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摘要 铁电材料是一类重要的功能性材料, 由于其特殊的可翻转的自发极化, 铁电材料在能源、信息、传感、医

学等领域都有着广泛的应用. 自20世纪以来, 具有钙钛矿结构的铁电材料由于其优异的性质一直活跃在应用的舞

台上, 而其中应用较为广泛的几乎都是无机钙钛矿材料. 近年来, 随着科学技术的发展, 人们发现了众多具有钙钛

矿结构的分子铁电体. 这些新型的分子铁电体具有较低的声阻抗、容易进行结构设计和调控、容易实现多种功能

特性等优点, 有望在柔性电子学、薄膜器件等应用中成为无机钙钛矿铁电材料的有益补充. 本文结合分子钙钛矿

铁电体的设计思路, 对近年来其在压电、能隙调控、光电等功能特性方面取得的进展进行了介绍.
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铁电材料是指具有自发极化特性, 并且极化方向

可以随外界电场转向的材料[1]. 铁电材料在温度变化

过程中会发生相变, 被称为铁电相变[2]. 铁电相变是一

类特殊的结构相变, 对应于铁电相向顺电相的转变, 这
一转变温度就是居里温度Tc. 材料的铁电相具有相对

较低的对称性, 并且必须结晶在10个极性点群(C1, C2,
Cs, C2v, C3, C3v, C4, C4v, C6, C6v)内,而材料的顺电相则具

有较高的对称性, 可以结晶于任意32个点群中(图1)[2].
自从1920年Valasek[3]在罗息盐(酒石酸钾钠)中首次发

现铁电性以来, 铁电材料因为其独特的电、磁、光、

热、力学特性备受研究人员的关注, 其中性能较好的

材料如钛酸钡(BTO)、偏硼酸钡(BBO)、锆钛酸铅

(PZT)已在多个领域被广泛应用[4].
分子铁电体作为铁电体材料的一大分支, 是由分

子间借助氢键、范德瓦尔斯力等较弱的分子间作用力

构成的具有晶体结构和铁电性质的一类特殊材料. 因

为其组分可调、容易通过分子设计和剪裁对其物理、

化学性质进行调控, 而且可以通过液相反应简单制备,
合成成本较低, 再加上其柔性、轻质的特点, 受到广泛

的关注与重视, 并有望成为传统无机陶瓷铁电体的有

益补充. 在分子铁电材料的发展过程中, 我国的分子铁

电研究基本处于国际领先的地位, 吉林大学[5,6]
、厦门

大学[7]
、南京大学[8,9]

、中山大学[10~12]
、北京科技大

学[13,14]
、北京大学[15]

、中国科学院福建物质结构研究

所[16,17]以及东南大学[18,19]等课题组对分子铁电体的发

展都做出了较大的贡献. 尽管第一个被发现的铁电材

料是分子铁电体——罗息盐, 但由于其关键的铁电性

质(饱和极化值Ps、居里温度Tc、极轴数目等)一直以

来均远远小于以BTO为代表的无机陶瓷铁电体, 因此

铁电体应用的舞台大多被无机陶瓷铁电体所占据. 直

到2013年, 熊仁根课题组[18]发现的二异丙胺溴盐(DI-
PAB)分子铁电体, 具有23 μC/cm2的饱和极化值(接近
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BTO, Ps=26 μC/cm2)[20]和超过BTO的居里温度(416 K,
高于BTO的381 K), 首次令分子铁电体在关键铁电性质

上达到了无机陶瓷的水平, 也赋予了分子基材料在铁

电相关应用中的潜力.
另外, 具有钙钛矿结构的人造材料因其特殊结构

所带来的优异特性, 被广泛应用在信息、能源、传感

等领域. 尤其是在铁电材料领域, 无机钙钛矿材料一直

保持着性能的纪录, 其中单组分的BTO和二元固溶体

PZT等均有着优异的介电、铁电和压电性能. 除无机

钙钛矿外, 以甲胺碘化铅等为代表的有机-无机杂化钙

钛矿(organic-inorganic hybrid perovskite, OIHP)材料也

成为了近年来研究的热点, 并在光伏、光电等应用领

域大放异彩, 钙钛矿光伏材料也被Science评选为2013
年“十大科学突破之一”[21], 被Nature称作2017年的奇迹

材料(wonder material)[22]. 其光电转化效率在短短10年
间从最初的3.8%提升到了如今的>20%[23], 而且还在不

断攀升. 但在无机钙钛矿中引入铁电性比较困难, 且目

前无机钙钛矿铁电体往往被制备温度高、大尺寸晶体

生长条件苛刻等困难所困扰. 而OIHP和无金属钙钛矿

材料由于其组分易于调节、制备工艺简单, 为解决上

述问题提供了一个良好的思路.

1 不同结构的分子钙钛矿铁电体

钙钛矿铁电材料由于其特殊的结构, 其组成成分

具有丰富的多样性, 按组成可以分为无机钙钛矿铁电

体、OIHP铁电体和无金属钙钛矿铁电体(图2(a)). 无机

钙钛矿铁电体指其组成成分全部为无机组分, 传统钙

钛矿铁电体材料往往是无机材料, 这类材料具有远远

高于室温的居里温度点, 而且很多具有较高的饱和极

化值, 所以得到了大规模应用. 但是, 近年来研究者开

始更多地关注于材料的生物相容性、能耗、环保等方

面, 而无机的钙钛矿材料的高温烧制及潜在的重金属

毒性在一定方面对其发展产生和应用了束缚.
为了寻找上述问题的解决方法, 人们将关注点移

向OIHP材料. OIHP是指由有机阳离子和无机阴离子自

组装成的一类具有(类)钙钛矿结构的材料, 有机分子的

引入, 为铁电性和功能特性的设计与调控提供了新的

思路与方法, 有望对传统无机钙钛矿材料形成有益的

补充. 如果更进一步, 将OIHP中的金属离子全部替换

为无金属分子, 就可以获得钙钛矿家族的全新成员

——无金属钙钛矿材料, 自从东南大学的研究团队[24]

在2018年发现第一例无金属钙钛矿铁电体以来, 无金

属钙钛矿铁电体材料已经引起了越来越多的关注与发

展[25,26].
铁电性的产生机制较为复杂, 较为常见的机理包

含了位移型、有序-无序型[20]和键转换的重构型[12]. 位

移型铁电体中的自发极化源自原子位移, 在顺电相时,
各个原子处于平衡位置且对称性较高; 在铁电相时, 由
于原子的非谐振动, 其平衡位置相对于顺电相发生了

偏移从而产生极性[1]. 传统的无机钙钛矿材料如BTO
就属于这一类型. 在某些铁电材料中, 有些原子或者原

子基团具有两个或两个以上的平衡位置, 在顺电相时,
原子或者原子基团在这些位置分布处于无序状态; 而

在铁电相时, 原子或者原子基团择优选择某个平衡位

置, 这就产生了极化, 这一机理即为有序-无序型, 分子

钙钛矿铁电材料大部分属于此类型. 此外, 键转换的重

构型机理是通过配位键的断裂和形成, 在顺电相时, 有
机阳离子基团与框架间的配位键及氢键作用消失, 处

于无序状态; 在铁电相时, 基团与框架形成配位键从而

产生极性. 这与位移型以及有序-无序型机理有一定区

别(图2(b)).
由于其特殊的有机-无机杂化组分, OIHP铁电体在

结构上更加灵活, 并可以具有多种维度(图2(c)), 表

1[16,17,19,27~46]中列出了部分代表性的OIHP铁电体. 具有

类钙钛矿结构的零维分子材料[27~29]
、一维和三维分子

钙钛矿材料其通式均为ABX3
[47,48], 其中A是有机阳离

子, B和X分别代表金属离子和无机阴离子. 其中, 具有

类钙钛矿结构的零维分子材料无机八面体结构被有机

组分包围限制, 无法形成角共享B-X-B的连接, 只能形

成零维结构. 一维分子钙钛矿铁电材料[19,30~38]中, 最基

本的无机八面体结构单元的B位共享两个X位离子, 以

图 1 铁电相变中点群、电极化响应曲线和电偶极子排列变化示

意图
Figure 1 Schematic diagram of the change of point group, polarization
response curve and arrangement of electric dipoles in ferroelectric phase
transition
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图 2 钙钛矿材料结构及铁电机制. (a) 无机钙钛矿(上), 有机-无机杂化钙钛矿(中), 无金属钙钛矿(下); (b) 原子位移型产生铁电(上), 原子有序-
无序转变型产生铁电(中), 键转换的重构型产生铁电(下); (c) 类钙钛矿结构的零维分子材料[(CH3)2NH2][C6H5CH2NH3]2BiBr6(左上); 一维钙钛矿

C4N2H14PbBr4(右上); 二维钙钛矿(C6H9F2N)PbI4(左下); 三维钙钛矿C4H10N2RbBr3结构(右下). 为简洁省略氢原子和卤素原子
Figure 2 The structure of perovskite materials and the mechanism of ferroelectric. (a) Inorganic perovskite (top), organic-inorganic hybrid perovskite
(middle), metal-free perovskite (bottom). (b) Atomic displacement type (top), atomic order-disorder transformation type (middle), bond-switching
transition type (bottom). (c) Zero-dimensional molecular materials with perovskite-like structure [(CH3)2NH2][C6H5CH2NH3]2BiBr6 (top left), one-
dimensional perovskite C4N2H14PbBr4 (top right), two-dimensional perovskite (C6H9F2N)PbI4 (bottom left), three-dimensional perovskite
C4H10N2RbBr3 (bottom right). Omit hydrogen and halogen atoms for brevity

表 1 近年部分OIHP铁电材料
Table 1 Some OIHP ferroelectrics reported recently

铁电材料名称 铁电相 顺电相 极轴数 Aizu表示 居里温度(K) 维度

三溴甲基铁酸三乙基甲基铵(III)[27] 6mm P63mc 1 6mmF6 360

0氮甲基吡咯烷溴化锑[28] R3c R3c 1 3mF3m 293

乙胺苯乙胺溴化铋[29] Pc P3m1 3 3mFm 386

三甲基氯甲基铵三氯化锰(II)[19] Cc P63/mmc 6 6/mmmFm 406

1

高氯酸4-(氰基甲基)苯铵[30] P21/m P21 1 2/mF2 184
1,4-二氮杂双环[2.2.2]辛烷-N,N-9-二氧化物和L(+)或

D(-)-酒石酸(LTa或DTa)的新超分子加合物[31] P41
LTa:P41212
DTa:P43212

1 422F4 254.5

3-吡咯啉鎓氯化铬[32] Cmc21 Cmcm 1 mmmFmm2 316
吡咯烷鎓溴化锰[33] Cmc21 Cmcm 1 mmmFmm2 219
吡咯烷氯化锰[34] Cmc21 Cmcm 1 mmmFmm2 295

3-吡咯啉鎓溴化铬[35] Cmc21 Cmcm 1 mmmFmm2 245
三甲基溴甲基铵三溴锰(II)[36] Cc P63/mmc 6 6/mmmFm 415

氟乙胺碘化铅[37] C2 C2/m 1 2/mF2 312
N-氟甲基托品亚硝酸镍[38] P63/mmc P21/c 6 6/mmmFm 400
正丁基胺乙二胺溴化铅[16] Cmc21 Cmcm 1 mmmFmm2 322

2

(异丙基胺)2甲基溴化铅[17] Cmc21 Cmca 1 mmmFmm2 355
环己基铵四溴化铅[39] Cmc21 Cmca 1 mmmFmm2 364

正丁基胺甲胺溴化铅[40] Cmc21 Cmca 1 mmmFmm2 315
吡咯啉溴化铯溴化铅[41] Cmc21 Cmca 1 mmmFmm2 412

丁胺氯化铅[42] Cmc21 Cmca 1 mmmFmm2 328
[R-1-(4-氯苯基)乙胺]碘化铅[S-1-(4-氯苯基)乙胺]

碘化铅[43] P1 P21/c 4 422F1 R:483
S:473.2

3-氨基吡咯烷鎓溴化铷[44] Pm3m Cc 12 mFm3m 440
3N-甲基-1,4-二氮杂双环[2.2.2]辛烷氯化铷[45] R3 P432 4 432F3 430

乙胺溴化铅[46] C2cb I4/mmm 2 4/mmmFmm2 384
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共边的方式形成一维长链, 这些一维长链的外层被有

机阳离子包裹而被互相隔离, 形成一维结构. 在2013年
被发现的1,4-二氮杂双环[2.2.2]辛烷-N,N-9-二氧化物

和L(+)或D(-)-酒石酸(LTa或DTa)的超分子加合物[31]就

具有这种一维结构及良好的铁电极化翻转性能. 二维

分子钙钛矿材料 [ 1 6 , 1 7 , 3 9 ~ 4 3 ]的通式为A n + 1B nX3 n + 1

(n=1,2,3···), 其最基本的八面体结构与平面内其他4个
八面体共享X位阴离子, 通过平面内角共享的形式形成

二维平面, 平面被有机组分所包围限制相互连接. 三维

分子钙钛矿材料[44~46]中A, B, X呈立方排布, A位于立

方体的中心, B位于立方体的8个顶角, X在立方体的棱

中点, 这就让X和B配位形成了BX6八面体, 这些八面体

通过共同的顶点构成骨架, A就被镶嵌在三维空隙处.
因此, B和X的大小就决定了三维骨架的大小, 进一步

就限制了A的大小, A过大或过小都影响了三维结构的

稳定性. Goldschmid[49]在1926年就提出了三维钙钛矿

中A的大小应满足(rA+rB)=t 2 (rB+rX), 其中t为容差因

子. 在杂化钙钛矿材料中X阴离子主要有单原子的Br–,
Cl–, I–, 多原子的N3

–, HCOO–等, 这些阴离子都是负一

价的, 比无机钙钛矿中的O2–阴离子价态数更低, 因此

只能与一些低价态的B位阳离子配位, A位阳离子也只

能是正一价的; 根据容差因子, A的大小也受到了限制,
这就使得三维的分子铁电体材料的合成比较困难.

尽管三维结构的分子铁电体合成相对比较困难,
但依旧不乏研究者合成了类似的材料, 2017年第一例

被发现的高温三维OIHP铁电材料3-氨基吡咯烷溴化铷

([(AP)RbBr3])
[44], 通过金属离子和卤素的组合实现无

机框架的大小调节, 使其有机阳离子在RbBr6这个足够

大的八面体框架内自由旋转 , 最终使(AP)RbBr3在
440 K时经历88种铁电相变中的mFm3m, 并且具有多重

极轴的特性, 使多晶应用成为可能[50]. 对于三维OIHP
材料, 由于其各个组分对于大小要求非常高, 所以极易

受到外界环境的扰动, 三维材料相较于低维材料稳定

性较低, 因此研究人员在2019年利用甲胺碘化铅与糠

胺碘化铅实现了三维材料与二维材料的杂化合成, 令

其拥有良好的铁电性能且一定程度上兼顾了稳定

性[51]. 总结来说, OIHP铁电体由于其自身结构及组成

的优越性, 为低能耗、柔性和高生物相容性的新型铁

电材料的设计和合成指明了方向, 但进一步提高其稳

定性和铁电性是当下要解决的主要难题.
将钙钛矿的离子电荷反转, 就得到反钙钛矿材料,

其通式为X3BA(其中A和B为阴离子, X为阳离子). 反

钙钛矿最先发现于20世纪30年代, 迄今已发现Mn3CGa,
Mn3NCu, Ni3CMg, Ni3NZn和Li3OBr等金属反钙钛矿.
与钙钛矿材料类似, 这类材料拥有大的磁阻、磁热效

应, 磁致伸缩性, 超导性等[52]. 但杂化反钙钛矿铁电材

料却还没有发现, 而且大多数的金属类反钙钛矿通常

结晶在高对称性的空间群, 由金属原子带来的高导电

性不利于铁电性的测量.
参照于OIHP材料, 并利用柔性的反钙钛矿结构允

许有机阳离子旋转和重新取向的特性, 第一例X3BA型

反钙钛矿铁电材料[(CH3)3NH]3(MnBr3)(MnBr4)
[53]被合

成, 其拥有显著的铁电性, 居里温度高达458 K且具有

优异的光致发光特性. 将[(CH3)3NH]3(MnBr3)(MnBr4)
中的Br替换为Cl, 也可以得到具有摩擦发光性质的反

钙钛矿铁电体[54]. 此外, 利用H/F取代将氟引入(CH3)2
NCH2CH3的乙基中, 合成了[(CH3)2(F-CH2CH2)NH]3
(CdCl3)(CdCl4)

[55], 与前两个化合物相比, 后者拥有更

大的饱和极化值(10倍)和更小的矫顽电场.

2 分子钙钛矿铁电体设计策略

由于对对称性的严苛要求, 分子铁电体的预测与

合成一直以来都具有较大的挑战, 而新型分子钙钛矿

铁电体的寻找主要依赖于遍历晶体学数据库, 并依据

相关铁电相变对称性原理要求, 通过大量尝试的方法

进行筛选. 因此, 研究方法具有一定的盲目性与随机

性, 缺乏理性的设计策略. 但经过我国研究者多年的研

究与尝试, 终于获得了一些行之有效的设计策略和合

成方法, 东南大学熊仁根研究团队[31~39]在结合朗道相

变理论与居里对称性法则的基础上[56,57], 通过化学描

述铁电相变的基本规律, 并总结出了“似球-非球”理
论、H/F取代法、氢键诱导等设计策略, 为新型钙钛矿

分子铁电体的设计和合成提供更理性的方法.

2.1 “似球-非球”理论

分子铁电体的极轴是其可能的自发极化方向, 极

轴的数目决定了压电性能(图3). 同时, 多重极轴特性

也是多晶态应用的前提条件(图3(a)), 通过理论计算,
多晶态单极轴有效极化最大仅为25%, 同比多极轴高

达91%[50]. 但是, 传统的分子铁电体均只有一重极化

轴, 为了改善这一情况, “似球-非球”理论被提出, 这是

一种针对铁电相变进行对称性设计的化学唯象描述.
为了获得更多的极轴数目, 需要在铁电相变时产生更

大的对称性变化[50]. 因此, 这一思路以球形结构的分子
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为出发点, 利用其具有高对称性的特点, 可以较容易地

实现动态旋转或取向紊乱, 从而形成具有高对称性的

顺电相. 为了诱导自发极化的产生, 进而将特定的化学

基团引入球形分子, 降低分子对称性并产生分子偶极

矩, 从而获得具有低对称性的极性晶体结构的分子铁

电体. 随着温度升高, 修饰的准球形阳离子动态无序,
对应高对称性的顺电相(图3(b))[58].

对称性较高的球型分子(如四甲基铵)由于较弱的

范德华力作用, 在紧密堆积的晶体中倾向于动力学无

序状态, 为了引入铁电性和多重铁电极轴, 可以对球形

四甲基铵阳离子进行极化修饰, 通过用Cl原子取代H原

子得到[Me3NCH3Cl]
+阳离子(TMCM). Cl原子的引入,

降低了四甲基胺球形的对称性, 令TMCM-MnCl3在室

温下失去中心对称, 产生自发极化并结晶在极性空间

群CC. 当温度升高至大于Tc=406 K时, TMCM阳离子的

动力学高度无序使晶体具有中心对称结构, 并进入P63/
mmc中心对称空间群[19]. 这种相变的Aizu表示式为6/
mmmFm, 具有标志性的铁电相变特征和6重铁电极轴

及12个等效的极化方向(图4(a)), 其铁电性也可以通过

双波法进一步证明(图4(b))[59].
“似球-非球”理论不仅可以赋予非极性物质铁电

性, 在其极性修饰的思路下, 还能够提升化合物的居里

温度. 通过增大分子的体积和质量, 使分子热扰动需要

克服的能垒升高, 从而提升化合物的居里温度. 例如,
除了TMCM阳离子, 还可以用F和Br原子对四甲基铵阳

离子进行极性修饰, 获得一系列的极性阳离子TMXM
(X=F, Cl, Br), 并将其组装进具有优异光电性能的PbI3
框架中, 可以获得多种具有铁电性的化合物(TMXM)
PbI3(X=F, Cl, Br). 但由于F, Cl和Br原子质量和体积较

小, 因此以上几种化合物的Tc均低于室温(图4(c)). 为了

提升其Tc, 可以用更重的I原子进行极性修饰, 从而获得

高温分子钙钛矿铁电体(TMIM)PbI3(图4(d))[37].
除了一维体系以外, “似球-非球”理论也可以被扩

展至三维钙钛矿结构中. 以[H2dabco]RbCl3(dabco为
1,4-二氮杂二环[2.2.2]辛烷)[45]为例, 该化合物在室温结

晶于非极性空间群P3212, 因此并不具有铁电性. 通过

甲基的修饰破坏dabco分子的镜面对称, 并获得具有较

低对称性和分子偶极矩的N -甲基 -1 ,4-二氮杂二环

[2.2.2]辛烷([MeHdabco]2+)阳离子(图4(e)). 为了容纳体

积更大的[MeHdabco]2+, 可以选择比RbCl3更大的RbI3
骨架, 最终获得三维OIHP铁电体[MeHdabco]RbI3, 其

晶体在室温下结晶于极性空间群R3(点群C3). 并且当

温度升高至430 K时, 该化合物发生相变, 此时, I–Rb–I
键角从163.835(67)°增加到180°, 扭曲的RbI3框架恢复

规则结构; 同时, 原本有序的准球形[MeHdabco]2+阳离

子进入自由旋转的高度无序态, 而其晶体也转变为非

极性空间群P432, 这种结构相变属于88种铁电相变之

一[2], 其Aizu表示为432F3(图4(f)). 压电力显微镜(PFM)
结果表明, 材料具有多重极轴特性, 并且可以获得矩形

度较好的P-E电滞回线, 证明了该化合物的良好铁电性

图 3 “似球-非球”理论设计多重极轴及应用示意图. (a) 多晶态单极轴铁电体在外电场极化前后变化不明显, 有效极化率不高(上); 晶态多极轴

铁电体由于具有多种可能的极化方向,在外电场极化后,有效极化率更高(下). (b)准球形分子有序-无序相变示意图(上); N-甲基-1,4-二氮杂二环

[2.2.2]辛烷有序-无序相变(下)
Figure 3 “Quasi-spherical theory” designs materials with multiple polar axes and application schematic diagrams. (a) Polycrystalline ferroelectrics
with unipolar axis do not change significantly before and after external electric field polarization, and the effective polarizability is low (top).
Polycrystalline ferroelectrics with multi-polar axis have multiple possible polarization directions, and the effective polarizability is higher after external
electric field polarization (bottom). (b) Schematic diagram of order-disorder phase transition of quasi-spherical molecules (top). N-methyl-1,4-
diazabicyclo[2.2.2]octane order-disorder phase transition (below)
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图 4 “似球-非球”理论设计多极轴分子钙钛矿铁电体及性能测试. (a) 运用PFM表征TMCM-MnCl3的多重极化轴方向[19]. (b) 电流密度-电压(J-
V)曲线(红)、极化强度-电压(P-V)电滞回线(蓝)[19]. Copyright © 2017 AAAS. (c) 室温下化合物(TM)PbI3, (TMFM)PbI3, (TMCM)PbI3, (TMBM)
PbI3和(TMIM)PbI3的空间群和居里温度[37]. (d) (TMIM)PbI3在室温铁电相的晶体结构示意图, 其中包含3个非等价的TMIM阳离子. 粉色虚线表

示I···I相互作用[37]. Copyright © 2018 American Chemical Society. (e) 通过“似球-非球”设计策略, [H2dabco]
2+中σh镜面在[MeHdabco]2+中消失, 得

到铁电性的[MeHdabco]RbI3
[45]; (f) [MeHdabco]RbI3在铁电相(273 K)和顺电相(413 K)的晶体结构, 为了简洁省略氢原子[45]. (g) 室温下[MeHdab-

co]RbI3电滞回线[45]. (h) 在360 nm处光致发光激发(PLE)光谱(蓝)和光致发光(PL)光谱(红)[45]. Copyright © 2017 American Chemical Society
Figure 4 “Quasi-spherical theory” designs multipolar molecular perovskite ferroelectrics and property testing. (a) High-resolution PFM studies of
TMCM-MnCl3 indicated the direction of multiple polarization axes

[19]. (b) Current density-bias voltage (J-V) curves (red), polarization intensity-bias
voltage (P-V) hysteresis loop (blue)[19]. Copyright © 2017 AAAS. (c) Space group and phase transition temperature of (TM)PbI3, (TMFM)PbI3,
(TMCM)PbI3, (TMBM)PbI3 and (TMIM)PbI3 at room temperature[37]. (d) The crystal structure of (TMIM)PbI3 ferroelectric phase at room temperature,
which contains three non-equivalent TMIM cations. The pink dotted lines indicate the I ··· I interaction[37]. Copyright © 2018 American Chemical
Society. (e) The σh in [H2dabco]

2+ disappears in [MeHdabco]2+ through the “quasi-spherical theory” design strategy to get the ferroelectric [MeHdabco]
RbI3

[45]. (f) Crystal structure of [MeHdabco]RbI3 in ferroelectric phase (273 K) and paraelectric phase (413 K). In the figure, hydrogen atoms are
omitted for simplicity[45]. (g) Hysteresis loop of [MeHdabco]RbI3 at room temperature[45]. (h) Photoluminescence excitation (PLE) spectrum (blue) and
photoluminescence (PL) spectrum (red) at 360 nm[45]. Copyright © 2017 American Chemical Society
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(图4(g)). 由于碘的作用, 该晶体在紫外光(360 nm)的激

发下可以发出明亮的藏红色荧光, 其荧光发射峰位于

590 nm左右(图4(h)), 这种多极轴铁电特性和较好的发

光特性[33,34], 为其在铁电、光电、传感等领域提供更

广阔的应用.

2.2 H/F取代策略

在铁电材料中, 应变调控和同位素效应均可优化

材料的居里温度Tc
[14,60,61], 前者多用于无机铁电薄膜,

后者则多用于以氢键作用为主的铁电系统并具有一定

的局限性. 在分子钙钛矿铁电体中, 可以通过F原子来

调节极性分子结构从而调控其性质(如Tc). 由于H原子

和F原子具有相近的范德华半径和相似的空间参数, 用

F原子取代H原子是常见的单价等规取代之一, 而取代

产物也具有与原化合物相似的晶体结构[62]. 但电负性

和极化率的不同可以引起物质物理以及化学性质的改

变[62~64], 电负性高的F原子不仅可以提高有机阳离子旋

转的能垒, 还能有效增强有机阳离子的偶极矩强度, 因
此, H/F取代可以作为一种有效的设计思路来提高分子

钙钛矿铁电体的Tc和Ps
[64,65]. Wang等人[55]首次应用H/F

取代得到了一种新型有机-无机杂化反钙钛矿铁电体

[(CH3)2(F-CH2CH2)NH]3(CdCl3)(CdCl4). 同时, F原子的

引入也可以产生新的手性中心, 纯手性化合物更有利

于结晶于5个手性极性点群: C1, C2, C3, C4, C6
[43,66].

(Pyrrolidinium)CdCl3
[67]和(pyrrolidinium)MnCl3

[34]

都具有较低的居里温度(Tc = 240 K和Tc = 295 K), 通过

H/F取代两种化合物吡咯烷3位上的H, 获得两种手性钙

钛矿铁电材料: (R)-和(S)-3-F-(pyrrolidinium)CdCl3
[68](图

5(a))、(R)-和(S)-3-F-(pyrrolidinium)MnCl3
[69](图5(b)).

这两种手性分子铁电体, 不仅具有和未H/F取代前的化

合物相同的六方钙钛矿结构, 其工作温度区间也均被

提升至室温以上(Tc=303 K和Tc=333 K). 由于引入了手

性, 两种化合物的Aizu表示式均变为222F2, 属于88种
铁电相变[2]. H/F取代前后化合物的自发极化(Ps)也发

生较大的变化, (R)-和(S)-3-F-(pyrrolidinium)CdCl3的Ps
分别为5.63和5.79 μC/cm2, 比未氟代前(3.6 μC/cm2)明
显增大, 同时, 室温下(R)-和(S)-3-F-(pyrrolidinium)
MnCl3的Ps也分别提升至5.0和5.4 μC/cm2. 这证明了H/
F取代是一种有效的手段改善分子铁电体的Tc和Ps, 并

可以设计更多具有良好性能以及应用潜力的分子铁

电体.

2.3 多种策略的综合使用

在OIHP中, 用典型的拟卤化物亚硝酸盐[70,71]作为

无机骨架, 可以容纳体积更大的有机阳离子. 有机部分

从非铁电的中心对称的四甲基铵阳离子[72]出发, 引入

卤素原子以及羟基来降低对称性, 同时羟基与亚硝酸

盐配体之间的氢键键合作用也有利于产生铁电有序,
然而, [(CH3)2CH2XNCH2CH2OH][Ni(NO2)3](X=F, H)属
于中心对称空间群Pnma,为非铁电的化合物.为了进一

步提高化合物的居里温度, 选择了满足“似球-非球”和
氢键诱导的MeTP(甲基托品醇阳离子), 其不仅具有较

大的空间结构, 而且还可以通过提高有序-无序转变的

能垒来提高居里温度. [MeTP][Ni(NO2)3]经历温度高达

图 5 H/F取代方法设计分子钙钛矿铁电体. (a) H/F取代策略设计高Tc钙钛矿分子铁电体[68], Copyright © 2019 Wiley. (b) H/F取代设计分子钙钛

矿铁电体(R)-和(S)-3-F-(pyrrolidinium)MnCl3
[69], Copyright © 2019 American Chemical Society

Figure 5 H/F substitution to design molecular perovskite ferroelectrics. (a) H/F substitution strategy to design high Tc perovskite molecular
ferroelectrics[68], Copyright © 2019 Wiley; (b) H/F substitution to design molecular perovskite ferroelectrics (R)- and (S)-3-F-(pyrrolidinium)MnCl3

[69],
Copyright © 2019 American Chemical Society
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413 K的结构相变 , 但其从六方中心对称空间群

P63/mmc变成单斜中心对称空间群P21/n, 仍不具有铁

电性. 利用H/F取代进一步向[MeTP]+阳离子引入F原
子, 成功得到居里温度400 K, 拥有12个等效极化方向

的OIHP铁电体[FMeTP][Ni(NO2)3](图6)[38]. 说明对分子

形状、对称性、结构特征以及官能团间相互作用等进

行调控都是铁电设计的可行思路, 利用“似球-非球”理
论、H/F取代策略、氢键诱导等方法, 可以有效地合成

具有铁电性的分子化合物.

3 具有高压电响应的分子钙钛矿铁电体

压电性是指晶体在受到一定方向的压力或张力作

用时, 内部产生极化现象, 在两个对应晶面上产生符号

相反的等量电荷. 32个点群中有20个点群的晶体具有

压电性, 而其中只有10种点群可能产生铁电性, 因此,
铁电材料均具有压电效应[73]. 压电相关特性也一直是

铁电材料的重要应用出口, 现今广泛使用的压电材料

几乎全部都是具有钙钛矿结构的无机铁电体. 以单组

分的BTO和二元组分的PZT为例, 多重极轴的特性赋

予了其陶瓷形态的巨大应用, 单组分的BTO压电系数

d33高达190 pC/N, 而PZT由于准同型相界(morphotropic
phase boundary, MPB)的作用压电系数d33则可达到750
pC/N[74].

尽管分子铁电材料由于其质量轻、加工容易、机

械柔韧性好以及环境友好等特点而成为新一代压电材

料研究的热点. 但自1880年发现压电效应以来, 分子铁

电材料的压电系数d33与传统单组分压电陶瓷(如BTO)
相比还存在较大差距. d33 = Δp/x, 其中, Δp是晶体受外

力前后极化值的变化量, x是晶体的应变. 对于单一极

轴的分子铁电体而言, 由于其极化较小, 因此形变引发

的Δp较小, 导致d33较低. 对于多极轴分子铁电体在形变

时可以引发极化方向的旋转, 因此会产生较大的Δp, 并
导致较高的d33. 但多种具有多重极轴的分子铁电体压

电性能并不理想[75~80]. 例如, 具有四重极轴的高氯酸胍

压电系数仅有10 pC/N[77], 到2014年为止, 咪唑高氯酸

是压电系数最大的分子压电材料(d33=41 pC/N)[81], 而

从未有压电性能可以和无机陶瓷相媲美的分子铁电体

出现.
为进一步提升分子铁电体的压电性能, 研究者们

利用“似球-非球”理论, 通过卤素对球形阳离子四甲基

铵的修饰, 获得一系列更易旋转的准球形有机分子

——三甲基卤甲基铵(TMXM, X=F, Cl, Br), 更有利于

晶体具有多重极化轴(图7(a)). 同时, 将准球形阳离子组

装于一维钙钛矿结构内(图7(b)), 无机骨架更有利于结

构的稳定和应力的传导, 获得了4种具有良好压电性能

的分子钙钛矿铁电体TMCM-CdCl3(d33=220 pC/N)[19],
TMCM-MnCl3(d33=185 pC/N)[19](图7(c)), TMCM-CdBr3
(d33=139 pC/N)[82], TMBM-MnBr3(d33=115 pC/N)[38]. 在
这些化合物中, 有机部分和无机部分的卤-卤相互作用

可以促进分子间相互作用增强, 有利于将形变由无机

骨架传导至有机分子从而产生较大的压电系数.
铁电和铁弹的耦合也有利于产生良好的压电效应.

通过对应变张量的研究, TMCM-MnCl3
[19]具有多极轴

(图7(d))以及部分铁弹特性, 在同一极轴上的极化状态

Pi
+和Pi

–(i=1, 2,···, 6)与应变状态Si(i=1, 2,···, 6)对应,
在外部应力作用下, TMCM-MnCl3从一种应变状态(Si)
切换到另一种应变状态(Sj)

[83], 极化状态也从Pi
+/–切换

到Pj
+/–(i, j=1, 2,···, 6). 极化方向的旋转引起极大的极

化改变, 从而导致大的压电响应. 这些分子钙钛矿铁电

体的压电系数d33接近甚至超过无机单组分的BTO
(d33=190 pC/N)

[74], 并远高于绝大多数分子铁电体(大部

分低于40 pC/N)[19]. 其多极轴的结构特征, 在多晶态压

电薄膜中也能显示出较好的压电性能[36].
Jaffe等人[84]在1954年发现二元锆钛酸铅(PZT)陶

瓷固溶体在MPB处具有最大的机电响应. 在PZT中, 富

Zr一侧为三方铁电相, 富Ti一侧为四方铁电相, 在相界

的交界处晶体处于一种中间状态, 为MPB(图7(e)). 在

MPB处, 两种铁电相结构可以相互转化, 造成极轴数量

以及方向的变化和极大的极化旋转, 产生较大的压电

响应. 具有MPB的材料对结构相变具有强烈的成分依

赖性, 从而可以在一定程度上提高压电系数[85,86]. 这些

材料包括无铅(d33=100~700 pC/N)[87]和含铅(d33=700~

图 6 从有机-无机杂化钙钛矿[(CH3)4N][Ni(NO2)3]设计基于亚硝酸

镍的分子铁电体[38]. Copyright © 2019 Wiley
Figure 6 Design of nickel(II)-nitrite-based molecular ferroelectrics
from organic-inorganic hybrid perovskite [(CH3)4N][Ni(NO2)3]

[38].
Copyright © 2019 Wiley

评 述

923



2500 pC/N)[74]固溶体. 尽管TMCM-CdCl3这类单组分

OIHP分子铁电体的压电系数高于钛酸钡[19], 但仍远低

于其他无机铁电固溶体.
(TMFM)x(TMCM)1–xCdCl3(0≤x≤1; TMFM为三甲

基氟甲基铵)[88]是二元分子钙钛矿铁电体固溶体系统

(图7(f)). 其中, TMFM-CdCl3与TMCM-CdCl3晶胞参数

相差不大, 且富TMFM-CdCl3一侧为中心对称的相, 这

使当成分组成接近MPB(x=0.26)时, 不同相的相互转化

成为可能并会造成大的极化旋转和压电响应, 使这种

二元分子钙钛矿铁电固溶体的压电系数d33=1540 pC/N
左右, 比单一组分的分子压电体(~220 pC/N)高7倍[19],
也代表着分子基压电材料首次获得了高于常用的商用

压电陶瓷PZT(d33=200~750 pC/N)的压电系数d33
[89]. 此

外, (TMFM)x(TMCM)1–xMnCl3和三甲基二氟甲基铵

(TMDFM)x(TMCM)1–xCdCl3组成的二元系统也具有相

似的相图, 也可以利用组分调控使其固溶体处于MPB
附近, 从而大幅度提升其压电性能, 证明这是优化分子

钙钛矿铁电固溶体的通用设计策略.

近年来, 分子材料的压电性能从有机的分子铁电

体到OIHP铁电体, 其d33不断提升, 已与部分无机压电

陶瓷持平并赶超(图7(g)). 良好的压电性能也使分子铁

电材料在下一代微机电系统、柔性设备、可穿戴设备

和医疗产品中的应用成为可能.

4 分子钙钛矿铁电体能隙调控

OIHP由于其优秀的光吸收能力和电子传导能力受

到了人们的广泛关注. 同时, 铁电材料拥有自发极化的

特性, 如果借助电场、应力或取向生长等手段, 将铁电

体内的极化偶极矩调整至同一方向再接受光照, 光激

发的电子空穴对可以在内建的极化感生电场下被分离,
并沿着极化方向传输. 由于在铁电光伏效应中光电压

的产生与铁电极化有关, 故开路电压理论上可以远远

大于能隙大小, 也被认为会在实现太阳能电池高能量

转换效率中发挥重要作用[65]. 但直接寻找具有可见光

吸收的钙钛矿结构铁电体是困难的, 一般策略为调整

已知钙钛矿结构铁电体能隙使其具有可见光吸收.

图 7 分子钙钛矿铁电体压电性能设计及发展. (a) 从球形四甲基铵阳离子设计准球形TMXM阳离子; (b) 低温相TMCM-MnCl3结构单元[19]; (c)
TMCM-MnCl3在LTP(上)和HTP(下)中的结构堆积图[19]; (d) TMCM-MnCl3的12个不同极化方向示意图[19]; (e) PZT相图和MPB示意图; (f)
(TMFM)x(TMCM)1–xMnCl3(0≤x≤1)的相图和点组, 表明在0.25≤x≤0.3的组成范围内存在MPB, 组成在0.5<x<0.55较难生长组成均匀的晶体,
因为固溶体结晶时, 在星号(*)表示的区域中会发生严重的组成偏析[88], Copyright © 2019 AAAS. (g) 无机铁电材料(黑)、有机分子铁电材料

(蓝)和有机-无机杂化钙钛矿铁电材料(红)的d33与Tc表示图
Figure 7 Design and development of piezoelectric properties of molecular perovskite ferroelectrics. (a) Design of quasi-spherical TMXM cations
from spherical tetramethylammonium cations. (b) TMCM-MnCl3 structural unit in the low-temperature phase

[19]. (c) TMCM-MnCl3 in LTP (top) and
HTP (bottom) structure stacking diagrams[19]. (d) The 12 different polarization directions of TMCM-MnCl3

[19]. (e) PZT phase diagram and MPB
schematic diagram. (f) The phase diagram and point group of (TMFM)x(TMCM)1–xMnCl3 (0≤x≤1) indicate that MPB exists in the composition range
of 0.25≤x≤0.3, and it is difficult to grow a uniform crystal with a composition of 0.5<x<0.55, because severe compositional segregation occurs in the
area indicated by asterisks (*)[88], Copyright © 2019 AAAS; (g) The d33 and Tc coordinates of inorganic ferroelectrics (black), organic molecular
ferroelectrics (blue), and organic-inorganic hybrid perovskite ferroelectrics (red)
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在传统无机钙钛矿铁电体中, 由于铁电性对于材

料的结构十分敏感, 微小的调控都有可能引起铁电性

的丧失, 因此能隙调控成为了难点之一. 而在OIHP中,
情况却有所不同, 化合物(CHA)2PbCl4(苄胺氯化铅)具
有较大的铁电发极化Ps=13 μC/cm2和较高的居里温度

Tc=438 K, 其二维结构也被认为可以提高材料的稳定

性(图8(a)), 是分子钙钛矿铁电体, 但其带隙为3.65 eV,
远高于单结器件的Shockley-Queisser极限时的最佳能

隙, 限制了其在光伏器件中的应用. 但针对(CHA)2
PbCl4的分态密度(PDOS)计算显示, 其带隙主要由氯化

铅骨架, 即材料的无机部分决定(图8(b)), 而其A位阳离

子, 即极性分子(有机部分)的有序排列是铁电性的来

源, 而对材料的能带特性没有直接影响[90].
因此, 在此基础之上, 他们将(CHA)2PbCl4的Cl替

换为Br, 得到(CHA)2PbBr4, 成功地将其带隙降低到

3.05 eV, 并保留了其铁电性. 但在继续将Br替换为I的
过程中, 材料仅在部分掺杂时表现出室温铁电性, 即

(CHA)2PbBr4−4xI4x(x≤0.175)(图8(c)), 过多的I会使材料

在室温下失去铁电性, 这可能是由于纯(CHA)2PbI4的居

里温度低于室温, 因此(CHA)2PbI4在室温时结晶在中心

对称的Pbca点群中; 在x ≤ 0.175时, 其带隙随着I的增

多而降低, 并在3.05~2.74 eV上连续可调(图8(d))[39].
为了进一步降低带隙, 在(CHA)2PbI4基础上, 运用

H/F取代法的设计理念, 修饰其有机部分. 将苄胺4位的

H替换为F, 希望在不破坏钙钛矿结构的前提下, 进一步

提高有机部分极性, 降低材料对称性, 以提高材料居里

温度 , 实现室温铁电性 . 研究者成功地得到了

(DFCHA)2PbI4(4,4-二氟环己基铵碘化铅)这一具有可

图 8 分子钙钛矿铁电体能隙调控及性能表征. (a) 293 K时, (CHA)2PbCl4结构图. 为了简洁省略连接在碳原子上的氢原子[90]. (b) 部分态密度

(PDOS). 苯环中所有C原子的PDOS十分相似, 因此以C4原子为例来表示苯环中C原子的PDOS[90]. Copyright © 2015 Springer Nature. (c)
(CHA)2PbBr4−4xI4x(x=0.175)在293(上)和463 K(下)层状钙钛矿结构图[39]. (d) x=0, 0.175和1的归一化吸收光谱[39]. Copyright © 2016 Wiley. (e) H/
F取代设计的(DFCHA)2PbI4铁电光伏测试, 电极分别平行和垂直于铁电极化方向, 测量短路光电流(用不同颜色表示)[91]. Copyright © 2019 Wiley
Figure 8 Molecular perovskite ferroelectrics band gap regulation and performance characterization. (a) Structure of (CHA)2PbCl4 at 293 K. Omit
hydrogen atoms attached to carbon atoms for brevity[90]. (b) Partial density of states (PDOS). The PDOS of all C atoms in the benzene ring are similar,
so the C4 atoms are used as an example to represent the PDOS of the C atoms in the benzene ring[90]. Copyright © 2015 Springer Nature. (c) Layered
perovskite structure of (CHA)2PbBr4−4xI4x(x=0.175) at 293 (top) and 463 K (Bottom)[39]. (d) Normalized absorption spectra of x=0, 0.175 and 1[39].
Copyright © 2016 Wiley; (e) H/F substitution design of (DFCHA)2PbI4 ferroelectric photovoltaic test. Measure the short-circuit photocurrent with
electrodes parallel and perpendicular to the direction of ferroelectric polarization (indicated by different colors)[91]. Copyright © 2019 Wiley
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见光吸收的钙钛矿结构铁电体, 其拥有2.38 eV的直接

带隙并可在其上检测出与极化方向相关的铁电光伏效

应(图8(e))[91].
至此, 已将(CHA)2PbCl4这一不具有可见光吸收的

材料带隙, 通过X位元素替换和H/F取代的手段成功调

节至可见光吸收区域, 得到了一系列能隙在可见光范

围内的分子钙钛矿铁电体.

5 无金属钙钛矿铁电体

在钙钛矿的大家族之中, 最常见的是无机钙钛矿

以及OIHP. 除了以上两种, 研究者一直在寻找不含金属

离子的钙钛矿材料, 即通过分子基团组装而成的具有

钙钛矿结构的分子基材料——新型无金属钙钛矿[92].
由于无须引入金属元素, 无金属钙钛矿可以有效地避

免潜在的金属毒性. 更重要的是, 失去了金属的束缚,
由分子组成的有机钙钛矿材料组分更加灵活多变, 分

子材料独一无二的手性特性可以引入光学活性并赋予

材料特殊的旋光应用; 而且, 当材料中所有的金属阳离

子都被分子所代替后, 其特质会更适应目前对材料在

易制备薄膜、柔性、生物兼容性等方面的要求[19,93].
但是, 十余年过去, 对于无金属钙钛矿材料的研究和发

展一直止步不前.
在此研究背景下, 熊仁根教授团队考虑到铁电体

处于铁电相时必须结晶在10个极性点群之中(C1, C2,
Cs, C2v, C3, C3v, C4, C4v, C6, C6v), 而在10个极性点群中

有5个是手性的(C1, C2, C3, C4, C6), 利用具有单一手性

的分子诱导铁电性可大大提高命中率; 同时, 相比于传

统的无机钙钛矿, 无金属钙钛矿最大的优势之一在于

可以方便地引入手性分子.
为此, 他们以R-3AQ, S-3AQ, R-3AP, S-3AP(3AQ为

3-氨基奎宁环, 3AP为3-氨基吡咯烷)为手性模板阳离

子, 设计合成了世界首例同时具有左手、右手对映体

的无金属钙钛矿铁电体: R-3AQ-NH4Br3和S-3AQ-NH4

Br3, R-3AP-NH4Br3和S-3AP-NH4Br3, R-3AP-NH4Cl3和
S-3AP-NH4Cl3(图9(a))[24]. 该系列同时包含具有左手、

右手光学活性的铁电体, 完美地实现了多年来人们对

具有旋光性的钙钛矿材料的期盼, 为光学偏振态的调

制与操控提出了新方法, 这一点是无机钙钛矿铁电体

所无法实现和企及的.
结合无金属钙钛矿材料多变的结构和组分、独特

的铁电性质以及手性对映体对于光的不同处理, 预计

这类合成材料未来将在数据存储、逻辑运算、光量子

通信、光学雷达、能源转换等应用中崭露头角[94,95].
此外, 与传统的无机钙钛矿以及OIHP类似, 这类新型

无金属钙钛矿铁电体同样也具有多重极化轴的特点,
以MDABCO-NH4I3为代表(图9(b)), 高达四重极轴带来

了多达8个可选择的极化方向, 展现较大的薄膜应用

潜力.

6 总结和展望

分子钙钛矿铁电体在不同维度上, 具有不同结

构、性质以及稳定性. 由于其廉价、轻质、柔性、生

物相容性好等优点, 广泛应用于非易失存储器、电容

器以及传感器等领域. 本文总结介绍了几种常用的设

计方法包括“似球-非球”理论、H/F取代以及氢键诱导

等. 此外, 介绍了分子钙钛矿铁电体对压电、能隙等性

图 9 无金属钙钛矿铁电体的化学结构和晶体结构[24]. Copyright ©
2018 AAAS. (a) rac-3AP-NH4Br3(绿色); S-3AP-NH4Br3和R-3AP-NH4

Br3(上); S-3AQ-NH4Br3和R-3AQ-NH4Br3(下); (b) 无金属3D钙钛矿铁

电体的化学结构及MDABCO-NH4I3在293(铁电相)和463 K(顺电相)
的堆积图
Figure 9 Chemical structure and crystal structure of metal-free
perovskite ferroelectrics[24]. Copyright © 2018 AAAS. (a) rac-3AP-
NH4Br3 (green); S-3AP-NH4Br3 and R-3AP-NH4Br3 (top); S-3AQ-
NH4Br3 and R-3AQ-NH4Br3 (bottom). (b) Chemical structure of metal-
free three-dimensional perovskite ferroelectrics and the stacking diagram
of MDABCO-NH4I3 at 293 (ferroelectric phase) and 463 K (paraelectric
phase)
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质的设计调控. 多极轴的分子钙钛矿铁电材料具有大

于多数分子铁电材料的压电系数. 同时, 钙钛矿结构的

分子铁电体具有独特的结构特性, 对无机部分的设计

则可以调控材料能隙大小. 最后, 介绍了包括光学活性

在内的无金属钙钛矿材料的特有性质. 但目前分子钙

钛矿铁电体面临难以设计与预测的问题, 需要根据铁

电相变以及结构的要求, 遍历晶体学数据库来寻找、

设计潜在的分子钙钛矿铁电体, 仍然缺少一种理性的

手段得到具有良好物理化学性质的分子钙钛矿铁电体.
作为一类新型的功能材料, 在不断提升分子钙钛矿铁

电体性质的同时, 完善设计新型分子钙钛矿铁电体的

思路和方法, 优化其在薄膜等器件制作应用方面的功

能性, 为相关研究应用领域注入新的活力, 推动相关材

料的发展.
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Discovered in 1920 by Valasek, a molecular crystal of Rochelle salt (potassium sodium tartrate tetrahydrate) displayed
abnormal electrical hysteresis, named as ferroelectric effect. After that, ferroelectrics became an important class of
functional materials, due to their unique reversible spontaneous polarization characteristics and other fascinating dielectric,
thermoelectric and piezoelectric properties. Although the first reported ferroelectric material is an organic material, the
later discovered inorganic materials almost dominated the fields of ferroelectrics for both fundamental studies and practical
applications. Among them, inorganic perovskite ceramics received rapid development and showed great application
potential in a wide-range of applications such as non-volatile memories, capacitors, sensors, energy convertors, etc., due to
their high phase transition temperature and excellent ferroelectric/piezoelectric properties.
Comparing to inorganics, molecular materials possess advantages as low acoustic impedance, good flexibility of

structure design and composition modification, simple solution synthesis and easy realization of functional properties.
Thus, molecular ferroelectrics are expected to be an irreplaceable complement to conventional inorganics, especially in
applications like flexible electronics and thin film devices. In the large family of molecular materials, some adapt a similar
structure of perovskite with partial substitution of metal ions by organic molecules. These hybrid materials have attracted
widespread attention because of their extraordinary optoelectronic and photovoltaic performance. Since last decade, the
ferroelectric related properties of molecular perovskite materials were also largely improved. The combination of highly
adaptive perovskite structures and variable composition attributes hybrid perovskites them unparalleled potential in
rational design of ferroelectricity and piezoelectricity.
In this review, we firstly introduced the structural characteristics and dimensionalities of different molecular perovskite

ferroelectrics. The next part, we focused on the current design strategy toward rational synthesis of molecular perovskite
ferroelectrics, especially on how to tune polarization performance and introducing multiple polar axial properties. In the
third part, we briefly introduced the latest progress of molecular piezoelectrics and the role of perovskite structure,
molecular design, halogen-bonding and morphotropic phase boundary (MPB) in dramatically improving the piezoelectric
coefficient d33. The fourth part of this review is an application-driven example of tuning band gap in molecular perovskite
ferroelectrics, for better optoelectronic and photovoltaic performance. In the last part, a new class of perovskite materials,
the metal-free perovskite, is introduced. Without the limitation of metal ions, the metal-free system is believed to have
more potential with even better related properties.
In summary, the ferroelectric, piezoelectric, and optoelectronic properties of perovskite molecular ferroelectric materials

have been greatly developed. This article introduces several design strategies of perovskite molecular ferroelectrics,
including “quasi-spherical” theory, H/F substitution and hydrogen bonding introduction method. Meanwhile, we combine
comprehensive examples to introduce its recent application and the progress made in other functional characteristics such
as band gap regulation and photo electricity. This review provides macroscopic view and general introduction of the
evolution and recent progress in molecular perovskite ferroelectrics materials and is suitable for readers in a broad area of
research.

perovskite, molecular ferroelectric, piezoelectric, molecular design
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