
 

 

通过界面功函数工程增强 Al2Te3/In2Se3
铁电隧道结中的隧穿电阻效应*
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实现对量子隧穿电阻的精确调控是铁电隧道结技术迈向应用的核心瓶颈. 本研究提出了一种基于界面

功函数工程的策略, 其核心在于利用铁电极化翻转, 主动调控异质结界面的能带对齐, 从而在势垒层中诱导

出可逆的金属-绝缘体相变, 实现对隧穿电阻的调控. 以 Al2Te3/In2Se3 范德瓦耳斯异质结为研究对象, 通过第

一性原理计算证明, 对界面功函数的策略性调控可在势垒层中诱导出可逆的金属-绝缘体转变, 从而显著地改

变其隧穿电阻. 非平衡输运模拟进一步显示, 该结构实现了高达 2.69×105%的隧穿电阻比值. 研究结果不仅

凸显了 Al2Te3/In2Se3 作为高性能铁电隧道结的潜力, 也为在低维铁电存储器件中设计超高隧穿电阻效应确

定了一种普适的设计策略. 这项工作为开发多状态非易失性存储器提供了新的思路.
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 1   引　言

铁电隧道结 (FTJs)作为一种金属/铁电体/金

属异质结 [1–5],  因其独特的电场可调隧穿电阻

(TER)效应 [6,7], 被认为是实现下一代非易失性存

储器的核心候选器件之一. 它的工作依赖于铁电层

在外加电场作用下的极化翻转, 以非易失方式调制

隧穿势垒, 从而实现高/低阻态的切换, 这使其在

低功耗、高密度存储应用中展现出巨大潜力 [8,9]. 然

而, 传统基于钙钛矿氧化物的铁电隧道结在器件尺

寸微缩至纳米量级时, 会面临严重的铁电性能退化

问题, 这构成了其发展的主要瓶颈 [10–12]. 为应对此

挑战, 近年来发现的二维范德瓦耳斯 (vdW)铁电

材料 (如 a-In2Se3 和 CuInP2S6[13–16])为构建新型

铁电隧道结提供了理想的材料选择. 然而, 尽管这

类材料有望实现较高的隧穿电阻比, 但当其与常规

金属电极集成时, 界面处普遍存在的费米能级钉扎

效应会显著抑制电荷的有效注入, 从而对器件的整

体性能产生不利影响 [17,18].

为应对费米能级钉扎效应, 近期研究策略之一

是采用元素掺杂的导电材料作为电极 [19]. 该方法

不仅有效缓解了费米能级钉扎效应, 且优化了肖特

基势垒的形成及界面隧穿现象, 其核心机理在于元

素的引入能够构建一个“更柔和”的电子界面, 从而

削弱金属诱导的费米能级钉扎效应. 然而, 单一铁

电材料的功能性相对固定, 难以满足未来信息处理

对多功能集成器件日益增长的需求. 在此背景下,

由不同二维材料通过范德瓦耳斯力堆叠而成的异

质结构, 因其能够在原子尺度上精确构筑人工设计

界面, 为突破这一限制提供了全新的范式, 极大地

拓展了材料设计的自由度 [20–22]. 因此, 如何通过界
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面工程主动设计并增强极化对异质结输运性能的

调控效应, 是实现超高隧穿电阻的关键. 本研究聚

焦于由不同铁电单层构筑的双层二维铁电异质结,

系统地探究了其肖特基势垒与隧穿势垒的极化调

控机制. 此外, 本研究进一步阐明了界面处的电荷

转移机制, 为下一代高性能铁电异质结器件的设计

与开发提供了理论指导和可行原则.

在本研究中, 设计并论证了一种基于 Al2Te3/

In2Se3 范德瓦耳斯异质结的对称型铁电隧道结. 该

器件通过界面功函数工程, 显著提升了其隧穿电阻

效应. 基于第一性原理计算, 揭示了铁电极化能够

有效调制界面势垒, 并在铁电层内诱导出可逆的金

属-绝缘体相变, 从而导致隧穿电阻发生数量级的

剧变. 进一步的非平衡格林函数输运模拟表明, 该

器件的隧穿电阻比高达 2.69×105%. 本工作不仅

将 Al2Te3/In2Se3 异质结确立为构建高性能铁电隧

道结的理想候选体系, 更提出了一种在低维铁电器

件中实现超高隧穿电阻比的普适性设计策略. 通过

将界面工程与二维铁电材料相结合, 为开发兼具卓

越开关比与低功耗特性的可扩展存储技术提供了

新的物理路径.

 2   计算方法与细节

本研究的第一性原理计算基于密度泛函理论

(DFT), 并采用 VASP(Vienna ab initio simulation

package)软件包完成 [23–25]. 为精确描述电子与原

子核之间的相互作用,  采用了 PAW(projected

augmented wave)方法 [26]. 在交换关联泛函方面,

选用了 Perdew-Burke-Ernzerhof(PBE)泛函. 在自

洽计算过程中, 平面波截断能设置为 500 eV, 电子

能量和力的收敛标准设置为 10–6 eV和 0.01 eV/Å,

采用 9×9×1 Monkhorst Pack网格进行布里渊区

k 点采样. 层间范德瓦尔斯相互作用通过 DFT-D3

方法进行校正 [27,28]. 铁电隧道结的量子输运性质通

过结合 DFT与非平衡格林函数的框架进行计算,

在 Nanodcal模拟包中实现 [29]. 在保证计算精度的

同时兼顾计算效率, 对所有原子选用了双 zeta基

组 (DZP). 在输运计算中, 沿输运方向采用 100×

1×1 Monkhorst-Pack网格进行布里渊区 k 点采

样. 为了弥补 PBE泛函对半导体和绝缘体带隙严

重低估的根本性缺陷,  本研究还采用 Heyd-

Scuseria-Ernzerhof(HSE06)[30] 杂化泛函对电子能

带结构进行了更精确地计算.

隧道结电导率用 G 表示, 其定义为 [31]
 

G =
2e2

h

∑
kx

T (kx, E) , (1)

其中 T(kx, E)表示在能量 E 时的传输系数; e 和

h 分别代表电子电荷和普朗克常数. 此外, 隧穿电

阻 (TER)比率定义为 [6]
 

TER =
|G↑↑ −G↓↓|

min (G↑↑, G↓↓)
, (2)

G↓↓ G↑↑ P↓↓ P↑↑其中  和  分别代表异质结处于  和  状

态时 FTJ的电导率.

 3   结果与讨论

 3.1    Al2Te3/In2Se3 铁电异质结的结构及其
电性能

P↓↓ P↑↓ P↓↑ P↑↑

首先, 确定研究的二维 Al2Te3/In2Se3 范德瓦

耳斯铁电异质结的稳定几何构型. 结构弛豫计算结

果表明, Al2Te3 与 In2Se3 单层的面内晶格常数分

别为 4.11和 4.16 Å[19,32], 低于 1.5%的晶格失配率

为构建稳定的异质结提供了重要保障. 此外, 它们

的稳定性在之前的研究中得到了验证 [15,32,33]. 在异

质结构建时, 将 Al2Te3 单层堆垛于 In2Se3 单层之

上, 并沿 z 方向设置 30 Å的真空层以隔绝周期性

单元间的相互作用. 在本研究中, 考虑了两种不同

堆垛方式的构型, 包括构型 1 (Te-In堆垛)与构型

2(Te-Se堆垛). 如表 1能量计算结果显示, 构型 1

具有更低的能量, 是热力学上更稳定的堆垛方式.

因此, 所有后续分析均以更稳定的构型 1为基础.

如图 1(a)所示, 由于 Al2Te3 和 In2Se3 均为铁电层,

该异质结呈现出 4种不同的极化组合态, 分别为

 ,   ,   ,   (箭头依次代表Al2Te3 和 In2Se3
 

表 1    不同构型 Al2Te3/In2Se3 异质结的形成能
Table 1.    Formation energy of Al2Te3/In2Se3 heterostructures with different configurations.

P↓↓ P↑↓ P↓↑ P↑↑

构型1 (Te-In堆垛) –37.389 eV –37.352 eV –37.353 eV –37.358 eV

构型2 (Te-Se堆垛) –37.378 eV –37.347 eV –37.352 eV –37.353 eV
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层的极化方向). 对这 4种极化态进行充分结构弛

豫后, 其对应的层间距依次为 3.87, 3.85, 4.00和

4.02 Å.

P↓↓

P↑↑ P↓↓ P↑↑

P↓

P↑

P↑↓ P↓↑

P↑↓ P↓↑

为了在原子尺度上理解 Al2Te3/In2Se3 异质结

的极化翻转机制,  采用 climbing-image  nudged

elastic band (CI-NEB)方法研究了异质结从  

态到  态的翻转路径. 异质结从   态到   态

的翻转路径如图 1(b)所示, 不同路径之间的区别

在于 Al2Te3 层和 In2Se3 层的极化翻转顺序. 路径

1为两种铁电材料同时从向下极化 (  )翻转为向

上极化 (  ), 在此过程中, 仅出现一个能量约为

2 eV的能量峰. 路径 2和路径 3则为先翻转 Al2Te3
层和 In2Se3 层中的其中一层以达到一个亚稳态

(  或  ), 随后再翻转另一层. 其中, 路径 2先

翻转 Al2Te3 层 , 随后翻转 In2Se3层 ; 路径 3先翻

转 In2Se3 层, 随后翻转 Al2Te3 层. 路径 2和路径 3

均展现出两个能量峰值, 其中两峰之间的谷值对应

于亚稳态 (  或  ). 亚稳态的存在降低了极化

翻转的总能垒, 使得这两条路径在能量上比路径 1

更有利, 类似的现象在先前的研究中已有报道 [34–36].

随后, 研究了构建的 Al2Te3/In2Se3 异质结在

不同极化态下的电性能, 结果如图 1(c)—(f)所示.

另外, 为了进一步理解异质界面对 Al2Te3 单层和

In2Se3 单层电性能的影响, 计算了它们的能带结

构, 如图 2所示. 结果显示, Al2Te3 和 In2Se3 均展

现出绝缘性,  它们的带隙值分别为 0.92 eV  和

P↓↓ P↑↓ P↓↑ P↑↑

P↓↓

P↑↓

P↓↑ P↑↑

P↑↑ P↑↓ P↓↑

P↓↓ P↑↑

P↓↓ P↑↑

0.71 eV, 这些数值与文献报道的结果一致 [20,32]. 与

单层铁电材料的能带结构相比, Al2Te3/In2Se3 异

质结在  ,   ,   和  四种极化态下的能带

结构均发生了不同程度的变化. 在  态下, Al2Te3
的价带顶与 In2Se3 的导带底发生重叠, 此时异质

结展现出金属性. 这是由于 Al2Te3 的价带与 In2Se3
的导带因层间电荷重新分布而被填充所致. 在  ,

 和   三种极化态下, Al2Te3的价带与 In2Se3
的导带未发生重叠, 所对应的带隙值分别为 0.094,

0.071和 0.721 eV. 此时, 这三种构型的异质结均

展现出绝缘性, 且   态的带隙大于   和   态

的带隙.   和  是均匀极化态, 易于实现, 且电

性能具有明显差异. 因此, 在后续研究中, 仅考虑

由  和  态构成的铁电隧道结原型器件.

P↓↓

为了阐明 Al2Te3/In2Se3 异质结中的电荷转移

机制, 计算了异质结沿 z 方向的平面平均差分电荷

密度差, 如图 3(a), (b)所示, 红色和蓝色区域分别

代表电子的积累与耗尽. 结果显示,    态的异质

结表现出更强的界面电荷转移, 导致其呈现金属

性. 同时, 计算了 Al2Te3 和 In2Se3 两种单层铁电

材料的静电势, 如图 3(c), (d)所示. 由于 Al2Te3 和

In2Se3 的结构对称性破缺, 其两个表面处于不同的

真空能级, 这意味着它们将具有两个不同的功函

数. 功函数定义为材料的真空能级与费米能级之

差, 即 W = W = Evacuum – EF. 当两种材料形成异
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图 1    (a) Al2Te3/In2Se3 异质结的四种堆叠方式的结构示意图; (b) 异质结从   到   的翻转路径. 异质结不同极化态的能带

结构 (c)   ; (d)   ; (e)   ; (f)  

P↓↓ P↑↑ P↓↓ P↑↓ P↓↑ P↑↑

Fig. 1. (a) Schematic representation of the four possible stacking states for Al2Te3/In2Se3 heterostructure. (b) The transition path-

way between    and   . The layer-projected band structures for the state: (c)   , (d)   , (e)   , and (f)   .
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质结时, 它们之间的费米能级 (功函数)差异将导

致能带的相对移动. 如图 3(e)所示, 假设两种材料

(M1和M2)的功函数分别为 W1 和 W2 (W1 > W2),

费米能级分别为 EF1 和 EF2 (EF1 < EF2). 当M1和

M2接触形成异质结时, 其初始费米能级的差异会

产生一个能级差 (∆EF). 为达到热力学平衡, 两种

材料的费米能级必须在界面处对齐, 形成一个统一

的费米能级. 在图 3(e)中, 内建电场的方向自左向

右, 它会对电子产生一个自右向左的梯度势, 导致

它们的能带向相反方向运动 [20,37]. 功函数较高 (初

始费米能级较低)的 M1, 其能带整体下移; 反之,

功函数较低 (初始费米能级较高)的M2, 其能带整

体上移. 能带的最大相对移动量可达∆EF, 最终使

两种材料的费米能级相同. 若能带对齐后, M1的

导带底低于M2的价带顶, 则表明M1的导带与M2

的价带在能量上发生重叠. 在此条件下, 电子将自

发地从M2的价带转移到M1的导带, 导致显著的

界面电荷转移. 对于材料 M1, 其费米能级从其自
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Fig. 2. The band structures of (a) Al2Te3 and (b) In2Se3.
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图 3    (a)   极化态和 (b)   极化态下 Al2Te3/In2Se3 异质结沿 z 方向的平面平均电荷密度差; (c) In2Se3 和 (d) Al2Te3 的静电

势; (e) 异质结界面接触电势差形成机理示意图 ; (f) 两种半导体在接触前 (达到平衡前)的能带对齐示意图 ; (g)   极化态和

(h)   极化态下 Al2Te3/In2Se3 异质结中 Al2Te3 和 In2Se3 单层的功函数

P↓↓ P↑↑

P↓↓ P↑↑

Fig. 3. The differential charge density diagrams along the z direction of Al2Te3/In2Se3 heterostructures with (a)     and (b)   

states; plane-averaged electrostatic potential of (c) In2Se3 and (d) Al2Te3; (e) schematic diagram of the formation of contact poten-

tial and (f) band alignment between two different materials for two-dimensional van der Waals heterostructure; the work functions

of Al2Te3 and In2Se3 in the (g)    state and the (h)    state for Al2Te3/In2Se3 heterostructures.
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P↓↓

P↑↑

身的价带顶移动至 M2的导带底, 跨越了其带隙

Eg1, 如图 3(f)所示. 因此, 电荷转移发生的条件

是∆EF 需大于 Eg1.  如图 3(g)所示 ,  在   态下 ,

Al2Te3 的功函数分别为 5.437 eV (负电荷端)和

3.84 eV  (正 电 荷 端 ),  In2Se3 的 功 函 数 分 别 为

6.232 eV(负电荷端)和 4.731 eV(正电荷端), 接触

界面的功函数差为 2.392 eV. 在此情况下, In2Se3
较高的功函数使其能带相对于 Al2Te3 整体下移.

同时, 由于 In2Se3 的带隙 (0.71 eV)远小于 2.392 eV,

其导带底降至 Al2Te3 的价带顶之下, 如图 1(c)所

示. 如图 3(h)所示, 在  态下, 接触界面的功函数

差为 0.706 eV, 该值小于 Al2Te3 的带隙 (0.92 eV),

因此 Al2Te3 的导带底并未移动至 In2Se3 的价带顶

之下, 如图 1(f)所示.

 3.2    Al2Te3/In2Se3 铁电隧道结的输运性质

Al2Te3/In2Se3 二维范德瓦耳斯异质结具有一

个显著特征: 其能带结构可被铁电极化有效调控,

从而实现从绝缘态到金属态的可逆转变. 这一优异

特性使其成为构建下一代存储与逻辑器件 (如铁电

隧道结与铁电场效应晶体管)的理想候选材料. 为

了方便进行隧道结的设计, 采用虚拟晶格近似方

法 [38] 做虚拟电极代替真实的电极, 具体掺杂方式

为: 在 Te位掺杂 50%的 Sb, 在 Se位掺杂 50%的

As,  形成低电阻的金属电极 Al2(Te0.5Sb0.5)3/In2
(Se0.5As0.5)3. 图 4展示了对单层Al2Te3 和 In2Se3 进

行掺杂以及不同极化态下金属电极Al2(Te0.5Sb0.5)3/

In2(Se0.5As0.5)3 的能带结构. 结果显示, 异质结费

米能级附近的能带较多, 能够提供充足的载流子.

P↓↓ P↑↑

在确定了隧道结电极之后, 本研究设计了一种

基于该异质结的铁电隧道结, 其原子结构侧视图如

图 5(a), (b)所示, 分别对应  与  两种极化态,

左右两侧的橙色阴影区域代表电极, 中间区域为势

垒层. 在该器件中, 电流沿面内方向流动, 铁电极

化的翻转通过面外电场进行控制, 隧穿势垒的厚度

可通过改变堆叠的正交原胞数量 N 进行精确调控.

具体而言, 隧道结面外极化可通过两种方式实现翻

转: 一是通过施加面内电压, 经由面内极化的翻转

来间接调控; 二是通过施加顶栅电压, 进行直接切

换. 图 5(c)展示了势垒厚度 N = 7的铁电隧道结

在电子能量 E 下的透射函数, 直观地反映了其隧

穿输运行为. 在费米能级 (E = 0)处, 其隧穿电阻
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P↓↓ P↑↑图 4    (a) Al2(Te0.5Sb0.5)3 和 (b) In2(Se0.5As0.5)3 的能带结构; (c)   极化态和 (d)   极化态下 Al2(Te0.5Sb0.5)3/In2(Se0.5As0.5)3 的

能带结构

P↓↓ P↑↑Fig. 4. The band structures of (a) Al2(Te0.5Sb0.5)3, (b) In2(Se0.5As0.5)3; the (c)    and (d)    states of Al2(Te0.5Sb0.5)3/In2(Se0.5As0.5)3.
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比约为 2.69×105%. 为了阐明 Al2Te3/In2Se3 基铁

电隧道结中显著的隧穿电阻效应, 分析了费米能级

处的散射态, 如图 5(d), (e)所示. 在  极化态下,

观察到显著的透射本征态, 电极间存在明显的电子

输运, 对应“ON”态. 相比之下,   极化态下几乎

无透射本征态, 电子输运被强烈抑制, 对应“OFF”

态. 为实现可控的电学性能, 图 5(f), (g)中展示了

基于 Al2Te3/In2Se3 异质结的铁电隧道结原型器

件, 其核心在于利用极化方向的调控来改变电性

能, 为发展下一代非易失性存储器提供了一种可行

的解决方案.

为了进一步探究金属电极引入方式对 Al2Te3/

In2Se3 隧道结隧穿电阻比的影响, 本研究还设计了

一种基于 PdTe2/Al2Te3/In2Se3/PtTe2结构的铁电

隧道结, 其结构示意图如图 6(a), (b)所示, 分别选

用与 Al2Te3/In2Se3 异质结晶格常数相匹配的二维

金属 PdTe2 和 PtTe2 作为器件的底电极和顶电极.

如图 6(c)所示, 通过计算该结在不同电子能量下

的透射谱, 发现其在费米能级 (E = 0)处的隧穿电

阻比约为 2.57×103%. 该数值相较于图 5所示的模

型有显著降低, 表明金属电极的引入方式对器件的

隧穿电阻比具有关键的调控作用.

P↓↓

P↑↑

P↓↓ P↑↑

由于铁电隧道结的隧穿电阻比取决于异质结

两种极化状态下的金属和绝缘特性. 因此, 需要使

用 HSE06泛函对 Al2Te3/In2Se3 异质结的能带结

构进行更精确的计算, 当异质结极化从   变为

 时, 仍应发生从金属到绝缘体的过渡. 如图 7

所示, HSE06计算结果与 PBE计算结果相同, 即

 极化态下的异质结仍然具有金属性质,    极

化态的异质结仍然具有绝缘性质.
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图 5    (a)   极化态和 (b)   极化态下基于 Al2Te3/In2Se3 异质结的场效应晶体管的原子结构侧视图; (c) Al2Te3/In2Se3 隧道

结透射函数; 在费米能级处, (d)   极化态和 (e)   极化态下基于 Al2Te3/In2Se3 异质结的场效应晶体管的散射态; 铁电隧道

结原型器件结构 (f) “ON”态和 (g) “OFF”态

P↓↓ P↑↑

P↓↓ P↑↑

P↓↓ P↑↑

Fig. 5. The side views of atomic structures of Al2Te3/In2Se3-based FTJs with N=7 for the (a)     and (b)     states.  (c) The

transmission  function  of  the  FTJs  in      and      states  as  a  function  of  energy.  The  scattering  states  at  Fermi  level  for

Al2Te3/In2Se3-based FTJs when N=7 for the (d)     and (e)     states. The (f) “ON” state and (g) “OFF” state of the device

prototype for FTJs applications.
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 4   结　论

第一性原理计算表明, 在 Al2Te3/In2Se3 范德

瓦耳斯异质结构中, 通过界面功函数工程, 实现了

由铁电极化调控的金属-绝缘体转变. 本研究所提

出的场效应隧穿晶体管具有独特的传输机制: 高阻

态 (“OFF”态)下可实现量子隧穿, 低阻态 (“ON”

态)下可实现金属导电, 具有高达 2.69×105%的隧

穿电阻比. 通过元素掺杂有效克服了费米能级钉扎

效应, 并增强了肖特基势垒. 本工作为开发兼具卓

越开关比与低功耗特性的可扩展存储技术提供了

新的路径, 未来的工作可侧重于实验研究以及在相

关范德瓦耳斯异质结中探索类似效应. 这一成果不

仅确立了 Al2Te3/In2Se3 体系作为高性能 FTJ候

选材料的巨大潜力, 更重要的是, 该设计范式可推

广至其他具有类似功函数可调特性的二维异质结

体系, 为开发下一代低功耗、高密度非易失性存储

器提供了普适性的理论指导和新的物理路径.
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function of the FTJs in    and    states as a function of energy.
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P↓↓ P↑↑图 7    (a)   极化态和 (b)   极化态下基于Heyd-Scuseria-Ernzerhof(HSE06)杂化泛函计算获得的Al2Te3/In2Se3 异质结的能带结构

P↓↓ P↑↑Fig. 7. The band structures of Al2Te3/In2Se3 heterostructure with HSE06 functional for the (a)    and (b)    states.
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Abstract

In recent years, two-dimensional (2D) ferroelectric materials have attracted widespread interest due to their

ultrathin  geometry,  high  stability,  and  switchable  polarization  states.  Ferroelectric  tunnel  junctions  (FTJs)

made from 2D ferroelectric  materials  exhibit  exceptionally high tunnel  electroresistance (TER) ratios,  making

them leading  candidates  for  next-generation  non-volatile  memory  and logic  devices.  However,  advancing  FTJ

technology depends on overcoming the critical challenge of precisely controlling quantum tunneling resistance.

Therefore, this study proposes a strategy of interfacial work function engineering, which actively modulates the

band  alignment  of  a  heterostructure  through  ferroelectric  polarization  switching,  induces  a  reversible  metal-

insulator transition in the barrier layer, and modulates TER. Using a van der Waals heterostructure composed

of  Al2Te3/In2Se3  as  a  model  system,  we  demonstrate  through  first-principles  calculations  that  the  strategic

manipulation  of  interfacial  work  functions  can  induce  a  reversible  metal-insulator  transition  in  the  barrier,

thereby  drastically  changing  the  tunneling  conductance.  Further  analysis  indicates  that  a  work  function

mismatch between the two ferroelectric materials causes varying degrees of interfacial charge transfer, thereby

triggering a metal-insulator transition in the van der Waals ferroelectric heterostructure as the external electric

field is reversed. Non-equilibrium transport simulations reveal an unprecedented TER ratio of 2.69×105%. Our

findings not only highlight Al2Te3/In2Se3 as a promising platform for high-performance FTJs but also establish

a  universal  design  strategy  for  engineering  ultrahigh  TER  effects  in  low-dimensional  ferroelectric  memory

devices.  This  work  opens  new  avenues  for  developing  energy-efficient,  non-volatile  memory  with  enhanced

scalability and switching characteristics.
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