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摘要 磁性拓扑绝缘体MnBi 2Te 4(Bi 2Te 3) n族材料, 包括MnBi 2Te 4(n=0)、MnBi 4Te 7(n=1)、MnBi 6Te 10(n=2)和 

MnBi 8Te 13(n=3)等, 因其本征磁性和拓扑非平庸能带结构的结合引起了凝聚态物理学领域的广泛研究兴趣. 这一类 

本征磁性拓扑绝缘体为研究拓扑序、磁序、自旋-轨道耦合、电荷等自由度之间的相互作用及其磁结构调控提供 

了极佳的平台. 对其块材及二维极限下磁性的理解和操控是进一步探索其新奇物态的基础, 并对深入理解其量子 

物性和发展相关量子技术应用具有重要意义. 本文回顾了近年来MnBi 2Te 4(Bi 2Te 3) n族材料块材及薄膜中磁性的研 

究, 包括其磁基态演化、缺陷对磁性的调制, 以及多种机制下的交换偏置现象等, 以增强对磁性拓扑绝缘体中磁 

性现象的理解, 并强调了操控其磁态对推动未来量子器件发展的重要性. 最后, 对未来磁性拓扑绝缘体的研究方向 

和该体系中尚未充分理解的磁性现象进行了分析和展望. 
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拓扑绝缘体(topological insulator, TI)的发现不仅革 

新了量子物态的分类范式, 其特有的自旋-轨道锁定表 

面态更为自旋电子学提供了非耗散输运的新载体, 从 

而在凝聚态物理与信息技术领域开辟了新的研究维度. 
这类材料的独特之处在于, 其体态呈现绝缘性质, 而表 

面态却具备导电能力, 且该导电表面态受时间反演对 

称性的严格保护, 这一性质也孕育出一系列新奇的物 

理现象 .  自2013年在磁性掺杂拓扑绝缘体Cr 0 . 1 5 -  
(Bi 0.1Sb 0.9) 1.85Te 3中实现量子反常霍尔(quantum anoma
lous Hall, QAH)效应以来 [1], 寻找具有内禀磁性的拓扑 

绝缘体已成为突破磁性掺杂均匀性差异所带来临界温 

度限制的关键途径. 实际上, 在2010年就有理论预言, 
当满足一种时间反演和空间平移的联合对称性时, 可 

以同时保留磁性和拓扑性 [2]; 而在2013年, 也有课题组 

合成过MnBi 2Te 4晶体 [3], 但并未对其磁性和拓扑性质进 

行探究; 直到2018年, 国内外凝聚态相关领域的研究者 

才相继关注这一材料体系并对其磁性和拓扑性质展开 

深入研究 [4~6]. 随之, 针对MnBi 2Te 4(Bi 2Te) n族材料的研 

究成为探究磁性与拓扑现象结合的重要平台 [4~17]. 范德 

华材料MnBi 2Te 4是首个被证实具有内禀磁序与非平凡 

拓扑表面态的材料 [4,6~12]; 其衍生化合物MnBi 2Te 4- 
(Bi 2Te 3) n, 包括MnBi 2Te 4(n=0)、MnBi 4Te 7(n=1)、 

MnBi 6Te 10(n=2)和MnBi 8Te 13(n=3)等, 通过引入非磁性 

Bi 2Te 3层, 使得这一族材料可能具有更加丰富的磁性与 

电子特性 [18~28]. 与传统的磁性掺杂拓扑材料相比, 范德 

华磁性拓扑绝缘体MnBi 2Te 4(Bi 2Te) n族材料展现出了显 

著的优势: 不仅具备更高的临界温度 [11], 而且层间相互 

作用具有良好的可调性 [17], 为进一步深入操控和研究 

磁性与拓扑特性提供了前所未有的实验平台.  
由于其层间范德华耦合的特性, 这一类材料可以 

通过机械剥离的方法从块材减薄到薄层, 甚至可以达 

到 单 层 ( 指 单 磁 性 层 ) 的 厚 度 .  在 奇 数 或 偶 数 层 的  
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MnBi 2Te 4中, 理论计算和实验结果已共同证实了多种 

新 颖 的 拓 扑 态 ,  例 如 Q A H 绝 缘 体 和 轴 子 绝 缘 体  

等 [11,25~34]. 基于MnBi 2Te 4(Bi 2Te) n族材料的磁性探究也 

同样至关重要, 为我们理解和操控它们的量子行为提 

供了重要途径. 首先, 从块体过渡到二维极限下的少 

层, 其磁性特性表现出有趣的演变 [27]; 此外, 正如下文 

将要讨论的, 这些材料中普遍存在的化学掺杂无序性 

会显著影响其磁性 [35], 而多种外场(磁场、电场、应力 

等)为精细调控这些磁性特性提供了丰富的手段 [36,37]. 
研究在不同尺度下温度、非磁性层、化学掺杂和外场 

等因素对磁性的影响, 是更深层次理解其基本物理性 

质和实现未来应用的关键.  
尽管已有许多开创性研究集中于这些材料的能带 

拓扑 [1,4,6,9~11,13,38], 但仍有很多复杂的现象尚未完全理 

解. 例如, 随外场演化的磁态与其拓扑态之间的确切关 

系、在偶数层MnBi 2Te 4中观察到的未补偿磁信号的来 

源, 以及各种缺陷对磁性的影响, 特别是对少层样品的 

影响. 深入理解这些问题将为我们揭示块材与少层样 

品磁性行为如何影响其量子特性提供指导, 并有望通 

过更精细的磁性控制, 为操控其拓扑性质提供潜在的 

途径. 因此, 本文聚焦于MnBi 2Te 4(Bi 2Te 3) n从晶体体相 

到二维极限的本征与缺陷相关的磁性特性, 综述其最 

新研究进展及当前仍待解决的问题.  
本文首先介绍MnBi 2Te 4(Bi 2Te 3) n族材料的晶体结 

构、制备方法及其缺陷特性; 然后系统总结该体系二 

维极限下的磁性演化, 讨论各类磁性测量方法对其磁 

态的表征, 对薄层器件中的量子输运现象及其调控策 

略进行阐述, 并描述外场和缺陷结构对其磁态和拓扑 

态的影响, 进一步归纳交换偏置现象及其与缺陷耦合 

机制的研究进展, 最后对目前研究中尚存的问题与未 

来可能的研究方向进行展望. 通过从体态到二维性质, 
从磁性到量子态, 从基态到缺陷和外场对其性质调控 

的多角度阐述, 本文综述MnBi 2Te 4(Bi 2Te 3) n体系磁性演 

化与拓扑物性及其外场调控的研究进展.  

1 MnBi 2Te 4(Bi 2Te 3) n族晶体的制备与磁性 

1.1 MnBi 2Te 4(Bi 2Te 3) n晶体的生长及其缺陷特性 

MnBi 2Te 4是一种层状三元辉锑矿化合物, 属于Rm 
空间群, 其结构由Te-Bi-Te-Mn-Te-Bi-Te(MnBi 2Te 4)的 

七重层(septuple layer, SL)堆叠而成, 层间通过范德华 

力结合在一起. 如图1(a)示意, MnBi 2Te 4(Bi 2Te 3) n族包括 

MnBi 2Te 4、MnBi 4Te 7、MnBi 6Te 10和MnBi 8Te 13等, 由沿 

晶轴c轴交替的MnBi 2Te 4七重层和n层Te-Bi-Te-Bi-Te 
(Bi 2Te 3)五重层(quintuple layer, QL)组成. 高质量单晶的 

合成通常涉及助熔剂或化学气相传输(CVT)法. 随着n 
的增加, MnBi 2Te 4(Bi 2Te 3) n族晶体也均可以采用类似的 

生长方法, 但需要更严苛的条件. 准二元MnTe-Bi 2Te 3相 

图显示, MnBi 2Te 4(Bi 2Te 3) n可以在8℃的温度窗口内结 

晶 [14], 并且获得较大的单晶样品; 然而, 由于不可避免 

的多相混合 [39], 生长n≥3的纯相样品仍然是一项具有挑 

战性的工作 .  在助熔剂法中 [ 8 ] ,  需要按照MnTe:  
Bi 2Te 3=x:100−x的比例混合Mn、Bi和Te, 其中不同的 

相, x在10~20之间分布. 对于较大的n, 最好使用较低的 

x以确保有足够的助熔剂进行生长, 这样可以获得更大 

尺寸的单晶样品. 生长过程中的温度控制至关重要, 因 

此必须对生长的加热系统进行细致的校准; 此外, 不可 

避免的Bi 2Te 3相杂质经常会残留在所得到的晶体中, 因 

此需要进行额外的筛选. CVT方法的优势在于可以制 

备出具有较低的Bi 2Te 3含量和较高的Mn含量的晶 

体 [40], 对于实现QAH效应非常有利; 然而, CVT方法所 

得晶体的尺寸相对较小, 不利于样品的收集和进一步 

器件制备. 上述生长方法均会不可避免地导致各种缺 

陷的形成, 包括具有不同n的杂相, 以及Mn-Bi之间的 

替位缺陷和Mn空位等, 如图1(b, c)所示, 这些缺陷均是 

由于在降温冷却过程中各个原子间的非理想占据所导 

致的. 同时, 这些缺陷的存在会对材料的磁性和拓扑性 

质产生影响, 最终导致器件性能下降. 因此, 单晶生长 

方案的优化和可控性是后续研究的重要基础, 需要更 

加精确的温度和气氛控制来降低晶体内的缺陷分布, 
以获得更高质量的MnBi 2Te 4(Bi 2Te 3) n单晶.  

进一步地, 研究者通过X射线衍射(X-ray diffrac
tion, XRD)和中子衍射等表征手段揭示了体系的晶格 

对 称 性 、 晶 格 参 数 、 原 子 排 列 、 缺 陷 种 类 及 浓  

度 [4,10,15,41~46]. 此外, 扫描隧道显微镜(scanning tunneling 
microscope, STM) [8,47~54]和扫描透射电子显微镜(scan
ning tunnel electron microscope, STEM) [4,10,17,19,39,55,56] 

等也在原子尺度下为揭示晶格结构并深入理解局域缺 

陷分布和磁畴结构提供了重要的依据. 如图1(b, c)所 

示 [19], 在MnBi 4Te 7和MnBi 6Te 10的超晶格中, 高角度环 

形暗场(high-angle annular dark-field, HAADF)-STEM 
图像显示出不同的Te-Bi-Te-Mn-Te-Bi-Te层和插入其中 

的1层或2层Te-Bi-Te-Bi-Te层. 原子分辨的STEM结合 

电子能量损失谱(electron energy loss spectroscopy, 
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EELS)或能量色散谱(energy dispersive spectrometer, 
EDS)以及STM扫描, 会发现其结构中存在的多种缺陷, 
其中替位缺陷尤为普遍. 具体来说, 包括Mn取代Bi位点 

(Mn Bi)、Bi取代Mn位点(Bi Mn)或Bi取代Te位点(Bi Te)等. 
EELS图像显示Mn层少数位点存在明显的信号减弱, 两 

个Bi层内都有强烈的Mn信号, 证实了Bi Mn、Mn空位及 

Mn Bi的存在. 其他元素的空间成像也证实了存在各种 

类型的替位缺陷, 如Mn Te或Bi Te等, 这里不再详细介绍. 
另外, 需要注意的是, 在MnBi 2Te 4(Bi 2Te 3) n族中, 随着在 

超晶格结构中Bi 2Te 3层的增多, 缺陷的复杂性将会不断 

增加. 在MnBi 4Te 7和MnBi 6Te 10中, Mn不仅有可能替代 

SL中的Bi, 而且还有可能替代Bi 2Te 3层中的Bi. 我们可 

以将这些替位缺陷标记为Mn Bi1、Mn Bi2和Mn Bi3, 对应 

于SL或QL结构中Mn对Bi位点的替换. 此外, 随着超晶 

格结构容纳更多的Bi 2Te 3层, 堆垛层错缺陷也变得更加 

明显 .  例如 ,  可能会在MnBi 4Te 7中观察到局域的 

MnBi 6Te 10或MnBi 8Te 13结构. 以上这些替位、空位、堆 

垛层错等缺陷, 将会导致复杂的磁结构. 表1总结了一 

些表征方法所得到的缺陷浓度结果, 可以发现, 随着n 
的增加, Bi Mn和Mn Bi替位缺陷的浓度和多样性均会增 

加. 通过后文对于磁性性质的理解, 我们会发现, 这些 

缺陷结构不仅展示了晶格结构的复杂性, 也会对磁性 

产生深远的影响.  

1.2 块材的磁性和拓扑性质 

MnBi 2Te 4(Bi 2Te 3) n族材料体系为我们通过调控晶 

格结构研究磁相互作用和相关的拓扑性质提供了一个 

平台. 研究者使用振动样品磁强计(vibrating sample 
magnetometer, VSM)和中子衍射等技术对这些材料的 

块材磁性进行了广泛的研究 [4,6~10,13,15,21,41~46,57]. 其表面 

磁性也可以通过磁力显微镜(magnetic force micro
scope, MFM) [58~61]和金刚石中的氮空位(nitrogen va
cancy, NV)色心 [62]等纳米级量子成像方法进行大量的 

探索.  
当温度降至MnBi 2Te 4奈尔温度(T N~24.5 K)以下时, 

Mn 2+离子的自旋在SL内表现出铁磁(ferromagnetic, 

图 1 (网络版彩色) (a) MnBi 2Te 4(Bi 2Te 3) n结构示意图. (b, c) MnBi 4Te 7和MnBi 6Te 10截面原子结构示意图、高角度环形暗场-扫描透射电子显微 

镜成像和Mn-L电子能量损失谱成像 [19] 

Figure 1 (Color online) (a) Schematic diagram of the structure of MnBi 2Te 4(Bi 2Te 3) n. (b, c) Schematic diagram of the cross-sectional atomic structure, 
high-angle annular dark field-scanning transmission electron microscopy imaging, and Mn-L electron energy loss spectroscopy imaging of MnBi 4Te 7 
and MnBi 6Te 10 

[19]  

评 述  
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FM)耦合, 具有面外易磁化轴, 同时在相邻SL之间表现 

出反铁磁(antiferromagnetic, AFM)交换耦合, 即A型 

AFM序, 如图2(a)所示. MnBi 2Te 4(Bi 2Te 3) n化合物中的 

层间耦合受相邻层中Mn-3d轨道之间的超交换相互作 

用主导 [6], 由中间的Bi和Te原子的p轨道作为媒介, 由 

AFM耦合主导. 对于层内的Mn原子相互作用, 则由间 

接超交换和直接交换相互作用之间的竞争所决定. 在 

高自旋态Mn 2+(d 5)中, Mn原子之间禁止直接FM跃迁, 
因此直接交换相互作用倾向于AFM耦合; 而经由Te原 

子的两个相邻Mn原子之间的超交换耦合保持Mn-Te- 
Mn键角约为95°, 因此倾向于FM耦合. 由于层内Mn-Mn 
距离较远, 因此直接交换相互作用与间接超交换相互 

作用相比, 强度较弱, 故面内倾向于FM耦合. 此外, 大 

量研究的结果证实, MnBi 4Te 7和MnBi 6Te 10也表现出层 

间AFM耦合 [13,20,23,24,52,56,63~67], 但由于额外的非磁性 

Bi 2Te 3层导致层间Mn-Mn距离增加, 因此层间磁相互作 

用降低, AFM转变温度和饱和场进一步降低. 对于 

MnBi 8Te 13, 层间AFM耦合进一步降低, 层间相互作用 

将由其他弱耦合机制(如Mn Bi作为耦合媒介的FM耦合 

等)所主导, 具有FM基态 [24,27], 也因此通常MnBi 8Te 13被 

视为具有完全独立FM层的二维(2D)磁体(即“单层磁 

性” [68]).  
如图2(a), 对于MnBi 2Te 4, 当受到沿c轴的外部磁场 

时, 在约3.5 T时会经历自旋翻转(spin flop)跃迁, 这是反 

铁磁材料在外磁场作用下, 通过自旋偏转到倾向于垂 

直外磁场方向以降低总能量的结果, 在7.8 T时达到饱 

和. 可以使用Stoner–Wohlfarth模型估计层间AFM耦合 

能J c和单离子各向异性能D [69] ,  SJ c≈0.09 meV和 

SD≈0.08 meV. 通过对比分析MnBi 4Te 7和MnBi 6Te 10在 

2 K时H//c下的磁化曲线, 可以发现在0 T附近这两种材 

料都经历自旋跳变(spin flip)跃迁, 这时自旋倾向于处 

在平行/反平行于外磁场方向, 然后分别在0.22和0.20 T 
进入饱和FM态, 所有自旋完全平行于外磁场方向. 这 

三种化合物在其基态都表现出层间AFM耦合. 对于 

MnBi 4Te 7, 通过结合面内和面外的磁化曲线扫描, 其层 

间AFM耦合J c和单离子各向异性能DSJ c≈0.0127 meV 
和SD≈0.0440 meV; 对于MnBi 6Te 10, SJ c≈0.0037 meV 
和SD≈0.0417 meV. MnBi 4Te 7或MnBi 6Te 10的各向异性 

能与MnBi 2Te 4的各向异性能相似. 然而, MnBi 4Te 7和 

MnBi 6Te 10的层间耦合强度相比MnBi 2Te 4小1~2个数量 

级. 这表明从MnBi 2Te 4到MnBi 4Te 7和MnBi 6Te 10, 随着非 

磁性层的增加, 层间磁耦合将显著降低. 值得注意的是, 
如图2(b)所示 [19], 在较低温度下(2~4 K), 即使在没有外 

场的情况下, MnBi 4Te 7晶体可以表现出非零磁矩. 同时 

随 着 磁 场 由 负 变 正 ,  会 经 历 三 步 的 自 旋 跳 变 过  

程 [17,20,21,23~25,27,66,67]. 晶体磁化曲线测量结果中非零磁 

矩平台的存在, 可能表明在AFM基态中存在一些FM态 

的磁结构. 在MnBi 4Te 7中, 这些三步的转变过程会在 

6 K以上消失(在MnBi 6Te 10中, 在8 K以上消失), 表明随 

着温度升高, 磁基态仍然由AFM耦合所主导. 对于包含 

三个Bi 2Te 3插层的MnBi 8Te 13, 磁化曲线的测量结果显 

示在约0.12 T时出现spin flip跃迁达到饱和磁化 [24,28], 

表 1 通过STM扫描和SCXRD分析获得的单晶MnBi 2Te 4(Bi 2Te 3) n(n=0, 1, 2, 3)族样品缺陷浓度 a)  

Table 1 Summary of antisite defects in the MnBi 2Te 4(Bi 2Te 3) n (n=0, 1, 2, 3) single crystals obtained by STM scanning and SCXRD analysis  

Mn Bi Bi Mn 测量方法 参考文献 

MnBi 2Te 4 

8.8% 17.5% SCXRD [46] 

2.5% 11% STM [50] 

20%~25% 40%~50% STEM [39] 

MnBi 4Te 7 

4.1% (Mn Bi1) 
25.5% SCXRD [52] 

3.5% (Mn Bi2) 

3.9% (Mn Bi1) 
15.4% SCXRD [27] 

3.9% (Mn Bi2) 

MnBi 6Te 10 

1.7% (Mn Bi1) 

27.5% SCXRD [52] 1.5% (Mn Bi2) 

1.4% (Mn Bi3) 

MnBi 8Te 13 
8% (Mn Bi3) 15.4% SCXRD [27] 

/ 36% SCXRD [41] 

a) Mn Bi表示Mn取代SL层中的Bi位, 而Bi Mn表示Bi取代Mn位. 对于n>1, 替位缺陷Mn Bi会变得更加复杂  
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表明层间FM耦合的磁基态, 其居里温度(T C)为10.5 K. 
需要指出的是, 二维磁性材料的临界温度会受到层内 

和层间相互作用的共同影响, 遵循表达式T C(R)−T C 

(R=0)~R 1/γ, 其中R表示层间和层内耦合强度之比“J ⊥/J ∥”, 
磁化率χ~|T−T C| −γ[70]. 当R为0时, 即层间相互作用较弱 

情况下, 可以将系统简化为临界温度为T C(R=0)=T 0的单 

层. 引入非零的R项会对这一转变温度进行额外的校 

准, 即逐渐增大的J ⊥和相似的D会导致相对更高的临界 

温度. 这也解释了从MnBi 8Te 13到MnBi 2Te 4, 随着n减小 

(对应于层间磁耦合距离减小, 层间耦合强度J ⊥增加), 
临界温度从10.5 K增加到11、13 K再到24 K的原因.  

MnBi 2Te 4高场磁化曲线的测量对理解不同晶格缺 

陷对磁性的影响具有重要的参考意义 [35]. 如图2(c)所 

示, 在沿c轴施加磁场导致的spin flop之后, 磁化强度将 

随磁场增加线性增加, 直到约8 T达到M c 
1=3.9μ B/Mn的 

饱和平台. 随后, 随着磁场的进一步增加, 磁化强度逐 

渐上升, 在50 T左右达到M c 
2=4.6μ B/Mn饱和平台. 如图2 

(d)所示, 第二个平台来源于在SL层内替位Bi位点的Mn 

离子(Mn Bi)的自旋翻转并最终达到完全与外磁场平行 

的饱和态. SL内的Mn和Mn Bi之间存在较强的AFM超交 

换相互作用(由Mn-Te-Mn Bi键所连接), 导致Mn Bi层磁矩 

在外场增加到接近50 T时才能够完全饱和, 从面内和 

面外的高场磁化曲线可以推导出Mn Bi和Mn之间的磁 

耦合SJ′约为1.2 meV(也可由第一性原理计算证实). 该 

值远超过了层间AFM耦合强度(SJ c=0.09 meV)和层内 

的FM耦合强度(SJ=0.35 meV) [6]. 因此, 在10.8 T磁场 

下, 尽管本征磁性层的Mn离子与外部磁场平行排列, 
但Mn和Mn Bi离子之间的强AFM耦合使Mn Bi层仍保持 

与外磁场反平行的状态, 只有到50 T磁场时, 才能最终 

实现Mn Bi与Mn自旋的完全FM排列.  
能带的拓扑性质和磁结构之间的相互耦合可以产 

生丰富的拓扑相, 包括陈绝缘体、磁性外尔半金属、 

轴子绝缘体和其他对称性保护的高阶拓扑态 [24,27,71~74]. 
各个研究组通过角分辨光电子能谱(angle resolved 
photoemission spectroscopy, ARPES)和STM表征结合 

第一性原理计算, 对这一材料体系的能带结构、表面 

图 2 (网络版彩色) (a) MnBi 2Te 4、MnBi 4Te 7和MnBi 6Te 10的磁化曲线 [18,19]及降温磁化率曲线 [22,24,57]. (b) MnBi 4Te 7的变温磁化曲线 [19]. (c) 与 

MnBi 2Te 4缺陷相关的高场磁化曲线 [35]. (d) Mn及Mn Bi缺陷的自旋态在外磁场下的演化过程 
Figure 2 (Color online) (a) Magnetization curves [18,19] and cooling magnetic susceptibility curves [22,24,57] of MnBi 2Te 4, MnBi 4Te 7, and MnBi 6Te 10. 
(b) Temperature-dependent magnetization curve of MnBi 4Te 7 

[19]. (c) Large-field magnetization curve in MnBi 4Te 7 
[35]. (d) The magnetic state evolution 

of Mn and Mn Bi layer under external magnetic field   
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态及拓扑性质进行了详细的研究 [5,6,13,22,25,32,38,51,75]. 理 

论上, MnBi 2Te 4将具有与厚度和磁序耦合的拓扑性 

质 [5,74], 例如随厚度增加, 将从单层的拓扑平庸到随奇 

偶层数变化的陈绝缘体或轴子绝缘体; 随磁场变化, 将 

从轴子绝缘体演化到具有不同陈数的陈绝缘体等. 然 

而, 关于MnBi 2Te 4表面能带结构的实验报道各不相同. 
由于晶体生长方法的多样性以及不同研究组的化学计 

量比和缺陷分布略有不同, 有的实验结果显示在零磁 

场下其表面狄拉克锥具有较大的带隙(70 meV以上), 
有的则显示较小的带隙(10 meV以下)或几乎完美的狄 

拉克锥(可忽略的间隙), 而在外磁场驱动下则能看到明 

显的带隙. 这可能是由于表面的晶格结构缺陷引起的, 
例如Mn-Bi间替位等(及诱导的磁结构缺陷)会强烈影 

响表面态的电子分布, 从而导致表面电荷密度及带隙 

大小的不同 [76]. 因此, 目前从实验上来看, 极少的研究 

组能稳定地在0 T附近观察到奇数层MnBi 2Te 4器件中 

本征的QAH(通常需要施加到饱和磁场才能观察到较 

好的量子化) [11,12], 偶数层中轴子绝缘体、高磁场下的 

陈绝缘体等现象也需要较低的温度和较高的磁场才能 

够实现 [11,29~31,33,34]. 最后需要提到的是, 尽管第一性原 

理计算和ARPES结果给出了MnBi 4Te 7和MnBi 6Te 10中 

的拓扑结构, 但目前仍有待实验的进一步验证.  

1.3 晶体中的Sb掺杂 

MnSb 2Te 4具有与MnBi 2Te 4(Bi 2Te 3) n族材料相似 

的晶格结构和磁性 [13,44,45,55,75,77~83], 主要通过将Sb 
引入到MnBi 2Te 4层中占据Bi位点所得到. Sb掺杂的 

MnBi 2−xSb xTe 4可以将费米能级从导带调整到价带. 在 

x=0.3时, 载流子类型会从n型过渡到p型掺杂 [75]. 随着x 
的增加(x<0.52), AFM转变温度T N、spin flop场和饱和 

场均有所降低, 但仍然保持本征AFM磁基态. T N从 

MnBi 2Te 4中的24 K降至MnSb 2Te 4中的19 K, 沿c轴的 

spin flop转变发生在0.3 T(远小于MnBi 2Te 4中的3.5 T), 
表明Sb掺杂对磁性、层间耦合和单离子各向异性均会 

产生显著的影响. 随着x增加, 其晶格参数沿a轴减小, 
而c轴晶格参数则对掺杂浓度没有明显的依赖特性. 需 

要注意的是 ,  MnSb  2 Te  4 的饱和磁矩显著下降 (从 

MnBi 2Te 4中的3.56μ B/Mn下降到MnSb 2Te 4中的1.57μ B/Mn), 
这表明即使在较强的磁场和T N以下, 仍然存在较强的 

磁涨落, 或者沿ab平面存在更加复杂的自旋排列. 在 

MnBi 4Te 7 
[44,45]中, Sb掺杂会引入新的Mn Sb替位缺陷, 改 

变了层间磁相互作用, 导致本征Mn层之间的AFM耦合 

转变为FM耦合. Sb掺杂不仅有助于调控磁耦合性质, 
使其从AFM拓扑绝缘体转变为FM轴子绝缘体, 并且在 

替位浓度较高的情况下, 有望实现I型磁性Weyl半金属 

相 [83]. 这种掺杂调控为基于MnBi 2Te 4(Bi 2Te 3) n体系的磁 

性和拓扑性的调控提供了一条新的途径 .  实际上 ,  
MnBi 2Te 4和MnSb 2Te 4中Mn/X替位缺陷浓度可以基于 

化学式(Mn 1−2x−yX 2x+y)(X 1−xM)来进行计算 [35]. 这里, X 
代表Bi或Sb, x表示Bi位点被Mn占据的概率, 2x表示Mn 
位点被Bi占据的概率, y表示Mn位点上额外的X离子或 

Mn空位缺陷的浓度. 因此, x和y可以从低场(M 1)和高场 

(M 2)磁化平台及Mn本征磁矩m0共同估算出来 ,  即 

x M M
m= 4

2 1

0
, y m M

m= 0
2

0
. 这一方法不仅可以用于估 

算MnBi 2Te 4和MnSb 2Te 4中的缺陷浓度, 也可以应用在 

MnBi 4Te 7和MnBi 6Te 10中, 例如在10 T以下MnBi 4Te 7表 

现出多个磁化平台 ,  如图2(a ) ,  分别对应于类似 

MnBi 2Te 4中所提到的Mn层的饱和Mn Bi层的饱和平台. 
由于Mn Bi可能存在于MnBi 4Te 7中的SL层(Mn Bi1)和QL 
层(Mn Bi2), 因此最终估算的Mn Bi1和Mn Bi2浓度约为0.15 
和0.03. Mn Bi与Mn层的AFM耦合削弱了整体磁化强度, 
将会破坏局部的磁结构. 另一方面, Bi Mn的引入会导致 

磁耦合的局部不均匀性, 可能形成畴结构并减少表面 

态中相关的狄拉克间隙; 此外, Bi Mn也会导致电子掺杂 

浓度的空间变化并进一步阻碍表面态的稳定形成 [49,78]. 
总的来说, 在MnBi 2Te 4(Bi 2Te 3) n族材料的晶体生长 

过程中, 各类缺陷的形成是不可避免的, 目前已经采用 

优化生长方案(基于助溶剂法或CVT生长)和控制外部 

条件(如温度变化、生长时间或化学掺杂等)来帮助精 

确控制或降低这些缺陷, 但从大量的实验结果来看, 拓 

扑性质的不稳定性很可能来源于晶体中与缺陷相关的 

电子/磁结构不均匀性. 这些普遍存在的缺陷分布对稳 

定实现高温QAHE具有重大影响. 然而, 从另一方面来 

说, 精确控制这些缺陷也为操纵磁态和量子态提供了 

新的途径.  

2 MnBi 2Te 4(Bi 2Te 3) n族薄膜中的磁性及其调控 

范德华磁性拓扑绝缘体MnBi 2Te 4(Bi 2Te 3) n为减小 

自旋电子器件和量子器件的尺寸带来了契机. 在二维 

极限下对其磁耦合性质展开研究对于该领域的发展具 

有关键意义, 因为这不仅能够揭示在原子尺度上涌现 

出的独特量子特性, 还为通过磁调控实现对量子现象 

的操控提供了机遇. 然而, 当把尺寸从块材缩小至几层 
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时, 会面临诸多挑战, 其中包括维持结构稳定性、保持 

长程磁序以及实现较高的临界温度. 另一个挑战在于 

如何对因只具有几层弱磁矩或近乎补偿的磁矩而显著 

降低的二维磁性信号进行直接检测 [84], 这种磁化强度 

低于大多数传统磁性探测技术的检测极限. 研究者需 

要基于表面形貌扫描(如atomic force microscopy, 
A F M ) 或 截 面 S T E M 等 来 确 认 B i  2 Te  3 层 ( 1  n m ) 或  

MnBi 2 Te 4 层 (1 .4  nm)的存在和完整性 ,  同时探测 

MnBi 2Te 4(Bi 2Te 3) n系统中可能存在的缺陷结构和其他 

杂相等. 此外, 表面终止层也可能会对磁性造成影响, 
这种影响在二维极限条件下尤为显著. 正如后续章节 

将探讨的那样, 这些薄膜材料及相关的器件制备极易 

受到环境因素影响而发生性能退化, 因此, 需借助先进 

的表征与制备技术, 对其性质进行准确分析和结构优 

化. 在推动器件应用这一方向上, 目前仍然面临着一系 

列挑战, 包括材料本身的缺陷、均匀性以及由其他界 

面效应所引发的性能变化等.  

2.1 扫描探针测量 

STM和MFM等表面探测技术在检测薄膜(或晶体 

表面)的电子能带结构、磁结构和磁畴分布等方面展 

现出了极其重要的作用 [47~51,53,58~62], 这两种探测手段 

都可以在原子水平上对表面特性进行高分辨率成像, 
为精确分析表面结构和磁性提供了有力支持. 不过, 其 

扫描范围往往有一定限制, 并且可能难以对块体内的 

特性进行有效探测. 研究者在MnBi 2Te 4(Bi 2Te 3) n材料体 

系中发现, 普遍存在的缺陷结构将会影响局域的磁性 

和磁畴结构, 进而会对其表面的拓扑性质和薄膜器件 

的整体磁行为和性能产生显著影响.  
MFM研究表明, MnBi 2Te 4单晶表面保持稳定的单 

轴A型AFM基态, 并在外部磁场下出现表面spin flop 
(surface spin flop, SSF)和体态spin flop(bulk spin flop, 
BSF)的过程, 这一现象是首次在天然反铁磁体中被观 

察到 [58]. 这一现象主要来源于A型反铁磁不同表面自 

旋态在外磁场下先后发生spin flop的过程. SSF跃迁发 

生在较低的磁场下, 其中反平行(与外磁场)表面自旋发 

生翻转; 此后, 随着磁场的增强, 平行于外磁场的表面 

自旋也发生翻转; 再进一步增大磁场, 体态内部的自旋 

才会发生翻转, 对应BSF过程, 当磁场达到约3.5 T时导 

致倾斜AFM(canting AFM)相, 从而使得MFM扫描的磁 

畴对比度完全消失. 图3(a)展示了MFM测量给出的 

MnBi 2Te 4磁相图. 此外, 在Sb掺杂的MnBi 2Te 4系统中可 

以直接观察磁畴壁结构 [59], 这些畴壁比磁畴本身具有 

更高的磁化, 这可能与畴壁处存在自旋翻转态有关. 这 

些畴壁的成核和钉扎相对较弱, 因此在升降温或磁场 

循环之后, 畴壁的形态和位置会随机分布. 目前, 针对 

MnBi 4Te 7至MnBi 8Te 13的表面磁畴结构的直接探测研 

究较少 [60], 这是由于: (1) 需要准确区分样品表面终止 

层是Bi 2Te 3、MnBi 2Te 4或其他可能的Bi 2−xMn xTe 3杂相, 
这需要利用例如开尔文探针力显微镜(Kelvin probe 
force microscopy, KPFM)等手段; (2) 样品在不同区域 

可能具有不同的磁基态, 因此可能涉及各种相共存和 

转变的复杂磁行为, 例如AFM态、不同自旋表面的 

SSF和FM态等. MnBi 4Te 7材料的MFM测量所给出的相 

图显示, 随着外磁场的增加, 存在AFM态到AFM和FM 
态共存, 再到FM或顺磁态的演化, 如图3(f). 总的来说, 
对于具有更大n的材料, 由于超晶格结构中缺陷的复杂 

性, 加上不同的表面终止等因素, 使得表面磁化探测成 

为一项极具挑战性的任务, 因此也需要结合其他前沿 

的手段进行测量以获得更全面的相图.  

2.2 磁输运测量 

基于机械解理或通过分子束外延(molecular beam 
e p i t a x y,  M B E ) 合 成 薄 膜 的 磁 输 运 研 究 结 果 显  

示 [4,11,12,29~31,33,34,85~92], MnBi 2Te 4及其超晶格结构的器 

件性质呈现出与厚度、磁场、温度、栅压等相关的磁 

态演化, 拓扑性与反铁磁态的结合也会诱导出传统铁 

磁拓扑绝缘体中所不具备的新型量子现象. 例如, 在 

MnBi 2Te 4多层器件中观察到的QAH效应、轴子绝缘体 

态和量子度量非线性霍尔效应等.  
值得注意的是, 在接近零磁场实现量子化仅在极 

少数研究小组中实现, 如图3(b)所示 [11], 在零磁场和高 

栅极电压(V g=−200 V)下, 未补偿的5层MnBi 2Te 4器件 

表现出明显的零场QAH, 霍尔电阻R xy为0.97 h/e 2, 纵向 

电阻R xx降至0.061 h/e 2. 其中, 在器件表面覆盖AlO x等保 

护层起着重要的作用. 对于少层MnBi 2Te 4, 低温磁圆二 

向色性谱的测量揭示了明显的奇偶层数效应 [18,34]. 如 

图3(c), 主要表现为磁滞回线中几个特殊翻转场随厚度 

依赖的振荡(μ 0H c处发生低场spin flip、μ 0H 1处发生spin 
flop及μ 0H 2处自旋完全与外磁场平行达到饱和态). 不 

同的磁态将会诱导不同的量子态. 例如, 轴子绝缘体态 

和量子度量非线性霍尔效应只能在偶数层样品中观察 

到; 这些量子态可以通过施加外部磁场调整到具有陈 

数为1或更高陈数的QAH态. 与之不同的是, 奇数层样 
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品在0 T, −200 V的背栅偏压下, 就可以实现QAH态; 或 

者, 当磁场超过6 T时, 在磁场诱导的FM态中观察到 

C=1的陈绝缘体态 [34]. 因此, 在二维极限下, 揭示厚度、 

磁场、栅极电压、温度等相关的磁相图, 对于更深入 

地理解和可控操纵量子态至关重要. 实际上, 在零磁场 

下的奇数层样品中实现QAH具有较大的难度. 另外, 也 

有研究组在偶数层零磁场下发现了非零的霍尔平台, 
这与偶数层样品在零场附近完全补偿的净磁矩是相矛 

盾的. 因此, 针对理论预测, 磁性测量和量子输运现象 

之间的差异引发了对于少层MnBi 2Te 4器件在其基态下 

的拓扑性质的争论.  
有研究者对200多个MnBi 2Te 4薄层的光学对比度 

进行统计分析后发现 [93], 有些研究组在偶数层器件中 

观察到的异常霍尔平台可归因于器件制备过程中的退 

化所导致的厚度减小, 因此实际上测量的是奇数层中 

的磁输运结果, 与磁性测量产生矛盾. 这也再次对量子 

器件的制备过程提出了更高的要求, 不仅仅是制备过 

程中的精细保护, 同时也需要在制备后进行厚度的准 

确评估. 除了器件制备过程可能引入的层数误差, 从磁 

性测量的结果来看, 在偶数层MnBi 2Te 4中, 也观察到了 

图 3 (网络版彩色) (a) MnBi 2Te 4晶体表面磁力显微镜扫描相图, 对应区域分别为反铁磁态、表面自旋翻转态(平行或反平行于磁场的两种区 

域)、体态自旋翻转态(或倾斜反铁磁态)和顺磁态 [58]. (b) 5层MnBi 2Te 4中的量子反常霍尔效应及(97%量子化平台)霍尔电阻的栅压依赖性质 [11]. 
(c) 1~9层MnBi 2Te 4在1.65 K下的磁圆二向色性(RMCD)谱 [18]. (d) MnBi 2Te 4的磁场依赖Raman测量 [94]. (e) 3层MnBi 4Te 7的变温磁圆二向色性谱测 

量 [19]. (f) MnBi 4Te 7晶体表面磁力显微镜扫描相图 [60] 

Figure 3 (Color online) (a) Phase diagram of the surface of MnBi 2Te 4 crystal scanned by magnetic force microscopy. The corresponding regions are 
AFM state, surface spin flop state (two regions parallel or antiparallel to the magnetic field), bulk spin flop state (or canted antiferromagnetic state), and 
paramagnetic (or forced ferromagnetic ) state [58]. (b) Quantum anomalous Hall effect (97% h/e 2) and gate voltage dependence of Hall resistance in a 5- 
layer MnBi 2Te 4 device [11]. (c) Reflective magnetic circular dichroism (RMCD) measurement of 1- to 9-layer MnBi 2Te 4 at 1.65 K [18]. (d) Magnetic field 
dependence Raman measurement of MnBi 2Te 4 

[94]. (e) Temperature-dependent RMCD measurement of 3-layer MnBi 4Te 7 
[19]. (f) Magnetic force 

microscopy phase diagram of MnBi 4Te 7 crystal [60]  
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奇数层器件中所特有的未补偿净磁矩相关的磁滞回线, 
如图3(c), 研究者认为这可能源自与厚度无关的表面相 

关磁化, 例如来自MnBi 2Te 4的表面结构破坏和重构 [39], 
或和衬底所导致的非对称性有关 [18]. 但从偶数层样品 

中该非零信号的大翻转场(高于1 T)可以推测该净磁化 

在整体磁化的贡献中占比较小, 因此在决定偶数层的 

spin flop和饱和场时不会起到明显的影响. 更加有趣的 

是, 由于偶数层MnBi 2Te 4是具有PT对称性保护的反铁 

磁体, 两种时间反演对称的反铁磁态将在透射和反射 

谱中具有极其特殊的圆二向色性(2.4节中讨论). 总的 

来看, 在晶体生长、样品解理、器件制备等过程中引 

入的缺陷或退化将对QAH效应的稳定实现产生重要 

影响.  

2.3 磁光测量 

借助磁光克尔效应(magneto-optic Kerr effect, 
MOKE)、磁圆二色性(magnetic circular dichroism, 
MCD)谱、磁致拉曼光谱和二次谐波生成(second har
monic generation, SHG)等光学表征技术, 各个研究组 

深入揭示了薄层MnBi 2Te 4(Bi 2Te 3) n中的磁态和对称 

性 [18 ,34 ,94~98]. 图3(c)和(e)展示了少层MnBi 2Te 4和 

MnBi 4Te 7的MCD测量结果. 在MnBi 2Te 4体系中, 由于 

较强的面内磁耦合(J //>>J ⊥), 可以利用一维线性链模型 

定量地揭示在外磁场下的磁态演化以及自旋翻转过程 

所具备的奇偶层数效应 [18]. 在该模型中, 每层的磁化都 

简化为一个单一自旋, 各层之间的单个自旋通过层间 

交换能量J耦合. 将第i层中的磁化表示为M i. 当磁场沿z 
轴(平面外)取向时, 磁化强度可表示为M i=M s(sinϕ i, 0, 
cosϕ i), 其中ϕ i表示第i层磁化强度与z轴之间的夹角, M s 

表示饱和磁化强度. 因此, 沿易磁化轴各向异性能K的N 
层系统的能量可以用ϕ i来表示(引入磁场尺度参量H J和 

H K: H J=(2J)/(μ 0M s), H K=K/(μ 0M s)):   

H= 2 cos( ) 2 cos .U µ M H H (cos )J

i

N

i i
K

i

N

i
i

N

iN 0 s
=1

1

+1
=1

2

=1

(1) 

该模型可以有效地描述具有不同各向异性和磁耦 

合能的体系. 通过拟合实验数据, 可以得出层间磁耦合 

能和各向异性能的数值(μ 0H J=5.10 T, μ 0H K=1.58 T), 从 

而能够直接计算具有不同厚度的奇数层和偶数层 

MnBi 2Te 4样品在外磁场下的磁演化. 此外, 该模型的结 

果也预测了稍厚偶数层MnBi 2Te 4中的多步spin flop, 即 

首先形成的上下表面不对称自旋态, 然后演变为上下 

表面对称的自旋态, 这也和MFM测量所预测的SSF 
+BSF过程一致. 此外, 对MnBi 2Te 4进行的磁致拉曼光 

谱测量也揭示了层间磁耦合与晶格振动(声子)之间的 

相互作用 [94,96], 可以使得声子的振动模式和强度随磁 

态发生明显的演化, 如图3(d). 与自旋态耦合的A 1g振 

动 模 式 积 分 强 度 的 温 度 依 赖 符 合 临 界 幂 律 关 系  

(1−T/T N)β, 其中β=0.7, T N=24 K, 与磁相变的温度一致. 
这种磁-声子耦合机制为利用光学操控MnBi 2Te 4的磁 

结构及拓扑态提供了新的思路. 例如, 基于特定声子模 

式的共振激发来诱导磁性和拓扑相变. 此外, SHG光谱 

提供了一种通过利用对称性破缺来探测二维极限下磁 

态的方法 [99]. 然而, 实验测量的MnBi 2Te 4样品的SHG信 

号与材料的磁态和层数均无明显的依赖关系, 这很可 

能是由于MnBi 2Te 4与真空/衬底界面所引入的不对称性 

所导致的 [97].  
对于MnBi 4Te 7和MnBi 6Te 10, 与通常在0 T左右具有 

接近零磁化强度的块材样品不同, 少层样品在0 T也始 

终显示明显的非零磁信号, 即使在仅包含2个磁性层的 

样品中也是如此 [19]. 以图3(e)为例, 从变温行为及不同 

跳变所占整体信号的比例可以推测, 样品中实际存在 

FM和AFM两相共存. 这种磁基态源于由缺陷(主要考 

虑Mn Bi和Mn空位)所调节的空间不均匀分布的层间磁 

耦合. 同时, MCD测量的结果表明, 空间分布的FM和 

AFM磁畴结构的尺寸明显小于激光光斑尺寸(1~2 μm). 
可以借助这种FM-AFM共存的基态产生可调的交换偏 

置效应, 为开发新型的自旋电子器件提供了新的材料 

平台. 然而, 从实际应用的角度来看, 由于在生长过程 

中难以控制晶格缺陷的浓度和种类, 精确控制这种FM- 
AFM共存态仍然具有极大的挑战.  

2.4 磁序的调控 

二维材料相比于三维的晶体材料可以实现更加有 

效的外场调控, 通过光、栅极电压、压力等外场可以 

有效地调控MnBi 2Te 4(Bi 2Te 3) n的磁性. 如图3(b)所示, 
在零磁场和高栅极电压下, 未补偿的5层MnBi 2Te 4器件 

表现出明显的零场QAH [11], 通过控制栅极电压V g, 可以 

调控样品的费米能级, 费米能级在V g=−200 V时与表面 

态间隙中间对齐, 因此可以在零磁场下观察到QAH. 随 

着栅极电压远离电荷中性点, QAH逐渐消失, 进一步施 

加外磁场可以使得量子化平台达到0.998 h/e 2. 此外, 施 

加栅极电压可以改变载流子浓度甚至类型, 从而影响 

评 述  
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磁交换相互作用. 磁场的作用在于对齐所有层的磁矩, 
增强QAH的稳定性和量化程度. 而在其他5层器件中, 
霍尔电阻R xy则呈现出三步转变过程, 对应于spin flop 
和达到磁化饱和的过程, 最终R xy在7.6 T时达到峰值. 
研究人员将这种行为归因于样品的质量退化. 因此, 通 

过施加栅极电压(或用铁电材料作为衬底 [100,101])和磁场 

可以有效调节MnBi 2Te 4薄膜器件中的磁性和相关拓扑 

状态. 有趣的是, 偶数层MnBi 2Te 4相邻层之间的反平行 

自旋排列在施加电场后, 尽管两种AFM基态中没有自 

发的反常霍尔效应, 如图4(a), 但却表现出一种特殊的 

层霍尔效应 [92]. 这揭示了偶数层MnBi 2Te 4中一种独特 

的层锁定Berry曲率, 可以通过电场和磁场的矢量点积 

来进行操纵, 从而产生轴子场, 诱导出反常霍尔电阻. 
根据电场方向, 特定层的Berry曲率贡献占主导地位, 
将导致AFM态下AHE信号的反号.  

除了栅极电压、磁场和电场外, 光学方法作为一 

种非接触式且通常不会损伤样品的方法, 成为操纵这 

些材料磁态的有效手段. 例如, 图4(b)展示了利用旋光 

操纵偶数层MnBi 2Te 4中完全补偿的两种AFM态的方 

法 [98]. 首先需要注意的是, AFM态MnBi 2Te 4中的反射圆 

二色性(RCD)来源于具有PT(P, 空间反演; T, 时间反演) 
对称性下特殊的轴子场的作用. 通过对称性分析可以 

得到, 这一效应仅在RCD中出现, 而在透射圆二色性 

(TCD)谱中不存在. 具有相反旋度的圆偏振光只能诱导 

相应的AFM畴(↑↓或↓↑)发生磁翻转, 因此可以通过特定 

区 域 的 旋 光 来 诱 导 特 定 区 域 的 磁 翻 转 .  偶 数 层  

MnBi 2Te 4中独特的光学响应为利用光学手段调控这类 

PT对称性的反铁磁体(如Cr 2O 3和偶数层CrI 3)提供了途 

径. 另一项研究也预测, 光诱导的瞬态晶格畸变也可能 

会改变层间交换相互作用的符号和磁序, 并伴有拓扑 

能带跃迁 [102]. 此外, 有研究团队通过时间分辨磁光克 

尔效应观测到了轴子准粒子的相干振荡, 频率约为 

44 GHz. 这一工作证实了偶数层MnBi 2Te 4器件中动态 

轴子准粒子(dynamical axion quasiparticle, DAQ)的存 

在, 其来源于磁振子与贝里曲率的耦合所导致的相干 

振荡 [103], 展示了二维MnBi 2Te 4在超快自旋电子与光- 
物质耦合中的潜在应用.  

施加静水压也是调控二维材料磁性的有效手段. 
在MnBi 2Te 4(Bi 2Te 3) n材料系列中, 众多研究组深入研 

究了高压对磁序的调制 [36,37,104,105]. 如图4(c)左侧图所 

示, 在MnBi 2Te 4中 [36], AFM金属相随着压力的增加而 

逐渐受到抑制. T N最初略有上升, 在2 GPa时达到峰值 

约29.6 K, 然后逐渐下降并最终在7 GPa左右降为最 

低. 同时, 电阻率呈现逐渐增加的趋势, 发生从金属态 

转变为半金属或半导体. 通过施加压力, 磁性可以通 

过平衡磁相互作用和电子局域化程度得到有效调节. 
具体来说, 压力升高会增强层间AFM耦合. 然而, 在更 

高的压力下, 层内FM和AFM相互作用之间的竞争会 

加剧, 具体来说, 压力施加改变了层内Mn原子之间的 

直接交换耦合和超交换耦合, Mn-Te键长和Mn-Mn距 

离的减小会触发直接交换耦合的增强以及超交换耦 

合的相对减弱, 这种改变将导致层内磁化强度的降低, 
从而影响层间交换耦合的强度. 此外, 压力的增大也 

会导致部分Mn-3d电子离域. 以上这些效果共同导致 

了长程AFM序的破坏. Mn-3d电子的部分离域也促进 

了它们与Bi-6p和Te-5p导带电子的杂化, 从而形成杂 

化带隙, 使电阻率趋向非金属行为. 在MnBi 4Te 7中, 
随着压力的增加, 饱和场逐渐增加, 转变温度降低. 这 

种转变归因于增强的层间AFM耦合与减弱的层内FM 
耦合的竞争. 相反, 对于MnBi 6Te 10, 在1.5 GPa左右发 

生从A型AFM到准二维FM状态的磁相变, 这可归因 

于较弱的层间耦合以及较强的缺陷诱导的层间交换 

相互作用的共同结果. 这种压力诱导的相变主要来源 

于MnBi 2Te 4(Bi 2Te 3) n材料中磁耦合相互作用对晶格结 

构的敏感性, 是有效调控磁态及相关拓扑态的手段 

之一.  

2.5 交换偏置效应 

MnBi 2Te 4(Bi 2Te 3)n材料体系中存在大量的缺陷结 

构, 会显著影响局域的磁耦合相互作用, 从而导致复杂 

的磁畴和磁基态共存, 这些现象使得在扫场过程中可 

能会观察到不同磁耦合态之间相互作用所导致的有趣 

现象, 例如交换偏置(exchange bias, EB)效应. 自1956年 

Meiklejohn和Bean首次发现EB以来 [106], 其因在超高密 

度磁存储设备和其他自旋电子器件中的潜在应用而吸 

引了众多研究人员的关注. MnBi 2Te 4(Bi 2Te 3) n材料中局 

域的磁畴结构可能会充当钉扎层/位点, 从而影响整个 

磁体的磁翻转行为. 近几年, 多个课题组在实验上观察 

到了奇数层样品中的磁滞回线偏移现象. 在磁场训练 

效应的作用下, 7层MnBi 2Te 4器件中出现了显著的交换 

偏置效应 [107], 最高可达400 mT, 见图5(a)所示. 理论模 

拟表明, 表面层(J 1)和内部各层(J 2~J 6)之间, 沿易磁化方 

向的磁耦合强度的变化可以很好地拟合出实验观察到 

的不对称回滞现象, 研究者认为这主要来源于器件制 
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备过程中引入的表面退化. 这时, 顶层的行为类似于 

FM层, 而底层表现出AFM特性, 形成准FM/AFM双层 

结构. 不同的奇数层样品中, 由于表面层和内部各层磁 

耦合强度各不相同, 因此引发的交换偏置现象会有不 

同的大小和方向. 另一个研究组也发现了类似的现 

象 [108]. 与此同时, 另外的研究组的结果显示, 未补偿的 

1、3、5、7层MnBi 2Te 4中均可以具有稳定存在和可控 

的交换偏置现象 [109]. 以图5(b)为例, 无需进行升温场冷 

的过程, 仅仅通过恒温下设计磁场扫描方式(以单边场 

范围H S为标定)即可实现对交换偏置场大小和方向的 

准确控制. 例如, 随着负场的H S(扫描方式P)逐渐增加, 
交换偏置场H E从+22 mT增加到+235 mT; 而随着正场 

的H S(扫描方式N)逐渐增加, 交换偏置场H E从–20 mT增 

加到–237 mT. H S达到足够大时, 交换偏置方向会反转. 
结合实验结果和理论模拟, 他们认为样品中普遍存在 

的缺陷结构所引起的局域钉扎磁畴对自旋翻转过程起 

到了决定作用, 从而产生了随H S变化的磁畴成核翻转 

位点及H C. 可以发现, 实现这种稳定可调、无训练效 

应的交换偏置现象无需场冷过程, 与之前观察到的交 

换偏置现象具有明显的不同; 并且, 这种现象很可能不 

是源于样品退化(引起的层间耦合强度变化), 而是源于 

晶体生长过程中不可避免的缺陷所影响的本征磁性. 
实际上, 在少层的MnBi 4Te 7和MnBi 6Te 10中也观察到了 

EB行为 [19], 这来源于共存的FM和AFM态之间的交换 

相互作用. 此外, 交换偏置现象在具有更高缺陷浓度的 

铁磁MnSb 2Te 4样品中也被发现到 [110]. 而在传统FM/ 
AFM异质结构的基础上, 研究人员也探索了Cr 2Ge 2Te 6/ 
MnBi 2Te 4界面处的交换耦合和交换偏置现象 [111]. 因此, 
MnBi 2Te 4(Bi 2Te 3)n材料体系中的这些独特行为为通过 

精细调控交换相互作用以实现更精准控制的交换偏置 

效应提供了一个极佳的平台, 也为未来新型自旋电子 

器件的设计提供了思路. 此外, 某些理论计算还预测了 

CrI 3/MnBi 2Te 4异质结构中的交换耦合作用 [112,113]; 同时, 
由于范德华材料的二维性质, 制备少层样品的转角结 

构可能会引入新的特性, 例如手性磁序甚至一些未探 

索的量子态等 [114,115].  

图 4 (网络版彩色) (a) 偶数层MnBi 2Te 4中层极化的霍尔效应 [92]. (b) 偶数层MnBi 2Te 4中旋光诱导的反铁磁磁态翻转 [98]. (c) MnBi 2Te 4 
[36]、 

MnBi 4Te 7和MnBi 6Te 10 
[37]的压力调控磁相变相图 

Figure 4 (Color online) (a) Layer polarized Hall effect of even-numbered MnBi 2Te 4 
[92]. (b) Circularly polarized light-induced antiferromagnetic state 

reversal in even-numbered MnBi 2Te 4 
[98]. (c) Phase diagram of pressure-tuned magnetic phase transition in MnBi 2Te 4 

[36], MnBi 4Te 7 and MnBi 6Te 10 
[37]  

评 述  

11  



3 总结与展望 

总结来说, MnBi 2Te 4(Bi 2Te 3) n族材料体系作为一种 

全新的本征范德华磁性拓扑绝缘体, 由交替的磁性 

MnBi 2Te 4七重层和非磁性Bi 2Te 3五重层组成. 这些材料 

在晶体生长过程中难以避免地引入替位、空位和堆垛 

层错等缺陷, 大大影响这一类材料体系从块材到二维 

极限下的磁性行为, 进而影响其拓扑特征. 在本征的层 

内/层间磁交换相互作用和缺陷相关的间接交换相互作 

用等共同作用下, MnBi 2Te 4(Bi 2Te 3) n材料体系体现出复 

杂的磁行为. 首先, 其磁基态随着n的增加, 将会由A型 

AFM态到共存FM-AFM态, 最终到FM态转变. 其次, 利 

用化学掺杂和Sb位点混合等生长技术, 可以对这些材 

料的载流子特性、磁性和拓扑性质进行精细调控, 例 

如从轴子绝缘体到陈绝缘体和磁性Weyl半金属的转 

变 [116]; 最后, 在磁场、电场、应力场等作用下也会诱 

导出磁态和拓扑态的相变过程. 这些特点为基于该材 

料系列连续控制磁性和拓扑提供了可能; 磁序、掺 

杂 [79]、替位 [35]、晶格振动 [94]和轴子场 [98]之间的相互 

作用也为动态调控磁性和拓扑态提供了新的机会.  
需要强调的是, MnBi 2Te 4(Bi 2Te 3) n材料体系是研究 

丰富的磁性和量子现象的极佳平台. 因此, 研究者需要 

进一步提高晶体生长质量并把握器件制备的可控性, 
以实现更好的均匀性、更高的工作温度和更优的器件 

重复性, 以满足未来应用至量子计算和自旋电子器件 

的需求. 此外, 基于NV色心扫描或洛伦兹透射电子显 

微镜等全面表征结构中的磁畴结构和在外场下的自旋 

行为, 这将为联系缺陷特性、局域交换相互作用、磁 

行为和拓扑态之间的耦合提供实验依据, 对于增强对 

其磁耦合的形成和调控并优化器件性能至关重要. 未 

来的研究工作, 需要尝试通过结合多种测量和外场进 

一步实现其磁态/拓扑态的精准表征和调控. 此外, 将 

这些范德华材料设计并集成到丰富的异质结构 [117]中 

将会为进一步开发具有全新功能的自旋、光电子、量 

子器件等提供契机.    
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The emergence of topological insulators (TIs) has brought about a paradigm shift in our understanding of quantum 
phenomena. Magnetic topological insulators (MTIs) of the MnBi 2Te 4(Bi 2Te 3) n family, including MnBi 2Te 4 (n=0), 
MnBi 4Te 7 (n=1), MnBi 6Te 10 (n=2), and MnBi 8Te 13 (n=3), etc., have attracted extensive research interest in the field of 
condensed matter physics due to their combination of intrinsic magnetism and nontrivial band topology. This class of 
intrinsic magnetic topological insulators provides an ideal platform for studying topological order and its interactions with 
magnetic order, spin-orbit coupling, and charge degrees of freedom, as well as the modulation of its magnetic structure. The 
understanding and manipulation of its magnetism is the basis for further exploring its novel states, and is of great 
significance for the in-depth understanding of quantum physics and the development of quantum technology applications. 
This paper reviews the experimental and theoretical studies on magnetism in crystals and thin films of MnBi 2Te 4(Bi 2Te 3) n 

(n=0, 1, 2, 3) family of materials in recent years, including the evolution of their magnetic ground states, the modulation of 
magnetism by substitutional defects, the effective regulation of magnetic structures by external fields, and the exchange- 
bias phenomenon under various mechanisms. Firstly, crystal growth via flux or chemical vapor transport inherently 
introduces antisite defects, vacancies, and stacking faults, profoundly impacting magnetism. As n increases, neutron 
diffraction and STEM-EELS reveal rising defect complexity, driving magnetic ground-state evolution: A-type 
antiferromagnetic (AFM) order dominates in MnBi 2Te 4, while coexisting ferromagnetic (FM)-AFM phases emerge in 
MnBi 4Te 7 and MnBi 6Te 10, transitioning to pure FM in MnBi 8Te 13 due to weakened interlayer exchange. High-field 
magnetization uncovers defect-mediated interactions, such as strong AFM coupling between Mn and Mn Bi sites requiring 
~50 T for alignment. Sb doping further modulates carrier types and exchange interactions, enabling topological phase 
transitions (e.g., AFM TI to FM axion insulator). Secondly, in the 2D limit, mechanical exfoliation enables few-layer 
samples exhibiting odd-even layer-dependent magnetism. Advanced probes—including magneto-optical Kerr effect 
(MOKE), reflective magnetic circular dichroism (RMCD), and magneto transport measurements—quantify layer-resolved 
spin configurations, revealing multi-step spin-flop transitions and critical fields sensitive to n and thickness. Odd-layer 
MnBi 2Te 4 hosts uncompensated moments, facilitating zero-field QAH (quantized to 0.97h/e 2 at 1.4 K), whereas even- 
layers realize axion insulator states protected by PT symmetry. However, challenges persist: chemical disorder and surface 
degradation cause discrepancies between theory and experiments. Thirdly, external stimuli provide powerful control 
knobs: electric gating shifts Fermi levels to stabilize QAH; circularly polarized light selectively flips AFM domains via 
axion-field interactions; hydrostatic pressure tunes interlayer exchange, inducing AFM to FM transitions in MnBi 6Te 10 at 
1.5 GPa; exchange bias (EB) arises in odd-layer devices originated from the interactions between intrinsic and defect- 
induced magnetic domains without the need of a field-cooling process, enabling programmable H E via field-sweep 
protocols. Outstanding puzzles include the origin of uncompensated moments in even-layer systems, the precise interplay 
between magnetic phase transitions and topological states, and defect impacts on few-layer magnetism. Future efforts must 
prioritize high-purity crystal growth, interfacial engineering in heterostructures, and techniques like NV-center microscopy 
to correlate defects with quantum transport. Resolving these issues will accelerate applications in spintronics and 
topological quantum computation. 

magnetic topological insulator, MnBi 2Te 4(Bi 2Te 3) n, magnetism, defects, exchange bias 
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