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摘要:室温超薄铁电体是制备大容量非易失性存储器的关键材料.在过去的几十年,以钙钛矿结构

复杂氧化物为代表的传统铁电薄膜吸引了广泛的关注.然而,受限于潜在的临界尺寸效应,即在其

厚度减薄的过程中铁电性会出现减弱甚至消失的现象,发展基于传统铁电体的纳米电子学器件遇

到了极大的挑战.二维范德华材料得益于天然稳定的层状结构、表面饱和的化学特性以及层间微弱

的相互作用,为在原子尺度极限厚度下实现二维铁电性提供了优良的平台.层状二维铁电材料将为

未来纳米电子学器件的进一步微型化和柔性化提供新的机遇和可能.本文首先回顾了传统铁电研

究的相关背景,然后主要介绍二维铁电体研究及其器件应用的最新进展,并简要展望其未来的发展

方向.
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Abstract:Room-temperatureultrathinferroelectricsarecrucialtobuildinghighdensitynon-volatile
memory.Inthepastdecades,conventionalferroelectricthinfilms,forexamplecomplexferroelectric
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perovskiteoxide,hasattractedenormousattention.However,limitedbythepossiblecriticalsizeeffector
theferroelectricityvanishingbelowacriticalfilmthickness,developingmodernnanoelectronicdevices
basedonconventionalferroelectricthinfilmposesagreatchallenge.Two-dimensional(2D)vanderWaals
(vdW)material,whichhasanaturallystablelayeredstructure,saturatedsurfacechemistry,andweak
inter-layerinteraction,offersanexcellentplatformforrealizingferroelectricityatatomicscaleinthe2D
limit.Thelayered2Dferroelectricsprovidetheopportunityandpossibilityforfurtherminiaturizationof
nanoelectronicsaswellasdevelopingnovelflexibleelectronics.Inthispaper,theresearchbackgroundof
conventionalferroelectricswasreviewed,recentresearchprogressesof2Dferroelectricityandrelated
deviceapplicationsinvdW materialswerehighlighted,andabriefoutlookonfutureapplicationof2D
ferroelectricswaspresented.
Keywords:two-dimensionalmaterial;room-temperatureferroelectricity;ferroelectrics;ferroelectric

device;non-volatilememory

0 引言

物质的铁电性是近代凝聚态物理研究中的一个

重要发现,如今已被广泛应用于当代电子学中,如高

密度电容器[1]、高频电子元件[2]、微机电系统[3]以及

非易失铁电随机存储器[4-7]等.传统铁电体材料(例
如具有钙钛矿结构的复杂氧化物[8])中,铁电性源于

原胞中心原子偏离体对称中心位置而产生的永久电

偶极子,并且在外界电场作用下,电偶极子的极性可

被翻转,呈现出外场可控的两个甚至多个简并电极

化状态.然而,由于三维块体铁电材料晶格结构在边

界或者界面处的不连续性,以及界面处复杂的物理、
化学环境,其表面极化电荷往往难以实现完美屏蔽,
从而导致退极化场的产生,在一定临界厚度下体系

铁电性消失,即铁电极化只能稳定存在于有限厚度

的薄膜中[9-11].伴随着电子学器件的高速微型化发

展,传统铁电材料的这一临界现象极大地制约了其

在信息存储、处理等方向的应用,在纳米尺度上研究

进而应用铁电性面临着巨大的挑战.二维原子晶体

材料的出现,使得在低维极限下探索新奇物性变得

可能[12-14].得益于自身天然稳定的层状原子结构及

层间较弱的范德华相互作用,少层乃至单层二维材

料中有望实现稳定的电极化,从而为在二维极限原

子级厚度上研究铁电物理现象以及发展实用铁电器

件提供新的路径.
自石墨烯(graphene)发现以来[12],不断发展壮

大的二维材料家族呈现出了丰富的物理性质,在继

承块体材料物性的同时,也展现出了低维系统独有

的新奇性质,比如谷电子极化[14-15]、伊辛类型超导

电性[16]、电荷密度波[17]、拓扑性[18]以及二维磁

性[19]等.在二维铁电物性探索方面,相对而言,虽然

前期受到的关注和开展的研究较少,但层状材料饱

和的界面化学环境和层间微弱的相互作用为制备稳

定的低维超薄铁电薄膜提供了良好的平台,始终吸

引着广大研究人员的注意.近期,涌现出了多个关于

二维材料中铁电性的研究报道,理论预测[20-23]和实

验工作[24-28]齐头并进.其中,具有代表性的工作包

括:Liu等[25]报道了4nm厚CuInP2S6中室温下二

维平面面外方向的自发铁电极化;清华大学的研究

团队[24]通过低温超高真空扫描隧道显微镜在仅一

个原胞厚度的层状碲化锡(SnTe)薄膜中发现铁电

条纹畴结构,在二维极限下验证了面内铁电性的存

在;中国科学技术大学朱文光课题组[20]利用第一性

原理计算预言了二维α-In2Se3 具有面内面外方向

电极化耦合的室温铁电性,随后实验上[26-27]也陆续

报道了利用压电力显微镜(PFM)观测到少层α-
In2Se3中室温面外和面内方向的铁电畴结构.这些

工作为在二维体系中探索铁电性奠定了基础,极大

地推动了二维铁电物性的研究和进展.
鉴于低维铁电物性研究的蓬勃发展,本文将重

点介绍近期二维材料中铁电物性的相关研究以及基

于二维材料的铁电器件应用.内容分为以下几部分:
节1为铁电性简介及研究历史回顾;节2为二维层

状材料铁电性的研究进展;节3为基于二维材料的

铁电器件应用;节4进行总结和展望.

1 铁电物理背景

铁电体自发现至今有近百年历史.一般认为,铁
电物性的研究始于1921年J.Valasek发现罗息

盐[29](酒石酸钾钠,NaKC4H4O6·4H2O)具有一系
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列特殊的介电性能,并在这种晶体中观察到了类似

“磁滞回线”的“P-E电滞回线”.由于这类材料的介

电特性和磁性材料的铁磁性很相似,因此将这类材

料命名为“铁电材料”,从而产生了“铁电性”这一概

念.然而,在之后的20年里,仅有少数几种新的铁电

材料被发现.直到1945年,Wul和Goldman报道了

钛酸钡(BaTiO3)具有反常介电行为[30],并发现是

由于铁电性导致的介电性质异常.钛酸钡具有较为

简单的立方晶体格子,这在一定程度上促进了对铁

电物理机制的理解,并且随着对其晶格对称性的深

入研究,研究人员由此发现了一系列的具有钙钛矿

结构的氧化物铁电材料,比如钛酸铅(PbTiO3)、铋
铁氧(BiFeO3)[3]等.钙钛矿结构氧化物型铁电体具

有结构简单且能够制备出高质量薄膜的优势,在过

去的半个世纪得到了科学家们的广泛关注.在本节,
我们将从晶体结构出发,分析传统铁电体中电极化

产生的内在机理,并介绍铁电相变的微观理论,最后

讨论钙钛矿结构传统铁电体在厚度减小过程中遇到

的临界现象.
1.1 铁电体结构及特性

铁电体具有自发的两个或多个极化状态,并且

通过外电场作用可以实现极化状态之间的切换.基
于这个特点,铁电体可被用于制造逻辑单元进而存

储信息[31].钙钛矿结构氧化物铁电体是目前为数最

多的一类铁电体,属于位移型铁电体,其通式为

ABO3.以常见的铁电材料铋铁氧(BiFeO3)为例,在
顺电相,它具有高对称的立方结构,如图1(a)中所

示,铋(Bi)原子处于原胞顶点位置,铁(Fe)原子处于

体心位置,氧(O)原子则处于面心位置,构成氧八面

体,体系具备空间结构反演对称性.在铁电相,体系

对称性降低,Fe原子偏离氧八面体中心位置,在打

破空间结构反演对称性的同时,产生偏离体对称中

心的位置偏移,而这一位置偏移造成了不为零的电

偶极矩,产生了自发电极化,如图1(b),(c)所示能

量简并但方向相反的两种极化状态.微观上,极化方

向相同的电偶极子在长程库仑力的作用下形成极性

一致的电畴.宏观上,这些自发电畴倾向于反平行或

者无序排列,以满足热力学系统中总自由能最低的

要求,晶体在整体上表现出为零的电偶极矩.图1
(d)~(f)展示了利用PFM测得铋铁氧块材中的微

观自发极化电畴,铁电畴的分布与样品的表面形貌

无关,电畴大小呈随机分布状态.此外,铁电体的另

一个特性是可通过施加外电场,实现电极化状态的

翻转,在电极化翻转的过程中,具有明显的电回滞效

应,如图1(g)中PFM测量的幅度和相位随电场的

关系所示,电滞回线的大小与样品的单晶性有关,同
时也反映了矫顽场大小、剩余铁电极化强度等信息.
铁电体在信息存储中的应用,得益于其电极化状态

能通过外加电场进行写入和擦除,同时具有非易失

性,如图1(h)和图1(i),电极化写入可通过PFM针

尖与导电衬底间施加电压实现,首先在2μm×2μm
区域施加正偏压写入面外极化,其次在中心1μm×
1μm区域施加反向偏压擦除极化甚至写入相反极

化,由于写入的电畴具有维持性,可通过PFM测量

观察到相应大小的回字型铁电畴.
1.2 铁电相变微观理论

朗道相变理论认为相变总是伴随着系统的对称

性变化(破缺或者恢复),相变过程系统自发地在高

对称态和低对称态之间转变,这一理论也适用于铁

电体.宏观上,铁电相变打破了体系的空间结构反演

对称性,相变过程能够用电极化这一序参量进行描

写.而在原子水平上,铁电相变的微观机制一般采用

软模(softmode)理论[32-33]进行描述.该理论认为,
对于位移型铁电体,其铁电相变可在晶格动力学范

围内加以研究,自发电极化的出现应联系于布里渊

区中心某个晶格振动光学横模的软化.这里“软化”
是指声子频率降低能量减小,最终导致该振动模式

被“冻结”,参与振动的正负离子形成具有振幅大小

的静态位移,产生沿着位移轴的非零电偶极矩,而这

个与铁电相变相关的声子模式通常被称为软模[34].
图2展示了典型的SrTiO3 薄膜中实验测得的与铁

电性相关的声子频率随温度的变化关系,随着温度

降低,该声子模式频率不断降低最后被冻结,从而使

相关离子出现静态位移,对外展现出铁电极化.除位

移型铁电体外,软模理论也适用于有序-无序型、杨-
泰勒型铁电相变.软模理论的意义在于,它在微观上

揭示了铁电相变的共性,并指出铁电相变只是结构

相变的一种特殊情况.相比于其他理论,软模理论的

优势在于它将铁电相变和反铁电相变在一个普遍的

结构相变理论下进行研究,而不再依赖于只适用于

个别铁电体的特殊模型.
1.3 铁电体临界尺寸效应

伴随着电子学器件集成度的提高和半导体工艺

的进步,铁电器件也在不断地追求微型化,即铁电体

的尺寸在不断减小,例如制备超薄铁电薄膜.然而大

量实验表明,随着薄膜铁电材料厚度的降低,其铁电
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(a)顺电相BiFeO3钙钛矿结构氧化物晶格结构图;(b)&(c)铁电相BiFeO3晶格结构图,Fe原子偏离对称中心位置,导致

出现面外方向铁电极化;(d)原子力显微镜(AFM)测得的BiFeO3样品表面形貌;(e)PFM面外振幅分布,具有明显的自

发极化畴;(f)与图(e)对应的PFM面外相位分布图;(g)BiFeO3单点PFM面外相位(上)面外振幅(下)测量;利用PFM
通过正向和反向的直流偏压写入回字形极化畴,对应的PFM(h)面外振幅和(i)面外相位.

图1 传统钙钛矿氧化物结构铁电体BiFeO3 的晶格结构及其铁电性

Fig.1 ThelatticestructureandferroelectricityofBiFeO3ferroelectricswithconventionalPerovskiteoxidestructure

图2 STO样品的软模TO1声子频率的平方

随温度的变化关系[34]

Fig.2 Thesquareofthesoft-modeTO1phonon
frequencyversustemperatureforSTO[34]

性将被削弱进而消失,这一现象通常被称为铁电体

的“临界尺寸效应”[9,35-36].
实际上,早在1972年,Batra和Silverman[11,37]

从退极化场理论出发提出了铁电性在低维尺度不稳

定的观点,他们认为铁电薄膜厚度至少在400nm
以上才能具备稳定的铁电性.同时期的实验研究表

明[11],铁电体存在固有尺寸效应,并需要数百纳米

的厚度才能维持电偶极子的有序排列.百纳米的临

界厚度大大降低了人们对铁电体的研究热度.这种

状况一直持续到1998年,Bune等[38]发现高分子聚

合物铁电薄膜PVDF(TrFE)的铁电性可以维持在

1nm(两个原胞,2UC)厚的样品中.此项工作引起

了学界的广泛关注,随后大家纷纷把注意力转向钙

钛矿结构铁电体,以期望突破临界尺寸的限制.在一

年之后,Tybell等[39]利用磁控溅射技术制备出高质
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量的Pb(Zr0.2Ti0.8)O3(PZT)薄膜,结合静电力显

微镜(EFM)和PFM技术,在厚度只有4nm(10个

单胞)的样品中探测到稳定存在的铁电相.随后的理

论计算也表明ABO3 钙钛矿结构氧化物铁电材料

也可能不存在所谓的临界厚度[40-41].
尽管 铁 电 体 的 临 界 尺 寸 效 应 还 存 在 争

议[9,35,42],但广为接受的主流观点认为,界面效应

是造成低维铁电体临界现象的主要成因.界面效应

中,最受关注的是铁电体界面处由于极化电荷的非

完美静电屏蔽而形成的退极化场,退极化场随着铁

电体尺寸的减小而增加,进而导致电极化在超薄膜

和纳米颗粒等低维结构中不稳定甚至消失[37].此
外,随着薄膜厚度的减小,界面、表面在体系中的占

比也越来越大,晶体表面缺陷、杂质、界面化学环境

以及应力[43]等内外因素都可能导致铁电相变温度、
铁电极化稳定性的改变.例如,接触电极和绝缘衬

底[44]中的原子替换(离子弛豫)和原子结合强

度[10,45]对于稳定超薄样品的铁电性是至关重要的;
通过在铁电薄膜表面吸附离子也可以调控其铁电极

化[46];对于钙钛矿结构铁电薄膜,往往通过共价键

与衬底相结合,但衬底对薄膜晶格常数有一定容忍

度,如果晶格常数不匹配将导致薄膜铁电性质变

差[10,47].尽管目前铁电材料的尺寸效应已经被广泛

研究,但是其内在尺寸效应、表面环境、衬底应力作

用、界面化学以及电子边界条件的竞争关系使得铁

电体系尤为复杂,以至于尺寸效应背后的物理机制

仍未研究清楚.因此,制备性能稳定的超薄铁电体,
探索二维铁电性始终是这一领域的研究热点.

2 层状材料铁电性

众所周知,二维材料具有天然稳定的层状结构,
层内原子通过共价键连接,原子层与原子层之间由

弱范德华力相吸引,可通过多种物理、化学方法制备

稳定的单原子层样品,并且界面化学环境稳定无悬

挂键,与其他衬底或者不同二维层状材料形成异质

结时无需考虑不同材料之间的晶格匹配问题.二维

范德华材料的这些特性,将能够克服在传统块体铁

电材料中发展低维铁电体遇到的高质量超薄薄膜制

备、衬底晶格匹配、界面工程等困难,为在原子尺度

上探索二维铁电性提供新的可能.
迄今为止,除石墨烯外,已有上百种二维范德华

材料在实验上被发现,如图3(a)中所示,其物性涵

盖了超导、金属、光电、绝缘、磁性等[48-49].然而,在

广泛研究的二维层状材料体系中却很少发现在技术

应用上有重要价值的面外方向铁电性,究其原因是

大部分体系没有破坏原子在垂直二维面方向上的中

心反演对称性,因此无法产生面外自发电极化.以二

硫化钼(MoS2)为例[48],块材 MoS2 具有多种结构

相,其中以2H相和1T相(图3(b),图3(c))最具代

表性.2H相 MoS2 属于D3h 点群对称性,体相具有

中心反演对称性,然而在其单层样品中空间反演对

称性被打破,但由于单层2H-MoS2 中,处于外层的

硫原子以中间钼原子层互为镜像对称,钼原子通过

对称的 Mo-S键与上下两层硫原子连接,因此在面

外方向上不能够产生稳定的电极化.1T相 MoS2
中,上下两层S原子关于Mo原子中心对称,因此也

不具有面外自发极化的可能性.不仅是以 MoS2 为

代表的过渡金属硫族化合物(TMDs),绝大部分广

为研究的二维材料如石墨烯、六方氮化硼(hBN)等,
都因为原子结构具有中心反演对称性而被排除了拥

有面外电极化的可能.一般来说,在二维材料中存在

垂直于二维面方向电极化的铁电性是很不寻常的.
2.1 二维铁电性研究进展

近期,考虑了铁电体所要求的晶格对称性,一些

实验和理论计算的工作证实了二维层状范德瓦尔斯

材料中存在铁电性.2015年A.Belianinov等[28]报

道层状材料CuInP2S6 存在室温铁电性.他们通过

高真空下的PFM观测到了在厚度大于100nm的样

品中存在的自发铁电畴,具有明显的电滞回线并且

铁电极化方向能够在外加电场作用下翻转,但是当

样品厚度低于50nm时,由于潜在的退极化场作用,
其铁电性消失.这项工作证实了二维层状材料存在

室温铁电性的可能,激发对薄层甚至单层极限厚度

铁电体的探索.随后在2016年,在同一体系中,Liu
等[25]重新研究了其铁电性质,报道了4nm 厚

CuInP2S6在室温下具有面外自发电极化(图4).在
这项工作中,他们利用压电力显微镜探测样品压电

响应,在室温下从振幅图(图4(b))、PFM相位(图
4(c))和明显的蝴蝶状电滞回线(图4(f))可以确定

存在稳定的铁电自发极化.此外,为验证铁电体的极

化可控擦写,他们演示了回字形铁电极化畴的构建,
如图4(e)所示,同时在极化写入数周后测量,此电

极化畴仍可保持,展现了良好的铁电非易失特性.通
过二次谐波(SHG)测量,他们证明了铁电极化翻转

伴随着结构相变,确定二维CuInP2S6 中的铁电-顺
电相变转变温度在室温以上(~320K).在同一时
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(a)已知二维材料列表,蓝色背景表示目前已在大气环境获得稳定的单层,绿色背景表示单层可能在大气下稳定存在,粉色背景表示大气下

不稳定但在惰性气体环境下可能稳定存在,灰色背景表示已经可以从3D母体成功剥离出单层样品;(b)单层2H-MoS2晶格结构;(c)单层

1T-MoS2晶格结构.

图3 已知的2D材料家族[50]和单层MoS2 晶格结构

Fig.3 Current2Dlibrary[50]andlatticestructureofmonolayerMoS2

期,Chang等[24]报道了单原子层厚度极限下的面内

铁电性.他们通过分子束外延法(MBE)制备了原子

级别厚度的碲化锡(SnTe)样品,利用石墨化的6H-
SiC做衬底,使得样品与衬底间通过范德华相互作

用结合,减少了表面悬挂键进而减弱了SnTe薄膜

所受的应力,并通过STM图像证实了该薄膜表面

远低于 SnTe块材的 Sn空位密度(1010~1011

cm-2),在仅一个单胞(UC)0.63nm厚度的SnTe
薄膜中发现了铁电条纹畴结构(图5(a)),并通过傅

里叶变换观察到不同畴之间存在晶格畸变(图5
(b),(c)),利用STM针尖施加外场在1-UCSnTe
实现了铁电畴的翻转,如图5(d),证实了低至1-UC
的SnTe薄膜中具有面内铁电性.相较于前期

CuInP2S6的室温铁电性,单原子层SnTe的相变温

度Tc 低于室温,可达到270K,比其块体高100K以

上.少层及单层二维SnTe中相变温度的急剧升高

归因于二维样品c轴存在量子限域效应[51],即自由

载流子浓度的下降,减弱了对电偶极子的屏蔽作用.
这些工作,为在纳米尺度上开展室温下稳定的面外

铁电性研究奠定了前期基础,对发展二维铁电器件

应用具有十分重要的指导意义.
2.2二维α-In2Se3 中的室温铁电性

单层SnTe具备的二维面内铁电性需在270K
的温度环境下才能够得以应用,而少层CuInP2S6
虽然展示了室温二维面外铁电性,但是由于其较为

复杂的四元化合物晶格结构,并不利于材料的高质

量制备和应用推广.针对这些不足,也为了发展更有

实用价值的室温二维面外铁电性,2017年 Ding
等[20]利用第一性原理计算预言了晶体结构更为简

单的二元单层α-In2Se3 中具有面内和面外相耦合

的室温自发铁电极化,并预言这一特性可推广至其

他III2-VI3族二维范德华层状材料中.块状In2Se3
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(a)2~4层厚度的CuInP2S6的AFM形貌图;(b)PFM面外自发极化振幅;(c)PFM面外自发极化相位图;(d)沿图(a)和图(b)中虚线处

的样品高度(黑线)和PFM强度(蓝线);(e)利用PFM通过正向和反向的直流偏压在4nm厚的样品写入回字形正反极化畴,对应的PFM
相位图,Scalebar1μm;(f)4nm厚CuInP2S6样品中PFM面外振幅 (黑色)和面外相位 (蓝色)的铁电回滞.

图4 Au衬底上2~4层厚度的CuInP2S6 的铁电性[25]

Fig.4 Ferroelectricityof2-4layersCuInP2S6onAusubstrate[25]

为多相共存的材料,存在α和β两种层状相[52-53],两
者的区别在于单层内部原子排布和原子键长的不

同.在每个单层In2Se3 中,每5个原子层通过共价

键组成稳定的二维单元,不同单元之间通过弱的范

德华相互作用相结合.以往的研究对α-In2Se3 和β-
In2Se3的结构还存在很大争议[53],不能确定晶体在

室温下以哪一种结构存在更稳定.Ding等[20]首先

通过密度泛函理论(DFT)在几种可能的晶格结构

中得到了能量最低的两种结构,即如图6(a)所示的

FE-ZB'结构相和FE-WZ'结构相,并且发现这两种

结构在能量上是简并的.通过分析单层α-In2Se3 的

两个基态结构发现,其中间层Se原子处于上下两层

In原子构成的四面体的中心,因此中间层的Se原

子与上下两层In原子间的层间距有很大差别,具有

不同的In-Se化学键长,打破了面外方向的中心反

演对称性,在面外方向上产生了电极化.同时,他们

也发现这两个简并基态结构在面内也存在因“结构

中心反演对称性破坏”导致的电极化,更为有趣的是

面外极化翻转过程与面内极化翻转过程存在耦合,
这为外电场调控电极化翻转提供了新的调控手段.
由于FE-ZB'和FE-WZ'这两种简并基态结构都拥

有多个极化方向相反的简并态存在,其差别仅在于

中间层Se原子的位置,因此暗示了实际可行的极化

翻转过程.通过与常规铁电材料PbTiO3 的翻转势

垒相比较,他们提出“三步联合极化翻转过程”,即通

过亚稳态fcc'结构作为中间过渡态来实现电极化的

翻转.此外,二维铁电材料的发现也能够为调控二维

范德华异质结体系的物性提供新的手段.这项研究

中也通过构建二维铁电α-In2Se3 与其他二维材料

组成的双层异质结,展示了铁电α-In2Se3 的调控能

力.如在In2Se3 与 WSe2 异质结中,通过外电场对

In2Se3电极化方向的翻转,可以实现单层 WSe2 从

半导体性到近似金属性的转变;在In2Se3 与石墨烯

构成的异质结中,通过In2Se3 电极化方向的翻转,
可以有效改变石墨烯/In2Se3 界面间形成的肖特基

势垒高度.这些成果预示着这类新型异质结材料具

有更多的潜在应用,进而有待于进一步探索与研究.
  受以上理论工作的激发,我们在实验上验证了

α相In2Se3中的室温铁电性[54].我们通过机械剥离

法在SiO2/Si衬底上制备出仅1.1nm 厚度的α-
In2Se3(图6(b),(c)),接近已报道的单层α-In2Se3
厚度(~1nm),证实了能够利用机械剥离法制备出

稳定的单层样品,并通过微区拉曼光谱确定了材料

的结构为α相 [52].利用铁电体的压电性质,即在外
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(a)1-UC(unitcell)厚度的SnTe薄膜的自发条纹畴结构,箭头表示原子位移的方向.上插图,SnTe样品畴边界的STM样品形貌.下插图,
石墨烯衬底的STM形貌;(b)对应小图中包含畴边界区域的Fourier变换,布拉格峰与Te子晶格相关联;(c)不同铁电极化方向的晶格结构

和原子分布,其中箭头指向为原子位移方向;(d)1-UCSnTe样品同一区域未施加(上图)和施加(下图)5V50ms脉冲电压后的STM样品

形貌图,可以看出样品右侧区域在外电场作用下极化方向发生了翻转.
图5 1-UC(unitcell)厚度的SnTe薄膜的自发铁电极化和外电场作用下的极化翻转[24]

Fig.5 Spontaneousferroelectricityandpolarizationswitchingwithexternalelectricfieldof1-UC(unitcell)SnTethinfilms[24]

电场作用下,铁电体会发生相应的形变,我们利用

PFM进行二维α-In2Se3中铁电性的探索.在大气环

境下,我们通过PFM在约20nm厚的样品上观察到

面外自发铁电极化,如图6(e),不同铁电畴之间相

位相差180°,表明存在面外方向上反平行排布的电

偶极子(图6(f)).通过施加外电场,我们也观察到

面外振幅(图6(g)黄线)和相位(图6(h)绿线)存在

明显的蝴蝶状和非线性铁电回滞,表明电极化方向

在外电场作用下实现了翻转.同时,我们发现铁电

α-In2Se3中,其矫顽场(Ec)约为200kV/cm,远低于

早前报道的二维层状材料 CuInP2S6 的矫顽场

(700kV/cm)[25],这意味着基于α-In2Se3 的铁电器

件将功耗更低.为了验证α-In2Se3 的铁电保持性,
我们通过PFM可控地写入铁电极化,即在1μm×
1μm的微观区域上施加正偏压写入面外极化,随后

在中心0.5μm×0.5μm区域施加反向偏压进行电

极化的擦除,实现回字形铁电畴结构(图6(i))的人

工构建,并且24h后该铁电畴仍然能保持.

3 基于二维范德华材料的铁电器件
应用

铁电材料因其可翻转和非易失的电极化而被广

泛应用于现代电子学器件中,如铁电电容器、非易失

铁电存储器、铁电二极管、铁电三极管等[1,5-7,55].随
着铁电二维层状材料的发现,发展基于范德华材料

的二维铁电原型电子学器件,将得以跟上不断微型

化的现代电子学发展需求,进而在原子层厚度极限

下实现铁电器件的应用.此外,二维层状材料原子层

间通过范德华作用相耦合,堆叠二维层状铁电材料

与其他二维材料结合形成异质结[50]不存在晶格匹

配的问题,这大大降低了铁电异质结制备的门槛,将
为发展具备新型功能二维铁电器件提供更多的

可能.
3.1 极性可控的二维铁电二极管

铁电体中,极化方向相反的铁电畴,由于内建电

场方向的不同,电畴表面或者边界处的能带相对于
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(a)α-In2Se3能量最低的两种结构FE-ZB'和FE-WZ'的晶格结构示意图[20];(b)通过机械剥离法制备在SiO2/Si上的α-In2Se3的AFM形

貌图,Scalebar2μm;(c)沿(b)图中红线处的AFM高度形貌,样品最薄处1.1nm;(d)重掺杂Si衬底上薄层α-In2Se3(~20nm)的AFM形

貌;(e)面外方向PFM相位,具有明显的自发铁电畴;(f)沿(e)图中红色线处的不同畴的PFM相位图,两种极化方向相位差180°;薄层α-
In2Se3的(g)PFM面外振幅和(h)PFM面外相位铁电回线;(i)利用PFM在12nm厚的α-In2Se3写入正反极化畴,Scalebar370nm.

图6 薄层α-In2Se3 的铁电性[20,54]

Fig.6 Ferroelectricityofα-In2Se3thinlayers[20,54]

对应真空能级的距离将有所差异.对于具有面外电

极化的二维铁电单层,这一效应体现在其上下表面

处,例如在前期的理论预测中,单层α-In2Se3 上下

两个表面的真空电势差可高达1.4eV[20],并且这一

电势差的符号受控于电极化的方向.因此,当把二维

铁电α-In2Se3与其他二维材料组成多层范德华异

质结时,整个异质结的物性将受铁电极化的调控,利
用外加电场翻转铁电极化可以实现铁电异质结物性

的转变,比如“半导体”到“金属性”的转变.因此,利
用这一特性,可发展相应的功能性铁电器件.

基于α-In2Se3 中垂直二维面的面外铁电特性,
我们构建了多层α-In2Se3/graphene范德华异质结,
并以此来制作极性可控的二维铁电二极管[54].在α-
In2Se3铁电二极管中,电极化状态的翻转将改变内

建电场方向,使得与α-In2Se3 上下表面接触的两个

电极界面处势垒发生显著变化,从而改变二极管的

导通方向.图7(a)和图7(b)展示了铁电二极管的

器件结构和光学图像,其中铁电层α-In2Se3 的厚度

薄至5nm,少层石墨烯和金属铝分别作为底电极和

顶电极.考虑到α-In2Se3的能带为~1.4eV和电子

逸出功为~3.6eV,以及金属铝电极、石墨烯的功函

数分别为4.28eV,4.6eV,那么石墨烯/α-In2Se3 界

面处的肖特基势垒要远高于金属/α-In2Se3 界面.
因此,在垂直方向上,所构建铁电器件的输运性质在

初始状态下将呈现出二极管行为,具有整流效应,即
电流只能由石墨烯通过α-In2Se3 单向流向金属顶

电极(图7(c)).
如前所述,基于铁电异质结的器件,其性能将受

控于体系中铁电层的极化状态.在我们的铁电二极

管中,当中间铁电层α-In2Se3的电极化方向发生翻
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转时,上下两个界面处的势垒大小将发生反转,从而

改变器件的整流方向.图7(d)和图7(e)展示了α-
In2Se3铁电二极管极化后的I-V曲线,除了从中可

以看到明显的整流效应外,器件的整流方向也发生

反转.这一极性可控的整流效应,可以通过器件的能

带结构图加以分析理解.如图7(f)所示,当施加+
4V极化电压时,铁电极化产生一个由金属顶电极

指向石墨烯底电极的内建电场,在石墨烯界面处的

肖特基势垒将进一步升高,而金属电极的界面处肖

特基势垒下降,器件在垂直方向上的势垒差加大,导

致形成了整流效应增强的二极管.作为对比,当施

加-4V极化电压时(图7(g)),器件内建电场方向翻

转180度,石墨烯将被诱导电荷掺杂为n型,费米面

上升使界面处的势垒减小,而金属电极界面处的肖

特基势垒由于金属体系费米面的钉扎效应将基本不

变,器件中垂直方向上的势垒差将整体变小并且反

转,形成一个整流方向相反的二极管.此外,我们还

测量这一极性可控铁电二极管的开关比,可达104,
可作为一个良好的开关器件(图7(h)).

(a)器件结构示意图;(b)器件光学图和形貌图,器件中α-In2Se3和graphene的AFM形貌显示α-In2Se3最薄处仅为5nm;(c)铁电二极管本

征条件下I-V 特性;(d)&(e)开关方向可调节的铁电二极管I-V 特性,分别通过±4V电压极化,观察到明显的方向可调节的整流特性;
(d)极化向上,电子从金属电极流向石墨烯,(e)极化向下,电子从石墨烯流向金属电极;(f)&(g)graphene/α-In2Se3能带示意图,两侧肖特

基势垒高度随铁电极化方向调控;(h)&(i)大偏压范围内铁电二极管I-V,双侧均为开态,开关比~104,(h)为线性坐标,(i)为对数坐标(数
字代表测量顺序).

图7 基于graphene/α-In2Se3 的极性可控铁电二极管[54]

Fig.7 Switchableferroelectricdiodebasedongraphene/α-In2Se3heterostructure[54]

3.2 二维铁电隧道结

1998年前后,由于巨磁阻[56-57]的发现掀起了一

场磁性隧道结研究热潮.受磁隧道结研究中取得的

巨大成功的影响,广大研究人员对类似的铁电隧道

结产生了兴趣.在铁电隧道结中,铁电体的两个电极

化方向调节了器件中隧穿势垒高度,使得器件产生

一高一低两个阻态,可被用于电极化开关或者用于

信息存储[58].相较于铁电二极管、铁电电容等铁电

器件,铁电隧道结具有低功耗这一特性.目前已报道

的二 维 范 德 华 材 料 铁 电 隧 道 结 是 基 于 层 状

CuInP2S6进行构建的 (图8(a))[25],将CuInP2S6
剥离至导电硅衬底形成范德华异质结,并在铁电体

顶部制备金属电极.由于不同方向的铁电极化对两

侧势垒的调节作用不同,器件中将形成相应电极化

方向的大小不同的隧穿势垒.在器件中,利用AFM
导电针尖,施加-6~6V的高电压脉冲翻转铁电极
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(a)CuInP2S6/SivdW铁电隧道结器件结构示意图;(b)-1.3V偏压下二极管的电阻-极化电压回线,铁电极化向下对应ONstate和铁电极

化向上对应OFFstate.
图8 CuInP2S6/SivdW铁电隧道结的电学特性[25]

Fig.8 ElectricalcharacteristicsofCuInP2S6/SivdWferroelectrictunneljunction[25]

化,在铁电隧道结中可观察到明显的电阻开关效果

和较大的铁电回滞,如图8(b),其中开和关态分别

对应着器件电阻低和高两种状态,同时利用PFM
对器件的原位测量证实了这两种阻态正是对应着器

件中CuInP2S6铁电畴的两种状态.

4 结论与展望

铁电体在顺电-铁电相变温度(Tc)以下具有天

然的自发电极化,在外电场作用下能在不同电极化

状态间转换,两种电极化状态可分别对应于“0”和
“1”逻辑比特,是理想的信息存储材料.本文主要回

顾了铁电体的物理研究背景和近期二维层状铁电材

料的理论和实验研究进展.对于面内方向的二维铁

电性,已经发现的最薄铁电体达到了一个原子单胞

的极限厚度.针对更有实用价值的面外二维铁电性,
我们实验验证了5nm厚In2Se3 薄膜具有在室温下

稳定的 面 外 铁 电 极 化,并 制 备 了 基 于In2Se3/

graphene范德华异质结的铁电二极管,观察到了极

性可控的整流效应,为基于二维铁电体的微型铁电

器件提供了新的思路.基于二维In2Se3 铁电薄膜,
我们将发展二维铁电场效应晶体管、铁电电容器、铁
电隧道结等微型电学器件,同时制备单层In2Se3,验
证单原子层厚度极限下的室温面外方向二维铁

电性.
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