
 

专题: 功能氧化物薄膜新奇物理性质

自支撑单晶氧化物薄膜的应用研究进展*
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(2022 年 12 月 14日收到; 2023 年 1 月 17日收到修改稿)

随着柔性电子的迅猛发展, 越来越多的新型智能可穿戴电子设备, 逐渐改变人们的生活方式. 同时, 可穿

戴器件小型化、柔性化、集成化、低功耗等需求不断提高, 对柔性功能材料的要求越来越高, 特别是亟需具有

丰富功能特性的氧化物薄膜材料. 近年来, 随着薄膜生长与剥离技术的进步, 自支撑单晶氧化物薄膜被开发

出来. 由于其脱离衬底束缚展现出优异柔性特征的同时, 保持了丰富的磁、电、光、热、力等功能, 在信息存

储、智能传感、生物医疗、能源等领域具有广泛的应用前景. 本文从自支撑氧化物薄膜的制备技术出发, 展开

介绍了基于铁电、压电、铁磁、金属-绝缘体转变等物理效应的晶体管存储器、能量收集、纳米发电机、应变

传感器、储能器件及超导等方面的应用.
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 1   引　言

在过去的几十年中, 柔性电子技术不仅引起了

学术界的关注, 柔性电子产业也得到了快速发展.

物联网、可穿戴设备、生物医疗电子等领域对柔性

电子的需求也在急速增长 [1−5]. 目前常见的柔性电

子器件主要是由柔性有机支撑体和功能体构成, 而

传统硅基电子器件的核心功能材料往往是以刚性

的功能氧化物或者半导体为主 [6]. 因此, 开发和研

究新型柔性功能材料是当前柔性电子领域中的重

要课题之一.

功能性氧化物薄膜材料具有 (反)铁磁、(反)

铁电、压电、多铁性、超导等丰富的磁、电性能及独

特的多场耦合特性, 展现出丰富新奇的物性, 在电

子器件中承担着核心功能作用. 但是, 传统功能氧

化物薄膜受到衬底的限制主要表现在两方面, 其一

是氧化物薄膜的晶格通过共价键/离子键被衬底晶

格束缚, 其二外延薄膜晶体取向需与衬底保持一

致. 因此, 若能保持高质量外延晶体结构的同时,

摆脱衬底束缚形成自支撑状态下的单晶氧化物薄

膜, 对于器件应用来讲最为理想.

自支撑单晶氧化物薄膜可通过一定的技术使

功能性氧化物薄膜与衬底分离而获得. 这也意味着

自支撑状态的功能氧化物薄膜可以转移至各种不

同的衬底上, 使其摆脱氧化物衬底的物理束缚, 同时

保持功能性氧化物薄膜材料丰富的磁、电性能以及

独特的多场耦合特性, 且具有易集成、轻量化、超柔/

超弹的机械特性等优点, 成为近年来柔性电子材料

中的研究热点. 目前已报道了诸多自支撑氧化物薄

膜, 如钙钛矿结构 BaTiO3(BTO)[7], PbZrxTi(1–x)O3
(PZT)[8], BiFeO3(BFO)[9] 和尖晶石结构 Fe3O4[10],

CoFe2O4(CFO)[11]. 这些自支撑功能氧化物薄膜在

表现出其独特功能性的同时, 还表现出柔性、轻质

和稳定性好等优点.

随着对薄膜剥离技术的研究, 将功能性氧化物
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薄膜与衬底分离的方法也得到了发展, 目前主要以湿

法刻蚀技术和机械剥离技术为主. 湿法刻蚀技术是

在目标薄膜与衬底之间添加牺牲层, 通过湿法刻蚀

工艺分离薄膜与衬底, 最后得到自支撑氧化物薄

膜, 这是使用较多且效果较好的方法之一, 其中常

见的牺牲层有: Sr3Al2O6(SAO)[12], La0.7Sr0.3MnO3
(LSMO)[13], Ba3Al2O6[14] 等. 机械剥离技术主要以

激光剥离为主, 激光剥离是将高能激光聚焦到衬底

和外延层的界面处, 通过激光逐点扫描瞬间融化外

延缓冲层, 从而使衬底和外延层分离, 其常见的衬

底有: 蓝宝石 [15]、云母 [16]、石墨烯 [17] 等.

自支撑功能氧化物薄膜已经被证实, 当它们变

成独立状态时 , 氧化物薄膜仍能保持良好的热、

力、声、电、磁等 [18−23] 性质, 且由于薄膜晶格处于

自由状态, 在外应力场作用时具有显著的调控效

果. 因此自支撑氧化物薄膜在柔性电子器件应用中

具有独特优势. 本文总结了近年来自支撑氧化物薄

膜在晶体管存储器、铁电隧道结、纳米发电机、应
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图 1    自支撑单晶氧化物薄膜的剥离制备工艺及应用: 制备工艺包括机械剥离 [17,24] 和湿法牺牲层剥离 [25], 应用方向包括铁电存储 [26]、

能量收集 [19]、介电储能 [27]、强关联应用 [28]、磁性氧化物 [29,30] 和新应用方向 [17,31]

Fig. 1. Preparation methods and applications of freestanding single crystal oxide films: Synthesis methods include mechanical exfoli-

ation[17,24] and wet etching technology[25], while applications include ferroelectric memory[26], piezoelectric energy harvester[19], dielec-

tric energy storage[27], correlated oxide interface[28], magnetic oxide device[29,30] and novel freestanding oxide structure[17,31]. 
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变传感器、压电谐振器、储能器件、超导、二维电子

气、金属-绝缘体过渡、自支撑磁性氧化物、柔性三

维屈曲结构、转角贴合等 (图 1)方面的研究进展.

 2   自支撑单晶氧化物薄膜的制备

二维材料的制备技术为材料科学带来了重大

而深远的影响. 时至今日, 薄膜生长技术的发展已

经历经了 200余年. 传统二维材料, 比如金属、石

墨烯及金属氧化物的制备技术和性质研究取得了

长足的进步, 然而薄膜和其生长衬底的分离一直是

一件具有挑战性的工作. 长久以来, 科研工作者从

未停止过对薄膜剥离技术的探索 [16]. 本节将回顾

薄膜剥离技术的发展历程, 着重于介绍自支撑单晶

氧化物薄膜的制备技术.

 2.1    湿法刻蚀技术

湿法刻蚀技术 (wet etching technology)是目

前制备自支撑单晶氧化物薄膜中最有效、应用最广

泛的方法 [32], 湿法刻蚀技术的核心是需要在薄膜

与衬底中间添加牺牲层, 在薄膜沉积完成后使用腐

蚀液选择性去除牺牲层以达到分离薄膜与衬底的

目的. 这种方法需要牺牲层具备以下特征: 能在特

定衬底上取向外延、允许目标薄膜在其表面取向外

延以及能够被腐蚀液选择性去除且不破坏目标薄

膜结构 [12]. 为了满足湿法刻蚀的需求, 一个体系中

牺牲层材料的选择是有规律可循的, 一般来说, 为

了使得目标薄膜在牺牲层材料上取向外延, 牺牲层

材料往往与目标材料有着近似的结构; 为了确保外

延单晶薄膜的质量, 牺牲层材料与衬底材料、目标

薄膜材料的晶格失配也应当控制在一定限度内, 晶

格失配过大会影响外延薄膜质量, 甚至无法外延生

长; 最后牺牲层必须能被选择性湿法刻蚀, 以保证

获得的自支撑薄膜的干净、完整. 典型 ABO3 型钙

钛矿晶胞参数在 0.4 nm左右, 为了获得高质量的

自支撑单晶薄膜, 有必要综合考虑不同基底、牺牲

层和薄膜材料的晶格失配, 一般来说, 基底、牺牲

层的晶格常数与薄膜材料的晶格常数越接近, 晶格

失配越小, 外延出来的单晶薄膜的晶格常数就越接

近其块体时的晶格常数, 释放后的残余应力也更

小, 缺陷相对更少. 经过科研人员的探索, 一些常

见的材料搭配, 例如制备自支撑 BTO薄膜搭配晶

格失配小的 SAO牺牲层与 SrTiO3(STO)衬底, 已

经被广泛应用. 其他几种常用的衬底、牺牲层与

目标材料的晶格常数可参考图 2. 目前通过湿法刻

蚀技术已经成功制备了包括 PbTiO3[33], BTO[34],
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Fig. 2. Lattice parameters of materials used in wet etching technology. 
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STO[12,25], BFO[35], Fe3O4[36], LSMO[12,37], La0.7Ca0.3
MnO3[29],  YBa2Cu3O(7–x)[38],  PZT[13,39,40] 等在内的

一系列自支撑氧化物单晶薄膜.

Al6O18−
18

2016年, Bakaul等 [13] 以 LSMO单晶薄膜作为

牺牲层制备了锆钛酸铅薄膜 (PZT)自支撑单晶薄

膜、多铁性薄膜 (SrRuO3/BFO/CoFeB/MgO)和

(CaTiO3/STO)6 超晶格, LSMO作为钙钛矿型氧

化物可以在钙钛矿单晶衬底 STO上很好地外延生

长, 使用 KI + HCl刻蚀液将 LSMO牺牲层溶解

即可得到自支撑氧化物薄膜. LSMO牺牲层法为

剥离单晶薄膜提供了一个新思路, 拓展了自支撑高

质量单晶氧化物薄膜的材料体系. 但是溶解 LSMO

需采用酸性刻蚀液, 这要求目标薄膜需要很强的化

学稳定性, 而刻蚀液溶解 LSMO的原理是 Cl–将难

溶的 Mn4+还原成易溶的 Mn2+, 如果刻蚀得不充

分, 目标薄膜上就会残留难溶的 MnO2[16], 此问题

限制了 LSMO牺牲层法的应用. 开发出新型的可

以在中性纯水环境下就能迅速溶解的牺牲层就显

得尤为重要. 2016年 Lu等 [12]注意到了在水泥中广

泛存在的微溶于水的 Ca3Al2O6, 用 Sr原子替换

Ca原子可以使材料在接触水之后快速水解为阳离

子与   环状阴离子, 使得溶解度大幅增大.

而 SAO属于立方晶系, 其晶胞参数大约为最有代

表性的钙钛矿型 STO的 4倍, 晶格失配较小 (aSAO
= 15.844 Å, 4×aSTO = 15.620 Å), 这将有利于在

该牺牲层上外延生长高质量的钙钛矿氧化物薄膜.

并且 SAO牺牲层以水作为刻蚀剂, 释放过程中对

外延生长的目标薄膜没有损伤, 这些优异特性展

现了 SAO作为牺牲层材料的应用潜力. 之后 Lu

等 [12] 利用该方法外延生长了自支撑 LSMO薄膜

并成功地将其转移到聚二甲基硅氧烷 (polydime-

thylsiloxane, PDMS)薄膜上. 图 3(a)所示为利用

柔性 PDMS转移自支撑单晶薄膜的典型过程 [25],

先将柔性支撑衬底贴附在目标薄膜表面, 之后利用

去离子水溶解 SAO牺牲层释放外延单晶薄膜, 此

时外延单晶薄膜就被成功地转移至 PDMS薄膜上,

然后就可根据实验需求向不同的衬底上转移. SAO

牺牲层剥离法为自支撑单晶氧化物薄膜提供一种

简便的、普适的方法, 降低了自支撑单晶氧化物薄

膜的制备难度与成本, 同时几乎完全消除了刻蚀溶

液对目标薄膜的侵蚀和影响.

SAO, LSMO作为牺牲层成功制备钙钛矿型

氧化物的研究成果引起了广泛影响. 采用类似方

法, 2019年 Singh等 [14] 利用 Ba3Al2O6作为牺牲层

合成了 La掺杂的 BaSnO3 自支撑薄膜, 并且证明

了相比于 SAO牺牲层, 与 La掺杂的 BaSnO3 晶

格失配更小的 Ba3Al2O6 更适合作为牺牲层, 其得

到的目标薄膜质量也更高; 2022年, Lu等 [41] 合成

了一系列不同化学计量比的 Ca1–xSrxAl2O6薄膜作

为牺牲层并成功制备了自支撑 SrRuO3 单晶薄膜,

进一步实现了牺牲层晶胞参数的可调. 当然, 近年

来还有其他种类的氧化物牺牲层也被开发出来用

于制备各种自支撑单晶氧化物薄膜, 例如 SrVO3[42],

YBa2Cu3O(7–x)[43], SrRuO3[37], SrCoO2.5[30], VO2[44],

BaO[45], MgO[46] 等材料陆续被发掘出来作为牺牲

层制备单晶薄膜. 湿法刻蚀技术在实操中充分展示

了自身的优势, 相关工作层出不穷.

 2.2    机械剥离技术

机械剥离 (mechanical exfoliation)是指通过

物理手段分离目标薄膜和衬底, 从而获得自支撑薄

膜. 与其他剥离方法相比, 机械剥离有希望实现大

面积的薄膜转移, 在工业领域展现出广阔的应用前

景. 然而单晶薄膜在衬底上的外延生长会使目标薄

膜和衬底之间形成强化学键, 这使得机械剥离较为

困难, 为了更好地实现机械剥离, 科研工作者在实

际探索中不断摸索与总结, 下面将介绍几种典型、

有效的材料与方法.

激光剥离 (laser lift-off , LLO)是一种典型的

机械剥离方法, 其特征是利用光学系统将高能激光

聚焦在目标薄膜与衬底的界面处使其分解, 从而分

离目标薄膜与衬底. 1998年, Wong等 [15] 围绕GaN

受到高能激光的照射会分解成 Ga与 N2 的特点设

计实验, 把高能激光透过透明蓝宝石衬底聚焦在外

延 GaN薄膜的界面上, 成功分离了厚度为 3 µm的

商用 GaN薄膜. 2014年, Park等 [24] 利用激光剥

离法成功将大面积的 PZT薄膜转移到柔性的聚对

苯二甲酸乙二醇酯 (polyethylene  glycol  tereph-

thalate, PET)薄膜上 , 实验过程如图 3(b)所示 ,

并以此为基础成功制备了柔性纳米发电机. 然而激

光剥离法的应用有许多限制, 首先其对衬底或目标

薄膜的透光率有要求; 其次目标薄膜或衬底至少要

有一方能被激光刻蚀; 另外样品表面粗糙度会影响

激光透过率, 一般需要先对样品进行抛光处理; 最

后目标薄膜在剥离过程中会受到热损伤, 其完整性

和表面粗糙度也会受到影响, 因此转移后往往需要
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进行退火处理使薄膜再结晶成平整薄膜的表面. 激

光剥离技术受到种种限制使其目前的应用体系

有限.

云母是一大类具有单斜结构的层状硅酸盐矿

物的统称, 常使用的白云母片具有优异的机械性

能 [47]. 最近 Lu等 [48] 又发现单晶 STO可以在云母

片上沿着特定取向生长, 这证明了云母衬底的应用

潜力. 得益于自身优越的机械性能与外延兼容性,

云母在柔性单晶氧化物薄膜领域逐渐成为一个热

门的衬底材料. 因此在柔性云母衬底上生长氧化物

薄膜, 已有大量的相关报道 [49].

石墨烯也可以用来物理剥离自支撑单晶氧化

物薄膜. 2020年, Kum等 [17] 利用双层石墨烯成功

制得了 STO, CFO, Y3Fe5O12, Pb(Mg1/3Nb2/3)O3-

PbTiO3(PMN-PT)自支撑单晶薄膜, 在单晶衬底

上转移双层石墨烯, 然后远程外延生长氧化物薄

膜. 当石墨烯的层数足够少时 (1—2层), 衬底的原

子势场就可以透过石墨烯层从而实现外延生长, 最

后利用石墨烯层与层之间相互作用较弱的特点, 可

以对目标薄膜进行物理剥离, 得到自支撑单晶氧化

物薄膜 [50]. 图 3(c)是 Kum等 [17] 以石墨烯层为牺

牲层的原子级电子显微镜照片与示意图, 他们在贴

附了双层 (2 monolayers, 2ML)石墨烯的 STO衬

底外延生长了 STO层并将外延薄膜成功转移到柔

性衬底上. Kum等 [17] 采用同样的思路利用 SrRuO3
层剥离了 PMN-PT薄膜. 利用石墨烯进行物理剥

离大大拓宽了制备自支撑薄膜的赛道, 为制备自支

撑单晶氧化物薄膜提出了一个可能的方案. 然而这

种方法生长高质量外延薄膜的条件苛刻、合成窗口

窄, 导致薄膜质量不理想同时难以实现大面积连续

的自支撑氧化物薄膜的制备, 这些问题还有待进一

步的探索和解决.

 3   自支撑单晶氧化物薄膜的应用

随着日益发展的器件小型化、柔性化等需求,

功能氧化物薄膜得到了广泛应用. 薄膜生长与剥离

技术的进步使自支撑单晶氧化物薄膜能够脱离生

长衬底的束缚, 展现出超柔特性及磁、电、光、热、

力等功能特征, 实现了各种新颖的应用. 在本节将

主要介绍自支撑单晶氧化物薄膜在应用领域的研

究进展.
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图 3    几种自支撑氧化物薄膜的剥离工艺　(a)湿法刻蚀工艺制备单晶氧化物薄膜 [25]; (b)激光剥离工艺制备大面积 PbZr0.52Ti0.48O3
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Fig. 3. Synthesis methods of freestanding oxide films: (a) Wet etching technology by Sr3Al2O6 sacrificial layer to prepare freestand-

ing single crystal oxide film[25]; (b) laser lift-off method to prepare large area PbZr0.52Ti0.48O3 film[24]; (c) mechanical exfoliation by

graphene interlayer to prepare single crystal oxide film[17]. 
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 3.1    铁电存储

铁电拓扑结构由于其新颖的特性和令人振奋

的应用前景受到了广泛关注, 目前在铁电单晶薄膜

中已经发现了包括涡旋畴 [51]、泡泡畴 [52] 见图 4(c)、

通量全闭合畴壁 [53] 见图 4(a)、极化波 [54] 见图 4(e)、

斯格明子 [55]、半子 [56] 等复杂的拓扑结构. 图 4给

出了目前在铁电薄膜中发现的拓扑结构的原子级

电子显微镜照片. 特殊的结构意味着特殊的性能,

2012年 Balke等 [51] 报道了在 BFO薄膜涡旋畴中

心发现导电率增强的现象, 这种导电率增强被认为

是来源于涡旋核晶格结构对称性的增强, 降低了带

隙能; 2016年Yadav等 [57] 在 PbTiO3/STO超晶格

中观察到稳定的涡旋畴见图 4(b), 2019年, Yadav

等 [58] 在 PbTiO3/STO超晶格中, 利用相场模拟与

第一性 (第二性)原理模拟做补充的电子显微镜直

接观察到稳定的负电容和正电容态的周期阵列, 负

电容意味着局部电压降与整体施加的偏压相反, 对

降低电子器件的能耗有重要作用; 2019年Das等 [55]

在 (PbTiO3)n/(STO)n 超晶格中观察到室温下稳

定的斯格明子, 见图 4(d), 斯格明子是一种受到拓

扑保护的特殊结构, 通过外部调控, 斯格明子被证

明有可能在几种状态之间转换, 这赋予了斯格明子

保存信息的能力, 斯格明子的大小在原子尺度. 如

果其能实现快速读写, 存储密度将是目前主流的存

储器件的数倍, 并且具有天然非易失性; 2022年

Han等 [59] 进一步利用 SAO牺牲层实现了铁电拓

扑结构的自支撑, 将 (PbTiO3)20/(STO)10 双层结

构转移到 Si片上, 并观察到了稳定的铁电斯格明

子, 证明了铁电拓扑结构可以集成在 Si基器件中.

通过施加外部电场可以使铁电斯格明子在中心发

散型和中心收敛型两种类型中转换, 具有应用在非

易失性存储器上的潜力.

铁电畴壁 (domain walls, DWs)是铁电体内

分离不同极化区域的结构. 近年来在 DWs上发现

了导电增强的物理特性, 而 DWs可以通过外加电

场非破坏性的轻易写入、擦除、重写, 这使得铁电
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图 4    铁电薄膜中的拓扑结构　(a) 通量全闭合畴壁 [53]; (b) 铁电涡旋畴 [57]; (c) 铁电泡泡畴 [52]; (d) 铁电斯格明子 [55]; (e) 极化波 [54]

Fig. 4. Topology  structures  in  ferroelectric  films:  (a)  Flux-closure  domains[53];  (b)  ferroelectric  vortex  domains[57];  (c)  nanoscale

bubble domains[52]; (d) ferroelectric skyrmions[55]; (e) dipole waves[54]. 
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DWs在高密度和低功耗非易失性存储器中具有巨

大的应用潜力. 2022年 Sun等 [60] 利用 SAO水溶

性牺牲层将自支撑单晶 BTO薄膜转移集成到 Si

单晶上, 尝试构建了 DWs存储器原型器件. 虽然

这种结构应用前景广阔, 但是目前实现铁电拓扑结

构的一个主要方法是应变工程, 即利用单晶衬底和

外延薄膜之间的晶格失配来调节外延单晶薄膜中

的应变以实现拓扑结构. 薄膜的释放使外延薄膜失

去了单晶衬底对其的夹持作用, 但自支撑单晶薄膜

和异质结能否稳定地保持拓扑机构、机械应变对铁

电拓扑结构的影响等方面还有待进一步探索.

铁电隧道结 (ferroelectrics  tunnel  junctions,

FTJs), 是由两个电极中间夹着铁电势垒层构成的

一种异质结构, 其工作时存在高低两个阻态, 这赋

予了铁电隧道结信息存储的能力. 铁电隧道结构成

的非易失性存储器被认为是最有竞争力的下一代

存储器之一. 铁电隧道结的柔性化也一直受到研究

人员的关注, 然而铁电势垒层的合成往往需要数百

摄氏度的高温, 在这个温度下常见的柔性衬底不能

保持稳定. 近年来, 随着自支撑剥离技术的发展, 为

铁电隧道结的柔性化铺平了道路. 2019年 Luo等 [61]

利用水溶性 SAO牺牲层将 BTO/LSMO双层薄膜

转移到 Si片与预制了金属电极的柔性 PET薄膜

上, 实现了高质量的柔性铁电隧道结, 器件示意图

见图 5(a), 该器件实现了超过 5的开关比, 并且该

BTO/LSMO柔性铁电隧道结器件形状变化稳定,

在经历了曲率为 1.5 mm的 100次弯曲测试后性

能并未下降, 这项工作为柔性和便携式高密度存储

器提供了一个可行方案. 使用类似方案 Li等 [62] 在

2020年将剥离的 BTO膜转移到 PEDOT:PSS聚

合物电极上, 制备了以 BTO为铁电势垒层的 FTJs

见图 5(c), Li等 [62] 对柔性的 FTJs进行弯曲测试,

在所有弯曲情况下均可观察到蝶形滞后现象, 并且

与平面样品相比, BTO的矫顽力场随着弯曲曲率

的增大而减小, 也同时证明了 BTO膜具有铁电鲁

棒性, 此外还利用 X射线光电子能谱 (X-ray pho-

toelectron spectroscopy,  XPS)表征证明了 BTO

极化方向的函数电势分布与 TER (隧穿电致电

阻)效应非常一致. 铁电隧道结除了有高低两个阻

态外, 最近又发现了阻态随着不同电压能连续变化

的性质. Zhao等 [63] 在 2021年实现了以 BFO为势

垒层的 FTJs见图 5(b), 该器件在+0.5 V偏置电

压下 , 实现了超过 1000的高开关比 , 并保持在

1×104 s以上, 没有明显衰减, 在 I-V 曲线研究中
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图  5    自支撑单晶氧化薄膜在铁电隧道结和晶体管中的应用　(a) BTO/LSMO柔性双层薄膜为基础的高质量柔性铁电隧道

结 [61]; (b) 柔性 BFO铁电隧道结与神经突触示意图 [63]; (c) 薄 BTO层为铁电介质的单层MoS2 场效应晶体管 [62]; (d)柔性铁电 HZO

电容器 [26]

Fig. 5. Applications of freestanding single crystal oxide films in ferroelectric tunnel junctions and field-effect transistors: (a) BTO/

LSMO based flexible ferroelectric tunnel junction[61]; (b) schematic diagram of BFO ferroelectric tunnel junction based artificial syn-

apse[63]; (c) monolayer MoS2 FET with ferroelectric thin BTO layer[62]; (d) flexible ferroelectric HZO capacitor[26]. 
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对 FTJs施加从 0到+10 V的正 DC电压的连续

5次扫描时, 每次扫描后电流增大, 其响应类似于

生物突触的突触增强, 之后通过模拟 Zhao等 [63] 证

明了通过缩短时间间隔可以增强后脉冲对前脉冲

的记忆效果, 因此柔性铁电忆阻器可以显著模拟生

物突触功能, 并表现出优异的神经能力. Zhao等 [63]

的工作证明了柔性人工突触可以完全模拟生物突

触的激发, 是未来电子器件发展的重要参考. 近几

年对柔性铁电隧道结的研究很多, 然而柔性铁电隧

道结作为柔性电子器件不仅需要高的开关比和稳

定的电阻保持能力, 在实际使用时还需要考虑在反

复的机械应变条件下, 器件性能是否能够保持稳定

性及非易失性等.

比起传统的存储器, 以铁电薄膜为基础的铁电

存储器有着读写速度快、非挥发性、集成度高功耗

低、抗辐射能力强等优点. 随着剥离技术的发展,

铁电单晶薄膜在铁电单晶薄膜上的集成更加便利,

同时推动了对柔性铁电存储器的研究 [64]. 铁电场

效应晶体管 (ferroelectric  field-effect  transistors,

Fe FET), 作为铁电存储器的典型具有结构简单、

非易失性、与集成工艺兼容性好等优点. 2022年

Puebla等 [65] 将外延生长的衬底上剥离的薄 BTO

层集成为单层MoS2 场效应器件中的铁电介质, 器

件显示出的迁移率比标准 SiO2 电介质大得多, 并

且还观察到电流对栅极电压的鲁棒滞后, 这是由

BTO的极化特征决定的.

近十年, 铁电性的 HfO2 成为了 Fe FET研究

的热点材料. 与钙钛矿型氧化物材料相比, HfO2 具

有相对较宽的带隙, 显著减小了通过栅极堆叠的寄

生漏电流. 大矫顽场与相对较低的介电常数使得即

使在几纳米的膜厚下, 也能稳定实现数据存储 [66];

2022年 Zhong等 [26] 利用 LSMO牺牲层, 成功制

备了自支撑的 Hf基氧化物薄膜 Hf0.5Zr0.5O2(HZO),

并将其转移至柔性衬底上见图 5(d), 对 HZO薄膜

作平面方向的透射电子显微镜 (transmission elec-

tron microscope, TEM)测试 , 表征了 HZO多晶

畴结构的同时反映了薄膜有良好的均匀性. 在柔性

衬底上的 HZO薄膜进行了曲率为 1 cm的一系列

弯曲实验, 证明了柔性自支撑 HZO薄膜的稳定性

和铁电鲁棒性. Hf基氧化物薄膜虽然有显著的优

点, 但是也存在着唤醒效应、易疲劳等问题. 铁电

晶体管存储器作为电子系统和核心部件之一, 近年

来得到了广泛的研究, 柔性铁电晶体管存储器的

研究更是需要人们深入探索. 表 1总结了基于铁电

隧道结及铁电场效应晶体管的存储器材料及性能

参数.

 3.2    压电能量收集与传感

随着工业科技的不断进步, 能源问题日益严

重, 已经成为了全球性问题. 可再生能源, 例如太

阳能、风能、水能已经在新能源领域得到广泛应用.

而在微机电领域, 例如可穿戴器件及植入式医疗设

备, 对于具有可持续、自发电、低成本特性的能量

来源有着极大的需求. 2006年, Wang等 [71,72] 提出

了压电纳米发电机 (piezoelectric nanogenerator,

PENG), 基于 ZnO材料的压电效应来收集环境机

械能, 实现了压电输出和机械信号传感, 开辟了能

量转换和应用的新领域.

随着氧化物薄膜工艺的发展, 尤其是对压电复

合材料的研究, 柔性压电纳米发电机的各项指标,

如开路电压、短路电流、负载功率/密度, 以及弯曲

耐久性等, 均得到了显著的提升 [73]. 自支撑单晶铁

电氧化物薄膜具有的超柔、超弹特性及优异的铁

电、压电性能 [34], 对于柔性能量收集器件具有重大

的意义, 可将人类活动产生的拉伸、按压、摩擦等

机械能转化为电能, 从而实现柔性发电与机械传

表 1    铁电存储器材料及性能参数比较
Table 1.    Comparison of ferroelectric films in information storage devices.

存储器件 材料体系 开关电压/V 开关比 保持特性/min 铁电功能层厚度/nm 柔性 文献

FTJs

PVDF +2/–2 3—10 — 2.2—4.4 是 [67]

Pt/BTO/LSMO +2/–3 3 120 3.6 是 [61]

Pt/PZT/PEDOT:PSS +3.5/–3 10 — 4.8 是 [62]

Pt/PZT/SRO/mica +6/–6 2.4—108 35 — 是 [68]

Au/Cu/BTO/LSMO/BTO/Si +3/–2 100 30 2.8 否 [69]

Fe FET
MoS2/BTO/Au/Ti/SiO2/Si +50/–50 10 — 48 否 [65]

Pt/ZnO/PZT/SRO/CFO/mica +6/–6 1.4×104 — 180 是 [70]
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感. 以典型的钙钛矿型材料 BTO为例, Park等 [19]

通过磁控溅射工艺在 Pt/Ti/SiO2/Si衬底上制备

了 BTO薄膜, 并连同插指电极转移至柔性塑料

基底上, 制得了高输出性能的纳米发电机器件见

图 6(a). 当器件被手指按压弯曲变形时, 柔性纳米

发电机的输出电压可达 1.0 V, 电流信号可达 26 nA

见图 6(b). 由于 BTO具有生物相容性, 该成果为

植入式医疗设备及可穿戴设备的能源供给提供了

可行性依据.

相较于 BTO, PZT是具有更大压电系数的钙

钛矿结构金属氧化物材料. 近年来, PZT薄膜的制

备和改性方面已有大量的研究工作. Park等 [24] 通

过激光剥离工艺制得了 PZT薄膜, 并转移至柔性

PET基底上. 制得的高效率、轻量化的柔性纳米发

电机 (图 6(c)), 可以输出达 200 V的开路电压以

及 150 µA/cm2 的电流密度 (图 6(d)). 当器件被手

指按压弯曲时, 可以点亮 100个 LED灯 (图 6(e)),

充分说明了其具有高能量输出的特性. 此外, 在

3000次重复弯曲测试中仍具有良好的能量收集效

果, 验证了自支撑单晶氧化物薄膜在柔性能量收集

方面的应用前景. Won等 [74] 则将 PZT生长在具有

LaNiO3(LNO)缓冲层的柔性金属箔基底上 (图 6(f)),

获得了更低的漏电流 (图 6(g)), 实现了在小尺寸柔

性器件上对机械振动能量的收集.
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图 6    自支撑单晶氧化薄膜在能量收集中的应用　(a) BTO柔性纳米发电机示意图 [19]; (b) BTO柔性纳米发电机测试结果图 [19];

(c) PZT柔性纳米发电机结构与测试示意图 [24]; (d) PZT柔性纳米发电机正向连接电输出结果图 [24]; (e) PZT柔性纳米发电机点

亮 100个 LED灯实物图 [24]; (f) PZT振动能量收集器实物图 [74]; (g) PZT振动能量收集器漏电流测试结果图 [74]; (h) PMN-PT柔性

能量收集器置于小鼠体内示意图 [75]; (i) PMN-PT柔性能量收集器刺激小鼠心肌心电图 [75]

Fig. 6. Applications of freestanding single crystal oxide films in energy harvesting: (a) Schematic diagram of BTO flexible nanogen-

erator[19]; (b) output current of BTO flexible nanogenerator[19]; (c) structure and test diagram of PZT flexible nanogenerator[24]; (d) out-

put voltage and current of PZT flexible nanogenerator with forward connection[24]; (e) photograph of 100 LEDs turned on by PZT

flexible nanogenerator[24]; (f) photograph of PZT vibration sensor[74]; (g) leak current test of PZT vibration sensor[74]; (h) schematic

diagram of PMN-PT flexible energy harvester[75]; (i) ECG of PMN-PT flexible energy harvester used as pacemaker[75]. 
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收集生物体活动产生的机械能, 实现植入式医

疗设备的自供电一直是很有吸引力的应用方向.

Hwang等 [75] 将单晶 PMN-PT从刚性基底上剥离

转移至柔性 PET基底, 制成了柔性能量收集器件,

可以将微小的生物运动和机械形变转化为电能, 输

出电压和电流分别可达到 8.2 V和 145 µA. 该柔

性单晶 PMN-PT能量收集器在机械弯曲情况下可

以点亮 50个 LED灯, 且实现对纽扣电池的充电.

研究人员将该器件植入小鼠体内 (图 6(h)), 通过

将生物机械能转化为电信号输出, 实现了对心脏肌

肉的刺激, 产生的心电图信号见图 6(i), 验证了其

实现人工心脏起搏器应用的可行性.

此外, 自支撑单晶氧化物薄膜因其优异的铁电

压电特性和环境相容性也被用于传感器领域, 满足

了传感器小型化、可穿戴化及绿色环保的趋势. Li

等 [76] 报道了通过 ZnO湿法牺牲层剥离工艺制备

的柔性 VO2 薄膜见图 7(a). 通过该工艺制成的柔

性应力传感器对外部应变有着显著的电输出响应,

量规系数可高达 1100, 实现了高灵敏度的触觉传

感应用. 将该柔性传感器贴于皮肤可以感知脉搏跳

动, 从而实现可穿戴的实时健康监测需求 (图 7(b)).

Noh等 [77] 使用激光剥离法将生长在蓝宝石刚性基底

上的 PZT薄膜转移至柔性 PI基底上, 形成了电极/

PZT/电极三明治结构的柔性触觉传感器 (图 7(c)).

该传感器可以定位触摸的位置, 以及单次触摸的持

续时间见图 7(d)和图 7(e), 满足了柔性电子器件

对高精度、高灵敏度触觉检测的需求.
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图 7    自支撑单晶氧化薄膜在传感方面的应用　(a) 以 ZnO为牺牲层的 VO2 的制备工艺 [76]; (b) 身体锻炼前后脉搏传感记录 [76];

(c) PZT触觉传感器结构示意图 [77]; PZT触觉传感器在 (d)触摸和 (e)弯曲下信号输出 [77]

Fig. 7. Applications of freestanding single crystal oxide films in tactile sensing: (a) Fabrication process of VO2 using ZnO as the sac-

rificial  layer[76];  (b)  recorded  pulses  before  and  after  physical  exercise[76];  (c)  structure  diagram  of  PZT  tactile  sensor[77];  (d)  and

(e) show output signals of touching and bending from PZT tactile sensor[77]. 
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得益于先进的氧化物薄膜制备工艺以及压电

复合材料的探索, 近年来越来越多的学者致力于实

现输出性能更高、应用效果更好的压电能量收集器

件. 表 2总结了部分自支撑单晶压电材料及其他压

电复合材料制成的能量收集器件的各项输出性能.

基于柔性薄膜材料的声波谐振器 (flexible film

bulk acoustic resonator , FFBAR), 实现了高频电

路的柔性化, 且具有体积小、灵敏度高、功耗低等

优点, 在传感与通信领域广泛应用. Lee等 [81] 展示

了自支撑 BTO薄膜与超薄石墨烯结合生成的悬浮

压电谐振器 (图 8(a)). BTO/石墨烯谐振器的相位

根据 BTO的极化产生不同偏移 (图 8(b)), 从而将

膜片驱动到 f0 = w0/(2π)以达到基本的机械谐振.

通过不对称的石墨烯电极达到优异的弯曲力矩, 从

而在压电层膨胀时驱动异质结构. 该 BTO/石墨烯

谐振器在体声波滤波器 (BAW)模式下的谐振频

率可以达到 233 GHz, 满足 6G通信的要求.

Davidovikj等 [82] 将外延生长技术合成的 STO

和 SRO薄膜转移到 Si/SiO2 衬底, 制成超薄的纳

米机械谐振器, 展示了创建悬浮复合氧化物膜谐振

器的可行性. 通过 STO和 SRO薄膜纳米鼓谐振

器的频率谱 (图 8(c)和图 8(d)), 发现在较宽频率

范围内可以检测到鼓的更高阶共振. 这种纳米鼓谐

振器可用于自透射机械器件、悬浮布拉格反射器、双

态致动器以及新型热机械和压电传感器等. Lee等 [83]

报道了自密封 SRO和 STO复合氧化物薄膜谐振

器, 并且提出了一种基于退火的自密封方法. 通过

这种退火方法 (图 8(e)—(h)), STO薄膜和 Si/SiO2
衬底之间的界面刚度 KL增大了 73.68%, 黏附性

改善了 70%. 其中, 界面黏附性的增大是因为在自

密封退火期间, SiO2 与复合氧化物界面上有氧键

的形成. 同时, 该研究工作演示了转移后界面的自

密封性, 提供了石墨烯和微机电系统传感器技术的

替代方案.

此外, 在光电传感领域, 氧化镓 (Ga2O3)作为

一种新型超宽禁带氧化物半导体材料, 禁带宽度

为 4.2—5.1 eV, 处于日盲区 (200—280 nm), 同时

具有极高的化学稳定性和热稳定性, 是一种天然的

日盲探测材料. Wang等 [84] 通过图 9(a)中的合成

方法得到了尺寸、厚度可控的自支撑 Ga2O3 薄膜并

用于太阳能 UV光电探测器. 图 9(b)是 Ga2O3 UV

光电探测器的 I-V 曲线图, 表明该光电探测器在

254 nm紫外光下, 光响应强烈且达到 5×10–4 A/W,

光电探测器的光/暗电流比约为 100, 254 nm光强

为 1 mW/cm2. 同时, Ga2O3 UV光电探测器具有

良好的重复性 (图 9(c))、较低的暗电流和较高的光

电导率.

许多研究集中于电催化活性、铁磁性能以及在

锂离子电池负极中的应用. 其中 NiCo2O4 因为带

隙在 2.1 eV, 使其成为光电探测器中具有应用前景

的材料之一. Hu等 [85] 通过在己烷/水界面上自组

装具有六边形形状的 NiCo2O4 制造了光电探测器

见图 9(d). 当使用能量高于阈值激发能量 (Eg ≈

2.10 eV, 589 nm)的光时 (图 9(e)), 观察到电流增

强. 电流的增强归因于入射光激发的电子-空穴对

的能量大于带隙, 并且 NiCo2O4 薄膜表面存在氧

解吸反应. NiCo2O4 薄膜光电探测器具有高灵敏

度、优异的稳定性和快速的响应速度, 该研究验证

了氧化物薄膜可以在高频光电检测、光电开关、太

阳能电池和场效应晶体管等领域中具有优异的应

用前景.

层状三元辉铜矿是最近发现的一类具有引人

注目的电学和光电子性质的材料. 三元系统通过不

同设计组合的化学计量变化提供了多重自由度, 显

示出了更好的带隙可调性, 有利于层状三元材料的

光电应用. 其中, 硫化锌铟 (ZnIn2S4)在可见光谱中

表 2    压电能量收集器件的性能比较
Table 2.    Comparison of piezoelectric energy harvesting devices.

压电材料 开路电压/V 短路电流/µA 电流密度/(µA·cm–2) 功率密度/(µW·cm–3) 文献

PZT film/PET 200 1.5 150 17500 [24]

PMN-PT film/PET 8.2 145 — — [75]

BTO film/PU/Plastic 1 0.026 0.19 7000 [19]

TOS-BTO Nanoparticles(Nps) /PVDF 20 — — 15.6 [78]

PMMA@BTO Nanowires(Nws)/PVDF-TrFE 12.6 1.3 — 0.68 [79]

BTO@HBP@PMMA Nws/PVDF 3.4 0.32 — — [80]
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由于具有合适且可调的直接带隙 (1.72—2.48 eV)、

良好的光收集能力、优异的化学和机械稳定性等原

因被广泛应用 .  Valdman等 [86] 制造了高质量的

ZnIn2S4 单晶的光电探测器 (图 9(f)). 图 9(g)是

ZnIn2S4 光电探测器在黑暗和照明下测量的 I-V 曲

线图, 在 1 V偏压下电流迅速增至 0.2 mA, 其开/

关 (光/暗)开关比达到 106, 这是分层半导体中报

告的最高值. 此外, 光电探测器显示了 173 A/W

的显著响应性和 1.7×1012 琼斯的出色检测率 .

ZnIn2S4 晶体的高灵敏度和灵活性用于制造了可穿

戴设备 (图 9(h)).

自支撑单晶氧化物薄膜, 因其具有优异的电、

磁、机械性能以及它们的磁-电-机械相耦合展现出

的特性 , 以 BTO, VO2,  PZT,  ZnO,  Cu2O, TiO2
为代表的薄膜材料在能量收集、应力传感、压电谐

振等应用方面得到了广泛研究. 自支撑材料提供的

超柔超弹、易转移等特点, 使其可以广泛应用于日

益发展的柔性电子器件产业中.
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图 8    自支撑单晶氧化薄膜在谐振器中的应用　(a) BTO薄膜与石墨烯组成的以压电驱动制动的谐振器实验测试示意图 [81]; (b) BTO

薄膜与石墨烯谐振器幅值与相位偏移图 [81]; (c), (d) STO纳米鼓谐振器谐振模式结果图 [82]; STO退火前 (e)和后 (f)中泵探头测量

的截面图 [83]; (g) STO非退火 (黑色)和退火 (浅蓝色)的皮秒超声测量示例 [83]; (h)对 (g)中的波进行傅里叶变换 [83]

Fig. 8. Applications  of  freestanding  single  crystal  oxide  films  in  resonators:  (a)  Schematic  and  testing  diagram of  BTO film  and

graphene based piezoelectric  resonator  [81];  (b) membrane magnitude and phase while  sweeping the AC driving frequency  [81];  (c),

(d) test result of STO nano-drum resonator [82]; cross sectional illustration of the pump-probe measurement in (e) nonannealed STO

and (f) annealed STO [83]; (g) examples of picosecond ultrasonic measurements on nonannealed (black) and annealed (light blue) of

STO[83]; (h) Fourier transform of the waves in (g)[83]. 
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 3.3    介电储能

与锂离子电池或燃料电池相比, 介电储能电容

器具有优异的充放电速度 (微秒级), 使得其功率密

度可达 104—105 W/kg, 目前已广泛应用于电动汽

车和脉冲电源等高功率设备 [87,88]. 目前, 商用的介

电储能电容器以有机薄膜为主, 例如: 双轴拉伸聚

丙烯, 具有高击穿场强和低介电损耗 (0.018)的优

势, 然而低的介电常数限制了其储能性能 [89]. 因此,

研究者们开发出了铁电氧化物/聚合物基复合材

料, 其不仅保留了聚合物材料的高击穿性能, 同时

材料的介电常数也得到了大幅提高, 这为介电电容

器储能性能的进一步提升提供了有效途径.

由于氧化物和有机物之间的界面对复合材料

储能性能的提升起着至关重要作用, 所以研究者们

选取了不同维度的氧化物填充到聚合物中, 它们分

别是零维填料 (纳米颗粒 )、一维填料 (纳米纤

维)和二维填料 (纳米片)[90−92]. 在这些氧化物填料

中, 二维填料大的横向尺寸和纵横比使其在减少氧

化物团聚和抑制导电通路形成方面展现出明显

效果 [93]. 在近期的研究中, Pan等 [27] 将铁电单晶

纳米片 NaNbO3 填充到聚偏氟乙烯 (PVDF)中 ,

复合材料在 400 MV/m的电场下储能密度达到
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图 9    自支撑单晶氧化薄膜在光电传感中的应用　(a)自支撑 Ga2O3 薄膜的制备工艺图 [84]; (b) 不同光照强度下 Ga2O3 光电探测

器的 I-V 结果图 [84]; (c) Ga2O3 光电探测器 254 nm光照下的 I-T 曲线 [84]; (d) NiCo2O4 光电探测器结构图 [85]; (e) NiCo2O4 光电探测

器的 I-V 结果图 [85]; (f) ZnIn2S4 光电探测器示意图 [86]; (g) ZnIn2S4 光电探测器在黑暗和照明下测量的 I-V 曲线 [86]; (h) ZnIn2S4 薄

膜制成的可穿戴设备 [86]

Fig. 9. Applications of freestanding single crystal oxide films in photoelectric sensing: (a) Schematics of the freestanding Ga2O3 films

fabrication process[84]; (b) I-V curve of Ga2O3 photodetectors at different light intensity[84]; (c) I-T curve of Ga2O3 photoelectric un-

der 254 nm illumination[84]; (d) structure diagram of NiCo2O4 photodetector[85]; (e) I-V curve of NiCo2O4 photodetector[85]; (f) schem-

atic diagram of ZnIn2S4 photodetector[86]; (g) I-V curve of ZnIn2S4 photodetector under dark and illumination[86]; (h) photograph of

wearable device made of ZnIn2S4 films[86]. 
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13.5 J/cm3 见图 10(a)—(c). Bao等 [92] 将带负电单

晶纳米片 Ca2Nb3O10 填充到 PVDF中, 复合材料

在 792 MV/m的电场下储能密度达到 36.2 J/cm3.

然而, 微米级的氧化物纳米片是在有机物中无

序排列的, 很难垂直于电场方向排列, 这导致高电

场下导电通路绕过纳米片, 进而贯穿整个复合材

料. 针对该问题, Wang等 [94] 利用水溶 SAO剥离

技术, 成功剥离了毫米级 (100)取向的 BTO薄膜,

该薄膜具有优异的外延性 (图 10(d)). 通过热压法

将该薄膜填充在 PVDF中 (图 10(e)), 2-2型复合

材料在 120 MV/m的低电场下储能密度和储能效

率分别达到了 1.56 J/cm3 和 71.2% (图 10(f)), 储能

性能明显优于 0-3型 BTO/PVDF复合材料. 随后,

Wang等 [95] 使用类似工艺, 成功剥离得到了 (111)

取向的 BTO薄膜 (图 10(g)), 其最大电位移可达

27.8 µC/cm2. 通过将其填充到 PVDF, 成功制备

了三明治结构复合材料 (图 10(h)), 该材料的储能

性能在 600 MV/m的电场下分别达到 15.9 J/cm3

和 65.7% (图 10(i)). 此外, 他们还研究了氧化物薄

膜填充层数对储能性能的影响, 发现填充两层 BTO

时复合材料的储能性能最佳, 在 690 MV/m的电

场下储能密度和储能效率分别达到了 20.7 J/cm3

和 67.3%, 相比于其他 BTO/PVDF体系的复合材

料, 储能性能得到大幅提高. 相场模拟表明 (图 10(j)

和图 10(k)), 填充大尺寸连续的氧化物到有机物

中, 可在氧化物层和有机物层之间界面处形成去极

化电场, 该电场的方向与外加电场方向相反, 可抑

制复合材料内部导电通路的形成, 进而达到提高击

穿场强的目的.

填充大尺寸单晶氧化物薄膜到有机物中得到

的复合材料是一种全新的结构. 该结构的存在一方

面利用单晶氧化物的优异铁电性可以提高复合材

料的最大电位移, 同时去极化电场的形成可以提高

击穿场强, 两者的协同作用对储能性能的提升十分

关键. 如果填充的氧化物单晶具有弛豫特性, 则会

进一步降低复合材料的剩余电位移, 可实现储能性

能的巨大提高.

 3.4    强关联材料应用

强关联氧化物薄膜异质结是近年来固体物理

和材料科学的研究热点 . 以 LaAlO3(LAO)/STO

异质结为代表的钙钛矿氧化物异质结展示出新颖

的特性. LAO与 STO均为钙钛矿结构的宽禁带绝

缘体, 但二者在极性方面差异明显, STO为电中

性, 而 LAO为极性材料. LAO与 STO的异同类

似于传统半导体 GaAs与 Ge, 它们同样具有相同

结构与近似的晶格参数, 但界面处却因极化不连续

而存在悬空键 . 受此启发 ,  2004年 ,  Ohtomo和

Hwang[96] 在极化不连续的 LAO/STO界面发现二

维电子气 (two dimensional electron gas, 2DEG),

这是第一次在钙钛矿薄膜界面发现类似现象. 在此

之后, 研究者们对强关联氧化物薄膜界面有了新的

探索.

基于此, Han等 [97] 通过在 STO层上沉积水溶

性 SAO薄膜, 成功获得了界面二维电子气. 与传

统的 LAO/STO异质结界面相比, SAO/STO界面

产生的 2DEG在潮湿室温环境下会逐渐消失, 这

是由于 SAO具有水溶性, Al引起的氧空位消失,

会被水分子里的氧原子所填满. 应用这种异质结构

成的可擦除器件, 可以在去离子水的作用下实现结

构的可调控, 前后状态如图 11(a)和图 11(b)所示.

图 11(c)中最右边表明了 3种状态: 1)最初 SAO

生长在基底表面; 2)当滴加一滴去离子水时表面

逐渐发生变化; 3)经过 60 min后, SAO完全溶解,

基底变得绝缘. 功能性 SAO层通过接触水分子实

现结构的可擦除, 然后通过重新生长功能层实现

重建, 这就实现了电子器件的高利用效率. 除此之

外, 基于 STO的薄膜异质结结构还具有超导特性.

Erlandsen等 [98] 使用 Si/SiO2 作为衬底, 构建了自

支撑 LAO/STO薄膜, 在低于约 0.2 K条件下, 发

现了其具有超导特性. 如图 11(d)所示, 自支撑薄

膜器件展现出金属导电特性, 温度降低后电阻降

低, 而当温度降至亚开尔文区域时见图 11(e), 电阻

降低至接近于 0, 展现出了超导状态.

强关联氧化物薄膜的另一种典型材料是二氧

化钒 (VO2). Morin[99] 于 1959年首次发现该材料

在室温附近下具有金属-绝缘体 (M-I)转变特性.

M-I转变是指伴随材料能带结构或费米能级改变

而发生的金属相到绝缘相的一种转变. 在转变温度

附近, 材料的电阻率会发生突变, 其电学、光学和

磁学性能也伴随着发生突变. 由于 VO2 转变温度

(约 68℃)接近室温, 其金属-绝缘体转变特性的应

用, 如电开关、温控传感、光学器件等, 在近些年得

到了广泛的研究. 晶圆级尺寸的自支撑 VO2 薄膜

对异质材料器件的集成具有重大意义, 然而刻蚀晶

圆级尺寸的 VO2 薄膜需要很长的时间, 且薄膜在

酸性或碱性刻蚀液中会遭到破坏. Ma等 [28] 采用纳
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米微孔渗透-刻蚀 (NPE)技术, 缓冲氧化物刻蚀溶

液通过 VO2 薄膜表面的纳米微孔快速渗透, 去除

了 VO2/SiO2 界面, 实现了 6 min内完成晶圆级自

支撑 VO2 薄膜的制备 (图 11(f)), 这远短于传统刻

蚀所消耗的时间. 这种方法所制得的自支撑薄膜保持

了其原始的金属-绝缘体转变特性, 并且可转移到

其他衬底上 (图 11(g)), 在太赫兹调制器 (图 11(h))

等应用场景下展现出优异性能.
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图 10    自支撑单晶氧化薄膜在介电储能中的应用　(a) NaNbO3 纳米片SEM图[27]; (b) NaNbO3 纳米片高分辨透射电子显微镜 (HRTEM)

图 [27]; (c) NaNbO3 纳米片/PVDF储能性能 [27]; (d) 自支撑 (100)取向 BTO薄膜扫描透射电子显微镜 (STEM)图 [94]; (e) (100)取向

BTO/PVDF复合材料 SEM图 [94]; (f) (100)取向 BTO/PVDF复合材料电滞回线 [94]; (g) 自支撑 (111)取向 BTO薄膜 HRTEM图 [95];

(h) (111)取向 BTO/PVDF复合材料 SEM图 [95]; (i) (111)取向 BTO/PVDF复合材料电滞回线 [95]; (j) (111)取向 BTO/PVDF复

合材料电场分布图 [95]; (k) (111)取向 BTO/PVDF复合材料击穿路径图 [95]

Fig. 10. Applications of freestanding single crystal oxide films in dielectric energy storage: (a) SEM diagram of NaNbO3 nano sheet[27];

(b) high-resolution transmission electron microscopy (HRTEM) diagram of NaNbO3 nano sheet[27]; (c) energy storage performance of

NaNbO3  nano  chips/PVDF[27];  (d)  scanning  transmission  electron  microscopy  (STEM)  diagram  of  freestanding  (100)  orientated

BTO films[94];  (e) (100) SEM diagram of orientated BTO/PVDF composite[94];  (f) (100) hysteresis loop of orientated BTO/PVDF

composites[94]; (g) HRTEM of freestanding (111) orientated BTO films[95]; (h) (111) SEM diagram of orientated BTO/PVDF com-

posites[95];  (i)  (111)  orientated BTO/PVDF composite  hysteresis  loop[95];  (j)  (111)  electric  field  distribution diagram of  orientated

BTO/PVDF composites[95]; (k) (111) breakdown path diagram of orientated BTO/PVDF composites[95]. 
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 3.5    自支撑磁性氧化物

铁磁氧化物具有丰富的物理特性, 在自旋电子

器件、微波器件、传感器件等领域都有广泛的应用.

自支撑薄膜制备技术的发展使得铁磁薄膜不再依

赖衬底上的外延, 并且自支撑状态使得对薄膜通过

弯曲、面内拉伸等方式施加应力成为可能, 这些都

推进了铁磁氧化物薄膜新颖功能特性的研究.

LSMO因其优异的磁性和电子特性成为磁阻

器件的理想材料. 然而外延生长阻碍了 LSMO在柔

性磁阻器件中的应用. Zhang等 [100] 利用无序相关的

自旋极化隧道效应在 LSMO/云母异质结结构中诱

导了大的低场磁电阻 (low-field magnetoresistance,

LFMR)效应, 并利用物理黏贴的方法将 LSMO转

移至 3M胶带上. 该柔性 LSMO薄膜在超小磁场

(0.1 T)下的磁阻高达 16%, 是传统 LSMO薄膜的

80倍见图 12(a). 此外 , 研究人员还演示了柔性

LSMO薄膜中稳定的非易失性及多值存储功能

(图 12(b)), 为未来的可穿戴电阻式存储设备应用

提供了思路. 交换偏置是高密度数据存储、自旋阀

和高频磁器件开发的核心. 由于柔性电子的兴起,

如何在高屈曲条件下保持交换偏置成为了一个重
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图 11    自支撑单晶氧化薄膜在强关联体系中的应用　(a), (b)去离子水擦除功能性 SAO层前后的 SAO/STO异质层 [97]; (c) 滴

加去离子水后 SAO表面变化示意图及对应导电测试图 [97]; (d) LAO/STO薄膜低温状态的超导跃迁 [98]; (e) LAO/STO薄膜

Dev.4的 V-I 曲线 [98]; (f) VO2 薄膜工艺的示意图 [28]; (g) 自支撑态下柔性 VO2 薄膜实物图 [28]; (h) VO2 薄膜制备 THz调制器 [28]

Fig. 11. Applications of freestanding single crystal oxide films in strong correlation system: (a), (b) SAO/STO heterogeneous layer

before and after DI water resolving functional structure[97];  (c) DI water drop affecting SAO layer and its conductivity change[97];

(d) superconducting transitions of VO2 film at low-temperature regime[98]; (e) V-I curve of LAO/STO film Dev.4[98]; (f) schematic

diagram of fabrication of VO2 film[28]; (g) photograph of flexible freestanding VO2 film[28]; (h) preparation of THz modulator by VO2
thin films[28]. 

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 72, No. 9 (2023)    098502

098502-16



要问题. Jin等 [101] 实现了具有良好机械耐久性的

柔性自支撑 LSMO/BFO薄膜的强交换偏置. 研究

表明, 应变会一定程度影响交换偏压的强度, 但饱

和磁化强度和交换偏置场在 1000次弯曲循环后得

到了很好的保留 (图 12(c)). Huang等 [102] 制备了

LSMO:NiO自支撑纳米复合薄膜, 其表现出的交

换偏置效应, 在经过多次弯曲过程后没有出现下降

的现象. 上述稳定存在的自支撑结构的交换偏置为

制造先进的柔性自旋电子设备打下基础.

诸多铁磁氧化物已被证实在剥离后具有一定

的柔性特征, 例如 BFO[35], BiMnO3[103], Fe3O4[36],

LaMnO3(LMO)[104] 等. 研究人员不但表征了转移

前后的磁性能, 还进一步面向柔性电子学的应用,

将磁性氧化物薄膜转移至柔性材料上进行弯曲状

态下的性能测试. An等 [36] 制备了强磁性的高质量

自支撑单晶 Fe3O4 薄膜, 其具有的高度柔韧性可使
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图  12    自支撑单晶磁性氧化物的器件应用与功能性研究　(a) 云母及其他衬底上生长 LSMO薄膜的磁阻曲线 (15 K下)[100];

(b) 10 K下自支撑 LSMO薄膜的写入 (W)、读取 (R)与擦除 (E)过程 [100]; (c)自支撑 LSMO/BFO薄膜交换偏置场 (HEB)与矫顽

场 (HC)随弯曲次数变化曲线 [101]; (d) Fe3O4 薄膜原位弯曲的 SEM照片 [36]; (e), (f) LCMO薄膜的双轴拉伸 (8%应变)示意图以及

双向应变 LCMO膜的相图 [29]; (g)自支撑 NZFO薄膜的弯曲示意图以及不同曲率下 NZFO薄膜的铁磁共振场变化量 [106]; (h)转移

前后 SRO薄膜面内磁阻各向异性的对比图 [44]

Fig. 12. Applications and functional research of freestanding single crystal magnetic oxide devices: (a) Magnetoresistance curves of

LSMO films  grown  on  mica  and  other  substrates  (at  15 K)[100];  (b)  write  (W),  read  (R)  and  erase  (E)  processes  of  freestanding

LSMO films  at  10 K[100];  (c)  curves  of  exchange  bias  field  (HEB)  and  coercive  field  (HC)  of  freestanding  LSMO/BFO film  with

bending times[101];  (d) SEM photographs of  in situ bending of Fe3O4  films[36];  (e),  (f)  schematic diagram of biaxial  stretching (8%

strain) of LCMO film and phase diagram[29]; (g) schematic diagram of the bending NZFO film and the change in the ferromagnetic

resonance field at different curvatures[106]; (h) in-plane magnetic resistance anisotropy of SRO film before and after transfer[44]. 
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弯曲半径小至 7.18 µm, 扭转角大至 122°(图 12(d)).

当转移到 PDMS支撑层时, Fe3O4 薄膜可以在不

影响其磁化强度的情况下发生大角度弯曲, 显示出

其强大的柔性. 此外, 柔性自支撑的 BTO-CFO 1-2

型异质外延纳米复合结构也被成功制备 [105]. 其不

仅能够实现小至 4.23 µm的弯曲半径, 还可以自发

弯曲成卷状. 综上所述, 对各类性能稳定的柔性铁

磁氧化物薄膜的大规模、高质量的制备, 使得自支

撑铁磁氧化物在多铁器件以及柔性电子领域中具

有较大的应用前景.

由于磁性氧化物晶格结构与性能的高度耦合,

应力调控一直是器件开发的研究热点. 不同于传统

的依赖柔性衬底或压电材料的应力加载方式, 自支

撑状态允许通过弯曲、面内拉伸的方式对磁性氧化

物薄膜加载应变, 进而催生了许多对其性能的调

控 . 对薄膜直接施加应变始终是一个实验难题 ,

Hong等 [29] 首次实现了纳米级 La0.7Ca0.3MnO3 膜

中的均匀极端拉伸应变, 其单轴应变超过 8%, 双

轴应变超过 5%. 单轴和双轴应变以明显不同的应

变值抑制铁磁金属, 从而产生可以被磁场熄灭的绝

缘体 (图 12(e)和图 12(f)). 这种高度可调的应变膜

方法为设计和操纵相关电子态提供了广泛的机会.

相较于直接施加应变, 弯曲是更为简单的应力施加

方式. Yao等 [106] 利用自支撑单晶 NiZn-尖晶石铁

氧体的高柔韧性 , 实现了对柔性 Ni0.5Zn0.5Fe2O4
(NZFO)外延薄膜磁性的显著机械调控 (图 12(g)).

在双磁子散射效应的贡献下, 实现了 2027 Oe (1 Oe

= 103/(4π) A/m)的巨大铁磁共振场 FMR场位

移, 这些研究结果表明自支撑外延铁氧体薄膜在柔

性射频/微波等领域存在较大的应用前景.

外延剥离往往伴随着晶体生长中外延应变的

释放, 进而可造成剥离后材料的晶格结构发生略微

变化. 此外, 当自支撑磁性氧化物薄膜厚度减小至

几纳米时, 表面能以及原子扩散等作用的影响开始

出现, 进一步影响了原子排布. 这些效应造成的材

料结构的变化使得自支撑磁性氧化物薄膜磁各向

异性出现显著变化. 且这类变化来源于剥离技术及

自支撑状态本身, 这为器件开发提供了可能.

Peng等 [44] 以 SrCoO2.5 作为牺牲层 , 通过大

范围的外延应变和不同的晶体取向实现了高质量

的自支撑铁磁 SrRuO3 薄膜. 他们发现外延应变导

致 (001)pc取向的 SrRuO3 样品的磁各向异性发生

明显变化, 易磁轴发生了 66°的偏转由接近面外方

向转换为接近面内方向 (图 12(h)), 这为柔性自

旋电子器件的开发提供了新的选择. Lu等 [107] 的

研究发现, 当自支撑 LMO薄膜厚度减小到 4 nm

时 ,  Mn的化合价从薄膜内部的+3价变化到由

于水溶解过程而发生大量氢渗透的表面处的大

约+2价 . 因此 , 磁易轴从平面内切换到平面外 ,

进而在面内及面外方向都表现出了软铁磁性. 这种

小矫顽力场和弱磁各向异性的结合使得软铁磁薄

膜对于需要轻松切换自旋方向的纳米级器件十分

有用.

 3.6    自支撑氧化物的新应用方向

 3.6.1    自支撑单晶氧化物新颖结构的应用

平面刻蚀、自组装以及纳米卷曲技术是制备多

种新颖纳米结构的有利方法. 这些新奇的纳米、微

米甚至毫米尺度的结构, 例如纳米线、纳米条带、

管状结构、弹簧结构、褶皱等, 结合了特殊的结构

特性与薄膜材料本身的优异性能, 这使得其相关研

究对现代材料科学、微电子学、光学以及生物科学

领域都有重大影响.

基于氧化锌 [108]、氧化钒的多种结构已被成功

应用于微执行器、温度传感器、气体传感器以及光

学共振等领域. 目前已有纳米束、纳米带、管状结

构、弹簧等多种 VO2 结构被成功应用于执行器的

设计, 典型的是温度驱动 VO2/Cr的双层微悬臂梁

的弯曲 [109,110]. 研究证实, 基于单晶 VO2 纳米束的

双层微悬臂梁执行器具有高振幅 (大于双晶长度)

和高速 (在空气中大于 4 kHz, 在水中大于 60 Hz)

的驱动特征, 并且可在集成结构中实现更为复杂的

抓取功能 [111] 见图 13(a)和图 13(b). 此外, 借助 Au

金属层的应力补偿, 研究人员还实现了 VO2/Cr/

Au微悬臂梁的正负曲率切换, 进一步完善了执行

器功能 [112,113]. 然而依赖环境温度的驱动不能实现

局部结构的精准控制, 为此研究人员将具备优异吸

热性与导电性的碳纳米管 (CNT)与 VO2 悬臂梁

结合, 实现了高速 (超过 100 H)、精准、稳定 (超过

106 次)的光热驱动 [114]. 进一步与不同手性的单壁

碳纳米管 (SWNT)薄膜的波长选择性吸收特性相

结合, 将 VO2 执行器速度提高了 2倍的同时功耗

降低了约 50%[115]. 另一方面, 借助纳米卷曲技术,

更复杂的结构也被应用于执行器设计中. 研究人员

制备了一系列可控直径的 VO2 微管 [116], 微管结构

的卷起过程是可逆的, 其可通过相变恢复, 且在此
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过程中产生的压缩应变会降低 VO2 材料的相变温

度, 据此研究人员制备了具有低驱动能量和大位移

的管状微致动器装置. 在相似的工艺下, 由 VO2 中

的金属绝缘体相变驱动的微型双晶片弹簧具有强

大的扭转驱动功能 [117]. 研究证实, 其不但可承受超

过一百万次循环的可逆扭转运动而不发生退化, 并

且转速可高达约 2×105 r/min, 振幅为每毫米长度

500°, 功率密度高达约 39 kW/kg, 见图 13(c). 近

年来, 复杂的 VO2/Cr三维屈曲结构及温度诱导的

形貌变化机制从弹性能量的角度被揭示出来, 由此

产生了一系列具备两种稳态可切换的执行器、开关

与天线器件 [118].
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图 13    自支撑单晶氧化物新颖结构的应用　(a)通过焦耳热激活的微加热器执行器的侧视图 [111]; (b)施加方波电压时执行器的

电阻 [111]; (c)电压驱动 VO2 弹簧伸缩以及电阻变化 [117]; (d)温度门控热整流装置的扫描电子显微镜 (SEM)图像 [31]; (e) VO2 纳米

束的测量总热导率 (ktot)和预期电子热导率的依赖性 [31]; (f)自加热 VO2 微带状传感器对三种不同压力氦气脉冲的响应 [121];

(g)各种 BTO褶皱 (平行、锯齿形和马赛克)的光学显微镜图像 [123]; (h) LSMO/BTO纳米弹簧在拉伸过程中的原位 SEM照片以

及机械力与位移的关系 [124]

Fig. 13. Applications  of  novel  freestanding  single  crystal  oxides  structures:  (a)  Side  view  of  a  microheater  actuator  activated  by

Joule heat[111]; (b) the resistance of the actuator when a square wave voltage is applied[111]; (c) the voltage-driven deformation of the

VO2 spring, accompanied by a change in resistance[117]; (d) SEM of a temperature-gated thermal rectifier device consisting of two

floating pads bridged by a VO2 nanobeam[31]; (e) dependence of measured total thermal conductivity (ktot) and expected electron

thermal conductivity nanobeams[31]; (f) response of self-heating VO2 microstrip sensors to helium pulses at three different pressures[121];

(g)  light  microscopic  images  of  various  BTO wrinkles  (parallel,  zigzag,  and  mosaic)  at  a  scale  of  20 µm[123];  (h)  in  situ  SEM of

LSMO/BTO nanospring during stretching and mechanical force function determined by displacement[124]. 
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VO2 金属-绝缘体相变导致的电学/光学特性

的奇异变化为制备温度或气体传感器提供了可

能 [31,118−121]. 其中, 基于纳米线、纳米条的横梁结构

是最为典型的器件结构. 例如, 使用光束的温度门

控热整流装置 [31] (图 13(d)), 可通过检测环境温度

主动调节不对称热流. 其具备两种可切换状态, 可

以通过全局加热来调节. 在“整流器”状态下, 可实

现高达 28%的热整流; 在“电阻器”状态下, 热整流

受到显著抑制 (<1%). 此外, 通过观察沿着 VO2
纳米束移动的金属绝缘体畴壁能够直接地、定量地

确定单个纳米线的局部温度、吸收的光功率和热导

率 (图 13(e))[31]. 结合掺杂与电阻率温度变化系数

的测量, 可以进一步拓宽温度传感器的工作范围 [120].

另外, 对于气体传感器, 主要通过改变结构过渡区

域纳米线的温度, 或者使用 Pd纳米颗粒修饰, 使

VO2 与 Pd上解离的原子氢作用, 来使其电导对气

体环境的分子组成、压力和温度的微小变化十分敏

感 (图 13(f)), 进而实现气体探测的功能 [121,122].

近年来, 随着 Dong等 [34] 首次发现外延 BTO

薄膜具有超弹、超柔特性, 一系列具备柔性的复杂

氧化物薄膜相继被研究人员制备出来. 这不仅打破

了复杂氧化物本身脆性、易碎的限制, 也为基于自

支撑薄膜的多种新奇结构的开发提供了可能. 通过

预应力的 PDMS转移方法制备的形貌可控的周期

性褶皱结构由于其优异的延展性与特殊的表面结构

(图 13(g))在柔性电子领域具有重大应用前景 [123].

此外, 在产生最大应变梯度的褶皱的峰和谷处观察

到的增强的压电性和优异的弹性以及极化与应变/

应变梯度之间的相关耦合, 为铁电材料的理论研究

提供了优异的平台. 湿法刻蚀技术的应用同样也

带来了纳米卷曲技术在复杂氧化物薄膜中的应用.

Dong等 [124] 开发了一种基于自支撑 LSMO/BTO

异质结构中的晶格失配来制备具有内置应变的自

组装、外延、铁电纳米弹簧的方法. 研究发现, 这

些 LSMO/BTO纳米弹簧可以来回拉伸或压缩至

其几何极限, 表现出具有完全恢复能力的超伸缩

性 (图 13(h)), 这种微纳结构可用于纳米操纵器、

纳米电机、纳米开关、传感器和能量收集器等领域.

 3.6.2    自支撑单晶氧化物薄膜的堆叠整合

将具有不同材料和取向的自支撑氧化物薄膜

组装成具有异质界面的人工堆叠技术, 长期以来一

直是新物理效应研究以及新型电子器件开发的基

础, 例如二维材料的范德瓦耳斯异质结构 [125]. 作为

薄膜材料的关键结构的自由度、堆叠以及扭转角,

长久以来一直受限于外延异质的整合. 然而外延剥

离技术的成熟使得制造基于自支撑薄膜的人工单

晶氧化物堆叠的异质结构成为可能. 该类结构可以

跨越广泛的复杂氧化物晶体结构与取向, 具有传

统 2D材料不具备的功能. 同时, 由于摆脱了衬底

的束缚, 人工整合制备的磁电异质结的驱动电压大

大降低, 这为低功耗设备开发提供了可能.

借助牺牲层技术, 研究人员目前已经成功制备

了包括薄膜/沉积复合、薄膜/衬底复合以及薄膜/

薄膜复合等在内的多种复合多铁异质结. Linde-

mann等 [126] 在剥离的 PMN-PT薄膜上沉积 Ni形

成薄膜 PMN-PT/Ni异质结构, 并在 3 V偏压下

实现了 90° Ni磁化旋转, 这远小于块体 PMN-PT

约 100 V的电压, 实现了全薄膜异质结构中的低压

磁电 (magnetoelectric, ME)耦合. Pesquera等 [37]

将 (001)取向的自支撑 LSMO薄膜与 (011)取向

的 PMN-PT压电衬底结合, 借助应变在非相干异

质界面的良好传输, 实现了磁各向异性的可重复性

的和非易失性的电转换. Kum等 [17] 进一步发展出

一种通用的将具备不同晶体取向的钙钛矿、尖晶石

和石榴石晶体结构的自支撑薄膜复合的方法, 不但

在人工 CFO/PMN-PT异质结中实现了 5—10 V

低电压驱动的应变传输 (图 14(a)和图 14(b)), 还

进一步演示了通过 CFO/YIG薄膜的整合实现两

者磁化特征的复合 (图 14(c)). 然而由于牺牲层溶

解过程存在溶剂的污染与残留, 以及转移过程中产

生的机械损伤, 具备原子平整界面的异质整合成为

研究热点. 魔角石墨烯等二维材料的相干整合预示

着相干界面强烈的电子相互作用, 尤其是 3D轨道

电子, 能给氧化物提供新的自由度, 产生丰富的奇异

相 [127]. 受此启发, Li等 [127] 将自支撑 STO与 CGO

以特定扭曲角交替堆叠, 证实了通过控制堆叠顺序

以及具有原子尖锐界面的组成层之间的扭曲角来

定制氧化物堆叠 (图 14(d)和图 14(e)), 并且观察

到扭转角相关的氧离子的示踪扩散系数 (图 14(f)).

Shen等 [128] 通过扭转两层 STO外延薄膜观察到

不同扭转角直接形成的原子级的不同莫尔图案

(图 14(g)和图 14(h)). 上述方法开辟了用于制造

人工 3D 氧化物堆叠异质结构的途径, 为开发具备

复杂氧化物晶体结构与奇异功能的氧化物异质结

提供了指导.
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图 14    自支撑单晶氧化物薄膜的堆叠整合　(a) CFO/PMN-PT膜异质结构的横截面 TEM图像 [17]; (b) 由交流磁场强度诱导的

PMN-PT(dVME)两端的感应电压 [17]; (c) 在室温下测量的 CFO膜、YIG膜和 CFO/YIG异质结构的面外磁滞回曲线 [17]; (d) 扭曲

角为 45°和 100°的 CGO/CGO双层与 STO/STO双层薄膜的光学显微镜图像 [127]; (e) 10°扭转角堆叠的 STO/STO界面的原子分辨

率高角环形暗场扫描透射 (HAADF-STEM)图像 [127]; (f) STO/STO异质结氧离子的示踪扩散系数 (D*)与扭转角的关系 [127];

(g) 硅片上以 24°扭转角堆叠 STO膜的光学图像与示意图 [128]; (h) tBL-STO薄膜的莫尔条纹 HRTEM图像和快速傅里叶变换晶格

分析 [128]

Fig. 14. Stacking and twisting of freestanding single crystal oxide films: (a) Cross-sectional TEM image of the CFO/PMN-PT het-

erostructure[17]; (b) the induced voltage across the PMN-PT (dVME) induced by the AC magnetic field[17]; (c) out-of-plane magnetiz-
ation curves of  CFO, YIG, and CFO/YIG heterostructures at room temperature[17];  (d) optical  microscope images of  CGO/CGO

bilayer  and  STO/STO  bilayer  films  with  a  twist  angle  of  45°  and  100°[127];  (e)  atomic  resolution  High-Angle  annular  dark-field

STEM image of STO/STO interface stacked at 10° twist angle[127]; (f) the dependence of oxygen ions tracer diffusion coefficient (D*)

and twist angle of STO/STO heterostructure[127]; (g) optical images and schematics of STO films stacked at a 24° twist angle on sil-

icon wafers[128]; (h) HRTEM images of moiré stripes of tBL-STO film analysis and the corresponding fast Fourier transformed results[128]. 
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 4   总结与展望

柔性电子材料凭借其柔软、轻薄、便携等特点,

在多功能与高集成度的柔性电子器件中处于核心

材料的地位. 而自支撑柔性单晶功能氧化物作为柔

性电子材料的一个关键分支, 在未来柔性电子领域

中将扮演重要角色. 目前人们已经能够利用物理剥

离、湿法刻蚀等方法制备具有电、磁、光、声、热等

丰富功能特性的高质量自支撑氧化物薄膜, 这将为

开发信息存储器、传感器、能量收集/存储器等柔

性电子器件提供重要的材料支撑.

本文从铁电存储器、压电纳米发电机、压力传

感器、介电储能器件、光电子器件及新型人工微结

构等方面总结了近期的研究进展. 自支撑铁电单晶

薄膜展现出的拓扑结构、自发极化及导电畴壁等特

征, 在以隧道结或晶体管为核心结构的非易失性存

储器中起到了关键作用. 自支撑压电薄膜由于其不

受衬底束缚, 可以在压电效应和挠曲电效应的协同

作用下表现出优异的能量收集能力和灵敏的压力

传感. 自支撑介电氧化物薄膜优异的耐击穿性以及

高的介电特性在柔性介电储能性能中发挥出明显

优势, 有效提升了器件的击穿场强以及器件储能密

度. 随着氧化物薄膜从衬底上被剥离下来, 自支撑

状态的薄膜不仅能表现出自身优异的功能特性, 还

拥有良好的柔性/弹性特征, 因此在设计新型人工

异质结、三维弹性屈曲结构等方面具有得天独厚的

优势.

尽管自支撑单晶氧化物薄膜的制备和应用都

得到了大量学者的关注和研究, 但目前仍然面临着

一些问题: 1)大面积、结构完整的自支撑单晶氧化

物薄膜的剥离和转移技术仍有待改进, 目前氧化物

薄膜转移中易破碎、不平整等问题仍未彻底解决;

2)具有优异柔性/弹性特征的氧化物薄膜体系较为

稀缺, 大多数功能氧化物在自支撑状态时仍然表现

出一定的脆性、易碎的特征; 3)在新型柔性电子器

件中引入自支撑氧化物薄膜时, 仍然受到材料体系

的限制, 因此在开发和研究具备各种功能特性的自

支撑氧化物薄膜方面仍有巨大的发展空间.
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SPECIAL TOPIC—Novel physical properties of functional oxide thin films
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Abstract

Flexible  electronics  have  aroused  great  interest  of  researchers  because  of  their  wide  applications  in
information  storage,  energy  harvesting  and  wearable  device.  To  realize  extraordinary  functionalities,
freestanding single crystal oxide thin film is utilized due to its super elasticity, easy-to-transfer, and outstanding
ferro/electric/magnetic  properties.  Using  the  state-of-art  synthesis  methods,  functional  oxide  films  of  various
materials can be obtained in freestanding phase, which eliminates the restrictions from growth substrate and is
transferable  to  other  flexible  layers.  In  this  work,  we  first  introduce  wet  etching  and  mechanical  exfoliation
methods  to  prepare  freestanding  single  crystal  oxide  thin  film,  then  review  their  applications  in  ferroelectric
memory,  piezoelectric  energy  harvester,  dielectric  energy  storage,  correlated  oxide  interface,  and  novel
freestanding oxide structure. The recent research progress and future outlooks are finally discussed.
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