化.

然而, 大部分的半导体材料是非磁的, 需要给其掺

杂一定的磁性原子才能表现出铁磁性. 因此, 自旋

场效应管要求沟道材料具有较高的居里温度 [294].

CrI3 是一类本征的铁磁半导体, 因此可以用于自旋

场效应管的沟道材料. Shan和 Mak课题组 [296] 构

造了双栅极石墨烯/CrI3/石墨烯隧道结, 发现该器

件展现出双极性行为和隧穿电导, 该现象依赖于

CrI3 的磁序. 通过栅压可以调控 CrI3 沟道的层间

磁耦合, 进而可以可逆地调控器件的低电阻和高电

阻态, 展现出很大的回滞现象. 以电场为手段调控

磁性, 该自旋场效应管的高-低电导比可达到 400%.

国立东华大学的 Ma和国立交通大学的 Jian课题

组 [297] 合作在 SiO2 覆盖的 Si衬底上生长出了大面

积的二维 CrI3 薄膜, 并且将其构造成场效应管, 发

现该器件的开关比可以达到 104. 可见 CrI3 这种本

征铁磁半导体是一类优秀的自旋场效应管的沟道

材料.

由于目前二维铁磁半导体材料的居里温度均

比较低, 其他种类的二维磁性材料在自旋场效应管

中的应用仅存在理论计算中. 加州大学伯克利分校

的张翔课题组和华东师范大学的龚士静课题组 [270]

研究了双层 A型反铁磁材料 2H-VSe2 中, 在垂直

方向的电场作用下, 其表现出半金属性. 他们还以

双层 2H-VSe2 设计出了自旋场效应管, 在不同的

电场方向下, 可以得到完全自旋极化的电流, 在实

际自旋电子学器件应用中具有重要意义. 北京大学

吕劲课题组和杜红林课题组 [298] 利用非平衡格林函

数法研究了双层 2H-VSe2 场效应管的输运行为,

发现该器件的自旋过滤效率可以达到 99%, 开关比

 

(c) (d)

(a) (b)

(e) Read head (f) Microwave oscillator (g) SOT-MRAM

图 14    (a), (b)两边电极平行排列磁隧道结的示意图及其

能带; (c), (d)两边电极反平行排列磁隧道结的示意图及其

能带; (e)—(g)三种基于磁隧道结的可能自旋电子学器件

应用 [290]

Fig. 14. (a), (b)  Schematic  diagram  of  a  magnetic   tunnel-

ing junction in parallel configuration and its band structure;

(c), (d)  schematic  diagram  of  a  magnetic  tunneling   junc-

tion  in  antiparallel  configuration  and  its  band  structure;

(e) –(g)  three  types  of  potential  applications  of  magnetic

tunneling junction[290]. 
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图 15    自旋场效应管 [294]

Fig. 15. Spin field effect transistor[294]. 
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为 106, 当自旋方向翻转之后, 开关比为 4 × 103,

表明双层 2H-VSe2 自旋场效应管具有非常优异的

性能. 可见, 二维本征铁磁半导体可以作为自旋场

效应管的沟道材料, 并且具有非常优异的器件性

能. 然而, 大部分铁磁半导体的居里温度均比较低,

因此, 寻找高居里温度的本征铁磁半导体为自旋场

效应管的发展具有重要意义. 

6   总结与展望

在过去的几年里, 二维磁性材料体系已经取得

了一些突破性进展. 本文围绕它们的物理本质、磁

性来源、分类、调控手段以及应用等几方面综述了

该领域最近的实验和理论进展. 目前, 一些基于二

维磁体的自旋场效应管、自旋过滤隧道结和自旋阀

器件均已被理论提出、实验实现, 并且表现出了优

异的性能, 有望为未来自旋相关器件的发展提供了

丰富的材料平台.

尽管二维磁性材料有诸多优异的性质, 发展潜

力广阔, 但是仍然存在以下挑战: 1)目前的磁性材

料的转变温度 (TC 或者 TN)远低于室温, 这就要

求设计出具有更大磁各向异性和更强交换作用的

磁性材料, 丰富二维磁性材料家族成员. 2)目前实

验合成的二维磁性材料 (如 CrI3 等)的空气稳定性

相对较差, 如何通过一定的物理或者化学手段在不

破坏其本征磁性的前提下提高空气稳定性是二维

磁性材料走向实际应用的关键. 3)魔角石墨烯的

出现为二维材料性质的研究和调控提供了新奇的

自由度. 可以设想, 在二维磁性材料莫尔超晶格的

不同畴内或者畴壁处, 因层间堆叠形式的不同会展

现出完全不同的层间/层内磁耦合 [299] 以及磁斯格

明子 [281] 等. 但是, 目前关于二维磁性体系的转角

实验和理论研究相对较少, 相信在二维磁性的魔角

中会有更加丰富的物理现象. 4)深入理解二维磁

性体系特有的磁耦合机制, 为合理调控自旋提供理

论指导. 5)将自旋和其他 (如超导、铁电、拓扑和热

电等)自由度耦合起来, 丰富二维磁体的内涵, 拓

展其边界. 6)将性能优异的二维磁体真正应用到

器件中, 提高器件性能, 开拓器件种类.

本文篇幅有限, 未能讨论二维磁性材料的制备

和老化问题, 留待其他专家整理总结. 作者水平亦

有限, 本文如有不妥之处, 恳请读者专家批评指正.
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SPECIAL TOPIC—Novel properties of low-dimensional materials

Recent research advances in two-dimensional
magnetic materials*
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Abstract

Two-dimensional  (2D)  magnetic  materials  with  magnetic  anisotropy  can  form  magnetic  order  at  finite

temperature and monolayer limit. Their macroscopic magnetism is closely related to the number of layers and

stacking  forms,  and their  magnetic  exchange  coupling  can be  regulated by a  variety  of  external  fields.  These

novel properties endow 2D magnetic materials with rich physical connotation and potential application value,

thus having attracted extensive attention. In this paper, the recent advances in the experiments and theoretical

calculations  of  2D  magnets  are  reviewed.  Firstly,  the  common  magnetic  exchange  mechanisms  in  several  2D

magnetic materials are introduced. Then, the geometric and electronic structures of some 2D magnets and their

magnetic coupling mechanisms are introduced in detail according to their components. Furthermore, we discuss

how  to  regulate  the  electronic  structure  and  magnetism  of  2D  magnets  by  external  (field  modulation  and

interfacial  effect)  and  internal  (stacking  and  defect)  methods.  Then  we  discuss  the  potential  applications  of

these materials in spintronics devices and magnetic storage. Finally, the encountered difficulties and challenges

of 2D magnetic materials and the possible research directions in the future are summarized and prospected.

Keywords: two-dimensional  magnetic  materials,  magnetic  mechanism,  external  field  modulation,  magnetic
tunneling junction, spintronics
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