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摘 要 二维材料在自旋电子学器件中具有良好的应用潜力，高磁化强度、室温

铁磁性二维材料的制备与研究，成为近年来自旋电子学领域的研究热点。文章简要回顾了

二维材料磁性研究的背景，主要介绍了几种具有代表性的二维材料磁性研究的现状，并对

二维材料的磁性研究进行了展望。
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Abstract Magnetic two-dimensional(2D) materials are promising resources for spin-

tronics, and room- temperature ferromagnetic 2D materials with high magnetization have

attracted great attention. In this article we review the research field of the magnetism of 2D

materials, introduce some representative 2D materials and their magnetic properties, and also

assess the prospects for future research.
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1 二维材料磁性研究的意义与现状

自旋电子学利用电子的自旋进行信息的传输

和存储，自旋电子学器件使用的磁性材料需具有

高的自旋极化率、长的自旋弛豫时间和自旋扩散长

度。传统稀磁半导体材料的居里温度往往低于室

温，很难在自旋电子学器件中进行实际应用 [1]。

探寻新型磁性半导体材料成为自旋电子学发展的

关键，其中二维磁性半导体材料的研究与制备是

近年来自旋电子学领域研究的热点。Mermin—

Wagner 理论曾预言，二维材料中的自旋由于热

扰动效应不能耦合产生磁有序[2]。然而，二维材

料中的强磁各向异性可抑制热扰动效应，产生长

程磁耦合作用，从而形成稳定的磁有序[3]。目前

已有文献报道，在二维材料中探测到了磁有序，

且具有长的自旋弛豫时间和自旋扩散长度，是可

用于自旋电子学器件的优良材料[4—9]。

目前实验上发现的二维材料主要有两大类：

由轻质元素构成的二维材料和二维过渡金属化合

物。轻质元素构成的二维材料有石墨烯、石墨

炔、氮化硼、磷烯等，由于自旋轨道耦合作用相

对较弱，通常具有长的自旋弛豫时间和自旋扩散

长度，便于自旋的调控和输运。二维过渡金属化

合物，包括过渡金属碳化物、氮化物、硫族化合
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物、卤族化合物等。二维过渡金属化合物具有强

的自旋轨道耦合作用，可产生大的磁各向异性能

和能带劈裂来抑制热扰动效应从而维持长程磁耦

合作用。二维材料在自旋电子学领域具有良好的

应用潜力，由于多数二维材料本征不具有磁性，

如何在其中诱导产生具有高磁化强度的室温铁磁

性是其可应用于自旋电子学器件的关键。因此，

具有高磁化强度、室温铁磁性二维材料的制备与

研究，对于自旋电子学的发展具有重要的意义。

本文将对几种具有代表性的二维材料磁性研究的

现状进行总结与分析。

2 常见二维材料及其诱导磁性

2.1 石墨烯

石墨烯(graphene)是最先被剥离获得的二维材

料，由碳原子以 sp²杂化形成六角型蜂窝状晶格

(图1(a))[10]，由于自旋轨道耦合作用及超精细相互

作用较弱，而具有长的自旋弛豫时间和自旋扩散

长度便于自旋的调控，在自旋电子学领域有良好

的应用潜力。

本征石墨烯为抗磁性零带隙半导体，如何打

开带隙、引入自旋，进而耦合产生磁有序，是其

可应用于自旋电子学器件的关键。根据 Lieb 理

论，由A、B两套子晶格构成的石墨烯中，相邻

两碳原子的 pz轨道电子赝自旋取向相反，当两套

子晶格碳原子 pz轨道电子赝自旋不匹配时便会产

生净自旋[13]。石墨烯中的空位、掺杂、吸附、锯

齿型边界等，可导致赝自旋的不匹配而引入磁

矩，甚至可通过 RKKY 相互作用耦合产生磁有

序[14—17]。目前实验上在石墨烯中已探测到，氢吸

附会引入局域磁矩(图1(b))[11]，氮掺杂可诱导产生

铁磁性(图1(c))[12]，锯齿型边界石墨烯纳米带的边

界自旋能耦合产生磁有序(图 1(d))[4]等。尽管关于

石墨烯诱导磁性已有大量的研究报道，目前仅在

其中探测到顺磁性或较弱的铁磁性，不能在自旋

电子学器件中进行实际应用。如何在石墨烯中诱

导产生可应用的室温强铁磁性，还有待进一步的

研究。

2.2 石墨炔

石墨炔(graphdiyne)，由李玉良院士课题组于

2010年率先合成获得[18]，是碳原子以 sp和 sp2杂化

形成的具有大 π共轭体系和孔洞结构的新型二维

碳材料(图2(a))[19]。与石墨烯相似，石墨炔由 s、p

电子构成的体系具有长的自旋弛豫时间和自旋

扩散长度，可适用于自旋电子学

领域 [20]。

石墨炔六角形结构中的碳原

子为 sp2杂化，链上的碳碳三键原

子为 sp杂化。尽管本征石墨炔不

具有磁性，但其碳碳三键结构易

于 吸 附 异 质 原 子 可 引 入 磁

矩 [23—25]。我们在对石墨炔的研究

中发现，制备态及退火石墨炔在

低温 2 K 下表现为顺磁性 (图 2

(b))[21]，其磁源为键合在碳链上的

羟基，当羟基比例增加后会表现

出反铁磁性 [21，26]。中国科学院黄

长水研究员对掺杂石墨炔的磁性

进行了研究，氮掺杂可使顺磁性

石墨炔的磁化强度增大一倍 [19]；

图1 (a)石墨烯晶格图[10]；(b)石墨烯表面吸附氢原子诱导磁矩分布图[11]；(c)氮掺杂

石墨烯NG和NG′在2 K时磁化强度随外加磁场强度的变化关系，左上角插图为磁化

强度随温度的变化关系，右下角插图为磁滞回线[12]；(d)锯齿型边界石墨烯纳米带的

边界自旋耦合作用随纳米带宽度的变化关系[4]
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三价铁离子掺杂能够在石墨炔中诱

导产生室温铁磁性 (图 2(c))[5]；硫

掺杂石墨炔同样具有室温铁磁性

(图2(d))[22]。关于室温铁磁性石墨炔

的制备及磁性研究，将推动其在自

旋电子学器件中的实际应用，对于

自旋电子学的发展具有重要意义。

2.3 二维硼碳氮化合物

二维硼碳氮化合物有 g-C3N4、

g-C4N3、h-BN、B4CN3 和 B3CN4 等，

是由硼、碳、氮中的两种或三种元

素构成的二维半导体材料，具有与

石墨烯相类似的蜂巢晶格、π共轭

体系，部分二维硼碳氮化合物含有

孔洞结构。具有磁有序的二维硼碳

氮化合物，在自旋电子学领域具有

良好的应用前景。

石墨化碳氮化合物 g-C3N4是由

碳、氮原子构成的二维半导体材

料，具有类石墨烯的蜂巢晶格和孔

洞结构。以 g-C3N4为基本单元构建

二维材料可产生磁有序，例如笼目

格(kagome)结构的 g-C3N4具有铁磁

性 [30]。在 g-C3N4表面吸附异质元素

也可诱导产生磁有序。在 g-C3N4表

面吸附氢可诱导产生铁磁或反铁磁

性 [31]。2015年，中国科学技术大学

吴长征教授课题组在边界键合氢的

g-C3N4中探测到了室温铁磁性，并

计算了其自旋密度分布，如图3(a)所

示[27]。同年，兰州大学薛德胜教授

课题组研究发现，氟化后的 g-C3N4铁磁性的居里

温度可高达700 K，图3(b)为10 K到700 K之间的

磁滞回线 [28]。g-C4N3是另一种石墨化的碳氮化合

物，于 2010年在实验上制备获得[32]。理论计算表

明 g-C4N3具有铁磁半金属特性[33]，在自旋电子学

领域同样可具有良好的应用价值，然而目前还没

有关于其磁性的实验报道。

二维六角氮化硼 h-BN(又名白石墨烯)，是由

硼、氮原子构成的二维六角蜂窝状类石墨烯结

构。通过表面修饰或掺杂，可在 h-BN中引起硼、

氮原子的 2pz轨道自旋失配，进而诱导产生磁矩。

2010年Zhou等人计算了表面吸附氢或氟的 h-BN

的电子结构和磁性，发现氢或氟吸附均可在h-BN

中诱导产生磁有序 [34]。由于外加应力对二维材料

图2 (a)石墨炔结构图[19]；(b)制备态及退火石墨炔的磁化强度随外加磁场的变化

关系[21]；(c)铁掺杂石墨炔在 50 K至 300 K的磁滞回线[5]；(d)硫掺杂石墨炔在 2 K

至300 K的磁滞回线[22]

图3 (a)边界键合氢掺杂的 g-C3N4的自旋密度分布图[27]；(b)氟掺杂浓度为 3.3%

g-C3N4的磁滞回线 [28]；(c)氟化 h-BN在 300 K的磁滞回线 [29]；(d)碳掺杂 h-BN在

300 K的磁滞回线[6]
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的结构会产生一定的影响，可通过施加应力对二

维材料的磁性进行调控。2011年山东大学戴瑛教

授课题组报道了应力对半氟化 h-BN 磁性的

影响，提出通过调控外加应力可使其表现为铁

磁或反铁磁性[35]。2017年实验上制备获得了氟化

h-BN，在室温下表现为铁磁性，其磁滞回线如图

3(c)所示 [29]。另外，在 h-BN中掺杂异质元素同样

可诱导产生磁有序。比如，在 h-BN中掺杂碳元

素，碳占据硼或氮的位置均可引入磁矩[36]。2014

年，中国科学院王恩哥院士课题组在碳掺杂h-BN

中探测到室温铁磁性，其磁滞回线如图 3(d)所

示[6]。2016年，我们对高浓度碳掺杂h-BN的电子

结构进行了理论计算，发现B4CN3和B3CN4两种结

构均具有室温铁磁性，其中B4CN3为双极磁性半

导体，B3CN4为自旋无带隙半导体，在自旋电子

学领域都具有良好的应用潜力[37]。

2.4 磷烯

磷烯(BP)为单层黑磷，每个磷原子与周围的

三个磷呈 sp3杂化共价结合，形成折叠的蜂窝状结

构，如图 4(a)所示 [38]。体结构的黑磷是带隙在

0.31—0.35 eV之间的半导体，随

着层数减少其带隙逐渐增加，单

层黑磷的带隙宽度可达 2 eV[39]。

磷烯在室温下具有长达纳秒的自

旋弛豫时间，适用于自旋电子器

件中的自旋调控。2014年，复旦

大学的张远波教授课题组、荷兰

的Castellanos-Gomez等人，先后从

实验上制备获得了少层黑磷[38，40]。

与石墨烯相类似，本征磷烯

不具有磁性，通过掺杂、吸附、

构造缺陷和边界可引入磁矩，进

而通过RKKY作用能够耦合产生

磁有序。磷烯的锯齿型边界有未

配对的自旋，同侧边界呈铁磁性

耦合，相对的两边界之间呈反铁

磁耦合 [43]。然而，由于磷原子具

有孤对电子，在空气中容易被氧

化不易维持本征的锯齿型边界。尽管扶手椅型边

界不能引入磁矩，通过电荷掺杂同样可在扶手椅

型边界的磷烯纳米带中诱导产生铁磁性[44]。在磷

烯表面吸附气体分子 [45]、掺杂金属和非金属原

子[46，47]，均能有效引入磁矩。2016年吴兴龙教授

课题组报道，在氧化的磷烯中探测到室温铁磁性

(图 4(b))，认为表面磷原子与空气中的氧成键后，

由磷、氧原子自旋极化的 p电子贡献磁矩产生铁

磁有序[41]。2019年，我们关于环境(气体氛围、温

度、湿度、光照)对磷烯结构及磁性影响的研究发

现，各种环境因素下的磷烯均表现为顺磁性，因

此认为磁源为结构中被氧饱和的空位缺陷[42]。由

于磷烯的结构容易受环境的影响，其磁性也会随

之发生变化，图 4(c)和(d)分别反映了气氛和温度

对磷烯磁性的影响[42]。因此，基于磷烯制备的自

旋电子器件需要考虑环境因素的影响，可通过表

面覆盖等方法进行钝化处理。

2.5 二维过渡金属化合物

过渡金属层状化合物有：过渡金属碳化物或

氮化物、过渡金属硫族化合物、过渡金属卤族化

图4 (a)磷烯结构图[38]；(b)不同氧化时间的磷烯在室温下的磁滞回线，插图是氧化

时间为30分钟磷烯的磁热关系线，其室温磁有序的居里温度高达384 K[41]；(c)磷烯

在不同气氛中放置5小时后，2 K下磁化强度随外加磁场的变化关系[42]；(d)不同温度

下的磷烯在空气中放置10小时后，2 K下磁化曲线随外加磁场的变化关系[42]
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合物等，其层间为范德瓦耳斯力，可通过剥离获

得二维过渡金属化合物。二维过渡金属化合物中

过渡金属元素的 d/f电子未配对自旋可作为磁源，

较强的自旋轨道耦合作用产生大的磁晶各向异性

能，使得自旋之间可发生长程磁耦合作用，其磁

性结构能够稳定存在。因此，在二维过渡金属化

合物中有望获得具有高磁化强度的室温铁磁性，

二维过渡金属化合物的制备与磁性研究为近年来

自旋电子学领域关注的热点。

二维过渡金属与碳元素、氮元素或碳氮构成

的化合物统称为 MXenes，可构成 M2X、M3X2、

M4X3(M 代表过渡金属元素，X 为碳、氮或碳氮)

等至少三种化学式结构。具有半金属特性的

MXenes，在室温下表现为磁有序时可用于自旋

电子器件中的自旋选择过滤。理论研究预言了大

量的磁性 MXenes 材料可适用于自旋电子学领

域。例如单层 MoN2是居里温度为 420 K的铁磁

性金属[8]；单层YN2为铁磁性半金属[8]；单层Fe2C

为铁磁性金属，其居里温度高达861 K[51]等。实验

上，二维MXenes的制备通常采用酸液剥离法，在

MXenes 的表面通常会键合一些官能团(H、OH、

O、F等)，往往形成表面官能化的

MXenes。Frey 等人关于 M2NTx的

研究提出，通过改变表面官能团

和过渡金属可实现对自旋结构及

其磁晶各向异性能的调控 (图 5

(a))[48]。尽管理论研究预言了众多

具有室温铁磁性的MXenes，目前

相关实验研究还相对较少，大量

的理论研究还有待进一步的实验

验证。2019 年我们在制备态的

Ti3C2Tx中探测到顺磁性，退火处

理后表现为室温铁磁性，如图 5

(b)所示[49]。

二维过渡金属硫族化合物

(TMDs) 有 MoS2、 WS2、 MoTe2、

VS2等，是由过渡金属原子(M)与

硫族原子(X)构成的化学式为MX2

的二维材料，具有X—M—X三明

治夹层六角蜂巢状结构。二维

TMDs具有高的电子迁移率和较长的自旋轨道散

射长度，在自旋电子学领域具有应用潜力。本征

二维 TMDs 不具有磁性，通过构造锯齿型边界、

引入缺陷、掺杂异质元素等，可引入自旋、耦合

产生磁有序 [52， 53]。实验上在 WS2和 MoS2纳米片

中，已探测到弱的室温铁磁性，磁源被认为是材

料中的缺陷或锯齿型边界 [54， 55]。另外，二维

TMDs的层间范德瓦耳斯力对面内磁有序产生抑

制作用。2018年Batzill等人在单层VSe2中探测到

强的室温铁磁性，当其层数增多后磁性明显减

弱，图 5(c)为磁化强度和矫顽力随层数的变化关

系 [9]。通过构造缺陷或边界来引入磁矩容易破坏

材料结构的稳定性，相较而言，通过异质元素掺

杂引入磁矩是增强磁性的更为可行的途径。2017

年，中国科学院魏钟鸣课题组制备获得了高质

量的铁掺杂 SnS2，铁元素掺杂使 SnS2成为具有

垂直各向异性的铁磁性半导体[56]。

二维过渡金属卤族化合物，由过渡金属原子

(M)与卤族原子(X)构成，包含二维过渡金属二卤

化物(MX2)和三卤化物(MX3)两种结构。单层过渡

金属二卤化物MX2中的过渡金属元素诱导产生磁

图5 (a)通过改变表面官能团和过渡金属，调控M2NTx-MXenes 的自旋结构及磁晶

各向异性能[48]；(b)铁磁性Ti3C2Tx-MXenes的磁化强度随外加磁场的变化关系，其中

插图分别为 2 K及 300 K下的磁滞回线，横纵坐标与大图一致[49]；(c)二维VSe2的铁

磁性及其饱和磁化强度和矫顽力随层厚的变化关系[9]；(d)单层CrI3的极化磁光克尔

效应图，插图是单层CrI3的光学图像[50]
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矩，通过最近邻反铁磁耦合与超交换铁磁耦合作

用可产生磁有序，可通过加应力或空穴掺杂将其

居里温度提高至室温[57]。He等人关于二维过渡金

属三卤化物MX3电子结构的研究表明，单层VCl3

和VI3为低温铁磁性半金属，通过载流子掺杂同

样可将其居里温度提高至室温[58]。另外，单层过

渡金属三卤化物CrX3具有大的磁晶各向异性，是

可稳定存在的本征铁磁性半导体[59]。实验上，华

盛顿大学的许晓东教授在 2017 年利用磁光克尔

效应技术探测到单层CrI3为 Ising铁磁体，其磁滞

回线如图 5(d)所示[50]。然而，在二维材料的制备

过程中，通常会引入一些空位缺陷对材料的磁性

产生一定影响。尽管如此，东南大学王金兰教授

关于含空位单层 CrI3的研究发现，I 空位的存在

不会破坏其铁磁性半导体特性，反而会使其磁性

得到增强[60]。

另外，还有一些基于范德瓦耳斯铁磁体剥离

获得的二维过渡金属化合物，例如CrX Te3(X=Si，

Ge)、Cr2Ge2Te6、Fe3GeTe2等。这些二维过渡金属

化合物包含磁性元素，同样可具有本征磁有序特

性，可成为适用于自旋电子学器件的优良材料，

近年来也逐渐受到关注[61—63]。

3 总结与展望

新型二维磁性半导体材料的可控制备与磁性

调控，对于自旋电子学的发展具有重要的意义。

理论预言了众多二维材料可适用于自旋电子学器

件，实验上在一些二维材料中也探测到了磁有

序。目前在二维材料中探测到室温磁有序的饱和

磁化强度相对较弱，难以进行自旋的调控和输

运，不能在自旋电子器件中进行实际应用。如何

在二维材料中引入高浓度的自旋、耦合产生强的

室温磁有序，是其应用于自旋电子学领域面临的

挑战。目前关于二维材料磁性的实验研究还相对

较少，大量的理论预言还有待进一步的验证。相

信随着实验技术的发展和理论研究的深入，二维

材料的磁性研究必将推动自旋电子学的发展，基

于二维磁性材料的自旋电子学器件值得期待。
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