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Cs 1T ′

二维WTe2 由于特殊的晶格对称性而衍生出量子自旋霍尔效应、非线性霍尔效应等奇异性质. 确定其晶

体结构的细节, 是理解这些性质的重要出发点. 本文利用温度、偏振依赖的拉曼光谱与光学二次谐波产生, 详

细研究了一至三层WTe2 的晶格对称性. 实验发现, 单层样品具有可观的二次谐波产生信号, 表明其晶格中

心对称性破缺, 且偏振依赖符合   点群, 与此前普遍认为的中心对称的   结构不同. 双层样品具有更为显

著的二次谐波产生信号, 且信号强度的温度依赖与铁电相变一致, 表明层间堆叠产生了更强的中心对称性破

缺, 提供了该体系中存在层间滑移铁电的证据. 三层样品的二次谐波产生信号约为单层样品的五倍, 但比双

层样品弱一个数量级, 表明层间堆叠导致其具有较弱的中心对称性破缺. 仅单层与双层样品中出现了多个显

著的二阶拉曼散射峰, 其温度依赖反映出电子结构对层间耦合高度敏感. 这些结果将有助于完善对原子级厚

度WTe2 物理性质的理解.
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1   引　言

1T ′ Td

Td Td

过渡金属硫族化合物是一类具有丰富物理性

质的层状材料, 随着二维材料的发展而成为近年来

的研究热点 [1]. 该族材料呈现多样化的晶体结构和

电子性质, 其中单斜结构的  相和正交结构的 

相具有类似的层内结构, 因较低的对称性而衍生出

一系列奇异的性质.    相二碲化钨 (  -WTe2, 以

下称为WTe2)由于具有巨大的非饱和磁阻 [2]、高压

诱导的超导相 [3,4], 以及作为第二类外尔半金属 [5],

引起了人们的广泛兴趣. 非平庸拓扑能带结合晶格

中心对称性破缺, 带来了贝里曲率偶极子 [6], 从而

产生非线性霍尔效应 [7,8], 并且可被电场调控 [9,10].

随着维度的降低, WTe2 从金属性的块体演变为绝

缘性的单层 [11,12]. 实验发现该单层绝缘相具有导电

边缘态 [11,13,14], 验证了单层WTe2 中存在量子自旋

霍尔效应的理论预言 [15,16]. 研究者通过构建单层

WTe2 场效应器件, 注入少量载流子, 实现了二维

超导 [17,18]. 双层WTe2 仅在低温下具有弱绝缘性,

而三层WTe2 具有金属性, 但它们都被证明在接近

室温时仍表现出垂直于 ab 面的电极化, 并可通过

电场实现极化翻转, 因此是罕见的二维铁电金属材

料 [19,20]. 理论研究表明, 与传统铁电材料中极化来

源于原子位移不同, 该体系中铁电极化主要由净层

间垂直电荷转移产生, 因此可通过层间滑移改变电

荷转移, 实现极化翻转 [10,20−22].

由于WTe2 的上述特性与其晶体结构密切相

关, 关于其晶格性质的研究就显得尤其重要. 光学

手段, 尤其是拉曼散射光谱与光学二次谐波产生
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(second harmonic generation, SHG)作为无损、快

捷的表征方法, 分别可用于探测声子和揭示晶格对

称性的细节. 拉曼光谱已被广泛应用于WTe2 的研

究. 结合偏振角度依赖的拉曼测量与密度泛函理论

计算, 人们确立了块体WTe2 单晶具有 Pmn21 空

间群, 观测到了由低对称性导致的各向异性偏振响

应 [23−25]. 将此各向异性拉曼响应与透射电子显微

镜确立的晶向对应起来, 使得拉曼光谱具备了判

断 WTe2 晶向的能力 [26]. 当样品减薄至原子级厚

度时, 层间耦合对化学键的影响得以突显, 声子特征

频率也相应发生变化. 实验上建立的WTe2 拉曼声

子随样品层数的定量关系, 提供了一种简便、精确判

断样品厚度的方法 [26−30]. 此外, SHG已被用于探

测少层WTe2 中电场导致的中心对称性的变化 [10].

1T ′

目前关于WTe2 铁电相的实验研究仍较少 [10,19].

传统铁电相变往往可用变温拉曼与 SHG方法进行

表征, 而WTe2 中的滑移铁电相变能否通过这些方

法进行探测, 文献中尚未有报道. 已有的关于WTe2
的变温拉曼测量仅局限于块体样品 [23], 或未能开

展详细研究反映出少层样品中的铁电相变 [27,31]. 此

外, 关于单层WTe2 的晶体结构, 文献中仍存在争

议. 尽管大多数工作认为单层WTe2 具有中心对称

的   结构 [11,16,19,20], 单层样品中观察到的圆偏振

光伏效应却意味着中心对称性破缺 [9], 而这一推测

尚未通过其他实验手段得以验证. 由于该体系中晶

体结构与电子能带结构等一系列性质的密切关联,

澄清这一问题就显得尤为重要. 例如, 这可能意味

着单层WTe2 是具有非常规特性 [32] 的非中心对称

超导体.

针对上述问题, 本文对单层、双层和三层WTe2
开展了系统的温度、偏振依赖拉曼散射与 SHG测

量. 实验结果揭示了单层与双层样品中的二阶拉曼

散射峰和双层样品中显著的 SHG信号, 且双层样

品中的这两项特征均随升温而明显削弱, 提供了铁

电相变的证据. 实验发现单层样品中存在可观的

SHG信号, 证明了中心对称性破缺. 我们将根据其

偏振角度依赖讨论可能的点群. 

2   实验方法

WTe2 单晶购自深圳六碳科技有限公司. 使用

机械剥离法将WTe2 样品解理于聚二甲基硅氧烷

胶膜 (GelPak PDMS)上, 在光学显微镜下根据对

比度识别薄层样品, 通过干法转移技术 [33] 将目标

样品转移至蓝宝石衬底上, 并用机械剥离获得的十

几纳米厚的六方氮化硼将其封盖住 [34]. 由于薄层

WTe2 在空气中易于变质 [35], 整个样品制备过程在

充满高纯氮气的手套箱中完成. 样品的厚度根据拉

曼模的层数依赖确定 (详见下文).

拉曼散射光谱和 SHG测量均在同一套共聚焦

显微光路中进行. 入射光通过 40倍物镜垂直入射

于样品, 散射或反射信号通过同一物镜被收集. 若

未特别说明, 拉曼测量使用 532 nm激光作为光源,

入射功率 0.1—0.6 mW, 散射信号通过体光栅拉曼

滤光片过滤后使用光栅光谱仪和电荷耦合器件探

测器进行采集 .  SHG测量使用钛宝石激光振荡

器作为光源, 其波长、脉冲宽度和重复频率分别为

810 nm, 70 fs和 80 MHz, 平均入射功率为 2 mW.

来自样品的光信号经过中心波长为 405 nm的带

通滤波片后由光电倍增管进行探测. SHG扫描成

像由双轴扫描振镜系统扫描光斑位置而实现. 拉曼

与 SHG实验使用相同的方式进行偏振角度依赖测

量, 平行与垂直偏振条件分别表示入射与出射光路

中的线偏振方向保持平行或垂直. 在入射光路中的

线偏振片之后引入半波片, 旋转其角度, 可控制入

射偏振方向与样品固定晶向之间的夹角. 样品始终

处于真空腔体中, 控温由低温恒温器实现. 

3   实验结果与讨论

1T ′

Ma

C2a

I = MaC2a C2h

1T ′ C2a

Cs

C2h Cs

图 1(a)显示了目前大多数文献默认的WTe2
晶体结构 [20]. 单层WTe2 被认为是   相, 同时具

有面内的镜像对称性 (对称轴   )和以 a 轴为螺

旋轴的二重旋转对称性 (  ), 两者结合导致了中

心对称性 (  ), 对应的点群为   . 双层

和三层WTe2 被认为按照块体中正交结构的方式

由单层  结构堆叠而成, 不具有  旋转对称性,

因此中心对称性破缺, 对应的点群为  . 由于上述

两种点群的差别仅源于层间堆叠, 预计单层、双层

和三层样品在本实验所采取的背散射条件下体现

出类似的 ab 面内拉曼响应. 事实上,    与   点

群具有完全相同的拉曼张量 [36]. 如图 1(b)所示,

1—4层样品确实具有相似的拉曼响应, 体现为几

乎相同数量的拉曼声子. 以双层样品为例, 所有拉曼

峰在低温下变得更为尖锐, 声子的数目更容易辨别,

在图 1(b)中用 P0—P9进行标记. 其中三个对厚
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√
1− cos(π/N) N

度依赖最为明显的声子用虚线标出, 它们的频率通

过拟合分析后归纳在图 1(c)和图 1(d)中. 低波数

的呼吸模 [26] (P0)对应于以整个单层为结构单元,

沿着 c 方向的呼吸式振动, 因此对层数最为敏感,

且不存在于单层样品中 . 其层数依赖可通过

 定量描述 (  为层数), 拟合结果见

图 1(c)中实线. 这些结果与文献中一致 [26−30], 在

本文中被用作判断层数的方法. 值得注意的是, 理

论预言WTe2 中所有的一阶拉曼声子均处于 250 cm–1

以下 [23−25,37], 因此与图 1(b)中的实验结果相符.

我们对 1—4层样品进行了温度依赖的拉曼光

谱测量. 由于 3层和 4层样品的结果相似, 图 2中

仅展示了 1—3层样品的数据, 而 4层样品的数据

参见补充材料图 S1. 图 2(a)—(c)为温度依赖的拉

曼散射二维强度图, 拉曼峰显示为亮绿、亮黄或深

红色. 三个样品中 250 cm–1 以下的声子均在 4—

300 K之间发生缓慢的渐变. 拟合分析表明, 随着

升温, 这些峰的峰位单调红移, 峰宽单调增加, 可能

源于声子非谐效应, 晶格热膨胀导致的频移 [38], 以

及薄膜和基底热膨胀系数失配所造成的频率变化 [39];

而峰强变化不显著. 有意思的是, 单层和双层样品

在 300—450 cm-1 之间存在多个显著的峰, 这些峰

在三层、四层和块体样品中则非常微弱 (见补充材

料图 S2). 图 2(d)—(f)显示了与图 2(a)—(c)对应

的拉曼谱, 更清晰地印证了这一发现. 其中最强的

三个峰用 P10, P11和 P12标出. 在单层样品中,

这三个峰随着温度升高而逐渐红移, 与 250 cm–1

以下声子的行为相似; 峰强在 4—300 K之间发生
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图 1    (a) 单层 (左图)和三层 (右图)WTe2 的晶体结构. 单层中的黑点表示   螺旋轴. 右图对比了将三层WTe2 进行   操作

之后的结构 (阴影部分), 在第二层中无法与原结构重合 , 因此双层与三层WTe2 均不具有中心对称性 ; (b) 不同厚度WTe2 的

300 K拉曼光谱 . 50 cm– 1 以下和以上的光谱分别在垂直 (  )和平行 (//)偏振条件下获得 .  P0—P9为拉曼声子 ; (c), (d) P0,

P1和 P8峰位的厚度依赖, 由拟合图 (b)中数据获得; (c)中实线为根据   拟合的结果, N 为层数

C2a

C2a

⊥

√
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Fig. 1. (a) Crystal structures of monolayer (left) and trilayer (right) WTe2. The black dots in the monolayer structure indicate  

screw rotation axes. The trilayer structure does not overlap with its counterpart after    operation (shaded) in the second layer,

meaning that  bilayer  and trilayer  WTe2 do  not  possess  inversion  symmetry.  (b)  Raman spectra  of  WTe2 with  thickness  ranging

from 1 to 4 layers, collected at 300 K. The spectral ranges below and above 50 cm–1 are measured in the cross (  ) and parallel (//)

polarization configurations, respectively. P0–P9 denote the observed Raman modes. (c), (d) Thickness dependence of the peak fre-

quencies  for  P0,  P1,  and  P8,  obtained  by  fitting  analysis  of  the  data  in  Figure  (b).  The  solid  line  in  Figure  (c)  is  a  fit  to

 , where N is the layer number.
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非单调变化, 且在最低温与最高温始终能被观察

到. 双层样品的温度依赖则更明显体现于峰强的变

化: 三个峰在 4 K时清晰可见, 随着升温均显著削

弱, 300 K时仅 P11隐约可见. 在三层样品中, 300—

450 cm–1 范围内仅清晰观察到来自于蓝宝石衬底

的拉曼峰, 位于 420 cm–1(以*标注). 它因声子非谐

效应而体现出微弱的峰位、峰强变化. 该衬底峰在

双层样品中比在单层和三层样品中具有更明显的

强度变化, 而其中单层与双层样品位于同一衬底上

的邻近区域 (见图 4(a)), 因此可排除衬底性质的差

别, 从而推断此衬底峰反映出双层样品在可见光波

段的吸收率具有更显著的温度依赖.

为了确定 P10—P12确实来自于样品, 我们对

这些样品进行了偏振角度依赖的拉曼光谱测量. 以

双层样品为例, 图 3(a)和图 3(b)显示了 4 K时拉

曼散射强度随偏振角度变化的二维图, 分别使用平

行与垂直偏振条件获得. 所有拉曼峰均呈现各向异

性拉曼响应, 与文献结果一致 [23−25]. 两种偏振条件

给出完全不同的互补结果. 对每个峰进行拟合, 将

峰强关于偏振角度作图, 在图 3(c)中定量刻画它

们之间的关系. 图中显示 P1—P12可分为两组, 在

Cs

A′ A′′

平行偏振条件下 P2和 P3具有四重对称性, 而其

余峰则具有二重对称性. 以下基于   点群对这些

结果进行分析. 该点群下  和  对称性声子的拉

曼张量为 [36]: 

↔
RA′ =

 a 0 d

0 b 0

d 0 c

 ,
↔
RA′′ =

 0 e 0

e 0 f

0 f 0

 . (1)

I ∝
∣∣∣ês · ↔Rêi

∣∣∣2 êi ês一阶拉曼散射强度  , 其中  和  分别

为沿入射与散射光偏振方向的单位矢量. 由此可得 

I
//
A′ ∝

[
b+ (a− b) cos2θ

]2
, (2)

 

I⊥A′ ∝ (a− b)
2sin2 (2θ) /4, (3)

 

I
//
A′′ ∝ e2sin2 (2θ) , (4)

 

I⊥A′′ ∝ e2cos2 (2θ) , (5)

θ

A′′ A′

A′

其中入射光的偏振角   包含了一个任意的相位角.

根据这一模型的拟合结果在图 3(c)中用实线表

示. 因此可判断 P2与 P3为  模, 而其余为  模.

其中 P10—P12的偏振角度依赖与其余   模完全

一致, 因此可确定它们是样品的本征拉曼模.
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图  2      (a)—(c)  1—3层  (1L—3L)  WTe2 在平行偏振条件下的温度依赖拉曼散射强度图 ; (d)—(f)  分别为图 (a)—(c)中

300—460 cm–1 范围内在若干温度点的拉曼谱. 星号 (*)标注的峰来自于蓝宝石衬底

Fig. 2. (a)–(c) Temperature dependent Raman scattering intensity maps for monolayer, bilayer, and trilayer (1L–3L) WTe2, measured

in the parallel polarization configuration. (d)–(f) The corresponding spectra between 300 and 460 cm–1 at selected temperatures. The

peaks marked by the asterisks are from the sapphire substrate. 
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A′

A′

之前提到, WTe2 中的一阶拉曼声子仅出现在

250 cm–1 以下, 因此 P10—P12的来源值得探讨.

更多声子的出现一般意味着晶格对称性的降低, 然

而这无法解释我们的实验结果. 第一性原理计算与

实验均表明WTe2 的一阶拉曼声子处于 250 cm–1

以下 [23−25,37], 这由该材料中W和 Te的原子质量

与化学键所决定. 由于图 1(b)中 250 cm–1 以下声

子的频率从四层到单层样品并未发生大幅变化, 可

排除单层与双层样品中发生了剧烈的晶格畸变和

化学键变化. 因此 P10—P12不可能来源于显著的

晶格对称性降低. 这些峰在以 SiO2/Si为衬底的样

品中 (补充材料图 S2)也被探测到, 展现相应的反

斯托克斯峰 (补充材料图 S3), 且具有如前所述的

偏振依赖, 因此可排除实验误差, 确定其来源为拉

曼散射. 考虑到 P10—P12的峰位均处于两倍于一

阶声子频率的范围, 且拟合分析得到的峰宽显著大

于 (约 2倍) 250 cm–1 以下的一阶声子, P10— P12

可能来自于二阶拉曼散射. 它们呈现的   对称性

表明二阶散射涉及两个   一阶声子. 至于为何仅

在单层与双层样品中明确观察到这些二阶散射峰,

我们认为可能与单层和双层样品的电子结构显著

区别于三层以上样品有关, 促使了二阶共振拉曼仅

发生于单层与双层样品中. 这些峰采用 633 nm激

发波长则无法被清楚地探测到 (补充材料图 S4),

印证了单层与双层样品在 532 nm激发波长发生

了二阶共振拉曼散射. 单层和双层样品能带结构的

变化体现为它们导电性的削弱, 即单层变为绝缘

体, 双层在低温下具有弱绝缘性, 已有实验证据作

为支持 [12,19].

单层和双层样品与三层及更厚样品的区别, 除

了源于层间耦合效应之外, 也可能来自于层内晶体

结构的差异, 只是这种差异可能非常微弱, 以至于

一阶拉曼散射无法进行探测. SHG作为一种对晶

格中心对称性极其敏感的探测手段, 更有利于对微

小的晶格畸变进行表征. 我们对不同厚度的样品开

展了系统的 SHG测量. 图 4(a)为样品的光学照

片, 其中单层、双层和三层区域均以数字标出, 虚线

为不同厚度区域之间的界限. 图 4(b)和图 4(c)为

4 K时在垂直偏振条件下以两个不同入射偏振角

度进行 SHG扫描成像的结果, 扫描范围为图 4(a)

方框中的区域. 两组结果截然不同, 尤其在图 4(c)

中已无法区分单层样品与衬底, 表明 SHG具有显
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图 3    (a), (b) 双层 WTe2 样品在 4 K 的偏振角度依赖拉曼散射强度图, 分别在平行与垂直偏振条件下测得; (c) 各个拉曼峰的

峰强随偏振角度的依赖. 实心与空心符号为实验数据, 实线为根据文中模型拟合的结果

Fig. 3. (a), (b) Polarization angle dependent Raman scattering intensity maps for bilayer WTe2, measured in the parallel and cross

polarization configurations, respectively, at 4 K. (c) Polarization angle dependent intensity for each Raman mode. The filled and

empty symbols are experimental data, and the solid lines are fits as described in the text. 

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 71, No. 17 (2022)    176301

176301-5

http://doi.org/10.7498/aps.71.20220804
http://doi.org/10.7498/aps.71.20220804
http://doi.org/10.7498/aps.71.20220804
http://doi.org/10.7498/aps.71.20220804
http://doi.org/10.7498/aps.71.20220804
http://doi.org/10.7498/aps.71.20220804
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


著的各向异性.

1Td 1T ′

1T d Cs

图 4(d)和图 4(e)分别为单层区域在平行与垂

直偏振条件下测得的偏振角度依赖, 验证了单层样

品存在可观的 SHG信号, 且具有明确的各向异性.

根据本部分第一段中的介绍, 目前文献中普遍认为

单层WTe2 属于 C2h 点群, 因此具有中心对称性.

此处在单层样品中观察到的 SHG信号直接否定了

这一观点. 事实上, 此前基于单层WTe2样品探测

到的圆偏振光伏效应 [9], 已经给出了中心对称性破

缺的证据, 且该工作提出单层WTe2 具有如图 4(f)

所示的所谓  结构, 而不是中心对称的  结构.

基于  结构所对应的点群  的二阶非线性张量 [40]: 

↔
d =

 d11 d12 d13

0 0 0

d31 d32 d33

0 d15 0

d24 0 d26

0 d35 0

 . (6)

ISHG ∝
∣∣∣ê2ω ·

↔
d ê2ω

∣∣∣2可计算 SHG的偏振角度依赖   ,

êω ê2ω其中  和  分别为沿着基频入射光和 SHG出射

光的偏振方向的单位矢量. 由此可得 

I
//
SHG ∝

∣∣d11cos3θ + (d12 + 2d26) sin2θcosθ
∣∣2, (7)

 

I⊥SHG ∝
∣∣d12sin3θ + (d11 − 2d26) sinθcos2θ

∣∣2, (8)

其中入射光的偏振角包含了一个任意的相位角. 利

用以上两式, 以一套参数同时拟合单层样品的数

据, 结果显示为图 4(d)和图 4(e)中的实线. 较好

的吻合度印证了单层WTe2 确实具有 Cs 对称性.

Cs

C2v

随着样品厚度的增加, 层间堆叠的方式对晶格

对称性产生更为重要的影响. 如图 1(a)所示, 双层

与三层WTe2 如果按照块体中的正交结构堆叠, 则

不具有中心对称性, 因此在WTe2 中不论样品多厚

都预计可探测到 SHG信号. 图 5(a)—(d)显示了

1—3层与块体样品的偏振角度依赖 SHG, 验证了

这一点, 且数据可用 1—3层WTe2 的  点群和块

体的   点群所对应的二阶非线性张量进行拟合.
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图 4    (a) 机械剥离获得的WTe2 样品的光学照片. 数字和虚线分别代表样品的层数和不同厚度区域之间的分界线. 比例尺: 5 µm;
(b), (c) 对图 (a)中方框区域进行 SHG扫描的成像图 , 均在垂直偏振条件下获得 , 入射光偏振方向分别对应于图 (e)中的   和

 ; (d), (e) 单层WTe2 的偏振角度依赖 SHG, 分别在平行 (  )和垂直 (  )偏振条件下获得. 实线为根据正文中模型拟合的结

果. 所有数据在 4 K获得; (f) 上图为单层WTe2 在文献中普遍认为所具有的中心对称的   结构, 同图 1(a). 下图为单层WTe2 中

心对称性破缺的一种可能结构 [9], 称作  

30◦ 90◦

// ⊥

1T ′

1T d

Fig. 4. (a) Optical image of mechanically exfoliated WTe2, with layer numbers marked for the thin regions. The dashed lines represent

the boundaries between regions of different thickness. Scale bar: 5 µm. (b)–(c) SHG intensity maps for the region marked by the
square in (a), obtained in the cross polarization configuration, with the incident polarization angle set to     and     in (e), re-

spectively. (d)–(e) Polarization angle dependent SHG for monolayer WTe2, measured in the parallel (  ) and cross (  ) polariza-

tion configurations, respectively. The solid lines are fits as discussed in the text. All data were obtained at 4 K. (f) The upper part

is a schematic of the commonly adopted    structure for monolayer WTe2 (same as in Fig. 1(a)), which is centrosymmetric. The

lower part shows a possible structure with broken inversion symmetry[9], referred to as   . 
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360◦

1T ′

将不同厚度样品的垂直偏振 SHG强度在 0— 

范围内积分, 得到图 5(e). 双层样品的 SHG比其

余厚度的样品高了至少 1个数量级, 而三层样品

的 SHG比单层样品高了约 5倍, 证明层间堆叠确

实导致了更强的中心对称性破缺, 且与  -MoTe2
偶数层样品 SHG显著高于奇数层样品类似 [40]. 这

和 2H 相过渡金属硫族化合物截然不同 [41]. 例如,

单层MoS2 不具有中心对称性, 在相同实验条件下

测得其 SHG积分强度约为双层 WTe2 的 10倍 .

双层MoS2 因层间堆叠而恢复了中心对称性, 理论

上 SHG应完全消失, 而实验中由于其在激光波长

处存在有限吸收率, 两层中诱导的 SHG极化无法

完全抵消 [41], 导致产生了较弱的 SHG信号, 结果

显示于图 5(e)中 . 单层 WTe2 的 SHG强度比双

层MoS2 强了数倍, 印证了其中存在较弱的中心对

称性破缺.

图 6显示了 1—3层样品的 SHG积分强度随

温度的变化. 其中单层与三层样品的温度依赖不明

显, 而双层样品的温度依赖十分显著. 由于 SHG

是对晶格中心对称性破缺的直接反映, 而铁电相变

伴随着中心对称性破缺, 双层样品 SHG随温度升

高而明显降低, 可认为是对铁电相变的直接表征.

此前的研究估计双层WTe2 的铁电相变温度高于

350 K[19]. 图 6中双层样品 SHG强度的温度依赖

变化趋势与此结论相符. 三层WTe2 也被证明具有

铁电相变 [19], 然而由于其 SHG信号较弱, 未能在
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// ⊥图 5    (a)—(d) 不同厚度WTe2 在 4 K的偏振角度依赖 SHG. 实心与空心符号对应的数据分别在平行 (  )与垂直 (  )偏振条

件下测得, 实线为根据正文中的模型拟合的结果; (e) 由图 (a)—(d)中垂直偏振下的数据在 0°—360°范围内积分得到的 SHG强
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Fig. 5. (a)–(d) Polarization angle dependent SHG at 4 K for WTe2 samples of various thickness. The filled and empty symbols rep-

resent  data  collected  in  the  parallel  (  )  and  cross  (  ) polarization  configurations,  respectively.  The  solid  lines  are  fits  as   de-

scribed in the text. (e) Thickness dependence of the SHG, obtained by integrating the cross polarization data in Figure (a)–(d) from

0° to   . The raw data for bilayer 2H-MoS2 are not shown. 

 

3.0

4 50 100

/K

150 200 250 300

2.5

2.0

1.5

1.0

S
H

G
 i
n
te

n
si

ty
/
(1

0
6
 a

rb
. 
u
n
it
s)

R
a
m

a
n
 i
n
te

n
si

ty
/
a
rb

. 
u
n
it
s

0.5

0

12000

8000

4000

0

1L, u
2L, u
3L, u
2L, P11

图 6    实心符号为 1—3层样品的 SHG在垂直偏振下的温

度依赖 , 对应于左侧 y 轴 . 空心符号为图 2(b)中双层样品

P11拉曼峰积分强度的温度依赖, 对应于右侧 y 轴

Fig. 6. Left  axis:  temperature dependent SHG intensity for

monolayer, bilayer, and trilayer WTe2 in the cross polariza-

tion configuration,  shown as  filled circles.  Right  axis:   tem-

perature dependent integrated intensity for the P11 peak in

the Raman spectra in Fig. 2(b) for bilayer WTe2, shown as

empty squares. 
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温度依赖数据中明确体现此相变. 将图 2中双层样

品拉曼峰 P11的峰强置于图 6中, 与该厚度的 SHG

温度依赖作对比, 发现两者均随温度升高而明显降

低. 这意味着 P11(以及与它相似的 P10和 P12)也

与铁电相变存在关联. 由于该体系中的铁电相来源

于层间电荷转移导致的电极化 [21,22], 且层间相对滑

移可导致铁电极化的翻转 [10], 可推测双层 WTe2
中随着升温, 层间堆叠使得结构更趋向于中心对

称, 导致铁电极化削弱, 而微观上则来源于层间滑

移导致的层间电荷转移的减少. 这将使得电子能带

结构产生变化, 进而影响吸收率与二阶共振拉曼,

使得 P10—P12拉曼峰与铁电相变关联起来. 

4   结　论

Cs

综上所述, 本文对单层、双层和三层WTe2 开

展了温度与偏振角度依赖的拉曼光谱和 SHG研

究. 实验发现单层样品具有可观的 SHG信号, 意

味着其晶格中心对称性破缺; SHG的偏振角度依

赖可用   点群定量描述. 双层样品在低温下具有

比单层样品高出近 50倍的 SHG强度, 表明层间堆

叠导致了比单层中更显著的中心对称性破缺; 其强

度随升温而明显降低, 是铁电相变的直接反映. 三

层样品的 SHG强度约为双层样品的 1/10, 表明其

中心对称性破缺显著弱于后者. 仅单层与双层样品

在 300—450 cm–1 范围内出现多个显著的拉曼峰,

其特征与二阶拉曼散射相符, 且双层样品峰强与双

层样品 SHG具有类似的温度依赖, 表明随着维度

降低至二维极限, 或随着铁电相变伴随的层间滑

移, 层间电荷转移的变化对单层与双层WTe2 的电

子结构产生了显著影响, 与已报道的仅在此厚度出

现的绝缘或弱绝缘性相符. 这些研究结果为确定原

子级厚度WTe2 的晶体结构提供了重要信息, 并对

完善该材料的理论与计算、理解其物理性质具有重

要意义.
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Abstract

Two-dimensional WTe2 possesses a special crystal symmetry, leading to novel properties such as quantum

spin  Hall  effect  and  nonlinear  Hall  effect.  Determining  the  details  of  its  crystal  structure  is  essential  for

understanding  these  interesting  properties.  Here,  we  report  an  optical  study  on  the  crystal  symmetry  of

monolayer, bilayer, and trilayer WTe2, using temperature and polarization dependent Raman spectroscopy and

optical second harmonic generation (SHG). We find that monolayer WTe2 is noncentrosymmetric as indicated

by  its  sizable  SHG,  in  contrast  to  the  commonly  believed  centrosymmetric  1T'  structure.  The  polarization

dependence of the SHG is consistent with the Cs point group. Bilayer WTe2 exhibits SHG signal more than one

order  of  magnitude  higher  than  in  the  monolayer  and  trilayer  samples,  with  its  temperature  dependence

reflecting  the  ferroelectric  phase  transition,  evidencing  strong  inversion  symmetry  breaking  induced  by  layer

stacking  and  interlayer-sliding  ferroelectricity.  We  also  observe  prominent  second-order  resonant  Raman

scattering  peaks  only  in  monolayer  and  bilayer  WTe2,  but  not  in  thicker  samples,  and  their  temperature

dependence indicates an electronic structure highly sensitive to interlayer coupling. These results will be useful

for further exploring the properties of atomically thin WTe2.

Keywords: tungsten ditelluride, Raman scattering, optical second harmonic generation, ferroelectricity
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