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铁电薄膜及其集成的铁电器件受到了极大的关注. 传统铁电薄膜受限于临界尺寸效应, 难以在厚度逐渐

变薄至纳米甚至单原子层时保持铁电性, 这为发展相关纳米电子学器件带来了挑战. 二维范德瓦耳斯材料具

有天然稳定的层状结构, 具有表面平整无悬挂键、无层间界面陷阱、甚至在原子尺度极限厚度下仍能保持完

整的物理化学特性的优点, 逐渐被人们意识到是实现二维铁电性理想的温床. CuInP2S6, a-In2Se3, WTe2 等具

有本征铁电极化的二维范德瓦耳斯铁电材料先后被报道, 同时人工堆叠的滑移铁电体如 t-BN等也逐渐涌现,

极大扩充了二维范德瓦耳斯铁电材料的体系结构, 为进一步实现铁电的电子元器件微型化和柔韧化提供了

新的可能. 本文将对近来报道的二维范德瓦耳斯铁电材料的研究进展进行综述, 探讨它们的组分特征、结构

特点及性能调控方法, 并展望此类材料的应用潜力和未来的研究热点.
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 1   引　言

铁电材料是一类具有广泛应用的功能材料, 其

本质特征是在居里温度以下具有能在电场作用下

转向的自发极化 [1,2]. 铁电材料作为压电材料下包

含于热释电材料中的子类, 具有压电性、热释电

性、铁电性、介电性等多重功能特性, 被广泛应用

于压电传感器、能量收集器、热释电红外探测器、

信息存储器、电容器等一系列器件, 受到了人们广

泛的关注.

已有许多文章回顾了铁电材料的历史, 铁电材

料发展的历史随时间的进程大致可分为铁电体的

发现及铁电性的提出 (1920—1939年)、铁电唯象

理论的建立和趋于成熟 (1920—1939年)、铁电软

模理论的提出和完善锆钛酸铅 (1940—1958年),

以及各类铁电系统的研究 (1980—至今)等 4个

阶段 [2–5]. 一般认为, 铁电性的概念源于 1920年,

Valasek[6] 对罗息盐  (酒石酸钾钠 ,  NaKC4H4O6·

2H2O)特异的介电特性的研究. 研究者们在这种晶

体中观测到与“磁滞回线”形态类似的电滞回线, 这

一滞回形态特征最早是在铁磁体当中发现并提出

的, 因为铁电材料与铁磁材料在很多特征上表现非

常类似, 故将上述性能受电场调制特征的材料称为

铁电材料, 相应的性质则被称为“铁电性”. 具有类

似滞回特性的此类材料也被称为铁性 (ferroic)

材料. 1940年代, 人们发现钙钛矿结构的 BaTiO3
具有异常高的介电常数和反常的介电特性 (介电常

数随温度的变化呈现明显的非线性), 随后其高介

电常数被证实与 BaTiO3 铁电性密切相关, 高介电
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电容器的迫切需要引发了铁电材料的研究热潮 [2].

1950年代, 人们开启了对钙钛矿结构的薄膜铁电

材料的研究 [7]. 薄膜铁电材料在与半导体结合的电

子元器件中展现出了可观的应用前景, 促进了铁电

薄膜材料的发展, 目前人们已经研究和发展出了

1000多种具有铁电性的材料.

铁电材料在电子学器件中常被用于铁电介质

层和非易失性存储元件, 被认为是有助于实现低功

耗、高效能器件应用上前景良好的材料. 在摩尔定

律下, 当前半导体工业向着集成化和微小化的方向

发展, 下一代记忆和逻辑元件亦呈现微小化趋势,

不断促使着人们寻求更薄且性能更好的铁电材料.

然而, 当传统铁电材料尺寸达到纳米尺度时, 其铁

电性往往会受制于临界尺寸效应而逐渐消失. 临界

尺寸效应主要与长程库仑力的耦合下降和退极化

场的增强有关 [7–10]. 传统材料在界面处具有不连续

性的晶格结构和复杂的物理、化学环境, 使得极化

电荷难以被完美屏蔽, 由此产生的退极化场不利于

铁电极化的稳定存在 [10]. 在极限尺寸的传统铁电

材料中找到铁电性充满挑战, 人们首先通过采用精

细的制备技术并对传统铁电薄膜制备所用的基底

进行优选消除晶格不匹配等因素来解决这一问题,

证实了传统铁电材料中在纳米级及几个晶胞内也

存在铁电性 [7,11–14]. 但这些极薄的材料实际制备的

工艺十分复杂且成本巨大, 难以用于制备大规模且

高质量的铁电薄膜, 因而尚不具有实际的应用价

值.  Chen和 Wang[15] 制备出具有纳米晶结构的

BaTiO3 传统铁电陶瓷, 在极限尺寸下观测到了电

畴形貌等铁电存在的证据. 值得一提的是, 面内和

面外铁电极化存在的尺寸不同, 铁电材料的面外极

化往往存在随尺寸降低逐渐演变成面内极化的趋

势. 目前, 极限尺寸内观测到面内铁电极化的实验

结果的报道已经比较普遍, 存在于极小尺寸范围内

的面外铁电极化的实验结果报道十分稀少 [16].

为解决传统铁电材料中这些难以避免的问题,

人们首先把目光集中到了一些非传统的铁电材料

的研究中, 早在 20世纪 80年代开始, 人们就将聚

偏氟乙烯 (polyvinylidene fluoride, PVDF)用于铁

电器件的制备, 该材料在厚度尺寸低于 1 nm时仍

然具有铁电性, 是最早被发现的极薄铁电材料 [17,18].

随后, 掺杂的 HfO2/ZrO2 也被证实在几个晶胞尺

度上存在铁电性 [12,19,20], 逐渐成为铁电材料新的研

究热点. 近年来, 石墨烯的发现掀起了二维材料的

研究热潮, 其新奇的特性激发了人们的好奇心, 使

得这个领域蓬勃发展 [21–25]. 寻找本征的二维范德

瓦耳斯铁电材料和将二维材料改性成铁电材料逐

渐成为发展可应用的极限尺寸下铁电性的一个思

路 [26]. 二维范德瓦耳斯材料是一种由共价键或者

离子键结合成的原子层并依靠弱的范德瓦耳斯力

堆叠在一起的新型材料. 二维材料不仅性能可观而

且极具新颖性, 本身还具有许多独特特点. 首先,

二维材料的范德瓦耳斯界面具有饱和的界面化学、

物理环境, 层间作用较弱, 使得影响薄膜材料生长

的衬底晶格匹配、界面相容等因素的限制被削弱,

还让材料与硅基晶片有很好的相容性, 这对相应的

电子学器件制备十分有利. 许多二维材料展现出了

高迁移率的半导体材料特性, 如 InSe的迁移率被

报道可超过 1000 cm2/(V·s)[27,28],  因此 InSe被认

为有望取代硅晶片的一种材料. 二维范德瓦耳斯材

料在层内有很强的价键, 而层间力是较弱的范德瓦

耳斯力, 具有非常强的各向异性, 有利于实现低界

面缺陷和应力, 二维材料也因此表现出柔性、透明

特性等新型器件所需特性的优势. 二维材料具有原

子级厚度的特点, 比表面积极大, 一方面有利于实

现更高的信息储存密度, 提高器件集成度, 另一方

面易于利用表面吸附、应变等外部手段来调制性

能. 此外, 相对于传统的铁电薄膜材料, 二维材料可

能具有更高的居里温度和相转变势垒, 有利于解决

面外极化在极限尺寸难以保持的问题. 值得一提的

是, 二维材料中的铁电性还可诱导本征谷极化而带

来非常新颖的光学性能, 例如第四主族金属硫族化

合物 (GIVMs)这种新型铁谷材料具有对谷极化的

线偏振光选择性 [2,17]. 此外, 二维材料的铁电性与

铁磁的耦合有望打破传统单相多铁材料的瓶颈 [29],

从而更高效地实现“电写磁读”存储功能.

尽管在 1976年就有研究者预言了二维铁电的

存在 [30], 但是直到 2019年, Liu等 [31] 才从二维层状

CuInP2S6 材料中获得面外铁电极化存在的实验证

据. 块体 CuInP2S6 材料本身就具有室温铁电性 [32],

通过胶带机械剥离等方式实现的低维化显然只是

破坏了层间范德瓦耳斯力, 这对于基于价键决定的

铁电性来说影响较小. 因此, 在具有铁电特性的层

状材料中寻找二维铁电性是非常可行的方式, 目前

本征铁电性已经在有多种二维范德瓦耳斯材料中

发现, 例如 CuInP2S6, In2Se3, Bi2O2Se, MoTe2, 3R-

MoS2 和 WTe2 等. 早期, 人们对这些材料的本征
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铁电性的探索主要基于理论计算, 包括 1T-MoS2,

a-In2Se3 和 MX (M = Ge, Sn, X = S, Se, Te)等.

随后, 研究者通过各种实验手段寻找二维铁电性存

在的证据, Liu等 [31] 利用 PFM (piezoelectric force

microscopy, 压电力显微镜)/SHG (second Harmo-

nic generation, 二次谐波) 等表征技术手段证实了

CuInP2S6 仅有 4 nm时仍然具有室温面外自发铁

电极化. Fei等 [33] 发现少层的WTe2 具有自发面外

铁电极化. Chang等 [34] 利用扫描隧道显微镜在层

状碲化锡 (SnTe)薄膜中发现铁电条纹畴结构, 在

几近一个晶胞尺寸厚度下验证了面内铁电极化的

存在. Zhou等 [35–38] 利用 PFM和铁电回线等测试

技术展示了 In2Se3 其铁电性的存在证据. 透射电

子显微镜是用于观测铁电畴的重要表征方式, 目前

利用透射电子显微镜在二维范德瓦耳斯铁电材料

中直接观测到电畴实验的较少. 透射电子显微镜样

品的制备比较麻烦, 并且样品在制备和观察过程中

都容易非晶化, 因此限制了二维范德瓦耳斯铁电

材料在这方面的研究.  范德瓦耳斯晶体 (vdW

crystals)不仅可本征地展现铁电性, 还能通过人工

堆叠技术有效地实现鲁棒的铁电特征. 该特性源于

堆叠过程中界面电子云失配效应, 这种空间电荷分

布的不对称性可诱导出可翻转的面外电极化. 值得

关注的是, 堆叠材料的选择具有显著多样性, 涵盖

绝缘体 (如六方氮化硼 h-BN)、半导体 (过渡金属

二硫化物MoS2/WS2 及 ReS2 等), 乃至半金属 (如

石墨烯)等体系. 这种设计策略突破了传统铁电体

对晶格空间反演对称性的限制, 为二维范德瓦耳斯

铁电材料家族提供了前所未有的拓展维度, 并由此

衍生出“滑移电子学”这一新兴研究领域.

二维材料为我们研究尺寸效应提供了一个新

的机会, 同时有利于实现各种基于二维铁电的电子

器件应用. 目前已有许多综述对这一领域进行了详

尽的回顾 [26,39–43], 本文抛砖引玉从铁电体的基本原

理和发展过程出发探讨铁电材料及其器件的研究

背景和发展历程, 在此基础上将着重介绍二维范德

瓦耳斯铁电材料及其器件的近期研究进展, 并展望

此类材料的应用潜力和未来的研究方向.

 2   常见的铁电结构及其铁电特性

 2.1    传统铁电材料的晶体结构及特性

根据 Neumann原理, 晶体点群的对称性必定

会呈现在晶体的物理特性上. 经过严密推导出来的

晶体宏观对称性有 32种 , 即 32种点群 , 其中有

21种不具备对称中心. 不具有对称中心是压电效

应存在的必要条件, 尽管 432(O)点群也不具备对

称中心, 但因为其过高的对称性使得具有该点群的

晶体也不具备压电效应. 在具备压电效应的 20种

点群中 [44], 有 10种点群具有特定的极化轴, 这些

晶体的极化强度随温度改变而表现出电荷释放现

象, 宏观上则展现为温度的改变使材料的两端出现

电压或产生电流, 该物理现象称为热释电效应, 这

类晶体被称为热释电体 [44]. 某些晶体沿极轴的极

化还可以被外加电场改变方向, 这些晶体则被称为

铁电晶体 [45]. 如图 1(a)所示, 热释电体包含于压电

体, 铁电体包含于热释电体, 显然存在铁电性的必

要条件是晶体不存在对称中心.

原子构型是温度的函数, 因此自发极化也会随

着温度变化而变化. 温度会影响铁电体的自发极化

状态, 自发极化仅在一定的温度范围内存在, 超过

某一温度自发极化状态就会消失, 此时发生铁电体

向顺电体的转变, 对应的临界温度称为居里温度

(Tc)[45]. 如图 1(b)所示, 铁电相变一般发生在居里

温度附近, 在居里温度附近一般可观测到介电常数

异常变化的现象 [46]. 对于高于居里温度的附近温

度范围, 铁电体的相对介电常数随温度的变化关系

可由居里-外斯定律描述: er(0) = er(∞) + C/(T –

T0). 式中 , C 指居里常数 , T0 指居里-外斯温度 ,

er(0), er(∞)分别对应低频与高频时的相对介电常

数. 对于一级相变的铁电体-顺电体相变, T0 < Tc,

而为二级相变情况时, T0 = Tc.

铁电体宏观上的自发极化除会受到温度的影

响外, 其多个自发极化状态能被外电场切换是其另

外一个本质特征. 铁电体宏观极化强度 P 随外电

场 E 的变化一般呈现被称为电滞回线的形态. 作

为铁电体的重要标志, P-E 电滞回线常常用来表征

铁电性的强弱. 对于二维范德瓦耳斯铁电材料, 可

利用石墨烯作为电极制备具有石墨烯-二维范德瓦

耳斯铁电材料-石墨烯的垂直结构的样品, 然后经

半导体参数分析仪测试样品的位移电流, 进而间接

实现极薄二维范德瓦耳斯铁电材料的 P-E 曲线的

测试 [47,48]. 如图 1(c)所示, 交变电场在正负最大值

之间循环时, 极化强度随电场发生相应变化的曲线

被称为电滞回线. 电滞回线中, 外电场降为零时,

铁电体仍保留的极化强度被称为剩余极化强度 Pr,
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Ps χ

如图 1(c)中 R, V 点所示的极化强度; 铁电体在足

够强电场下极化达到饱和时的极化强度称为饱和

极化强度, 此时, 若电场继续增大, 极化强度将随

电场呈线性增长 (表现为电滞回线拐点 Q 附近向

上倾斜的直线 QN), 直至达到最大值 Pmax (N 点所

示极化大小). 上述线性增长可用公式 P = e0cE +

Ps 描述, 其中  为剩余极化强度,   为非线性电极

化率, 故通过将 Q 点附近的线性部分外推至纵轴

(P 轴), 可得到截距 Ps, 即饱和极化强度大小 (S 点

所示极化大小), 反映了铁电材料单畴状态下的本

征极化强度; 使铁电体的极化强度降为零所需的反

向电场强度称为矫顽场 Ec, 如图 1(c)电滞回线中

T, W 点所示的电场.

除了上述利用 P-E 曲线来表征铁电材料的铁

电性的强弱, 人们相继发展出了二次谐波 (SHG)

测试、透射电子显微镜和扫描探针显微镜等方式用

于表征铁电材料的晶体结构和微观机电响应及畴

结构等特征. 其中, 扫描探针显微镜 (SPM)凭借其

非破坏性、高空间分辨率及环境适应性强的特点,

其不仅适用于传统铁电材料, 同时也在二维范德瓦

耳斯铁电材料中应用广泛, 这一表征方法详细的介

绍可参阅文献 [49–51]. 值得一提的是, SPM尤其

是其中的 AFM, PFM和 SKPM等在二维范德瓦

耳斯铁电材料的微观形貌与功能特性表征中具有

不可替代的优势, 该技术可在自然环境下直接对样

品表面进行高精度扫描, 获取纳米级乃至亚纳米级

的三维形貌数据. 通过集成多物理场探测模块, SPM

能够同步实现材料局域电学参数、机电响应特性以

及电势分布的定量检测, 为建立材料微观结构与宏

观性能之间的内在关联提供关键支撑.

铁电体分类方法很多, 包括可按极化轴个数分

类, 按铁电体铁电性消失时是否存在非对称中心分

类, 按铁电性产生的机制分类等. 按铁电产生机制

分类, 传统的铁电体一般可分为位移型、杨-泰勒型

和有序-无序型铁电体 [1,2]. 最早被发现的铁电体是

有序-无序型的罗息盐, 而最常见的铁电体当属位

移型的 ABO3 型的钙钛矿结构, 其中比较典型的材

料包括 Pb(Zr,  Ti)O3,  BaTiO3,  BiFeO3,  KNbO3
等. 具有钙钛矿结构的铁电体的晶胞结构如图 1(d)

所示, 其化学式一般为 ABO3 型, 该型材料铁电性
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图 1    (a) 电介质、压电体、铁电体及热释电体之间的从属关系; (b) 铁电材料铌酸钾钠基无铅压电陶瓷在 1 kHz频率下的介电温

度谱 (内插图为不同相的结构示意图)[46]; (c) 铁电体电滞回线 P-E 的示意图; (d) 钙钛矿结构的示意图

Fig. 1. (a) The subordination between dielectric, piezoelectric, ferroelectric and pyroelectric; (b) dielectric temperature spectra of po-

tassium sodium niobate-based lead-free piezoelectric ceramics under 1 kHz (schematic diagrams of different phases are shown in the

inner illustration) [46]; (c) schematic diagram of the ferroelectric hysteresis loop P-E; (d) schematic diagram of perovskite structure.
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与在氧八面体中的 B位阳离子是否偏离中心位置

有关. 容差因子 t 是衡量该结构晶胞稳定性的一个

经验参数, 其表达式为 [52]
 

t =
ra + rO√
2 (rb + rO)

, (1)

式中, ra, rb 和 rO 分别代表 A位、B位、O离子的

离子半径. 理想钙钛矿结构的 t 值等于 1, 而铁电

体的 t 值一般大于 1.

 2.2    典型二维范德瓦耳斯铁电材料的晶体
结构及铁电性

二维材料铁电性的研究理论基础可以追溯到

1944年, Onsager[53] 给出了二维 Ising模型的严格

解和对二维体系相变的预测. 二维材料由于维度的

降低往往具有更低的对称性, 而晶体结构的中心反

演对称性破缺是铁电极化存在的必要条件, 因此从

这一角度来看, 二维材料成为铁电性的载体似乎不

存在结构上的问题. 近年来, 随着理论和实验研究

的深入, 许多二维层状材料的铁电性存在的证据被

不断报道出来. 二维范德瓦耳斯铁电材料同传统铁

电材料一样, 铁电极化的产生依赖于晶体的空间反

演对称性破缺引起的正负电荷中心分离, 但他们对

称性打破的方式存在一定差异. 传统铁电材料主要

依靠离子位移带来的晶格畸变实现对称性破缺, 极

化主要依赖于离子实位移. 以钙钛矿结构材料为

例, 当温度降至特定值时, 晶胞中心的正离子会偏

离平衡位置, 形成有序排列的电偶极矩, 从而产生

宏观铁电极化现象. 相较于在减到极薄时面临的结

构重构、表面效应和量子限域效应等问题的传统铁

电材料, 二维范德瓦耳斯材料层内以强共价键形成

刚性晶格, 层间仅靠弱范德瓦耳斯力结合, 这种结

构特征使得其在减薄时能保持层内晶格结构的完

整性, 为极薄条件下的材料保持铁电性提供了结构

基础. 在这样的能在极薄条件下保持结构完整性的

基础上, 二维范德瓦耳斯铁电材料的铁电极化贡献

则一般涉及两种: 第一种类似于传统铁电材料依赖

于离子实位移, 铁电极化主要源于此的本征铁电材

料包括 CuInP2S6, In2Se3, SnTe, Td-MoTe2 等; 第

二种则与界面诱导的外层电子云畸变有关, 一般存

在于具备可打破单层结构下的对称性的特定堆垛

特征的双层或多层范德瓦耳斯铁电材料中, 其极化

翻转一般可通过原子层间相对滑移实现, 需要说明

的是, 这一电子云畸变机制带来的极化数值大小一

般显著低于离子实位移机制. 此外, 传统铁电材料

的极化翻转通常遵循成核-生长机制, 并需跨越较

高能量势垒. 而在二维范德瓦耳斯铁电体系中的极

化翻转路径则可能涉及离子迁移 [54,55]、层内键解离

和层间键重构 [56]、结构上经历位移型的中间态转

变 [36]、低摩擦的原子层滑移 [57,58] 等新型机制. 其中,

一些如低摩擦的原子层滑移的极化翻转等机制具

有多米诺骨牌效应般的连锁反应特征并表现出极

低的能量势垒, 进而使得二维范德瓦耳斯铁电材料

展现出相比于传统铁电材料更快的极化翻转速度、

更低的极化翻转电场和更为良好的抗疲劳特性, 这

为超快低功耗存储器件的发展提供了潜在的新型

路径. 同时, 二维范德瓦耳斯铁电材料除了具有独

特结构特征和极化机制, 还展现出如可调谐的四重

势阱铁电特性 [59] 和面内外极化互锁 [36] 等传统铁

电材料不具有的新颖特性, 使其在器件应用上展现

出超越传统铁电材料的潜力. 例如, 相较于传统铁

电材料通过调控不同取向电畴的比例来实现多种

极化态, 二维范德瓦耳斯滑移铁电材料的极化特性

可由原子层的堆叠方式决定. 因此, 通过精确控制

多层界面的滑移行为, 即可实现多种可控的极化状

态. 这一机制为开发多态存储、智能传感及类脑计

算等前沿应用提供了全新的技术路径. 二维范德瓦

耳斯铁电材料中半导体性或金属性可与铁电性兼

容, 为开发铁电半导体场效应晶体管等新型器件提

供了传统铁电材料所不能承担的结构单元. 这类器

件不仅具备非易失数据存储功能, 还兼具神经拟态

计算能力, 在存算一体和神经形态计算领域极具应

用前景. 在上述针对二维范德瓦耳斯铁电材料区别

于传统铁电材料极化起源、铁电性质和器件应用前

景的总体概述下, 本节将进一步介绍几种典型的二

维范德瓦耳斯铁电材料的结构及铁电特性.

 2.2.1    CuInP2S6材料

CuInP2S6 是最早实验上被证实在极低厚度

下仍表现出良好的室温面外铁电极化的二维范德

瓦耳斯铁电材料.  块体 CuInP2S6 材料展示出了

~320 K的居里温度 , ~4 μC/cm2 的室温宏观极

化, 735 μC/m2/K的室温热释电系数, –95 pm/V

的室温压电常数 d33, 约为 2.5 eV的室温带隙, 具

有优异的压电、铁电性能以及铁电光伏应用的潜

力 [31,32,60–64]. 目前, 人们已成功将其用于制备铁电

异质结、负电容场效应晶体管等器件, 奠定了该材
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料在纳米尺度上面外铁电极化的应用基础. 块体

CuInP2S6 材料本身就是一种有序-无序型的铁电

材料 [63], 这种材料的有序无序相变决定于离子或

者离子团簇的排列顺序方式. 在顺电相中, 离子的

排布处于无序的状态, 而当离子排布呈现有序化

时,  材料则呈现出铁电性特征 .  如图 2(a)所示 ,

CuInP2S6 的骨架是由在二维平面内延展的 S原子

构成的八面体堆栈而成, 其中 Cu离子、In离子及

P-P基团按一定顺序嵌入在八面体空隙当中 [65,66].

CuInP2S6 可当作是一种两套亚晶格嵌套在一起的

铁电系统, Cu离子亚晶格的有序化和 In离子亚晶

格中心对称位置处的离子偏移是主导其对称性从

C2/c 降低到 Cc 的原因, 这一有序-无序的铁电相

变一般发生在 315 K附近. Liu等 [31] 首先报道了

4 nm厚的极限尺度下, CuInP2S6 材料存在室温铁

电性的证据. 如图 2(b), (c)所示, 压电力显微镜的

响应振幅和相位图证实了面外铁电自发极化的存

在, 随电场依赖的响应振幅和相位图则说明了铁电

极化随电场翻转的特性. 图 2(d),  (e)二次谐波

(SHG)信号测试证实了即使在 10 nm尺度下, 二

维 CuInP2S6 材料随温度变化会发生对称性破缺相

关的结构相变, 该结构相变发生在室温以上的温

度. 此外, 如图 2(f)所示, 利用翻转谱压电力显微

镜 (switching  spectroscopy  piezoresponse  force

microscopy, SS-PFM)构建的回字环形铁电畴形

态不仅可以被反复可控地擦写, 而且该形态还能维

持数周时间, 证实了在这一尺寸厚度铁电极化仍具

有非易失的特点. 这一研究成果的实现其实早有端

倪, 1994年人们就利用介电温度谱、差热分析等手

段证实了块体 CuInP2S6 材料在 315 K温度附近

存在铁电-顺电的一级相变 [31,32,60–63]. 随后, 人们利

用中子衍射等方式确定了铁电性产生的机制: 该块

体材料中热激发的 Cu离子沿着极化轴上两个离

子占位间的迁移. 不过直到 2015年, 在二维材料

的研究热潮带动下, 人们才开始在纳米尺度探索

CuInP2S6 材料的室温铁电性. Belianinov等 [60] 首

先报道了 100 nm厚度的层状 CuInP2S6 材料仍存

在室温铁电性, 其实验证据包括使用 PFM观测到

铁电畴 (图 2(g)—(j))、明显的电滞回线、可被外场

翻转的铁电极化等. 同时, 他们在实验中发现, 当

这一材料尺寸被减薄到低于 50 nm时, 其铁电性

会因潜在的退极化场增大而消失.  进一步优化

CuInP2S6 材料中 Cu/In原子比例 ,  Susner等 [67]

在 20 nm厚的 Cu0.77In1.12P2S6 材料中观察到室温

有序-无序型铁电性. 近年来, 层状材料 CuInP2S6
因其铜离子的空间分布不稳定性产生的多种新颖

物理现象引发了人们的广泛关注, 具体表现包括异

常的极化翻转行 [55]、显著的负向压电效应 [65] 和铁

电性与离子导电性的耦合 [65,68] 等. Brehm等 [59] 理

论研究发现, 铜离子在自由能分布中形成了独特的

四重势能阱结构, 这一微观机制为解释宏观物理特

性提供了重要依据. Guo等 [69] 通过像差校正扫描

透射电子显微镜实现了对 (100)-CIPS面在电子束

辐照下 Cu离子的动态行为的原子级直接成像的

精确追踪, 发了 Cu离子可在 CIPS的 InS6 八面体

骨架间迁移至晶格位、空位、间隙位及层间位等多

重占位现象, 为理解其铁电性能的调控原理提供了

直接实验证据支撑. Liang等 [54] 依据极化决定的铁

电光伏行为探索了与 Cu离子迁移行为有关的

CIPS的极化切换动力学, 阐明了其存在的层内切

换、层间切换和层内-层间耦合的 3种极化切换模

式. 近期, Jiang等 [70] 揭示了在无需异质结约束的

CIPS晶体中存在可通过力学调控方法实现的高密

度极性气泡畴, 并且这些极化拓扑畴具有良好的可

操控性, 展示出该材料在存储器领域的应用潜力.

随着人们对该材料四重势能阱结构及铁电拓扑织

构等新颖特性的深入探索, CIPS材料在二维铁电

体研究领域展现出重要的应用前景, 相关研究成果

正持续推动该领域的研究进展.

 2.2.2    a-In2Se3材料

In2Se3 是一种具有 a, b, g, d 和 k 等多种同质

异构体的材料, 这些热力学相在结构上的区别主要

源于其结构单元里原子层栈堆砌顺序不同, 但这几

种热力学相可通过外部环境条件变化而相互转变.

其中, a-In2Se3 被证实是室温下最稳定的热力学

相. 如图 3(a)所示, a-In2Se3 作为一种层状材料,

其结构单元层是由共价键相连的 Se和 In原子层

交替排列的 Se-In-Se-In-Se原子层构成, 层间作用

仍为范德瓦耳斯力. 近些年来, 作为一种容易发生

相变的半导体, 层状 In2Se3 的应用研究主要集中

在相变存储器和光电子器件等方面. 其实, a-In2Se3
材料还是一种位移型的铁电材料, 这种材料在发生

铁电相变时, 会有离子平衡位置偏移的现象发生.

尽管早在 1990年 Abrahams[71] 就通过结构分析提

及了 In2Se3 这类材料的铁电性, 但直到近期人们
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才从理论计算和实验上对其进行了较为深入的研

究,  进而使该材料获得了极大的关注 .  2017年 ,

Ding等 [72] 理论计算并预测了二维 In2Se3 材料的

铁电性, 很好地推动了对该材料铁电性的研究发

展. 他们利用第一性原理计算系统分析了 In2Se3

可能存在的晶体结构, 如图 3(a)所示, 发现该材料

存在两种能量最低且简并的结构相, 即 Se-In-Se-

In-Se五个原子按照 ABBCA顺序堆叠的 FE-ZB′

畸变闪锌矿结构和按照 ABBAC顺序堆叠的 FE-

WZ′畸变纤锌矿结构. 显然, 这种单元层里的原子

排布结构打破了中心反演对称性, 为铁电极化的产

生奠定了基础. 对于一种铁电材料来说, 极化能够

随外电场翻转是一个必要条件. 上述两种不同结构

的简并 a-In2Se3 具有不同的电极化状态, 若它们之
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图 2    (a) CuInP2S6 的原子结构示意图; (b) CuInP2S6 表面形貌 (左)、PFM面外振幅分布 (中)和 PFM面外相位分布 (右); (c) 4 nm

厚的 CuInP2S6 薄片在不同直流电场下的 PFM压电响应振幅和相位; (d) 100 nm厚的 CuInP2S6 薄片的二次谐波信号强度随激发

光偏振方向的依赖关系; (e) 不同厚度的 CuInP2S6 薄片的二次谐波信号随温度的依赖关系 ; (f) 4 nm厚的 CuInP2S6 薄片被写入

回形畴后测试得到的 PFM相位分布 [31]; (g) CuInP2S6 的表面形貌; (h) CuInP2S6 的薄片的 PFM面外振幅分布; (i) 随 CuInP2S6 薄

片厚度变化的面外振幅的直方图; (j) CuInP2S6 薄片的 PFM面外振幅分布 [60]

Fig. 2. (a)  Atomic  structure  diagram  of  CuInP2S6;  (b)  surface  morphology  (left),  piezoelectric  response  amplitude  (middle)  and

piezoelectric response phase (right) of CuInP2S6 tested by PFM; (c) amplitude and phase of PFM piezoelectric response of CuInP2S6
flake of 4 nm in thickness under different DC fields; (d) the dependence of the second harmonic signal intensity on the polarization

direction of the excited light in the CuInP2S6 flake of 100 nm thickness; (e) the temperature dependence of the second harmonic sig-

nal of CuInP2S6 flake with different thickness; (f) the obtained PFM phase diagram after CuInP2S6 flake of 4 nm in thickness are

written back into the domain[31]; (g) surface morphology of CuInP2S6; (h) piezoelectric response amplitudes at different positions of

CuInP2S6  flake;  (i)  histogram of  piezoelectric  response as  a  function of  the thickness  of  CuInP2S6  flake;  (j)  piezoelectric  response

phase at different positions of CuInP2S6 flake[60].
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间能够进行相互转换就将满足了这一基本条件.

Ding等 [72] 进一步提出了“三步联合极化翻转过程”,

即两种结构的 a-In2Se3 可在外场下通过转换成能

量更高的亚稳态 b 相结构作为过渡态而实现相互

转换, 这一机制与单元层中的 Se原子偏离体对称

中心的位移密切相关. 他们理论计算的极化翻转势

垒仅为 0.066 eV/unit cell, 接近传统钛酸铅的极

化翻转势垒, 进一步证明了这一极化翻转机制是可

能的. 此外, 他们还构造出以多层石墨烯为上下电

极的三明治夹层结构,  进一步地研究分析超薄

In2Se3 的退极化效应. 理论计算结果表明, 在短路

连接的三明治结构中 In2Se3 仍更倾向于处于铁电

相,  暗示了该材料是一种可在单层极限尺度上

存在铁电极化的现实体系. 值得注意的是, 由于

a-In2Se3 层状晶体结构的本征自发极化的特点, 其

极化分量面内和面外极化还具有耦合自锁定的特

征. 在实验上关于 In2Se3 的铁电性的研究工作也

层出不穷, 其特征尺寸从多层的 20 nm到几乎单层

的~1 nm不等, 这些工作的材料制备手段包括使用

机械剥离法、分子束外延 (MBE)等制备方法 [35,36,38].

如图 3(b)所示, 利用压电力显微镜对 In2Se3 材料

进行测试, 研究者们得到了对比度明显的 PFM响

应相位和振幅图, 证实这些极薄的材料存在着畴

结构和压电响应. 如图 3(c)所示, 结合对 PFM局

部构造的电畴的二次谐波信号 (SHG)扫描测试,

Xiao等 [73] 证实了在 In2Se3 构建的局域电畴具有

非中心对称结构特点, 并且该材料的铁电极化能被

电场翻转. 如图 3(d)所示, Wan等 [37] 利用 PFM
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图 3    (a) In2Se3 的原子结构示意图 [72]; (b) In2Se3 的表面形貌 (左上)、PFM面外相位分布 (中上)、中上图中沿红色线处不同畴的

PFM相位 (右上)、PFM振幅随电场的变化 (左下)、PFM面外相位随电场的变化 (中下)和畴工程的 PFM振幅信号面扫图片 (右

下)[37]; (c) In2Se3 的 PFM面外振幅和相位分布及写畴前后的 SHG信号平面扫描结果 [73]; (d) In2Se3 的 In2Se3 的 PFM面外和面内

相位分布 [36]

Fig. 3. (a) The diagrams of atomic structure of In2Se3[72]; (b) Surface morphology (upper left),  PFM phase mapping image (upper

middle),  PFM phase of  different domains along the red line in the upper middle  image (upper right),  PFM amplitude hysteresis

loop  (lower  left),  PFM phase  hysteresis  loop  (lower  middle)  and    PFM amplitude  mapping  image  of  domain  engineering  (lower

right) of In2Se3 tested by PFM[37]; (c) PFM piezoelectric response amplitude and phase of In2Se3, and the mapping of SHG signal be-

fore and after domain writing[73]; (d) the out-of-plane and in-plane piezoelectric response phase of In2Se3[36].
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对 In2Se3 施加垂直电场实现面外铁电畴的翻转,

然后他们发现与面外电畴对应的面内电畴也会随

着外电场做出相应的翻转行为, 从而实验验证了

In2Se3 中面内和面外极化的锁定耦合机制. 他们进

一步比较了 In2Se3 和 CuInP2S6 各自的矫顽场, 分

别为 200 kV/cm和 700 kV/cm, 暗示 a-In2Se3 在

实现低压低功耗的铁电器件方面极具应用前景.

值得说明的是, Wan等 [74] 测试得到 In2Se3 的极化

电荷仅为 0.4 μC/cm2, 其铁电性远不如 CuInP2S6
材料 (~4 μC/cm2), 但 a-In2Se3 具有更小的禁带

宽度~1.3 eV而显示更好的半导体性质 .  近期 ,

Gruverman等 [75] 采用层析压电力显微镜从极性表

面依次剥离薄层探索了 vdW铁电体 a-In2Se3 的三

维极化构型, 他们发现在非极性表面也能观察到沿

极化方向堆叠的反平行的电畴层, 这表明头对头

(H-H)和尾对尾 (T-T)畴界在 a-In2Se3 中普遍存

在, 同时电场写畴实验表明电畴在沿垂直于极轴方

向扩展速度远快于平行于极轴方向生长速度, 这

与 a-In2Se3 的半导体性质带来的有效场屏蔽有关.

Wu等 [56] 探索了 2H和 3R堆叠 a-In2Se3 中堆叠

构型依赖的铁电畴壁行为, 他们发现高电场会诱

导 In2Se3 发生铁电-顺电相变, 其中 3R堆叠 In2Se3
通过层内原子滑移实现相变, 而 2H堆叠 In2Se3 则

需经历包含层内键断裂和层间键重构的复杂过程.

在基于 a-In2Se3 的铁电半导体 -金属结器件中 ,

3R堆叠 a-In2Se3 中面外铁电畴壁的面内移动会产

生较大的迟滞窗口, 而 2H堆叠 a-In2Se3 器件更倾

向于面内畴壁和面外畴壁运动, 从而产生较小的迟

滞窗口, 这些发现揭示了堆叠构型对二维铁电性的

重要调控作用. 除了上述对 In2Se3 的畴结构及其

动力学行为有了深入认识外, 有研究者还在 In2Se3
规模化制备方面也取得了进展. Jiang等 [76] 在 SiO2
衬底上通过脉冲激光沉积与化学气相沉积相结合

的原位输运生长方法, 成功制备出厘米级纤锌矿

型 a-In2Se3 薄膜, 该薄膜被证实是一种窄带隙铁电

半导体, 其居里温度超过 620 K, 带隙可在 0.8—

1.6 eV范围内通过带电畴壁进行调控, 具备应用于

神经形态计算铁电突触中的潜力.

 2.2.3    SnTe, MoTe2, WTe2等其他材料

大量的理论计算工作和实验证据表明 a-In2Se3
和 CuInP2S6 是本征的具有室温面外铁电极化的二

维范德瓦耳斯铁电材料, 这两种材料为研究二维原

子层尺度下铁电性提供了良好材料平台, 因此受到

了广泛的关注. 除了针对上述两种材料外, 人们也

在其他二维材料中找到了铁电性存在的证据. 结合

产生铁电极化的结构要求, 具有非对称中心特征的

层状材料成为了人们研究的重点, 这些材料包括

GaSe, SnS, SnTe和 Bi等, 这些典型的二维铁电

材料的矫顽场和剩余极化强度等铁电性质如表 1

所示. 图 4(a)中 XTe (X = Si, Ge, Sn)及磷烯等

材料具有类铰链结构 [77–80], 该结构显然在面内打

破了中心对称性, 因此具有面内极化存在的结构基

础. Chang等 [34] 利用超高真空扫描隧道显微镜在

液氦温度对仅有一个晶胞厚 (0.63 nm)的 SnTe薄
 

表 1    典型的二维范德瓦耳斯铁电材料的铁、压电性能
Table 1.    Typical ferroelectric and piezoelectric properties of two-dimensional van der Waals ferroelectric materials.

材料 居里温度Tc/K 矫顽场Ec/(kV·cm–1) 剩余极化强度Pr/(μC·cm–2) 压电常数/(pm·V–1) 参考文献

CuInP2S6 ~320 25—30 ~4 d33 = –95 [31,32,60–63]

a-In2Se3 473 1000—4000 0.4 d33 = 1.17 [74,81]

SnTe 270 — — — [34]

MoTe2 >300 — — — [82]

WTe2 350 — 0.051 — [83]

b-InSe >300 1500 0.375 — [84,85]

GaSe >350 — 0.0619 d11 = 2.3 [86,87]

SnS >300 — 0.018—0.048 d33 = 2.2 [88,89]

3R-MoS2 >650 1000—1900 ~0.02 d33 = 2.09 [90,91]

Twisted BN 620 3000 0.68 d33 = 0.5 [92]

Sc2CO2 300—600 2500 1.6 — [93,94]

Bi2O2Se 508 ~8000 — 4.4 [95,96]

NbOI2 ~462.42 ~8.5 1.43 0.6 [97]
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膜进行测试发现其存在条纹状铁电畴结构, 如图 4(b)

所示, 验证了其面内极化的存在. 如此薄的材料的

居里温度 Tc 可达 270 K, 并且远高于块体材料 Tc

温度 98 K. 同时, 2—4个晶胞厚的 SnTe也显示出

了非常稳定的面内铁电极化. 尺寸急剧降低到一两

个原子层厚时, 明显的量子限域效应导致自由载流

子浓度极大地降低, 减小对电偶极子的屏蔽作用,

从而使得铁电性增强. 值得一提的是, 像 SnTe这

样的 VI族-Te层状化合物, 无论是奇数层还是偶

数层都是存在面内铁电极化的, 而 VI族-S化合物

则只能在奇数层时才具有上述特征 [98–100]. 如图 4(c)

所示, 过渡金属硫族化合物中的扭曲 1T结构和三
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图 4    (a) 磷烯等材料具有类铰链状的原子结构示意图 [80]; (b) 一个晶胞厚度的 SnTe的自发畴结构形貌的 STM图及畴壁附近处

的 Fourier变换 [34];  (c) 过渡金属硫族化合物的扭曲 1T结构示意图 [102];  (d) 过渡金属硫族化合物的三聚体结构示意图 [101];

(e) 2H-MoTe2 和 d1T-MoTe2 薄片的拉曼图谱; (f) 2H-MoTe2 (左)和 d1T-MoTe2 (右)的高分辨透射电子显微镜图; (g) 构建回字形

畴的 d1T-MoTe2 薄片的 PFM相位分布 [82]

Fig. 4. (a) Schematic diagram of atomic structure of materials with hinge-like shape such as phospholene[80]; (b) STM diagram of the

spontaneous domain structure of SnTe with cell thickness and Fourier transform near the domain wall[34]; (c) schematic diagram of

twisted 1T structure of transition metal chalcogenides[102]; (d) schematic diagram of trimerized structure of transition metal chalco-

genides[101];  (e) Raman spectra of 2H-MoTe2 and d1T-MoTe2  flakes; (f) high-resolution TEM images of 2H-MoTe2 (left) and d1T-

MoTe2 (right); (g) piezoelectric response phase of the domain with “loop” shape constructed on the d1T-MoTe2 flake[82].
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聚体结构同样打破了中心对称结构 [101,102], 为铁电

极化的产生提供了可能.  Yuan等 [82] 利用 PFM、

拉曼及高分辨电子显微镜 (HRTEM)等多个材料

表征手段对比研究了 d1T-MoTe2 和 2H-MoTe2 的

结构及电学特性,  如图 4(d)所示 ,  发现单层的

d1T-MoTe2 存在一些 Te空位, 属于非中心对称的

结构, 并且该材料具有稳定的电滞回线特性和可翻

转的铁电极化. 近期, 层状铋氧硫化物 (如Bi2O2Se[95])

和铌氧卤化物 (如 NbOI2[97])也被实验证实是具有

铁电性的二维范德瓦耳斯材料, 它们存在细微的晶

格畸变而打破反演对称性, 其中 Bi2O2Se等材料因

具有较窄的禁带宽度和高电子迁移率, 被许多研究

者作为铁电半导体应用在器件研究上, 在光电探测

和神经形态计算显示出良好的应用前景 [103–105].

传统铁电材料多为氧化物绝缘体, 金属铁电

体WTe2 的发现为二维铁电提供了新的研究视角.

Cobden等 [33] 在二维外尔半金属材料WTe2 中发

现了铁电性的存在证据, 验证了菲利普·安德森于

1965年提出的“铁电金属”理论 [106], 这一突破性发

现颠覆了传统物理学中金属性与铁电性相互排斥

的固有认知. 如图 5(a), Fei等 [33] 构建了上下 h-BN

包裹的双层或三层的WTe2 器件, 该器件可展现出

两种稳定的电导, 这种双稳态被认为与WTe2 铁电

极化有关. 一系列随温度的电学性能测试表明, 该

材料的铁电临界温度可能在 350 K. 该材料的铁电

极化被认为来源于电子云对离子核的相对位移, 而

不是晶格畸变的机制. 值得一提的是, 二维范德瓦

耳斯材料的层状结构特点天然地可实现层间滑移

行为, 人们首先在理论上证实这一滑移行为可用于

二维材料中铁电性的实现. 例如, Liu等 [82] 基于第

一性原理研究发现了双层的 1T'-WTe2 的铁电性

质, 其铁电极化源于未补偿的面外层间电荷转移,

并且面内的滑移可以实现该铁电极化的翻转. 不同

于上述具有非对称中心的二维材料的铁电性探寻,
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图 5    (a) WTe2 的原子结构示意图及双层WTe2 器件的电输运特性 [33]; (b) 单层MXenes的结构示意图和极化翻转过程中的微动

弹性带计算分析 [107]; (c) 双层二维材料的层间滑移示意图 [108]; (d) 羟基化的石墨烯的结构示意图 [109,110]

Fig. 5. (a) Atomic structure diagram of WTe2 and electric transport characteristics of two-layer WTe2 devices[33]; (b) schematic dia-

gram of single-layer MXenes and computational analysis of fretting elastic bands in the polarization inversion process[107]; (c) schem-

atic diagram of interlayer slip of two-dimensional bilayer materials[108]; (d) schematic diagram of hydroxylated graphene[109,110].
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一些研究团队也报道了实现非铁电的二维材料铁

电化的作用机制. Chandrasekaran等 [107] 在 2017年

预测了单层的 MXenes (Sc2CO2)具有面外铁电极

化, 通过一个亚稳态的反铁电相过渡即可实现铁电

极化状态的转换 (图 5(b)). Li和Wu等 [108] 从第一

型原理上预测了 BN, GaSe等范德瓦耳斯双层结构

可由层间滑移产生铁电极化 (图 5(c)). Wu等 [109,110]

理论计算报道了石墨烯、锗烯等二维材料可通过表

面修饰被铁电化, 其中羟基化的石墨烯的面内极化

强度可达 67.7 μC/cm2(图 5(d)). 此外, 通过对二

维材料晶体进行人工堆叠也可以实现鲁棒的面外

铁电性 [111–113], 这一发现极大地扩展了二维铁电体

家族, 并催生了“滑移电子学”这一新概念. 滑移铁

电体材料通过层间横向滑移即可完成非易失性的

极化反转, 其独特的界面无悬挂键结构、低极化翻

转势垒以及优异的抗疲劳性能, 为下一代低功耗电

子器件的研发开辟了全新路径. 关于滑移铁电体材

料的最新研究进展, 将在后续章节进行系统阐述.

 2.3    二维材料铁电性的调控

对于一个铁电材料来说, 其铁电极化越大, 对

外展现的压电、热释电及铁电光伏的效应也会越明

显. 一般而言, 铁电体的自发极化越大, 也就越可

能具有更好的铁电稳定性, 同时其受外界电场进行

极化反转时所需克服的能垒也越大. 单位晶胞畸变

程度越大, 即晶体结构的非对称性越明显, 能够产

生的自发极化也越大. 首先, 原子构型显然是影响

对称性的最重要的因素. Zhang等 [79] 通过第一性

原理计算表明 GeTe和 SnTe的铁电性正是源于其

波纹状的原子构型, 而 Ge和 Sn原子与 Te原子间

相对位移的差异也进一步证实了较大的原子相对

位移有利于形成较大的自发极化. 掺杂和元素替换

是一种最常见改变原子构型的材料调控方式, 这同

样适用于二维范德瓦耳斯铁电材料的铁电性调节.

例如, Huang等 [114] 通过第一性原理计算发现将

Li离子等引入到 GrBr3 中时会引起反常的非对称

Jahn-Teller畸变, 从而产生出面内铁电极化. Zhou

等 [35] 理论计算预测将卤素原子插层到双层二维材

料中即可得到面外的铁电极化. 元素掺杂与改变成

分比例也是调控 CIPS材料电性的重要实验手段 [67],

例如在 CIPS材料中对 Cu位进行 Ag替代 [115]、对

S位进行 Se元素替代 [116], 对 In位进行 Cr取代 [117],

但这些元素掺杂的方式可引起 CIPS材料向偶极

玻璃相转变, 使得材料的 Tc 降低和铁电极化减

弱 [118]. 如图 6(a), 通过 Cu/In比例调节, 可以实现

在保持整体晶体形态的同时使极性 CuInP2S6 相和

非极性 In4/3P2S6 相在范德瓦耳斯结构层内发生化

学分离, 材料的 Tc 因这一独特的旋节分解现象而

提高, 进而使得 20 nm厚的 CuInP2S6 中实现了增

强的铁电性 [67]. 近期, Layegh和 Bennett等 [119] 采

用第一性原理密度泛函理论 (DFT), 研究在 In和

P位点进行等元素替代引起的离子半径失配、电负

性差异等作用对 CIPS铁电性的影响. 研究表明,

在 CIPS中进行 As掺杂时, CIPS极化可保持稳

定, 带隙减小且无显著结构破坏. 而在 Sb或 Bi替

代 In时以及用 Sb替代 P时, CIPS极化值会有下

降, 这与早期研究工作者对 CIPS进行元素掺杂的

实验研究结果一致 [67,115–117]. 一些材料只能在奇数

层甚至单层时才能打破空间反演对称性, 从而呈现

铁电性, 如磷烯、四价硫族化合物等 [80–100]. 对二维

材料施加应力也是一种打破中心反演对称性实现

铁电极化的方法. 例如, Zhang等 [79] 利用第一性原

理计算发现, 当对二维 PbTe施加平面拉伸应力

时, Pb和 Te原子可在平面内发生相对位移, 打破

原来的中心对称反演结构从而产生自发极化. 如

图 6(b)所示, 随着平面拉伸应力越大, PbTe的原

子构型畸变程度越大, 相应的自发极化也越来越

大. 另外, 由于二维材料原子级厚度的结构特点,

表面离子吸附修饰同样具有调控二维范德瓦耳斯

铁电材料的铁电极化的作用. Wu等 [109,110] 利用第

一性原理计算研究报道了采用表面修饰可实现石

墨烯、锗烯等二维材料的铁电化, 其中羟基化的石

墨烯的面内极化强度可达 67.7 μC/cm2. 此外, 通

过光场、力场等外场也可实现铁电材料的性质调

控, 例如, Yang和 Meng[120] 近期研究发现在六方

氮化硼 (ℎ-BN)双层结构中 ,  通过激光照射可在

0.5 ps内实现垂直铁电极化的完全反转, 该铁电极

化反转源于激光诱导的层间滑动, 该过程由多重声

子的选择性激发所触发. Zhang等 [121] 发现激光脉

冲能显著改变 CIPS中 Cu离子的跃迁势垒, 进而

可在光掺杂效应的促进下对离子输运增强, 由此他

们通过飞秒级超短激光脉冲在铁电材料 CuInP2S6
中实现数百飞秒量级的超快可逆极化翻转. Zhang

等 [122] 报道了 a-In2Se3 中局域极化受光诱导实现

极性切换的现象, 如图 6(c)所示, 这种由光照诱导

的局域铁电极化在实现多级光电流态和可重构特
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图 6    (a) Cu1–xIn1+x/3P2S6 材料的压电响应 (上)和形貌 (下)周期性调制 [67]; (b) 沿 [010]方向拉伸时 PbTe的 Born有效电荷 (BEC,

黑线)和相对原子位移 (RAD, 蓝线)变化曲线 , 插图展示了 P4/nmm 空间群中二维波纹状 PbTe晶体结构 [79]; (c) 零偏压条件下

“强光写入-弱光读取”机制: 能带排列及光生载流子传输过程 (右图为暗态, 中图为强光写入态, 左图为弱光读取态) [122]; (d) 摩擦

电势阱模型 (左图)与铁电极化朗道双势阱模型 (中图), 当两种材料在机械运动下发生接触起电时 , 电荷转移释放能量 ET, 当

ET 远高于朗道势垒 EF 时, 铁电极化从 Pup 态切换至 Pdown 态, 通过改变摩擦电单元连接方式, 可实现双向开关 [123]

Fig. 6. (a)  Periodic  modulation  of  piezoresponse  (upper  panels)  and  topography  (lower  panels)  in  Cu1–xIn1+x/3P2S6  compounds[67];

(b) the Born effective charge (BEC, black line) and relative atomic displacement (RAD, blue line) of PbTe along the [010] direc-

tion  as  a  function  of  tension,  the  inset  figure  indicates  the  rippled  crystal  structures  2D  PbTe  in  the P4/nmm  space  group[79];

(c) mechanism of “strong-light write and low-light read” under zero bias voltage, band alignment and the photogenerated carrier

transport process under in dark condition (right panels) and in illumination condition under zero bias for strong light write opera-

tion (middle panels) and mild light read operation (left panels)[122]; (d) potential energy well model for triboelectric effect (right pan-

nel)  and Landau double-well  energy landscape for  ferroelectric  polarization (middle pannel),  when two materials  undergo contact

electrification upon applying mechanical motion, charge transfer occurs, emitting energy ET, with the energy ET much higher than

the Landau energy barrier EF, ferroelectric polarization switches from Pup to Pdown, note that by changing the connection of the tri-

boelectric unit, bidirectional switching can be achieved[123].
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性的光电探测器上极具潜力. a-In2Se3 的铁电极化

除了可被光场调制, 也可受力场调制. Wang等 [123]

利用创纪录的低机械摩擦力 (约 10 kPa)甚至通过

触觉触摸, 成功实现了 a-In2Se3 铁电极化的翻转

(图 6(d)).

在常见铁电体中, 长程库仑力倾向于使电偶极

子有序排列, 形成铁电相, 而短程排斥力倾向于使

电偶极子无序, 形成没有极化的立方相 [124]. 因此,

铁电性是基于长程库仑力和短程排斥力平衡产生

的, 对于多组元的铁电材料, 半径和价态存在差异

的离子无序占位容易产生局域的无规场, 其将妨碍

铁电有序相的形成, 从而降低极化. 在多组元的二

维范德瓦耳斯铁电材料制备过程中, 通过高温退火

等方式进一步提升其离子排布的有序性, 改善离子

排布有序区域和无序区域的分布及比例, 有望进一

步增强其铁电极化强度. 其次, 铁电材料若处于在

多晶型相变或者准同型相变时, 一般会对外界显示

出较大的宏观极化, 这是由于多相结构中材料允许

的自发极化方向增多, 从而使得铁电极化更容易沿

某一方向累积, 从而形成强的宏观极化电场 [125]. 当

前, 有部分研究者在传统铁电材料引入了纳米层次

不均匀的结构构建了更容易的极化偏转的途径, 这

让铁电极化翻转变得更加容易, 实现沿某一方向积

累宏观极化场的增强 [126,127]. 然而上述调控方式还

未在二维范德瓦耳斯铁电材料中被报道.

 3   二维范德瓦耳斯材料中的滑移铁电

二维范德瓦耳斯铁电材料的研究最初聚焦于

离子位移、有序-无序转变和极性分子体系, 其物

理机制仍属于传统铁电理论框架. 2017年, Li和

Wu[108] 首次提出层间平移诱导的垂直铁电性可存

在于 h-BN, MoS2 等双层材料中. 次年, Fei等 [33]

实验证实 WTe2 的垂直铁电性, Yang等 [128] 进一

步揭示其滑移铁电本质. 2020年 , Yusuda等 [111]

在小角度扭转 h-BN中观测到类似现象, 随后过渡

金属硫化物 (TMDs)异质结和 3R-MoS2 等体系相

继发现滑移铁电性. 由上述实验和理论工作总结可

知, 滑移铁电性主要可由以下两种范德瓦耳斯堆叠

机制诱导产生: 1)生长出的范德瓦耳斯晶体层间

存在非对称的极性电偶极子, 从而对外展现出净极

化, 并且上下两层可通过层间相对滑动实现极化切

换; 2)人工堆叠范德瓦耳斯双层/多层结构中晶格

失配或小角度扭转诱导层间耦合极化. 该极化是由

层间非对称堆叠导致的电荷转移导致, 而源于层内

原子间的相对位移的极化贡献极小或可以忽略不

计. 这种引起极化的电荷转移源于上下原子分布不

对称引起的局部电子云转移变化, 而正是电子云的

不对称分布打破了该体系的空间反演对称性. 与传

统铁电体 (如 CuInP2S6 的离子迁移或 1T-MoS2 的

阳离子三聚化)不同, 滑移铁电性不依赖晶格不稳

定性, 为二维范德瓦耳斯材料及人工堆叠体系提供

了新的铁电调控途径. 同时, 不仅绝缘体 (如 h-BN),

而且半导体 (如MoS2, WS2, ReS2 等), 甚至以及半

金属 (如石墨烯)都可以用于作为堆叠实现的铁电

性的晶体材料, 此外还不用考虑材料单层是否打破

晶格空间反演对称性, 这些相关发现显著扩充了二

维范德瓦耳斯铁电材料的体系结构, 推动“滑移电

子学”这一创新概念的诞生.

 3.1    典型的二维范德瓦耳斯材料中的滑移
铁电性

过渡金属二硫化物作为典型的二维范德瓦耳

斯材料, 其 1T′和 3R构型被证实存在本征的滑移

铁电特征. 3R堆叠结构通过破坏单层材料的水平

镜像对称性, 在双层体系中诱导出垂直铁电性, 其

极化方向由堆叠顺序决定, 如图 7(a)所示 [129]. 以

3R-MoS2 为例, 其双层材料带隙为 1.6 eV, 块体材料带

隙为 1.1 eV, 表现出典型的半导体特性. Deb等 [130]

利用开尔文探针力显微镜 (KPFM)研究发现, 天

然生长的 3R-MoS2 晶体表面电势随堆叠厚度呈近

似线性增长, 证实界面极化具有累积效应. 在薄层

区域, 电势变化揭示了极化界面的多种排列方式,

包括对齐和反对齐构型. 如图 7(b)所示, 畴壁分隔

的不同堆叠区域会产生等间距的电势台阶, 其表面

电势强度由局部堆叠结构决定的偶极累积所支配.

通过相邻层相对位移, 可实现表面电势的阶梯式调

控. Yang等 [131] 基于 3R-MoS2 滑移铁电性构建石

墨烯/3R-MoS2/石墨烯光伏器件, 实现室温 16%

外量子效率. 通过创新泵浦-探测技术, 他们揭示皮

秒级 (类似石墨烯电荷转移)与慢速响应的双通道

光电流机制,  器件带宽达数百 GHz. 近期 ,  Bian

等 [91,132] 提出了一种基于层数调控和层间偶极耦合

的滑动铁电性控制策略. 他们通过制备不同厚度

的 3R-MoS2 双栅场效应晶体管, 在 3R-MoS2 中观

测到异常中间极化态, 该材料展现出超过 650 K

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 75, No. 1 (2026)    010809

010809-14

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
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


的高居里温度, 且其铁电性在载流子密度变化时仍

能保持稳定. 在 1T' 构型的 TMD材料的滑移铁电

性方面, Wan等 [133] 基于第一性原理和 PFM测试

揭示了 1T'-ReS2 双层及以上具有室温铁电性, 源

于层间电荷转移和滑移翻转机制. 他们的 PFM结

果显示出多层样品具有 180°相位回滞和蝴蝶形振

幅曲线, 矫顽电压随层数增加. 具体结构上的分析

表明, 单层 1T'-ReS2 因对称性限制无铁电性, 其

Re原子形成菱形链状结构. 而双层 ReS2 的 AA堆

叠结构在滑移能量面上存在两个简并基态 (状态

A和A' ), 滑移距离分别为 (2.8 Å, 1.6 Å)和 (3.8 Å,

5.2 Å), 两者通过高对称性鞍点 B(3.3 Å, 3.4 Å)连

接. 不同于上述 3R堆叠结构的过渡金属硫族化合

物和反向平行堆叠的双层 ReS2, Xue等 [134] 近期报

道在天然平行堆叠的层数超过 3层的 ReSe2 可通

过任意中间原子层滑移打破空间反演对称性而实

现滑移铁电性, 其 P-E 曲线展现出达~0.67 μC/cm2

的铁电极化值, 该滑移铁电性被成功用于实现可切

换铁电二极管和可编程光伏效应, 这一发现为探索

天然平行堆叠构型中的滑动铁电半导体提供了新

的视角.

相较于上述具有半导体性质的过渡金属二硫

族化合物, WTe2 的天然晶体是一种外尔半金属, 具

有非中心对称的正交结构 (空间群 Pmn21), 极性

轴沿面外方向指向. 近年来, 实验与理论研究 [33] 表

明, 1T′-WTe2 的铁电极化源于层间电荷转移而非

传统氧化物铁电体的晶格畸变. 其极化翻转通过层

间相对滑移实现, 这种独特的滑移铁电机制打破了

铁电性与金属性互斥的传统认知, 使两者在WTe2
中得以共存. de la Barrera等 [135] 针对 1T'-WTe2
双层结构的金属态的自发极化现象开展了深入研

究, 进行了关于自由载流子对导带和价带影响的量

化, 结合与描述电子能带的低能模型的比较分析,

最终明确了同时导致输运和极化的层极化态. 进一

步, Sharma等 [83] 通过 PFM研究发现, Td-WTe2
在金属性基态下存在铁电性, 其层状正交结构中

钨-碲八面体的扭曲排列形成自发极化. PFM成像

显示 20—50 nm的反平行铁电畴, 外电场可诱导

双稳态翻转 (蝴蝶状振幅曲线+180°相位反转). 第

一性原理计算证实极化源于晶格平面位移, 三重对

称性导致 3个等效扭曲矢量 ,  最小翻转势垒为

0.29 eV/f.u..  2020年 ,  Xiao等 [136] 通过原位栅控

SHG和拉曼光谱研究, 揭示了 Td-WTe2 极化翻转

的微观机制: 在 I型相变 (空穴掺杂驱动)中, SHG

信号消失与层间剪切模 (9 cm–1)的减弱证实了

Td 相通过沿晶体 b 轴的层间滑移转变为 1T′ 中心

对称相; II型相变 (电场驱动)中 SHG蝴蝶曲线的

堆叠对比度差异进一步表明, 1T′ 相是层间滑动介

导的铁电切换过渡态, 该研究明确层间滑移是 Td-

WTe2 铁电翻转的物理起源.

除了上面的 1T′ 和 3R的TMDs之外, Sui等[137]

报道 Y元素掺杂的g-InSe半导体也表现出了稳定

的面外和面内铁电性, 他们利用 SHG测试证实了

g-InSe:Y的非中心对称晶体结构, 同时 TEM测试

结果表明, Y元素微量掺杂可有效抑制 g-InSe晶

体的堆叠缺陷, 其作用机制表现为: 一方面通过层
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图 7    3R-MoS2 的晶体结构和极化起源　(a) AB堆叠构型 (顶部为Mo, 底部为 S)与 BA堆叠构型 (顶部为 S, 底部为Mo)的原子

结构侧视图与俯视图 [129]; (b) 两种典型 3R-MoS2 薄片的形貌与表面电势图, 分别由 2—7层和 7—13层组成 [130]

Fig. 7. Crystal structure and origin of polarization in 3R-MoS2: (a) Side and top views of the atomic structures for AB (Mo on top,

S at bottom) and BA (S on top, Mo at bottom) stacking configurations[129]; (b) morphology and surface potential maps of two typic-

al 3R-MoS2 flakes, composed of 2–7 layers and 7–13 layers, respectively[130].
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内压缩应力调控晶格参数, 另一方面借助层间预滑

移诱导界面重构, 最终导致菱面畸变结构的形成.

这种原子尺度的结构调控显著提升了材料的层间

滑移铁电性能. 此外, Rogée等 [90] 报道了采用化学

气相运输法合成的非扭转且共格外延的MoS2/WS2
异质结也展现出优异的滑移铁电特性. 如图 8(a),

(b)所示, 在直流电压开关状态下, 该材料均呈现

典型的振幅蝶形曲线和相位滞后现象, 证实了其非

易失性铁电行为. 如图 8(c), (d)中的畴结构特征,

可观察到具有明显相位反转的盒中盒畴分布特征. 该

异质结的面外压电常数 d33 达到 1.95—2.09 pm/V,
这一数值较传统位移型铁电体单层 a-In2Se3 的面

外压电性能提升了 6倍. 基于此构建的铁电隧道结

器件, 通过极化调控可实现电流 3个数量级的调

制, 展现出优异的器件应用潜力. 近期, Weng等 [138]

揭示了二维 MnPS3 的面外铁电性及其室温铁性

序, 通过观测层间位移和表面电势差, 证实其未预

测的铁电极化源于滑移诱导的对称性破缺. 他们成

功构建出以MnPS3 为介电层和WSe2 为沟道构建

了范德瓦耳斯铁电场效应晶体管, 该器件在室温和

低温环境下均展现出双极存储特性, 开关比达 104,

展现出 MnPS3 用于制造多功能铁电器件的潜力.

此外, 相关研究表明 MXene基材料在特定物理条

件下可呈现出显著的滑移铁电行为 [108,139,140]. Miao

等 [141] 在一种具有宽禁带特性且材料稳定的有机-

无机杂化体系 15-冠醚–5-三-(氯化镉)中, 首次观

测到滑移铁电现象, 并通过电滞回线等实验手段获

取了确凿证据. 该材料的单层结构由无机链状的

CdCl2 将有机冠醚环串联而成, 晶体沿 b 方向呈现

AB堆叠排列. 在近期理论研究方面, Wang等 [142]

对双层 a 相和 b 相 MX(M = Si, Ge, Sn, Pb; X =

S, Se, Te)结构的滑移铁电性进行了理论探索, 他

们指出双层 a-SiS表现出单层构型所不具备的显

著面外极化, 同时双层 b-MX 的极化随 X 原子变

化呈现周期性变化, 其中电荷转移被证实起到关键

作用. Wang等 [143] 对金属性的 3层二维五边形材

料 NiN2 的滑移铁电性进行了理论研究, 他们发现

一对具有强面外铁电极化 (±5.39×10–13 C/m)和

低极化翻转势垒 (14.33 meV/atom)的极化构型,

且存在非极化构型作为其铁电转变的中间态, 这一

结果丰富了有潜力的金属性滑移铁电体的候选者.
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图 8    MoS2/WS2 双层异质结中的铁电性 [90]　(a) 在无直流电场时, 相位和振幅的回滞曲线; (b) 在直流场下, 相位和振幅的回滞

曲线; (c) 直流偏压写入盒中盒图案后的 PFM相位图; (d) 写入盒中盒图案后的振幅图

Fig. 8. Ferroelectricity in MoS2/WS2 bilayer heterostructures[90]: (a) Hysteresis loops of phase and amplitude without a DC electric

field; (b) hysteresis loops of phase and amplitude under a DC electric field; (c) PFM phase image after writing a “box-in-box” pat-

tern with a DC bias; (d) amplitude image after writing the “box-in-box” pattern.
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 3.2    滑移范德瓦耳斯铁电体的人工堆叠

2011年以来, 双层石墨烯和 h-BN等范德瓦耳

斯材料的堆叠体系展现出丰富的物理现象. 初期研

究聚焦于摩尔超晶格和电荷密度波等效应, 2017

年Wu等 [128] 提出, 通过人工堆叠 h-BN, MoS2 和

AlN等材料可实现垂直铁电性, 其极化翻转机制源

于层间相对滑移. 以 h-BN为例, 其 6种高对称堆

叠方式可分为平行 (AA)和反平行 (AA')两组, 如

图 9(a)所示. 天然 h-BN多采用 AA' 堆叠, 此时上

下层 N(B)与 B(N)原子完全重叠, 形成 3对极化

方向相反的驻极体, 宏观上不表现净极化. 而 AA

堆叠因空间排斥能垒难以稳定存在, 实际更易形成

亚稳态的 AB/BA堆叠—此时仅半数原子重叠,

另半数位于相邻六元环中心, 这种非对称排列打破

了空间反演对称性, 导致未补偿的层间电荷转移,

从而产生垂直极化. 该机制揭示了二维材料中滑移

铁电性的物理本质: 通过层间位移调控电子结构对

称性, 实现铁电相的可逆转换. 需要注意的是, h-

BN的 AB与 BA堆叠具有镜像对称性, 其极化源

于层间电荷转移不对称性: 上层 B-N的电子转移

(黑色箭头)与上层 N位于六元环中心导致的净电

荷转移 (红色箭头)形成垂直极化 (2.08 pC/m). 如

图 9(b)所示, 极化翻转通过层间横向滑动实现, 面

能垒仅 9 meV/晶胞 [144]. 如图 9(c)所示, 小角度扭

转双层中形成摩尔铁电畴: AA区域无极化 (红圈),

AB/BA区域分别呈现向下 (黄圈)和向上 (绿圈)

极化.

在人工堆叠滑移铁电绝缘体研究方面, Yasuda

等 [111] 采用双栅范德瓦耳斯异质结器件 (Au/Cr顶栅/

h-BN/石墨烯/P-BBN/h-BN/Pd/Au底栅 )系统

研究了 h-BN的极化行为. 他们研究表明, 顶栅扫

描时石墨烯呈现无滞后单峰响应, 而底栅扫描则出

现双峰滞后现象 (0.10/0.12 V/nm)及 0.20 V/nm

处的电阻跃变, 证实了电场诱导的极化翻转. 双栅

扫描中电阻的线性平移与极化方向突变 (0.16 V/nm)

进一步验证了该过程. 微观分析表明, AB/BA畴

共存态揭示了 0.13 V/nm钉扎与 0.16 V/nm解钉

扎的动态机制.  载流子密度测量测得 2DnP=

3.0×1011 cm–2, 据此计算的二维极化强度 P2D =

2.25×10–12  C/m  (三维 0.68  μC/cm2)与理论值

(2.08×10–12 C/m)高度吻合, 为二维范德瓦耳斯铁
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图 9    滑动铁电的物理机制　(a) BN双层原子排列俯视图, 最上层的原子用较小的圆圈表示 [112]; (b) 上面板为 AB/BA堆叠构型

中极化产生机理其中黑色箭头指向带正电荷的 B原子到最近的其他带负电荷层的 N原子, 红色箭头表示极化方向, 下面板为层

间滑动的铁电翻转路径 [144]; (c) 小角度扭转 BN双分子层中摩尔超晶格铁电畴 [108]

Fig. 9. Physical mechanism of sliding ferroelectricity: (a) Top view of the atomic arrangement in bilayer BN, the topmost atoms are

shown as  smaller  circles[112];  (b)  upper  panel  is  polarization-generation  mechanism in  AB/BA stacking,  where  black  arrows  point

from positively charged B atoms to the nearest N atoms in the other negatively charged layer, and red arrows indicate the polariza-

tion direction, lower panel is ferroelectric-switching path via interlayer sliding[144]; (c) Moiré-superlattice ferroelectric domains in a

slightly twisted BN bilayer[108].
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电材料研究提供了重要实验依据. 随后, Stern等 [112]

利用 KPFM发现小扭转角 h-BN中 AB/BA畴呈

现周期性电势分布 (DV ≈ 100 mV), 而 AA'等中

心对称构型区域电势均匀. 理论计算与实验观测的

畴结构差异表明存在局部晶格扭曲. 此外, 他们成

功实现了摩尔铁电畴的定向翻转, 当探针施加正偏

压时, 畴极化方向与电场方向趋于一致. Woods等 [145]

深入探讨了 h-BN堆叠中摩尔纹的形成机制与弛

豫特性. 他们通过静电力显微镜 (EFM)研究发现,

小角度扭转 (<1°)h-BN会形成界面摩尔超晶格,

其电势对比源于 AB/BA和 AA'堆垛的极化差异.

实验显示：平行堆叠区域形成 AB/BA组成的三角

形畴, 反平行堆叠则形成 AA'主导的六边形畴, 且

单层台阶会阻断畴的连续性. 值得注意的是, 在

1—18层顶部 h-BN与 80 nm底部 h-BN组成的异

质结中, 均能观测到稳定的电势对比度, 证实了堆

叠厚度对极化畴的普适性影响.

在人工堆叠滑移铁电半导体的研究方面, 2018

年,  Sung等 [146] 通过 h-BN封装的 MoSe2/MoSe2
双层器件, 在近零度扭转界面发现微米尺度的 AB/

BA畴 .  光致发光光谱显示 1.6 eV(X0)和 1.4 eV

(XI, 1)两个特征峰, 其中XI, 1层间激子展现 50 meV

Stark位移, 通过 DE = –edEz 计算得到电子-空穴

间距d = 0.26 nm. 有趣的是, 当电场Ez < 0.09 V/nm

时, Stark斜率符号反转, 表明偶极矩方向可翻转.

样品的极化分布图显示红/蓝分别对应偶极向上/

向下,  而白色区域可能存在局部偶极反转 ,  受

500 nm光斑限制. 该研究首次直接观测到扭转界

面偶极矩的可控翻转. 随后, Wang等 [147] 通过压

电力显微镜 (PFM)和构建出的铁电场效应晶体管

电学特性测试证实, R型堆叠的过渡金属硫族化合

物 (TMDs)如 WSe2,  MoSe2 等具有滑移铁电性 .

其中, 他们发现 H型反平行堆叠保持反演对称性,

而 R型平行堆叠因 MX/XM 垂直排列产生面外极

化, PFM图像显示三角形畴域, 相邻 MX/XM 域

的对比度证实自发极化方向相反. 在他们构建的双

栅器件测试中, 发现石墨烯电阻仅在底栅扫描时出

现滞后和跃变, 揭示 MX/XM 堆叠转变诱导的铁

电翻转.  该研究进一步验证了 R型堆叠 MoSe2,

WS2 和MoS2 的普遍铁电性, 为二维材料极化调控

提供了新思路.

Weston等 [148] 构建了 h-BN封装的扭转双层

MoS2 器件, 利用石墨烯双栅实现了铁电畴的电场

调控. 研究发现, 当施加 2.2 V/nm向上电场时, 畴

结构保持稳定;  而反向–1.75 V/nm电场则导致

MotSb畴收缩、StMob畴扩展, 部分 MotSb畴被

压缩为线状但仍存续. 这些线状畴在电场反转时作

为生长核心, 表明拓扑保护的缺陷存在于畴边界.

值得注意的是, 样品边缘等结构缺陷会导致特定畴

区域呈现钉扎效应. 该研究通过背散射电子成像技

术, 实现了对扭转双层 MoS2 铁电畴形成、切换及

动态演化的原位观测. 随后, Ko等 [149] 通过暗场透

射电子显微镜揭示了扭曲双层WSe2 畴壁动力学

的关键机制, 他们发现结构缺陷 (如粗糙边缘、有

机物气泡)会引发 Barkhausen噪声, 导致极化回

滞曲线呈现随机性特征. 其中, 畴壁的整体传播速

度受钉扎位点强度与分布控制, 畴壁的运动速度最

高可达 300 μm/s. 结合不同电脉冲刺激的使用, 作

者系统观测了不同钉扎点处的畴壁动态行为, 证实

通过优化结构缺陷可显著提升范德瓦耳斯铁电体

的翻转效率, 为二维铁电特性的调控提供了新视

角. 近期, Hou等 [150] 通过密度泛函理论等第一性

原理计算, 研究指出由实验合成的五边形 PdSe2 单

层与晶格匹配的五边形 PtSe2 单层垂直堆叠形

成的范德瓦耳斯异质结双层结构存在可呈现面

内滑动铁电性的四种稳定构型, 其具有极低翻转

能垒 (1.91 meV/atom)和高极化强度 (±17.11 ×

10–10 C/m), 且铁电相变会显著改变电学与光学

特性.

在人工堆叠滑移铁电半金属的研究方面, Zheng

等 [151] 设计并构建了的 BN封装双栅双层石墨烯器

件, 且通过 h-BN旋转对准 (30°/0°)引入摩尔超晶

格. 在当顶部和底部 h-BN薄片的相对角度约为 30°

和 0°时的器件中 , 可观测到底部栅极电压 VBG

的扫描中方向相反的电阻滞回现象, 而普通的石墨

烯器件并无该回滞现象. 四探针测量显示器件形成

平行四边形电阻峰脊, 其输运行为呈现明显方向依

赖性. 作者还利用非局部石墨烯传感器证实该非常

规的铁电性源于层间电荷转移与摩尔平带效应. 随

后, Zheng等 [151] 提出的跨层滑移铁电模型揭示了

上述非常规铁电性的微观机制, 当双层石墨烯插

入 h-BN时, 平行 h-BN层会破坏反演对称性, 导

致界面堆叠不对称 (AA/AB配置差异), 从而产生

准简并极化态. 该模型通过第一性原理计算证实,

通过平移上层石墨烯/h-BN层即可实现 AB→BA

堆叠转换, 为 Zheng等 [151] 观测到的电阻滞回现象
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提供了可能的理论解释, 该机制还潜在适用于其他

具有层间耦合不对称性的二维异质体系.

 4   二维范德瓦耳斯铁电材料的器件
应用

铁电材料具有较高的介电常数, 因此常作为铁

电介质层应用于电子学器件中. 目前, 已发展出的

基于铁电材料的器件主要包括铁电场效应晶体管、

铁电负电容晶体管 (negative-capacitance  field-

effect transistor, NC-FET)、高密度电容器、铁电

隧穿结 (ferroelectric tunneling junction, FTJs)和

铁电二极管等, 并且已有不少的工作报道了二维材

料与铁电薄膜材料结合制备的新器件 [39,152–155]. 受

制于临界尺寸效应, 铁电薄膜材料在尺寸不断减小

时难以保持其铁电性, 将越来越难以适应电子元器

件微型化和柔韧化方向发展的趋势. 二维范德瓦耳

斯铁电材料具有饱和界面特性、柔韧性、透明性和

在原子尺度极限厚度下仍能保持完整的物理化学

特性、带隙可调、衬底依赖性低等优点, 为相关铁

电电子学器件的发展提供了新的可能. 目前, 人们

寻找到综合性能优异的二维范德瓦耳斯铁电材料

极为稀少, 因此至今基于二维范德瓦耳斯铁电材料

的相关器件应用报道并不多, 以下对一些重要工作

进行简明扼要的介绍.

 4.1    极性可控的铁电二极管

许多二维材料在室温下具有可观的带隙和高

的载流子迁移率, 有望实现理想的高开关比晶体管

器件, 在未来高频电子器件中具有极大的应用前

景 [153,156]. 例如, 2007年机械剥离的二维 MoS2 被

首次用来制备超薄背栅晶体管 [157]. 在栅压调控下,

晶体管表现出优异的单极性 N型输运性能, 开关

比达到 105, 电子迁移率达到 50 cm2/(V·s). 对于一

个铁电体而言, 其内部铁电畴界面处的能带相对于

真空能级位置与铁电畴的极化方向有关, 并会随着

内建电场改变而发生改变. 若铁电材料达到原子级

厚度尺寸, 其材料上下表面正好就是电畴的界面位

置, 因此有望通过极化调控改变材料的能带结构.

二维范德瓦耳斯铁电材料正是这样一种能带受极

化方向调控的材料. 通过构建范德瓦耳斯铁电异质

结, 调控二维范德瓦耳斯铁电材料的自发极化方

向, 实现对异质结能带结构的调控, 可能会在异质

结中呈现出一些有趣的物性转变. 例如, Ding等 [72]

利用第一性原理预测了单层 a-In2Se3 上下两个表

面的真空电势差可高达 1.4 eV, 并预测了 a-In2Se3/

WSe2 和 a-In2Se3/Graphene 异质结的能带随极化

方向的变化, 如图 10(a)所示. 从计算结果中可以

看出, a-In2Se3 铁电极化的翻转, 在 a-In2Se3/WSe2
异质结中会导致WSe2 从半导体相到金属相的转

变,  而在 a-In2Se3/Graphene出现了石墨烯与 a-

In2Se3 之间肖特基势垒高度的改变. 随后, Wan等 [37]

进一步构建出了多层 a-In2Se3/Graphene的范德

瓦耳斯异质结, 利用 a-In2Se3 的铁电翻转对肖特基

势垒高度的调节作用, 实现了导通方向可控的铁电

二极管器件, 其电流开关比可达 104(图 10(b)). 在

器件初始状态中, a-In2Se3 的极化方向指向少层石

墨烯 (FLG), 使得 a-In2Se3/FLG界面的肖特基势

垒高度小于 a-In2Se3/Graphene界面, 因此在垂直

方向上电流只能依次沿石墨烯-a-In2Se3-少层石墨

烯流通, 呈现出具有整流效果的二极管单向导通行

为. 而将 a-In2Se3 的极化翻转时, 界面间的肖特基

势垒差会发生翻转, 从而使得二极管整流行为发生

改变. 如图 10(c)所示, Liu等 [31] 曾构建出 CIPS/Si

异质结铁电二极管, 利用 AFM探针施加–6—6 V
的直流高压研究器件的电流传输特性, 开关比达到

了 100, 这与基于传统的铁电氧化物的隧穿结的开

关比类似. 近期, Sarkar等 [158] 报道了基于 10 nm

厚 CIPS与石墨烯的垂直异质结构的铁电二极管.

该器件展现出具有自整流特性的迟滞电流-电压曲

线. 通过采用范德瓦耳斯铟-钴顶电极和石墨烯底

电极, 实现了高达 106 的开关比 (开/关态电阻比)、

2500的整流比 (读写电压为 2 V/0.5 V时)以及

100 A/cm2 的最大输出电流密度. 他们结合压电力

显微镜测量表明, CIPS中的多个净极化态可实现

室温下稳定的多比特数据存储. 由此可见, 基于

CIPS的铁电二极管采用双端设计, 兼具多比特存

储和低功耗特性, 在存算一体和类脑计算应用中具

有潜在价值. Wang等 [159] 报道了一种基于半金属

1T'-MoTe2 与铁电 a-In2Se3 范德瓦耳斯异质结的

可编程非易失性铁电肖特基二极管. 该二极管展现

出超过 104 的整流比、低至 1 pA的漏电流以及低

至 1.38的理想因子. 该器件中的肖特基势垒可通

过切换铁电极化进行调制, 从而实现可逆、非易失

性及多级整流状态. 此外, 该器件表现出极化依赖

的光响应和瞬态累积-耗散动力学特性, 与生物突
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触神经元的行为高度相似, 并且基于此特性实现的

脉冲神经网络在图像识别任务中达到了 98.4%的

准确率. 这项工作展示出可编程铁电肖特基二极管

作为低功耗存储器、可重构逻辑器件及类脑视觉系

统的有力候选者. 近期, Liang等 [54] 报道了在 Pt/

CIPS/In电容器中观察到的双二极管类似的整流

行为, 他们发现在这一器件中可移动铜离子的非均

匀分布与铁电性产生耦合, 导致 CIPS材料中出现
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图 10    (a) a-In2Se3/Graphene和 a-In2Se3/WSe2 范德瓦耳斯异质结随 a-In2Se3 极化翻转引起的能带变化的计算分析 [72]; (b) 基于

a-In2Se3/Graphene异质结的铁电二极管及其电学特性 [37]; (c) CIPS/Si 异质结铁电二极管及其电学特性 [31]

Fig. 10. (a) Energy band computation results of a-In2Se3/Graphene and a-In2Se3/WSe2 van der Waals heterojunction with the dif-
ferent polarization of a-In2Se3[72]; (b) ferroelectric diode based on a-In2Se3/Graphene heterostructures and its electrical characteristic[37];
(c) ferroelectric diode based on CIPS/Si heterojunction and its electrical characteristic[31].
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了可切换的印记场, 同时, 由于铜离子分布不平衡

产生的强内建电场, CIPS表现出显著的光伏效应,

这一结果表明 CIPS的光电特性和铁电性可由可

控 Cu离子的迁移调控, 在忆阻器、类脑计算和自

供电光电探测器等领域具有广阔的应用前景.

 4.2    铁电隧穿结器件

在铁电隧穿结中, 二维铁电超薄层则被用作夹

在对电极中的势垒层, 以量子隧穿工作机制下因极

化翻转产生的阻变效应为特征. 铁电隧穿要求铁电

层在减薄到出现明显量子隧穿时仍能保持铁电性,

这对于常规的铁电氧化物是非常大的挑战. 二维范

德瓦耳斯铁电材料因其原子级厚度以及界面无悬

挂键的特点, 为发展低压、低功耗的铁电隧穿结和

铁电场效晶体管等非易失性存储器件提供了新的

发展机遇.  早期二维范德瓦耳斯铁电材料的隧

穿结研究主要聚焦于的其巨隧穿电致电阻 (TER)

理论预测. 例如, Kang等 [160] 通过密度泛函计算

发现, In2Se3/石墨烯异质结可实现 108%的 TER,

该效应源于界面金属态-绝缘态转变, 其导电状态

由接触面功函数差异决定. 如图 11(a)所示, Shen

等 [161] 采用非平衡格林函数法理论计算了水平结构
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图 11    (a) p型半导体 In:SnSe/铁电 SnSe/n型半导体 Sb:SnSe的二维铁电隧穿结器件 [161]; (b) 基于 SnTe水平极化控制的铁电隧

穿的非易失性铁电存储器及其电学输运特 [34]; (c) a-In2Se3 受电场调控的电学特性和基于 a-In2Se3 的场效应晶体管的阻变记忆器

件示意图 [36]

Fig. 11. (a)  Two-dimensional  ferroelectric  tunneling junction device based on p-type semiconductor In:SnSe/ferroelectric  SnSe/ n-

type semiconductor Sb:SnSe[161]; (b) non-volatile ferroelectric random access memory based on ferroelectric tunneling controlled by

SnTe in-plane polarization and its electrical transportation characteristic[34]; (c) the electrical characteristic of a-In2Se3 regulated by
the electric field and schematic diagram of the memristor based on the a-In2Se3 FET[36].
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的 p型半导体 In:SnSe/铁电 SnSe/n型半导体 Sb:

SnSe的二维铁电隧穿结器件, 计算结果表明铁电

极化翻转可有效地调节界面处的势垒宽度和高度,

由此产生了可达 1460%的隧穿电阻 (TER)效应.

此外, Dai等 [162] 则提出 b′-In2Se3 畴壁调控新策略,

结合密度泛函和非平衡格林函数法的理论分析指

出, 巨大 TER可由畴壁的阻塞效应引起, 并且多

级电导态可由畴壁的数量调控来实现. 除了不断有

理论工作在基于二维范德瓦耳斯铁电材料的隧穿

结中预测巨大的 TER, 近些年来实验上的突破也

陆续被报道. 例如, Wu等 [163] 构建了以 CIPS为隧

穿势垒同时包含石墨烯和铬构成的不对称电极的

三明治结构的 FTJ器件, 这一器件展示出高达 107

以上的巨大隧穿电致电阻 (TER)效应. 其中的巨

大 TER效应被认为受益于势垒平均高度的极大的

可变范围, 这与石墨烯中受其临近的 CIPS极化调

控的甚至接近 1 eV大小的费米能级偏移密切相

关. 如图 11(b)所示, Chang等 [34] 基于具有面内铁

电极化的 SnTe成功构建出水平结构的铁电隧穿

结器件. 该器件的读写具有非破坏性的特点, 并在

工作电压仅为 0.5—0.7 V的情况下实现了开关比

可达 3000的存储特性, 其隧穿电流大小与铁电极

化引起的能带结构弯曲紧密相关. Gao等 [164] 结合

扫描探针显微畴域成像与隧穿输运测量, 系统研究

了以扭转的双层 MoS2 为铁电体与 BN为非极性

绝缘体的复合结构作为阻挡层的铁电隧穿结中的

切换行为. 他们指出底层畴结构对于极化的切换行

为影响巨大, 在器件区域内存在至少一个部分位错

是实现极化切换现象的必要前提, 这一发现展示出

滑移铁电体用于多样用途的铁电隧穿器件的极大

潜力. Luo等 [165] 提出了一种二维半导体/a-In2Se3/

金属的 FTJ结构, 其中二维半导体的引入提供了

一种兼具增强势垒高度的调制能力和抑制热电子

漏电流的有效途径, 该结构被认为具有鲁棒性、温

度依赖程度低、高 TER等优势. 在他们制备出的

结构为 MoS2/a-In2Se3/Ti 的 FTJs同时表现出室

温负微分电阻 (NDR)效应和超过 104 的高隧穿电

阻效应. 值得注意的是, 包括MoS2, PdSe2 和 SnSe2
和石墨烯电极等在内的多种二维半导体和半金属

可应用于该器件结构, 这有助于阐释隧穿与热电子

输运机制. 近期, Li等 [166] 则将铁电金属WTe2 作

为铁电隧道/半导体结的电极 , 构建出 WTe2/a-

In2Se3/Au结构的隧穿结, 该隧道结展现出了包括

多阻态共存、低切换电压 (<2 V)和高开关比 (>105)

等新颖的器件特性, 彰显出铁电金属在开发低功

耗、高密度铁电存储器方面的巨大潜力. 虽然二维

铁电隧穿结的研究取得了显著进展, 其电致电阻效

应已可媲美于传统铁电薄膜隧道结, 但其应用过程

中的稳定性和重复性仍有待提升 [167].

 4.3    铁电场效应晶体管

铁电材料具有可翻转的铁电极化, 被认为是构

建低功率的记忆存储元件的理想材料. 人们已经发

展出了铁电电容、铁电隧穿、铁电场效应晶体管等

具有记忆存储功能的电子元器件. 在铁电场效应晶

体管, 二维范德瓦耳斯铁电材料主要利用其高介电

的特性和铁电极化的非易失性, 被用作为栅极介质

层. 在这种三端器件结构中, 通过施加栅极信号实

现信息的写入和擦除, 源漏极读取信息的存储状

态. 这种通过栅极控制极化实现信息存储的过程具

有非损伤性的特点, 并且对铁电层的厚度不再有特

殊要求. Wan等 [74] 构造了以 a-In2Se3 为栅极介质

层, Graphene为导电沟道的铁电场效应晶体管, 并

研究了其铁电非易失记忆效应, 发现该二维铁电场

效应晶体管可以随机写入超过 105 次循环后仍可

保持非易失的特性. 采用其他具有带隙的二维材料

替换石墨烯, 有望进一步实现具有高开关比率的

FE-FET非易失性存储器. 最近, Cui等 [36] 利用导

电原子力显微镜研究了薄层 In2Se3 的导电行为,

如图 11(c)所示, 在用–6 V和+6 V写入畴条纹的

区域明显展示出了高电流和低电流区域. I-V 曲线

表明, 当极化翻转时, –6 V写入区域电流的变化可

超过 4个数量级, 与传统铁电氧化物中的阻变特征

类似. 他们进一步构造了 Au/a-In2Se3/Au的水平

结构的阻变记忆器件, 图 11(c)表明其 I-V 曲线具

有明显的回滞, 开关比约为 10. In2Se3 与电极间的

界面电荷被认为是 I-V 曲线产生非线性特性的原

因, 而极化方向的翻转可改变与 In2Se3 接触的两

个电极间的肖特基势垒相对大小, 使得 I-V 曲线呈

现非对称性. 此外, Si等 [81] 构建了以 a-In2Se3 为

沟道材料而 HfO2 为栅极介质层的铁电半导体场效

应晶体管, 其开关比可超过 108, 并且展现了较大

的记忆存储窗口. Wang等 [168] 将二维范德瓦耳斯

铁电材料 In2Se3 作为栅极介质, 结合二维绝缘材料

h-BN和二维沟道材料MoS2, 成功制备了全范德瓦

耳斯 (vdW)堆叠的铁电场效应晶体管 (FeFET).
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通过一系列输运测试和脉冲刺激实验, 他们不仅明

确了 In2Se3 的铁电特性的稳健性, 同时 In2Se3 的

铁电极化也被证实在输运特性曲线中逆时针滞后

行为中起主导作用, 展示出基于二维范德瓦耳斯铁

电材料的铁电场效应晶体管在高密度存储的巨大

潜力. 近期, Weng等 [138] 通过观测层间位移和表面

电势差, 揭示了二维MnPS3 的室温的面外铁电性,

其铁电极化源于滑动诱导的对称性破缺. 他们进一

步构建了基于二维MnPS3 作为介电层和WSe2 作

为沟道的范德瓦耳斯铁电场效应晶体管, 该器件在

室温和低温条件下均表现出双极性存储特性, 开关

比达 104, 展示出滑移铁电材料运用于多功能铁电

子器件的巨大潜力. Huang等 [169] 报道了一种基于

CuInP2S6/MoS2 范德瓦耳斯异质结的二维横向栅

极铁电晶体管 (2D LG-FeFET), 该器件具有大记

忆窗口 (10 V)、低漏电流 (<0.01 nA)和高开关比

105, 并可模拟在电刺激下的包括长时程和短时程

可塑性的突触可塑性. 依据其神经形态行为特性,

该 FeFET器件被用于手写数字识别神经网络的在

线训练, 最终实现了 97.4%的高识别准确率, 并被

证明适用于图像分类的储备池计算, 这一工作展示

出基于二维范德瓦耳斯铁电材料的 FeFET器件是

适用于高密度数据处理器和神经形态计算领域的

潜在技术路线.

金属氧化物-半导体场效应晶体管 (MOSFET)

作为现代模拟电路与数字电路的基本电子元器件,

其沟道的特征尺寸长度如今已发展到 5 nm技术

节点, 逐渐逼近物理极限. 短沟道效应导致的漏电

流增大和功耗增大现象极大地阻碍了器件性能的

进一步提升. 实现低压低功耗电子学器件已然成为

后摩尔时代发展电子学元件的主要方向. 然而, 受

限于载流子的玻尔兹曼热力学统计分布规律, 传统

场效应晶体管在室温下的亚阈值摆幅 (SS因子)几

乎没有可能会降到 60 mV/dec以下. 为实现在极

低电压下工作的晶体管, 人们利用新器件结构和技

术开发出了隧穿晶体管 [170]、负电容晶体管 [171–173]

和自旋晶体管 [174,175] 等, 这类新型晶体管也统称为

“陡坡晶体管”[176]. 其中, 铁电负电容晶体管 (NC-

FET)被认为是可打破理论极限实现低压低功耗的

器件结构之一. 原理在于铁电极化的瞬间翻转引起

的负电容效应对栅极电压具有放大作用 [172,173]. 高

质量的铁电介质层是制备高性能负电容器件的

关键, 随着集成电路集成度的不断增加, 对铁电材

料的尺寸也提出了更高的要求. 目前, 铁电氧化物

HfO2 和有机物 PVDF是常见用作栅极铁电介质

层的材料 [81,177–180].

二维材料能够被较简易地转移到各种各样的

衬底上进行加工, 并且由于不同二维材料之间是

范德瓦耳斯界面而不存在晶格匹配问题, 这有利

于各种高性能范德瓦耳斯异质结器件的构建. 此

外, 原子级厚度的二维材料作为导电沟道可极大地

抑制短沟道效应, 而将二维范德瓦耳斯铁电材料

作为铁电介质层则可有效地避免悬挂键和电荷不

均导致的界面散射等问题. Si等 [181] 首先报道了以

CuInP2S6 和 MoS2 异质结构成的铁电晶体管, 但

受其悬挂式的栅极结构影响, 他们未展示出该器件

在亚阈值摆幅特性的优势. 同一时期, Wang等 [171]

报道了以 CuInP2S6 作为并入顶栅的铁电层和以少

层的 MoS2 作为沟道的负电容晶体管 (NC-FET),

该晶体管平均亚阈值摆幅低于 60 mV/dec, 最低

可降低到 28 mV/dec. 为了与 CIPS作为顶栅的

NC-FET相对比, 他们还测试了器件受背栅调控

时的转移特性曲线 (图 12).  背栅调控时对应的

MOSFET器件展示了开关比高达 107 的 N型沟道

转移特性, 最小的 SS为 1.698 V/dec, 其顺时针滞

回行为主要源于 SiO2 介质层与 MoS2 之间的电荷

俘获效应. 负电容效应与界面的电畴翻转紧密相

关, 而干净的范德瓦耳斯界面可极大地消除电荷俘

获等相关的不利因素. 显然, CIPS和MoS2 极为洁

净的原子级接触的高质量界面非常有利于制作优

异性能的 NC-FET. 此外, 该 NC-FET还展示出了

常规的 MOSFET不存在的漏致势垒上升效应和

负微分电阻特征, 这些现象也进一步确认了该器件

确实具有负电容特性. 他们还通过引入 BN作为额

外栅极介质和降低 CIPS的厚度的方法来减小器

件转移特性曲线的滞回窗口. 此外, 还在聚酯衬底

上成功构建出了柔性负电容晶体管器件. 测试结果

表明, 当弯曲半径大于 3.8 mm时, 器件可以一直

保持低于 60 mV/dec的 SS, 同时弯曲对器件的滞

回现象具有一定的缓解作用. 进一步地, 他们还成

功构建了基于该范德瓦耳斯负电容晶体管的高增

益逻辑反相器. 目前, 这种范德瓦耳斯异质结产生

负电容的机制与铁电氧化物是否值得进一步研究,

这有利于深入探讨该负电容器件的工作机理, 从而

优化和提升器件在低亚阈值摆幅工作区的开态电

流, 促进二维铁电负电容晶体管的电路应用.
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在场效应晶体管中, 二维范德瓦耳斯铁电材料

不仅可以作为铁电介质层来构建 Fe-FET, 有的低

带隙具备半导体性的二维范德瓦耳斯铁电材料还

可以作为沟道材料, 这种 FET也被称为铁电半导

体场效应晶体管 (FeS-FET). 与 Fe-FET的工作机

制不同, FeS-FET的沟道电导取决于半导体材料

上下表面受极化束缚的电荷的聚集与转移情况, 而

非由铁电绝缘体的极化束缚电荷决定的静电势. 早

在 2019年, Si等 [81] 首先通过将铁电半导体 a-In2Se3
作为沟道材料, 与 SiO2, HfO2 和 Al2O3 等不同的
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图 12    (a) 基于 CIPS/MoS2 异质结的负电容场效应晶体管示意图 ; (b), (c) 背栅和顶栅调控下器件的转移特性曲线 Ids-Vbg(红

色), 栅极漏电流 (蓝色)以及相应的亚阈值摆幅 SS; (d) 不同背栅电压扫描范围下器件的电回滞窗口电压与亚阈值摆幅; (e) 不同

CIPS铁电介质层厚度器件的转移特性曲线; (f) 亚阈值摆幅 (顶部)和电回滞窗口电压 (底部)与 CIPS厚度的依赖关系 [171]

Fig. 12. (a) Schematic diagram of negative capacitance FET based on CIPS/MoS2 heterojunctions; (b), (c) the transfer characterist-

ic Ids-Vbg (red curve), leakage current (blue curve) and the corresponding subthreshold swing controlled by back-gate and top-gate,

respectively; (d) the hysteresis voltage and subthreshold swing at different back-gate voltage scanning ranges; (e) the transfer char-

acteristic curves of devices with different CIPS ferroelectric thickness; (f) the CIPS flake thickness dependence of subthreshold swing

(top) and hysteresis voltage (bottom) [171].
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金属氧化物栅介质相结合, 制造了一个原型 FeS-

FET. 该器件在低驱动电压下观察到了超过 108 的

超高开关比, 并展现出了高达 862 μA/μm的开启

电流和较大的记忆窗口. 除了如 a-In2Se3 等本征的

二维范德瓦耳斯铁电材料, 具有良好半导体性质的

滑移铁电体也逐渐被应用到 FeS-FET的研究中,

例如 Li等 [182] 将滑移铁电半导体 g-InSe作为沟道

材料来构建场效应晶体管, 基于 g-InSe与石墨烯

接触之间的肖特基势垒的调控机制, 器件实现了高

达 106 的开关比和约 4.5 V宽的记忆窗口. 其中滑

移铁电半导体中极化切换引起的移动载流子重新

分布, 是滑移铁电沟道晶体管记忆行为的根源. 近

期, Liu等 [183] 采用化学气相沉积方法在单层MoS2
上外延生长出两英寸晶圆级高纯度 3R-MoS2 滑移

铁电薄膜, 并进一步利用该 3R-MoS2 滑移铁电薄

膜作为铁电半导沟道构建底栅场效应晶体管阵列

(48个), 这些器件具有逆时针的迟滞回线和超过 106

的开关比, 展现出非易失存储特征, 并且器件表现

出良好的重复性, 其存储窗口分布较窄 ((2.34 ±

0.46) V). 值得一提的是, 沟道和栅极介质层同时

使用铁电材料则可以构建出铁电半导体沟道的铁

电场效应晶体管, 这类器件也表现出了极具前景的

器件性能. 例如, Baek等 [184] 构建了一种 CuInP2S6
作为栅极介质层和 a-In2Se3 作为沟道材料的铁电

场效应晶体管 (Fe-FET), 该器件通过利用 CIPS

与 a-In2Se3 的偶极子耦合产生的增强极化效应实

现了达 14.5 V的大记忆窗口 (栅极电压 VGS =

±10 V), 同时表现出高开关电流比 (>106)、长保持

时间 (>104 s)和稳定的循环耐久性 (>104 次), 依

据这些器件参数经训练与推理的模拟验证, 该器件

在人工突触和硬件神经网络具有优异的适用性.

 4.4    二维范德瓦耳斯铁电材料在感存算
方面的器件应用

传统铁电体材料多为宽带隙绝缘体, 被用作栅

极介质来调控半导体沟道中的载流子密度, 但这种

方法常受制于去极化场、电荷俘获、界面缺陷和栅

极漏电等问题, 限制了器件性能和可靠性, 同时还

存在与硅基电路存在晶格失配的问题. 与传统铁电

体相比, 二维铁电体展现出显著优势, 首先其具有

无悬挂键的洁净表面, 界面兼容性更优, 其次二维

范德瓦耳斯铁电材料中不仅存在绝缘体的种类, 而

且还有可将铁电性与半导体特性集于一体的二维

铁电半导体, 可直接作为沟道材料使用, 其极化翻

转发生在沟道内部而非栅介质中, 这一调谐极化场

为实现能带调控、载流子动力学优化及光-物质相

互作用调制提供了简便有效的途径. 这些二维范德

瓦耳斯铁电材料的特性带来了许多创新的器件应

用, 使二维铁电半导体在实现高能效、高集成度的

传感、存储、计算应用及其一体化系统中展现出巨

大潜力.

在传感应用方面, 二维范德瓦耳斯铁电材料的

带隙可通过层数、应变或电场调控, 覆盖可见至红

外波段 (如 a-In2Se3 带隙 1.3—1.5 eV), 同时具有

强光-极化耦合效应 (如 Bi2O2Se退极化场驱动载

流子分离效率提升)及本征多功能集成特性 (单器

件同时实现光吸收、极化调控与导电功能), 在光电

探测器件性能和集成度上展现出显著优势. 例如,

Li等 [185] 采用石墨烯电极夹持 CIPS光铁电层, 观

察到其光电流相比体铁电材料提升了两个数量级.

相较于 CIPS, a-In2Se3 展现出更低的禁带宽度和

卓越的光电性能, 其光响应度高达 2.86×106 A/W,

检测灵敏度可低至约 20个光子, 这得益于其铁电

效应与光伏效应的协同作用 [186]. 该材料还表现出

优异的数据保持能力 (>10年)、高开关比 (≈2.9×

105)以及超过 106 次的循环耐久性. 与 a-In2Se3 类

似, Bi2O2Se和 e-InSe等具有半导体性的二维范德

瓦耳斯铁电材料同样具有独特的能带结构 (间接带

隙约 0.8 eV)和优异的载流子迁移特性, 使其在宽

谱光电器件领域展现出重要应用价值. Huang等 [95]

成功研制了一种基于 Bi2O2Se/Si异质结的光电探

测器, 该器件展现出暗电流密度低至 22.3 nA/cm2,

开关比高达 8×106, 响应度达到 23 A/W等优异指

标. 2024年, Wang等 [187] 在 e-InSe材料中创新性

地实现了滑移铁电效应. 该团队构建的垂直石墨烯/

e-InSe/石墨烯异质结构在近红外光激发下, 展现

出皮秒级的超快体光伏响应特性, 这一重要发现为

铁电极化效应在提升光电探测器性能方面的应用

价值提供了有力佐证.

在存储应用方面, 得益于二维范德瓦耳斯铁电

材料的铁电极化的非易失的双稳态特性, 基于铁电

材料的存储器在断电后仍能保持数据, 从而实现非

易失性存储. 例如, Si等 [81] 开发了一种基于 a-In2Se3
的 FeS-FET, 其开态电流为 862 μA/(μm·m), 开关

比超过 108, 具有低工作电压和宽记忆窗口. Liu

等 [188] 构建了 Ag/CIPS/Au的忆阻器, 该器件表现
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出了优异的非易失性存储特性, 其开关比达到 103,

数据保持时间超过 104 s. Wang等 [96] 开发了一种

Bi2O2Se场效应晶体管 (FET), 其开关比达到 104,

并实现了 47%的记忆窗口, 展现了其在低功耗非

易失性存储器领域的应用潜力. 结合铁电极化的静

电场效应对二维半导体载流子浓度的调控等作用,

还可实现多态存储.  Li等 [182] 在基于 CuInP2S6/

MoS2 异质结的二维铁电存储器实现了栅极电压可

调的多级阻态存储, 有望在未来人工突触等神经形

态计算系统中发挥重要作用. Li等 [166] 采用铁电金

属WTe2 作为关键电极材料, 成功构筑了WTe2/

a-In2Se3/Au异质结器件. 该研究通过巧妙利用范

德瓦耳斯电极与隧道结中铁电特性的协同效应, 实

现了器件性能的显著提升, 具体表现为多阻态可

调、超低工作电压 (低于 2 V)以及高达 105 量级的

优异开关比, 这一进展为开发新型低功耗、高密度

存储器件提供了极具前景的技术路线. 此外, 值得

一提的是, 二维滑移铁电材料极化切换基于层间滑

移机制, 具有低功耗、高速读写和卓越的抗疲劳性

能. 例如, 基于二维 3R-MoS2 的滑移铁电系统展现

出超过 1012 次的擦写寿命, 远超传统铁电材料 [91].

在计算应用方面, 将二维范德瓦耳斯铁电材料

融入神经形态架构中, 可以利用其多级状态的切换

特性和非易失极化状态, 为类脑计算提供新的可能

性. 例如, 通过施加多个相同的电压脉冲到二维范

德瓦耳斯铁电材料上, 二维范德瓦耳斯铁电材料的

铁电极化可被这些脉冲会诱导的渐进式翻转, 进而

实现相关神经形态行为模拟. Liu等 [189] 利用这一

机制开发了一种基于二维范德瓦耳斯铁电材料 a-

In2Se3 的光子突触器件, 实现了电-光双调制突触

可塑性,  包括长时程增强 (LTP)和长时程抑制

(LTD), 随着光强从 0增至 1.29 mW/cm2, 在 Set

和 Reset过程中电流水平显著提升, 这归因于光生

载流子的注入. 此外, 在不同光强下由电脉冲触发

的抑制性突触后电流 (PSC)会随光强增大而逐渐

减弱, 这是由于弛豫时间缩短和累积效应减弱所

致. Guo等 [190] 研发了一种基于铁电 a-In2Se3/GaSe

范德瓦耳斯异质结的新型突触器件, 该器件成功实

现了对生物视觉系统感知、存储与计算功能的集成

化模拟. 研究显示, 通过调控铁电畴的极化方向来

改变器件电导特性, 可有效模拟生物突触的关键功

能特性, 包括成对脉冲易化、长时程增强和长时程

抑制等典型神经可塑性行为. 值得一提的是, 出色

的铁电极化稳定性与可扩展性使二维范德瓦耳斯

铁电材料在类脑神经形态器件领域展现出巨大潜

力. Wang等 [191] 运用脉冲激光沉积工艺成功制备

了厚度约 28 nm的 SnSe铁电薄膜, 并基于此构建

了具备类突触结构的 Au/SnSe/NSTO忆阻器, 该

器件展现出显著的双极阻变现象, 并通过脉冲调控

有效模拟了突触功能. 近期, Wan等 [192] 成功研制

了一种平面结构的基于 Bi2O2Se材料的忆阻器, 该

器件除了展现出超过 28000次的开关循环次数和

快至 400 μs的切换速度, 同时还具有近乎线性的

长时程增强 (LTP)和长时程抑制 (LTD)特性, 这

些优异的性能指标使其在能效计算和存储应用领

域展现出巨大的潜力.

 5   总结和展望

二维材料具有在原子层尺度仍保持良好的物

理化学特性、衬底依赖性低、易于制备异质结等优

点, 为有关的电子学器件的发展提供了新的可能.

寻找具有稳定铁电性的二维极限厚度的材料一直

是铁电器件研究领域的热点. 以 CuInP2S6 和 In2Se3
为典型代表的二维范德瓦耳斯铁电材料正在涌现,

为在纳米极限尺度研究铁电极化对半导体特性调

控提供了一个新的研究平台, 并有望构建实现铁电

隧穿结、铁电场效应晶体管等非易失性记忆储存

器. 二维范德瓦耳斯铁电材料的研究也有助于促进

多铁、谷电子、自旋电子等相关领域的发展. 目前,

人们发展出的二维范德瓦耳斯铁电材料种类依然

稀少, 新型二维范德瓦耳斯铁电材料亟待出现. 该

领域大部分研究工作主要集中在对一些二维材料

的铁电性理论预测, 对于二维铁电性的实验观测及

相关的基础性和应用性研究仍然缺乏. 具体而言,

具有室温面外铁电极化的单层二维铁电的材料制

备是一个极具创新和挑战的课题, 阐明二维范德瓦

耳斯铁电材料在极限厚度下存在铁电性的机制具

有非凡意义.

当前的二维铁电体的极化值较低, CIPS是当

前发现的具有最大剩余极化强度的材料体系, 但

其 P 仅约为 4 μC/cm2, 依然比氧化物基铁电体至

少低一个数量级. 而具有优异疲劳特性的滑移铁电

体的极化强度更低, 比块体铁电材料低 2—3个数

量级. 具有高居里温度和高极化强度的二维材料对

于增强包括铁电光伏等与极化有关的效应和实现
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高性能的铁电器件有极大的推动作用, 除了寻找更

为优异的二维范德瓦耳斯铁电材料外, 将传统铁电

材料中的元素掺杂替代、相界工程、应力工程等对

铁电性调控方式移植到二维铁电性从而获得高极

化强度的二维范德瓦耳斯铁电材料是一个值得探

索的方向.

作为近期逐渐成为热点的二维范德瓦耳斯铁

电材料, 滑移铁电材料的极化切换是通过低摩擦的

范德瓦耳斯层间运动实现, 其极化翻转过程仅需克

服极小的势垒, 并可实现超快的翻转速度, 表现出

卓越的抗疲劳特性. 同时, 基于原子层间相对运动

实现极化翻转的独特机制, 为滑移铁电材料与铁磁

等性质的耦合提供了新的可能性, 从而为探索丰富

的多铁特性开辟了新途径, 是一个值得探索的方

向. 但值得注意的是, 滑移铁电材料除了存在前文

所述的极化强度低的问题, 其对于表面状态更为敏

感, 表面的缺陷和污染可能造成材料丧失铁电极化

特征. 其次, 堆垛顺序、堆垛角度以及内在畴结构等

特征都将影响滑移铁电的极化特性, 同时外部的应

力和温度的变化也可能带来滑移铁电材料的结构

发生重构变化, 理清这些内生和外在因素对滑移铁

电材料极化的影响规律, 同时掌握其中的精确控制

方法是滑移铁电材料走向实际应用的必由之路.

此外, 二维范德瓦耳斯铁电材料的研究主要基

于机械剥离、化学气相沉积等方法制备, 样品尺寸

相对较小. 虽然当前人们通过化学气相沉积方法制

备 3R-MoS2 方面取得了进展 [183], 但仍然缺乏有效

实现高质量的大面积二维范德瓦耳斯铁电材料的

方法. 二维范德瓦耳斯铁电材料可控的规模化生长

对于其应用至关重要, 因此需要开发可靠的大规模

外延生长方法以制备高质量的二维范德瓦耳斯铁

电材料.

基于二维范德瓦耳斯铁电材料的器件方面, 首

先, 二维铁电器件的微型化和集成化存在困难, 有

待开拓性的研究出现, 实现器件性能优化、阵列

化、封装及可靠性, 是从基础研究走向实际应用、

实现器件应用的关键因素. 虽然有理论工作表明,

利用 GeS2 和 CuInP2S6 构建的异质结的莫尔超晶

格可形成的高密度铁电阵列 [193], 但还未有相关实

验工作实现.  目前已有工作成功利用铁电材料

P(VDF-TrFE)的铁电畴与二维材料结合构建出

了可重构的光电二极管阵列 [194] 以及小规模 (5×

10 pixel)的基于 CuInP2S6 的光电探测阵列实现了

存内感知和计算 [195], 但仍然缺乏直接利用二维范

德瓦耳斯铁电材料实现大规模集成应用方面的报

道, 有待开拓性的工作出现. 此外, 可以预见的是,

将实现二维范德瓦耳斯铁电材料与现有硅基工艺

的兼容性, 是其从单器件验证迈向芯片级集成应用

的重要前提. 这不仅需要突破前文所述需开发可扩

展的制备工艺的瓶颈, 以实现大面积、高质量薄膜

的稳定生产, 确保材料性能均匀且缺陷率处于极低

水平, 还需开发将二维材料转移或直接合成到相关

衬底的工艺, 以无缝整合到现有制造流程中. 此外,

还需解决与金属电极和二维范德瓦耳斯铁电材料

层之间的界面问题, 实现低电阻、高稳定性的接触,

这要求界面工程的设计, 避免界面缺陷对材料性能

的干扰, 同时确保长期稳定性. 其次, 在超薄极限

下, 二维范德瓦耳斯铁电材料的铁电极化仍然会受

到热波动、退极化场和缺陷等的影响, 可导致器件

受极化控制的开关可靠性随时间退化. 尽管有研究

表明, 通过构建全范德瓦耳斯材料的铁电晶体管存

储单元可实现优异的电荷存储稳定性 [171], 但确保

器件中的二维范德瓦耳斯铁电材料在工作环境中

具有稳健、可切换的极化, 同时使器件相关功能具

有长期的稳定保持性和抗疲劳耐久性, 仍极具挑

战. 通过在材料设计、缺陷钝化和界面工程方面采

取创新策略, 以抑制退极化并稳定原子级厚度下的

铁电有序仍然是二维范德瓦耳斯铁电材料在器件

应用方面需要一直探索的研究领域.

如何将二维范德瓦耳斯铁电材料整合到其他

类型器件中实现器件的新功能和多功能化更是一

个富有挑战但极具潜力的研究方向. 例如, 通过设

计和构建融入铁电、半导体和磁性等功能的人工范

德瓦耳斯异质结构, 可有望实现能同时执行传感、

存储和计算的多功能器件. 二维范德瓦耳斯铁电材

料在神经形态计算器件上同样具有优势, 通过精确

调控其的铁电畴的分布状态, 可实现极化强度的连

续可调, 从而模拟突触可塑性行为, 为发展仿生智

能系统开辟了新的技术路径.

总结而言, 二维范德瓦耳斯铁电材料为高密

度、低功耗的非易失性存储、神经网络计算和柔性

电子等提供了极具优势的路径, 但也存在极化数值

较低和有待实现的可控的规模化生产、与现有硅基

半导体工艺的集成兼容性与器件间一致性等问题.

作为一个最近兴起的极具前景研究领域, 需要研究

者们未来潜心地研究和攻克其存在的各类问题.
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Abstract

Ferroelectric thin films and their device applications have drawn wide attentions since the 1990s. However,

due  to  the  critical  size  effect,  ferroelectric  thin  films  cannot  maintain  their  ferroelectric  properties  as  their

thickness decreases to the nanometer size or one atomic layer, posing a significant challenge to the development

of related nano-electronic devices. With a naturally stable layered structure, two-dimensional materials possess

many  advantages  such  as  high-quality  and  smooth  interface  without  dangling  bonds,  no  interlayer  interface

defects, and the ability to maintain complete physical and chemical properties even at limited atomic thickness.

Thus,  it  is  gradually  realized  that  two-dimensional  materials  are  a  good  hotbed  for  the  two-dimensional

ferroelectricity.  CuInP2S6, a-In2Se3,  WTe2,  and  other  intrinsic  ferroelectric  2D  materials  have  been  reported
successively while artificially stacked sliding ferroelectrics such as t-BN have also emerged, which expands the

types  of  2D  ferroelectric  materials  and  opens  a  new  avenue  for  the  further  miniaturization  and  flexibility  of

ferroelectric electronic devices. This article reviews the recent research progress of two-dimensional ferroelectric

materials,  discusses  their  compositional  characteristics,  structural  features  and  property  modulation,  and  also

prospects their application potential and future research hotspots.

Keywords: two-dimensional  materials,  ferroelectrics,  room  temperature  two-dimensional  ferroelectricity,

ferroelectric devices
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