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专题: 二维转角莫尔超晶格 • 封面文章
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范德瓦耳斯材料相对扭转到特定角度时 , 会出现几乎零色散的莫尔平带 , 从而产生一系列关联电子物

态, 例如非常规超导、关联绝缘态和轨道磁性等. 在转角双层-双层石墨烯 (TDBG)体系中, 能带带宽和拓扑

性质可以通过栅极施加的电位移场原位调控, 使该体系成为良好的研究拓扑相变和强关联物理的量子模拟

平台. 在一定的电位移场作用下, TDBG中   对称性破缺, 中性点附近的导带和价带会获得有限的陈数. 能

带的拓扑性质与强相互作用驱动的对称性破缺使得可以在低磁场下实现并调控陈绝缘态. 本工作通过制备

高质量 TDBG器件, 在有限磁场下, 在莫尔原胞填充因子   =1处发现了陈数为 4的陈绝缘态. 同时还发现纵

向电阻出现电阻峰并随平行磁场或温度升高而增强的现象, 这类似于 3He中的 Pomeranchuk效应, 推测   =1

处的陈绝缘态或许源于同位旋的极化.

关键词：转角双层-双层石墨烯, 陈绝缘态, 电子关联

PACS：73.22.Pr, 73.21.Cd, 74.70.–b 　DOI: 10.7498/aps.72.20230497

 1   引　言

二维范德瓦耳斯材料堆叠形成的同质、异质结

中的莫尔超晶格成为研究拓扑与关联电子相的重

要平台, 如转角石墨烯 [1−3](TBG), 六角氮化硼-石

墨烯 [4−6], 转角过渡金属硫化物 (tTMDs)[7,8] 等体

系. 当两层石墨烯之间的转角接近“魔角”时, 由于

层间电子杂化导致能带的重构, 在电荷中性点附近

出现孤立的莫尔平带. 当费米能级调控到平带中

时, 电子动能猝灭, 电子发生局域化, 电子-电子之

间库仑相互作用将占主导地位, 使电子之间的关联

效应变得十分重要. 在 TBG体系中, 实验上陆续

发现了关联绝缘态 [2]、超导态 [3]、量子反常霍尔效

应 (QAHE)[9] 以及揭示能带拓扑性质的陈绝缘态.

然而关于 TBG的实验工作绝大多数都只能通过

制备不同转角的样品来调控能带结构与关联强度,
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这很容易受到材料应变和衬底等因素的影响, 导致

一些实验现象难以重复.

转角双层-双层石墨烯 (TDBG)作为转角双层

石墨烯的衍生体系自然也受到了很多的关注. 伯纳

尔堆叠的双层石墨烯在外加电位移场作用下会破

坏空间反演对称性, 在电荷中性点处打开一个带

隙 (0—200 meV)[10]. 同样地, TDBG体系的能带

可以通过电位移场和转角 2个参数来调控 [11], 更

便于研究该体系的能带结构以及随之出现的关联

电子相和相变的量子临界行为. 2019年以来, 中国

科学院物理研究所的张广宇团队 [12]、哈佛大学的

Kim团队 [13] 以及麻省理工大学的 Jarillo-Herrero

团队 [14] 等分别在 AB-AB堆叠的 TDBG体系的莫

尔平带半填充处发现了关联绝缘态, 并且该绝缘态

随电位移场可调 (只出现在有限的位移场范围内).

半填充处绝缘态能隙还随面内磁场增强而增大, 表

明该态是自旋极化的. 在导带半填充附近, 还发现

电阻会出现急剧降低的现象, 但是这种现象可能并

不是超导态 [15], 其来源还有待研究. 2021年, 苏黎

世联邦理工学院的 Ensslin团队还在转角角度为

2.37°的 TDBG 体系中观察到了费米面嵌套导致

的关联电子-空穴态 [16]. 2022年, 张广宇团队 [17] 在

有限垂直磁场作用下 AB-BA堆叠的 TDBG器件

中, 发现了谷极化的半填充绝缘态. 之前关于TDBG

的工作主要关注于零磁场下的关联绝缘态, 然而磁

场作用下的基态性质的相关研究却很缺乏.

C2x

C2x

ν = 1

与 TBG体系显著不同的是: AB-AB堆叠的

TDBG体系具有  对称性, 每个谷自由度中, 中

性点附近能量最低的 2条平带的总陈数保持为零.

而在外加电位移场作用下,    对称性被破坏, 能

带可以产生非零陈数 C [18]. 因此, 通过调控费米能

级, 使之进入到电荷中性点附近的孤立莫尔平带

中, 同时外加电位移场, 可以产生出拓扑上非平庸

(陈数不为零, 表示填充整个子带时, 对于量子化霍

尔电导的贡献))的莫尔子带. 本文在莫尔原胞填充

因子  处发现了陈数 C 为 4的同位旋极化的陈

绝缘态, 并且揭示了磁场和电位移场的共同作用在

其形成过程中起到至关重要的作用.

 2   实验与讨论

图 1(a)为制备好的 TDBG器件光学图. 器件
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图 1    TDBG器件的电输运测量　(a) 转角为 1.48°的 TDBG器件光学图 ; (b) 转角为   的 TDBG示意图 ; (c) 转角为   的迷你布

里渊区的示意图; (d)不同电势能作用下 (U = 0 meV, U = 20 meV) TDBG的能带图; (e) T = 2 K时, 纵向电阻   随载流子浓

度 n 和电位移场 D 变化

θ θ

Rxx

Fig. 1. Transport measurement of TDBG device: (a) Optical image of TDBG device with a twist angle of 1.48°; (b) TDBG with a

twist angle   ; (c) schematic of mini Brillouin zone with a twist angle   ; (d) energy band of TDBG at different electric potential en-

ergy U = 0 meV and U = 20 meV; (e) longitudinal resistance    versus carrier concentration n and electric displacement field D

at T = 2 K. 
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θ

λ = a/[2sin(θ/2)]

a = 0.246 nm

up

θ = 1.48°

VTG VBG

的堆叠顺序从上到下依次是石墨顶栅/六方氮化

硼 (h-BN)/TDBG/六方氮化硼/石墨底栅/SiO2
及 Si衬底. 其中原子级平整的石墨栅极相比于金

属栅极缺陷更少, 外加电压更加均匀, 减少了在器

件中引入的无序, 提高了器件质量. 本文使用机械

剥离 [19] 的双层石墨烯与 h-BN材料, 并且采用撕

裂继而堆叠 [20,21] 的转移方法来制备转角为 1.48°

的 TDBG叠层. 使用电子束曝光与刻蚀工艺将转

移好的叠层加工成霍尔条, 最后用一维电接触的方

法 [21] 将封装起来的TDBG叠层加工成电子器件. 如

图 1(b)所示, TDBG是将 2片伯纳尔堆叠的双层

石墨烯旋转一个相对角度  , 从而在整个器件区域

形成周期性的莫尔条纹. 周期性莫尔条纹的波长

 , 即相邻莫尔原胞的间距, 其中石

墨烯的晶格常数   . 图 1(c)展示了上

下 2个双层石墨烯本身的布里渊区通过旋转形

成的迷你布里渊区. 在小扭转角情况下, 莫尔超晶

格的周期比双层石墨烯本身的晶格常数要大得多,

相应的倒空间的迷你布里渊区就会小得多, 电子被

迷你布里渊区边界散射, 从而导致了能带的折叠.

图 1(d)展示了利用推广到 TDBG的 Bistritzer-

MacDonald模型, 取计算参数 u = 0.088 eV,    =

0.1 eV[11] 计算得到的 TDBG能带图, 其中外加电

势能分别为 U =  0 meV和 U = 20 meV,  上下

2层双层石墨烯之间的相对扭转角  . 通过

在器件的顶栅和底栅施加上下偏压  和  , 可

以独立地调控器件的载流子浓度 n 和电位移场 D,

它们之间的转化关系可以表示为: 

n = [CTG(VTG − VTG,0) + CBG(VBG − VBG,0 )] /e;
 

D = [−CTG(VTG − VTG,0) + CBG(VBG − VBG,0 )] /2,

CTG和CBG

VTG,0 VBG,0 e

其中   分别是顶部和底部栅极电容, 可以

由顶部和底部材料的相对介电常数和厚度给出;

 和   分别是顶部和底部栅极电压偏移;   

为电荷常数.

Rxx ν ν =

4n/ns ns

θ

ns

θ θ ns

图 1(e)清晰地显示了温度为 2 K时, 四端法

测量的纵向电阻   和莫尔原胞填充因子    ( 

 ,   表示导带或价带完全填充时所对应的载

流子浓度)以及电位移场 D 之间的关系. TDBG

器件的转角角度  可以通过能带全填充时, 绝缘态

出现所对应的载流子浓度  的值来确定. 当上下两

层之间的相对扭转角  很小时,   与  之间的关系

可以近似为: 

A =
4

ns
=

√
3

2
λ2 ≈

√
3a2

2θ2
.

Γs Ms

在转角 q = 1.48°的 TDBG器件中 , 导带填充侧

的能带半填充处, 在 0.31—0.60 V/nm和–0.27—

–0.52 V/nm的电位移场范围内, 我们观察到了与

之前报道相符的关联绝缘态及附近的光晕环. 这是

由于电子侧能带的带宽在一定位移场范围下会大

大减小, 从而关联效应也相应变强, 在半填充处发

生了自旋极化, 产生关联绝缘态. 而空穴侧的电阻

峰交叉特征则体现了受电位移场与载流子浓度调

制的范霍夫奇点的存在. 根据之前的理论计算结果 [11],

零位移场下, 转角 q = 2°的 TDBG叠层的电荷中

性点附近能量最低的电子和空穴带会打开一个带

隙. 该带隙会随着转角减小而减小. 在 q = 1.5°左

右, 能量最低的电子带和空穴带会在布里渊区某一

区域互相接触, 带隙关闭. 如图 1(d)所示, 当扭转

角 q = 1.48°并且 U = 0时, 计算得到的能带图中

很清楚地表明: 电荷中性点附近的能量最低的电子

带和空穴带在倒空间  与  之间会互相交叉, 没

有产生带隙. 而实验得到的电输运结果与计算结果

并不相符, 当电位移场 D = 0时, 在电荷中性点处

还存在一个绝缘态, 说明最低的导带和价带之间打

开了一个带隙. 这可能是由于封装在 h-BN之间的

两层双层石墨烯分别处于不同的上下介电环境, 在

晶体场的作用下产生了内建电场, 从而在电荷中性

点处打开了能隙 [22,23].

Rxx Rxy ν B⊥

Rxx

B⊥ ν

接下来进行了一系列磁输运测量, 图 2(a), (b)

展示了当施加的电位移场 D = 0时, 纵向 (横向)

电阻   (  )与填充因子   和垂直磁场   之间

的朗道扇形图, 得到了磁场和周期性的莫尔超晶格

势共同作用下的万尼尔图. 图 2(a)中   随垂直

磁场  与填充因子  变化而表现出的一系列极小

值轨迹, 表明体系填充到了霍夫斯塔特能谱的能隙

当中. 这些能隙序列的轨迹可以由丢番图方程描述: 

n/n0 = tϕ/ϕ0 + s,

n是载流子浓度, n0

ϕ

A ϕ0 = h/e

s B = 0

其中   为每个莫尔原胞填充一个

电子所需要的载流子浓度;    =BA 是每个莫尔原

胞内的磁通,   是莫尔原胞的面积;   是磁

通量子 [24];    是布洛赫带填充指数, 代表   时,

每个莫尔原胞内填充的载流子数目; t 是朗道能级

的填充因子, 与该量子霍尔态的陈数 C 相等, 描述

了能带的拓扑性质, 同时也对应了边缘态的数目,
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即 [25,26]
 

Rxy =
1

C
· h
e2
.

Rxx Rxy由实验测得的纵向电阻  和横向电阻  , 还可

以得到霍尔电导: 

σxy =
Rxy

R2
xy +R2

xx

.

s

结合这些纵向电阻极小值和横向电阻 (或者霍尔电

导)的平台值可以分析 TDBG能带的拓扑性质.

根据图 2(a), (b)中提取的朗道能级序列简略地标

注在如图 2(c)中, 空穴填充侧出现朗道填充因子

t 从 4—24的朗道能级序列, 而电子填充侧则有朗

道填充因子 t 从–4到–16的序列, 中性点处有较为

明显的 t 分别为+12和+24的朗道能级. 注意到外

加电位移场 D = 0时, 图 2(a)中纵向电阻的极小

值只出现在   = –4, 0, 4的填充处, 并且在同一填

充下发展良好的朗道能级序列之间的间隔为 4, 表

明此时体系还并没有出现同位旋的对称性破缺.

图 2(a)中的全填充处的朗道序列符合相应计算得

到的结果 [27].

Rxx Rxy

Rxx Rxy

图 3(a), (b)展示了电位移场 D = –0.42 V/nm

时, 纵向电阻   与横向电阻   的磁输运结果.

图 3(c)则是根据图 3(a)和图 3(b) (图 3(f)根据

图 3(d)和图 3(e))提取的朗道能级序列和陈绝缘

态的轨迹图. 图 3(d)和图 3(e)则是当电位移场为

D = 0.5 V/nm时, 纵向电阻   与横向电阻  

的磁输运结果. 综合图 3(c)和图 3(f)分析可以发

现, 在较低的磁场下, 电荷中性点左侧的朗道能级

序列以 4为间距递增, 仍对应于未破缺的 4倍自旋/

谷简并性. 然而随着磁场的增强, 自旋和谷所构成

的味空间的简并性发生破缺, 出现了以 2甚至 1为

间隔的朗道能级序列. 电荷中性点右侧出现了 2个

单独的朗道能级序列 , 即图 3(f)中陈数 C 分别

为+6和+4的 2条斜线. 延长这 2个朗道能级序列

的轨迹与横轴交于 s = 0和 s = 1. 可以用 (C, s)

来表示电子侧的朗道能级序列. s = 1处出现的陈

数 C 为+4的朗道能级就是所谓的陈绝缘态, 即电

子侧的 (4, 1)序列. 与 TBG体系中发现的 (3, 1),

(2, 2), (1, 3)这些陈绝缘态相一致 [28−31]. s = 1处

出现的陈绝缘态可能源于电子关联与能带拓扑共

同作用导致的对称性破缺.

Rxx σxy

D = −0.42 V/nm

D = 0.5 V/nm

图 3(g), (h)表示在垂直磁场 B = 8.7 T时 ,

(6, 0)和 (4, 1)所对应的态在小范围的填充范围内

的纵向电阻  和霍尔电导  的数值变化, 显示

了其对应的霍尔电导数值满足量子化的条件和良

好的纵向电阻极小值. 通过图 3(a), (d)与图 2(a)

的对比可知, 当电位移场分别为  

和   时 ,  AB-AB堆叠的 TDBG中诱

导出不为零的能带陈数, 而在零位移场的朗道扇图

下则并没有出现陈绝缘态的迹象.

Rxx

沿着丢番图方程所确定的纵向电阻极小值轨

迹, 可以分析 (6, 0)对应的朗道能级与 s = 1处出

现的陈绝缘态在面外垂直磁场下的演化. 在图 3(a),

(d)中发现, 即使在很低的磁场下, (6, 0)对应的朗

道能级就已经出现, 这可能说明该态来自于 TDBG

在零磁场下的能带拓扑性质. s = 1处陈绝缘态的

纵向电阻数值  在磁场 7 T左右趋于稳定. 类似

于之前 TBG的一些工作结果 [28−31], TDBG中的

陈绝缘态同样也需要一定大小的磁场来使其稳定,

这表明磁场在破坏时间反演对称性与增强相互作

用方面可能扮演了重要角色.
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图 2    低温 T = 2 K, D = 0下的磁输运　(a) D = 0时,   随填充因子   和垂直磁场   的变化; (b) D = 0时, 横向电

阻   随填充因子   和垂直磁场   变化; (c) 从 (a), (b)中提取得到的朗道能级序列 (蓝色)

Rxx

ν = 4n/ns B⊥ Rxy ν = 4n/ns

B⊥

Fig. 2. Magnetotransport of  resistance at low temperature of T = 2 K and D = 0:  (a) Longitudinal  resistance     versus filling

factor     and vertical magnetic field     at D = 0; (b) Hall resistance     versus filling factor     and vertical

magnetic field    at D = 0; (c) Landau level (blue) extracted from figure (a) and (b). 
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由于最低能的 2条平带具有自旋/谷构成的同

位旋空间的四重简并, 陈绝缘态的总陈数与子带携

带的陈数以及子带的填充有关, 所以先分析电荷中

性点处的能带拓扑性质. 最近的理论计算得到的最

低的价带陈数与转角 q 和外加偏压 D 之间的相图,

在转角 q = 1.5°附近, 随着施加的外加偏压从零开

始增大, 单个谷中的最低价带的陈数可以依次变

为 0, 3和 2[32]. (6, 0)序列所对应态的陈数 C 可以

理解为: 当费米能级填充到电荷中性点 (每个莫尔

原胞中没有一个电子填充)时, 所有空穴侧 K 和 K'

谷中平带的陈数之和 C = 6. 根据实验结果, 推测

空穴侧 K 谷中平带所携带的陈数为+3. 这样 (4, 1)

对应的陈绝缘态的形成可能是: 当每个莫尔原胞内

填充一个电子时, 电子之间的关联导致自旋/谷的极

化, 使得电子侧又填充了C = –2的子带, 从而C = 4.

Rxx

Rxx ν

ν = 2

为了进一步研究 s = 1处的 C = 4陈绝缘态

的起源, 我们在零磁场下进行了纵向电阻  随着

温度 T 变化的测量. 图 4(a)是在 D = –0.42 V/nm

下, 纵向电阻   随温度 T 和填充因子   的二维

图. 图 4(b)则是来自于图 4(a)的一系列不同温度的

截线. 可以发现, 在电荷中性点以及半填充处 (  )

的关联态电阻峰随着温度的升高而增大, 并且半填
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图 3    低温 (T = 2 K)不同外加电位移场作用下的磁输运性质　(a) D = –0.42 V/nm时, 纵向电阻   随填充因子   和垂直磁

场   的变化; (b) D = –0.42 V/nm时, 横向电阻   随填充因子   和垂直磁场   的变化; (c) 从图 3(a), (b)中提取得到的朗道能

级序列 (蓝色)和陈绝缘态 (红色); (d) D = 0.5 V/nm时 , 纵向电阻   随填充因子   和垂直磁场   变化 ; (e) D = 0.5 V/nm时 ,

横向电阻   随填充因子   和垂直磁场   变化; (f)从图 3(d), (e)中提取得到的朗道能级序列 (蓝色)和陈绝缘态 (红色); (g) 当

垂直磁场    = 8.7 T时, (6, 0)所对应朗道能级的纵向电阻   和霍尔电导   ; (h) 当垂直磁场    = 8.7 T时, (4, 1)所对应

陈绝缘态的纵向电阻   和霍尔电导  

Rxx

ν B⊥ Rxy

ν B⊥

Rxx ν B⊥

Rxy ν B⊥

Rxx σxy

B⊥ Rxx σxy

B⊥

Fig. 3. Magnetotransport under different electric displacement field at low temperature T = 2 K: (a) Longitudinal resistance   

as a function of filling factor    and vertical magnetic field    at D = –0.42 V/nm; (b) Hall resistance    as a function of filling

factor     and vertical  magnetic  field     at D = –0.42 V/nm; (c)  Landau level  (blue) and Chern insulator (red) extracted from

Fig. 3(a), (b); (d) longitudinal resistance     as a function of filling factor     and vertical magnetic field     at D = 0.5 V/nm;

(e) Hall resistance    as a function of filling factor    and vertical magnetic field    at D = 0.5 V/nm; (f) Landau level (blue)

and Chern insulator (red) extracted from Fig. 3(d) and Fig. 3(e); (g) longitudinal resistance    and Hall conductance    of (6, 0)

state at vertical magnetic field     = 8.7 T; (h) longitudinal resistance     and Hall conductance     of (4, 1) state at vertical

magnetic field    = 8.7 T. 
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ν

T ν = 1 ν = 3

ν = 1

ν = 3 T

T =

Rxx

ν = 1

ν = 3

Rxx

Rxx ν

B// B//

ν = 1 ν = 3

ν = 1

B// B//

充处的电阻峰对应的填充   随温度变化而发生偏

移. 另外, 在   >2 K时,    和    附近还出

现了额外的电阻凸起. 其中   处的电阻凸起要

明显大于  处. 当  >5 K时, 这些额外的电阻

凸起逐渐展宽并消失. 到  30 K时, 半填充在内

的电阻峰也被完全抹平, 在此温度下器件在各个填

充下展示出一种普遍的行为, 表明器件的电阻可能

主要来源于电子-声子散射. 图 4(c)则表示零位移

场作用时, 一系列不同温度下,   随载流子浓度

n 变化而变化. 相较于图 4(b), (c)中半填充、 

和  处并没有表现出明显的电阻凸起. 中性点

到全填充之间的  随温度增大而增大, 表现出金

属特性, 并且与填充无关. 图 4(d)展示了在 T =

200 mK下, 纵向电阻   与载流子填充   和平行

磁场   之间的关系 . 可以看出 ,    >7 T时 ,

 和    附近同样出现了额外的电阻峰. 而

 附近出现的电阻峰所对应的边界也会随着面

内磁场   的增强而变大. 这种平行磁场   与温

ν = 1 ν = 3

ν = 1

ν = 1

度驱动下的电阻峰以及对应的填充因子偏移与之

前 TBG的实验结果类似 , 可能来自于同位旋的

Pomeranchuk效应 [33]. 在面内磁场与熵的驱动下,

强烈涨落的局域磁矩被固定, 低磁场 (温)下的同

位旋非极化顺磁态转变为高磁场 (温)下的自旋极

化或谷极化的同位旋铁磁态,    和    附近

出现的额外的电阻峰来自于中性的低能激发与电

荷的散射, 标志着同位旋铁磁相与同位旋非极化相

之间的边界. 我们观察到的这种 Pomeranchuk效

应与垂直磁场驱动下  处发现的陈数 C = 4的

陈绝缘态相一致, 从侧面证明了在  处确实存

在一个同位旋铁磁态.

 3   结　论

ν = 1

本文在转角 q = 1.48°的高质量 TDBG器件

中发现了  处的铁磁陈绝缘态, 并观察了其在

垂直磁场下的演化. 发现电位移场与磁场对调控
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图 4    温度和平行磁场诱导的极化　(a) B = 0, D = –0.42 V/nm时 , 纵向电阻   随填充因子   和温度 T 变化 ; (b)纵向电阻

 随填充因子   变化, 取自图 4(a)的一系列温度下的截线; (c) D = 0时, 一系列不同温度下纵向电阻随   随载流子浓度 n 变

化; (d) T = 0.2 K时, 纵向电阻   作为填充因子   和平行磁场   函数

Rxx ν

Rxx ν

Rxx

Rxx ν B//

Fig. 4. Temperature and parallel magnetic field induced polarization: (a) Longitudinal resistance     versus filling factor     and

temperature T at B = 0 and D = –0.42 V/nm; (b) longitudinal resistance    versus filling factor    extracted from Fig. 4(a) un-

der a series of specific temperature; (c) longitudinal resistance    versus carrier concentration n under a series of specific temper-

ature at D = 0; (d) longitudinal resistance    as a function of filling factor    and parallel magnetic field    at T = 0.2 K.
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C2x

K K ′

C2x

ν = 1

ν = 1

TDBG能带的关联和拓扑性质至关重要. 在一定

范围的电位移场作用下,    对称性破缺, 由时间

反演对称性联系的  谷和  谷子带将获得相反的

有限陈数. 最近关于 TBG系统的一些理论工作发

现, 能谷的拓扑性质对决定基态以及低能激发至关

重要, 其中带电荷 2e 的拓扑涡旋激发可能诱导超

导电性 [34]. 在 TDBG系统中, 虽然并没有出现超

导电性, 但是在  对称性被破缺的光晕环内同样

出现了电阻急剧下降的类超导现象. 结合平行磁场

与变温测量, 发现在  处存在强烈涨落的磁矩,

随着磁场增强或升温而冻结出现铁磁金属相, 这或

许解释了本实验中发现的在  处的陈绝缘态及

之前的工作报道过的类超导现象. 结果建议, 在有

限温下, 体系的电阻由被拓扑性质决定的低能磁激

发与正常电子的散射所主导, 并且在时间反演对称

性被垂直磁场破缺后, 体系将出现同位旋极化诱导

的陈绝缘态. 本工作为利用范德瓦耳斯莫尔体系模

拟强关联物理、研究非常规超导机理以及其他新奇

的拓扑物态提供了新途径.
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Abstract

C2x

ν = 1

ν = 1

A flat band with nearly zero dispersion can be created by twisting the relative orientation of van der Waals

materials, leading to a series of strongly correlated states, such as unconventional superconductivity, correlated

insulating state, and orbital magnetism. The bandwidth and topological property of electronic band structure in

a  twisted  double  bilayer  graphene  are  tunable  by  an  external  displacement  field.  This  system  can  be  an

excellent  quantum simulator  to  study  the  interplay  between  topological  phase  transition  and  strong  electron

correlation. Theoretical calculation shows that the     symmetry in twisted double bilayer graphene (TDBG)

can be broken by an electric  displacement field,  leading the  lowest  conduction and valence  band near  charge

neutrality to obtain a finite Chern number. The topological properties of the band and the symmetry breaking

driven by the strong interaction make it possible to realize and regulate the old insulation state at low magnetic

fields.  Hence  Chern  insulator  may  emerge  from  this  topological  non-trivial  flat  band  under  strong  electron

interaction. Here, we observe Chern insulator state with Chern number 4 at filling factor     under a small

magnetic field on twisted double bilayer graphene with twist angle 1.48°. Moreover, the longitudinal resistance

shows a peak under a parallel magnetic field and increases with temperature or field rising, which is similar to

the Pomeranchuk effect in 3He. This phenomenon indicates that Chern insulator at     may originate from

isospin polarization.

Keywords: twisted double bilayer graphene, Chern insulator state, electron correlation
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专题: 二维转角莫尔超晶格

叠层/转角二维原子晶体结构与
极化激元的近场光学表征*

徐琨淇†    胡成    沈沛约    马赛群    周先亮    梁齐    史志文‡

(上海交通大学物理与天文学院, 人工结构及量子调控教育部重点实验室, 上海　200240)

(2022 年 11 月 10日收到; 2022 年 12 月 7日收到修改稿)

极化激元是一种光与物质发生强相互作用形成的准粒子, 可以极大地压缩光波长, 提供一种突破衍射极

限的光调制方式, 为纳米光子学、非线性光学、量子光学等相关学科的发展提供了重要支持. 范德瓦耳斯二

维原子晶体是研究极化激元的理想平台, 通过叠层、转角可以为极化激元的调控提供额外的自由度, 从而展

示出新颖的光学结构和极化激元特性. 本文以近场光学为主要研究方法, 对近几年出现的叠层及转角二维原

子晶体的各种光学结构及极化激元进行综述. 综述内容包括叠层石墨烯的畴结构、转角二维原子晶体的莫尔

超晶格结构、转角二维拓扑极化激元、转角石墨烯手性等离激元等. 最后, 对叠层/转角二维原子晶体及其极

化激元的未来发展进行展望.

关键词：转角二维原子晶体, 极化激元, 莫尔超晶格, 扫描近场光学显微技术

PACS：71.36.+c, 07.79.Fc 　DOI: 10.7498/aps.72.20222145

 

1   引　言

极化激元是光与物质中携带电偶极或磁偶极

的元激发之间发生强耦合形成的准粒子 [1]. 极化激

元可以大幅度压缩光波长, 是一种有效突破衍射极

限的光调制方式, 为纳米光子学等前沿学科的发展

提供了重要的支持, 在未来信息传输与存储、光学

传感检测等领域具有广泛的应用前景.

范德瓦耳斯二维原子晶体是研究极化激元的

理想平台, 一方面因为材料尺寸减小带来了新颖的

光学性质, 另一方面因为二维原子晶体能非常容易

地通过层数、化学掺杂、外场等条件调控其能带结

构、载流子浓度、介电环境等光学依赖的因素 [2]. 不

仅如此, 通过堆叠、组装可以进一步丰富二维原子

晶体结构, 双层或多层二维原子晶体通过转角提供

了一个额外的自由度, 使范德瓦耳斯层间发生轻微

晶格失配, 引入层间杂化或耦合 [3,4]. 因此, 叠层及

转角操作允许两个二维原子晶体重新组合并展示

出单层材料所不具备的光学结构, 并表现出新的极

化激元性质. 比如, 叠层石墨烯中出现的畴结构、

转角二维原子晶体中出现的莫尔超晶格网络、转角

二维材料中出现的拓扑极化激元等.

根据二维原子晶体中偶极子类型的不同, 极化

激元主要包含以下几种类型: 自由电子体系中电子

振荡为主导的表面等离极化激元 [5], 极性晶体中晶

格振动为主导的声子极化激元 [6], 半导体中电子-

空穴对激发过程中的激子极化激元 [7,8] 等. 实验上

用于研究极化激元的技术手段主要包括电子能量

损失谱 [9] 、远场光学成像及光谱 [10]、扫描近场光学

显微技术 (scanning near-field optical microscopy,

SNOM)等. 其中, SNOM技术在研究极化激元方面
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具有其独特优势. 首先, SNOM是一种实空间成像

技术, 可以直接对极化激元波进行成像, 并具有优

秀的分辨率和解析力 [11]. 由于倏逝场的局域性 ,

SNOM空间分辨率远超远场光学衍射极限达到

纳米尺度 [12,13]. 其次, 借助于原子力显微镜纳米尺

度的针尖, 倏逝光场具有很宽的动量范围, 可以激

发不同动量能量的极化激元, 实现激发检测同步进

行. 此外, SNOM可在大气环境中工作、操作简单

且对被测样品无损. 因此, SNOM技术已广泛用于

低维材料极化激元的探索研究中.

本文拟对叠层及转角二维原子晶体所形成的

各种光学结构及其极化激元进行综述, 重点关注基

于散射型扫描近场显微技术的极化激元性质研究.

内容主要涵盖如下几个方面: 首先是对散射型扫描

近场光学显微镜的结构和工作原理进行简要介绍;

然后介绍几种常用的叠层及转角样品制备方法; 接

下来详细介绍不同转角及叠层二维原子晶体的结

构特性和对应的等离激元性质, 包括双层和三层石

墨烯构成的堆叠畴和畴壁结构以及借助探针技术

对其光学畴壁的纳米尺度操纵、几种转角二维原子

晶体的莫尔超晶格结构、转角双层二维原子晶体的

拓扑极化激元、转角双层石墨烯的手性等离激元;

最后展望叠层及转角二维原子晶体的潜在应用及

未来可能的发展方向. 

2   扫描近场光学显微技术介绍

扫描近场光学显微技术是研究极化激元的主

要方法之一, 其装置以原子力显微镜 (AFM)为基

础, 硬件系统主要由激光光源、扫描探针显微镜和

光信号收集单元构成. 早期的扫描近场光学显微镜

采用光纤探针作为红外光激励源, 后来被更高分辨

率和信噪比的针尖散射型设计所取代 [14,15]. 散射型

扫描近场光学显微镜 (scattering-type SNOM或

s-SNOM)的结构及工作原理如图 1所示, 红外光

汇聚到针尖-样品微区, 散射的部分近场信号沿原

路返回, 经分束片反射, 最终到达光探测器.

需要指出的是, 由于散射式扫描近场光学显微

镜的光路是开放的, 探测器收集到的光不仅包含针

尖散射出来的样品近场光信号, 还含有探针悬臂及

样品散射的远场背景光. 为了得到纯净的近场光信

号, 通常采用针尖轻敲 (tapping)模式, 并利用锁

相放大器解调将近场光与远场光分离. 具体地, 让

AFM 探针以其谐振频率 w0 振动 , 振幅约 50—

100 nm. 考虑到近场光主要分布在针尖尖端几纳

米的空间范围内, 因此每个振动周期仅在针尖和样

品接触的一瞬间会散射出近场信号, 所以近场信号

的波形是快速变化的周期性脉冲序列, 其傅里叶变

换频谱中包含较多高阶分量 (见图 2). 而来自准静

态样品的远场散射背景光则近似为一个不随时间

变化的常数; 来自简谐振动针尖散射的远场背景光

主要表现为简谐函数波形, 其傅里叶变换频谱主要

成分在针尖振动的基频 w0 上 (见图 2). 因此, 提取

散射光中高阶频率 (2w0, 3w0 或 4w0)成分, 即可有

效地抑制远场背景光, 得到较纯净的具有高空间分

辨的近场光信号.
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图 1    散射型扫描近场光学显微镜示意图

Fig. 1. Schematic diagram of a scattering-type scanning near-field optical microscope (s-SNOM). 
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运用 s-SNOM探测材料极化激元的工作原理

如下. 将激光汇聚在纳米尺度的金属针尖上, 在针

尖场增强效应作用下产生场强数百倍的局域光场.

该局域光场由于空间受限而包含一个宽动量范围,

有助于实现极化激元与自由传播光之间的动量匹

配, 从而有效地激发被测试样品中的极化激元. 针

尖局域光场激发的极化激元将沿着样品传播, 并在

边界处发生反射. 反射的极化激元波与针尖尖端处

的局域光场发生干涉, 干涉的局域光场会改变针尖

尖端处散射的光信号强度. 该散射信号可被置于远

场位置的光探测器检测到 [2,16], 再结合 AFM的面

扫描功能就可实现样品中极化激元干涉图案的实

空间成像. 基于所测干涉图案可计算出极化激元的

波长和品质因子等信息, 进而获得极化激元的色散

关系. 

3   叠层及转角二维原子晶体的制备
和调控

叠层/转角二维原子晶体可以通过多种方案制

备, 包括干法和湿法转移技术、生长合成技术、折

叠技术及转角二维原子晶体的原位调控技术. 不同

的制备方案各有利弊, 且各自具有不同的适用范

围, 接下来将依次简要介绍几种实验室常用的制备

技术. 

3.1    转移技术

转移技术主要分为干法转移以及湿法转移, 该

技术可以在转移的过程中实现叠层操作和调整转

角, 是实验室制备叠层及转角二维原子晶体最为常

用的技术方案之一.

干法转移主要是以高分子有机物 (如聚碳酸亚

丙酯 PPC、聚碳酸酯 PC、聚二甲基硅氧烷 PDMS

等)作为转移媒介, 利用不同温度下与高分子有机

物的黏度变化来实现转移 [17]. 由于材料只有其中

一侧与有机物接触, 在制备完成后这层有机物残留

最终可以被等离子体退火过程处理, 这使得所制备

的叠层二维材料界面较为干净, 非常有利于后续

研究, 其流程原理如图 3(a)—(h)所示. 基于干法

转移发展而来的“撕裂堆叠”(shear and stacking)

技术可实现二维材料更为精准的转移 (最高 0.1°的

转角控制), 界面也较为洁净 [17]. 干法转移是目前

制备高质量叠层/转角二维原子晶体优先考虑的

方法.

湿法转移的主要操作方法是通过刻蚀材料

基底使其悬浮在液体表面, 然后使用待转移的基

底将材料从液体中取出. 在制备转角二维材料时,

可在材料生长合成前先将衬底的某个区域进行

疏水处理, 在生长出大面积二维材料后, 将材料

浸入液体中. 在液体的作用下, 疏水区域的二维

材料依然可以附着在衬底上, 而在亲水侧会悬浮

在液体中, 再将衬底缓慢从亲水侧拉出, 从而完成

材料的制备 [18]. 这种方法通常适用于大面积材料

的转移, 其缺点是需要与刻蚀液体接触, 这就不

可避免地使残留的有机污染物被封装在材料与

衬底之间. 

3.2    生长合成技术

转移技术目前已被广泛使用, 然而该技术对污

染物、尺寸和晶格方向的精确控制依然存在一定的

不足, 从而限制了许多实际应用. 为了弥补这些不

足, 生长合成技术提供了一种自下而上的生长策

略, 可以带来理想的效果. 生长合成技术包括物理

气相沉积 (PVD)、化学气相淀积 (CVD)、原子层

沉积 (ALD)、分子束外延生长 (MBE)等. 最近, Liu

等 [19] 使用 CVD方法制备出任意转角的大面积双

层石墨烯. 到目前为止, 生长合成技术被认为是低

成本、大面积、高质量的制备叠层/转角二维原子

晶体极有前景的技术方案.

 

Scattered light

Time domain

Scattered light



Scatte
ring

Tip

Sample

0

Far-field background

Near-field signal

0 0 0 0

Frequency domain

图 2    近场光信号与远场背景光信号的波形及其频谱示意图

Fig. 2. Schematic diagram of the waveforms and Fourier components of near-field optical signal and far-field background noise. 
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3.3    折叠技术

折叠技术是一种获得同质叠层二维原子晶体

结构的一种快速且相对容易的方法. 二维材料通过

相对较弱的范德瓦耳斯力相互作用结合在衬底上,

因此二维材料与衬底表面之间的相互作用可以通

过其他更强的力来打破. 早期的研究发现, SiO2 衬

底上的薄层石墨烯材料可以在被水冲洗后发生折

叠 [20], 但这种方案并不可控. 为了克服这个问题,

研究人员发展出了通过高分子有机薄膜吸附二维

材料折叠的方案, 这使得折叠过程变得更加可控,

同时制备出的样品层间也非常干净 (见图 4)[21]. 最

近, 折叠技术又得到了进一步的发展, 即使用扫描

隧道显微镜探针吸附二维材料的一角, 然后进行堆

叠, 该技术具有原子级的堆叠精度、不引入杂质以

及可重复操作的优点 [22].
 

3.4    转角二维原子晶体的原位调控技术

使用以上方案制备出的材料与器件, 一旦制备
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图 3    干法转移制备转角石墨烯的流程原理图 (a),(e)二维材料拾取示意图 , 红色框表示半球形基板的放大视图 ;  (b)—(d)和

(f)—(h)连续堆叠步骤的示意图和相应光学显微照片 [17]

Fig. 3. Schematic diagram of the dry transfer to fabricate twisted bilayer graphene[17]: (a),(e) Schematic diagram of layer pick-up,

the red box represents a zoom-in view of the hemispherical handle substrate; (b)–(d) and (f)–(h) the schematic diagrams and optical

micrographs of successive stacking steps[17]. 

 


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图 4    基于微型半球状聚合物凝胶的二维材料薄片折叠技术原理图 [21]　(a) PDMS微型半球状聚合物凝胶结构示意图 ; (b)—

(e)二维材料薄片折叠连续操作示意图和相应光学显微照片

Fig. 4. Schematic diagram of two-dimensional material sheet folding technology based on microdome polymer gel[21]: (a) Schematic

diagram of the structure of PDMS microdome polymer gel; (b)–(e) the schematic illustrations of folding two-dimensional material

sheet and corresponding optical micrographs of successive steps. 
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完成, 通常很难再对其转角进行调控, 为此, 研究

人员发展出了多种二维原子晶体转角原位调控的

技术. 其中, 采用高分子有机薄膜吸附叠层二维材

料并操纵其转角是实验室较为常用的技术. 该技术

在叠层二维材料上使用电子束光刻 (EBL)工艺制

作聚甲基丙烯酸甲酯 (PMMA)层, 并用PDMS微型

半球状凝胶作为操纵器, 接触并操纵 PMMA层旋

转, 进而使叠层二维材料实现转角操作 (如图 5(a)—

(c))[23]. 最近, Hu等 [24] 发展出了一种使用 AFM探

针操纵双层二维原子晶体转角的原位调控技术 (如

图 5(d), (e)). 利用二维原子晶体在非公度状态下

的超滑效应, 可以使得其层间轻易发生相对滑动 [25,26].

该技术的独特之处在于, 在上下两层石墨烯之间,

插入了原子级厚的 hBN空心齿轮结构, 在齿轮的

中间空心区域, 上下两层石墨烯接触, 形成转角区

域. 使用 AFM探针推动 hBN齿轮, 能够精确地控

制石墨烯重叠区域的扭转角度. 这一技术为研究双

层石墨烯的转角效应提供了机会, 可以在很大程度

上推进转角光电子学的研究.
 

4   二维原子晶体堆叠次序及堆叠畴
壁的近场光学表征

叠层二维原子晶体会因为不同的堆叠形式产

生线缺陷或原子重构等现象, 这可能会出现由于层
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图 5    转角二维原子晶体的原位调控技术 (a)—(c)使用 PDMS微型半球状聚合物凝胶操纵叠层二维材料实现转角操作 , (a),

(b)为方法示意图, (c)展示了样品转角前后的光学成像, 标尺为 40 µm[23]; (d), (e)使用 AFM探针操纵双层二维原子晶体转角的

原位调控技术, (d)为方法示意图, (e)为样品转角前后的 AFM成像 [24]

Fig. 5. In situ manipulation of twisted two-dimensional atomic crystals. (a)–(c) Applying PDMS microdome polymer gel to manipu-

late  the  stacked  two-dimensional  materials  to  twist.  (a),  (b)  Schematic  diagrams  of  the  method.  (c)  The  optical  images  of  the

sample before and after twisting. Scale bar is 40 µm[23]. (d), (e) In situ manipulation of twisted bilayer two-dimensional atomic crys-

tals using AFM probes. (d) A schematic diagram of the method. (e) The AFM images before and after twisting[24]. 
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间效应和面内应变导致的有趣特性. 石墨烯是一种

备受关注的二维材料, 由于其半金属特性, 以及近

乎完美的二维自由电子气体系, 为等离激元学及相

关光电器件的发展提供了良好的平台. 目前, 单层

石墨烯边界 [2,16,27]、晶界 [5]、台阶 [28] 的极化激元性

质已有大量的研究, 可以预见, 叠层石墨烯会提供

更丰富的光电性质. 

4.1    双层石墨烯中的堆叠畴壁

双层石墨烯中存在两个等价的最低能量堆叠

次序 AB 和 BA [29,30]. AB 和 BA 堆叠的双层石墨

烯畴区之间的过渡区域会形成类似孤子的一维畴

壁 [31], 该畴壁是一种独特的线缺陷, 拥有受拓扑保

护的谷量子霍尔绝缘体的手性边缘态 [32,33], 可形成

一维谷极化导电通道, 有助于增强畴壁对于红外光

的响应 [34].

Ju等 [35] 使用 s-SNOM对双层石墨烯层堆叠

畴壁进行原位成像 (如图 6(a), (b)), AFM形貌图

(如图 6(a))中无法显示表面畴壁的缺陷, 而在对应

的近场红外成像中 (如图 6(b))显示出了光电导率

增强的一维亮线, 即一维畴壁. 不仅如此, 叠层石

墨烯的畴壁处可以观察到较强的表面等离激元反

射 [36]. 双层石墨烯中可以存在不同类型的孤子畴

壁, 具体取决于孤子畴壁相对于过渡区位错矢量的
 

5

nm

4

3

2

1

0

2 mm

(a)
5.0

V

4.5

4.0

3.5

3.0

2.0

2.5

1.5

2 mm

(b) (d)

Shear
Tensile

300 nm

A
m

p
li
tu

d
e
/
a
rb

. 
u
n
it
s

40 80 120

Position/nm

160

60 V

40 V

20 V

-20 V

-40 V

-60 V

-80 V

0 V

(f)g=60 V 0 V 0 V

0 V 0 V 0 V

(e)(c)

Shear

Tensile

图 6    堆叠双层石墨烯中的孤子畴壁　(a)双层石墨烯样品在 SiO2/Si 衬底上的 AFM 形貌图, 右下角的小三角形区域对应于单

层石墨烯; (b)与图 (a)对应的近场光学成像 [35]; (c)剪切 (上图)和拉伸 (下图)畴壁孤子的示意图, 虚线勾勒出 AB 堆叠平滑过渡

到 BA 堆叠的畴壁区域, 箭头表示位错方向; (d)双层石墨烯的近场光学成像, 展示了弯曲的 L 形畴壁; (e)不同栅极电压下双层

石墨烯中剪切孤子和拉伸孤子的近场光学成像, 标尺为 300 nm; (f)对应图 (e)中白色虚线处的扫描线, 展示了在拉伸孤子处栅

极依赖的等离激元干涉行为, 用虚线表示的两个峰对应于两条亮线, 它们的分离随着载流子密度的增大而增加 [36]

Fig. 6. Soliton domain walls in stacked bilayer graphene: (a) AFM topography of the bilayer graphene sample on SiO2/Si substrate,

the small triangular area in the lower right corner corresponds to the monolayer graphene; (b) near-field optical image correspond-

ing to Fig. (a)[35]; (c) schematic diagrams of shear (top) and tensile (bottom) domain wall solitons, the dashed line outlines the do-

main wall region where the AB stacking domain smoothly transitions to the BA stacking domain, arrows indicate dislocation direc-

tions; (d) near-field optical imaging of bilayer graphene, showing L-shaped domain walls; (e) near-field optical images of shear and

tensile  solitons  in  bilayer  graphene  at  different  gate  voltages,  scale  bar  is  300  nm;  (f)  corresponds  to  the  scan  line  at  the  white

dashed line in Fig. (e), showing gate-dependent plasmon interference behavior at the tensile soliton, the two peaks represented by

dashed lines correspond to two bright lines, and their separation increases with increasing carrier density[36]. 
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方向: 平行于位错矢量的是剪切应变, 而垂直于位

错矢量的是拉伸或压缩应变 (如图 6(c), (d)). 机械

剥离制备的双层石墨烯中天然存在多种畴壁结构,

并且等离激元的性质表现出对畴壁孤子类型的显

著差异性. 如图 6(d)所示, 剪切型畴壁展示出单亮

线特征, 拉伸型畴壁展示出双亮线特征. 剪切应变

畴壁与正应变畴壁相比, 其反射相位相差 π/2; 由
于剪切孤子畴壁比正应变孤子畴壁宽度更薄, 因

此反射率更低 [36]. 此外, 随着栅极电压从 60 V 到

–80 V 的调控, 拉伸畴壁孤子处的双亮线特征增强

且线分离增加; 对于剪切畴壁孤子, 单亮线特征变

强, 并逐渐变成三亮线, 表现出畴壁处等离激元对

栅极电压调控的强烈依赖性 [34,36](如图 5(e), (f)). 

4.2    三层石墨烯堆叠畴

在三层及以上的多层石墨烯中, 每层石墨烯都

会提供额外的自由度, 且不同堆叠顺序意味着构建

新的结构对称性, 会强烈影响其光电子特性, 包括

能带结构 [37−40], 自旋轨道耦合 [41], 层间屏蔽 [42] 等.

对于三层石墨烯, 存在两种稳定的晶体结构: 顶层

直接位于底层之上 (表示为  Bernal 或  ABA 堆

叠), 或者位于底层六边形中心的上方 (表示为菱面

体或 ABC 堆叠)[43,44]. 最近的研究表明 [37,45−47], 由

于不同的层间电子相互作用和不同的晶体对称性,

这两种类型的三层石墨烯具有不同的物理特性:

ABA 堆叠的三层石墨烯是一种半金属, 而 ABC

堆叠的三层石墨烯在栅极电压调控下可由半金属

转变为半导体.

比较特别的是, 在三层石墨烯中, 可以同时形

成 ABA和 ABC堆叠的两种畴区, 从而产生面内

ABA/ABC异质结构, 两种结构过渡的畴壁区域,

由局部应变孤子构成. 与双层石墨烯类似, 三层石

墨烯两种结构对应的畴区以及之间的畴壁同样

无法直接通过传统的 AFM形貌像进行分辨 (如

图 7(a)). 不同的是, 由于三层石墨烯两种结构光电

性质的根本差别, 光学方法包括近场光学、拉曼光

谱等技术均可以实现畴区分辨 [44,48].

Jiang等 [49] 使用 s-SNOM究了双层和三层石

墨烯的孤子畴壁. 在近场红外成像中, 双层石墨烯与

三层石墨烯的畴壁在近场响应上具有明显的区别.
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图 7    三层石墨烯的多种畴区　(a)衬底上三层石墨烯的 AFM 形貌像和高度剖面图; (b), (c)三层石墨烯样品激光照射处理前、

后的拉曼成像; (d)激光照射后三层石墨烯的近场光学成像, 具有不同堆叠顺序的畴区在近场光学像中显示出不同的衬度, 标记

的区域 I, II 和 III 分别对应于 ABC 堆叠、ABA 堆叠和混合 ABC+ABA 堆叠畴区, 红色箭头标记了在拉曼图中未显示出的额外

混合 ABC + ABA 堆叠区域 [48]; (e)使用 AFM接触模式对三层石墨烯畴壁进行操纵的示意图 , 蓝色箭头表示尖端的移动方向 ;

(f)—(i)三层石墨烯的两个区域在沿着黑色箭头对畴壁进行单线扫描前后, 畴壁形态变化的近场光学成像 [49]

Fig. 7. Various domains of trilayer graphene. (a) AFM image and height profile of trilayer graphene on the substrate. (b), (c) Ra-

man imaging  of  three-layer  graphene  samples  before  and  after  laser  irradiation.  (d)  Near-field  optical  image  of  trilayer  graphene

after laser irradiation. Graphene domains with different stacking orders show different contrasts in near-field optical images. Marked

regions I,  II,  and III  correspond to ABC stacking, ABA stacking, and mixed ABC+ABA stacking domains,  respectively.  Red ar-

rows highlight additional mixed ABC+ABA stacking domains not shown in the Raman map.[48] (e) Schematic diagram of the ma-

nipulation of trilayer graphene domain walls using AFM contact mode. The blue arrow indicates the direction of movement of the

tip. (f)–(i) Near-field optical images of domain walls with the reconstructed configuration before and after single-line scanning along

the black arrows in trilayer graphene[49]. 
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在双层石墨烯中, 其畴壁的近场成像为一条亮线,

其分隔了双层石墨烯中 AB和 BA不同畴堆叠的

区域, 而 AB 和 BA 堆叠畴之间的红外成像衬度

并无差别. 与之对比, 在三层石墨烯中, ABA 和

ABC 堆叠畴区具有不同的红外响应衬度.

通过体材料石墨直接机械剥离获得的三层石

墨烯是以 ABA堆叠顺序为主, 也存在着少量 ABC

堆叠构型, 这是因为 ABA堆叠构型比 ABC堆叠

在热力学上更具稳定性 [48]. 对于存在 ABA/ABC

孤子畴壁的样品, 激光可以诱导局域加热效应, 从

而驱动 ABC 到 ABA 的相变 [48], 精确控制激光束

的移动, 能够重塑畴并操纵三层石墨烯中畴壁的位

置和方向 (如图 7(b)—(d)). 不仅如此, Jiang等 [49]

结合 AFM探针技术和 s-SNOM成像研究发现, 畴

壁可以通过 AFM尖端施加的机械应力来移动 (如

图 7(e)—(i)). 这意味着, 可以用高精度的探针通过

机械作用力的方式灵活地操纵并创建定制化的畴

结构. 

5   转角双层二维原子晶体莫尔超晶
格的近场光学表征

莫尔超晶格结构来自于在小转角堆叠的相邻

原子层之间的晶格失准或失配, 例如在转角的双层

石墨烯 [50,51]、hBN、过渡金属硫化物 [52] 等二维原子

晶体中会产生周期性超晶格结构. 由于应变的存

在, 两个叠层之间会发生重构, 并以具有最低简并

能的原子晶格顺序进行堆叠. 在面内共存的两个畴

的过渡区会产生应变孤子畴壁, 这导致了二维原子

晶体表面被畴壁划分为周期性的网格. 不同对称性

的二维原子晶体转角所获得的莫尔图案也有所不

同, 并且可以通过转角大小来调控. 这种图案导致

长程层间耦合, 极大地改变了电子结构和材料特

性. 周期性的超晶格结构会影响其中极化激元的传

播, 使用 s-SNOM是较好的研究方法. 目前, 已报

导的相关的研究中, 涉及有转角石墨烯、hBN等二

维材料. 

5.1    转角石墨烯

由于单层石墨烯的六重对称性, 转角双层石墨

烯中会产生三角形莫尔超晶格, 表面被 AB 和 BA

区域所形成的畴壁分隔 [50,51] (如图 8(a)所示), 周

期性的网格由于晶格重构形成孤子畴壁, 且转角可

以调制三角形网格的区域大小和周期 [50]. 2016年,

Jiang等 [36] 使用 s-SNOM观察到了双层石墨烯中

三角形格子组成的孤子畴壁网络, 所有畴壁都显示

了单亮线的近场红外响应特征 (如图 8(b)所示).

2018年, Sunku等 [50] 进一步对转角双层石墨烯莫

尔超晶格中的等离激元行为进行研究. 当 s-SNOM

激发光波频率接近 SiO2 衬底的光学声子时, 可观

察到六重对称性的网格成像, 揭示了转角导致的

孤子畴壁局域光电导率的增强. 研究人员还发现

转角双层石墨烯中的等离激元可以被孤子阵列所散

射 [34,36], 与晶界类似 [5].

对于基于转角双层石墨烯的器件, 经常有添加

顶栅的工艺和表面保护的需要, 一个可选择的方案

是采用覆盖薄层 hBN来封装, 而 hBN的介入会减

少探针与石墨烯样品之间的近场光学响应强度.

Luo等 [53] 制备了 hBN/转角双层石墨烯/hBN叠

层异质结构, 并调谐红外光激励频率, 研究发现

1500—1620 cm–1 的波数显著增强了 hBN中声子

极化激元在畴壁处的反射, 是可视化内部转角石墨

烯的莫尔图案的最佳频率范围. 在不同的红外光频

率下, 该叠层异质结构表现出不同的极化激元特

性, 其近场红外成像结果如图 8(c)—(h)所示.

双层石墨烯莫尔周期性结构也可以用近场

光电流表征方法来可视化 .  Hesp等 [54] 和 Sunku

等 [55] 分别实现了莫尔超晶格内部的近场光电流成

像, 该光电响应来自于近场光诱导莫尔超晶格精细

结构中产生的光热电效应, 其实验结果如图 8(i)—

(k)所示.

此外, 转角双层石墨烯不仅能形成周期性莫尔

超晶格结构, 而且转角依赖的层间电子耦合能显著

影响其等离激元的性质 [56−58]. Hu等 [57] 通过扫描

近场光学显微镜对转角双层石墨烯中的等离激元

行为进行了研究, 其显微成像显示这些等离激元对

转角有明显的依赖关系. 在较小的转角下, 其等离

激元波长与单层石墨烯相当. 在较大的转角下, 等

离激元波长显著增大, 阻尼明显降低. 为了理解这

种行为, 研究人员通过数值模拟发现, 转角的双层

石墨烯在狄拉克线性区, 其莫尔超晶格势和层间耦

合对狄拉克费米子有调制作用, 使费米速度发生重

整化, 从而导致了等离激元波长对转角的依赖性. 

5.2    转角六方氮化硼

不仅仅是转角的双层石墨烯, 其他二维原子晶
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体如 hBN中的层间原子平面失配也会形成莫尔超

晶格. Ni等 [59] 使用 s-SNOM成功实现了 hBN 晶

体亚表面孤子超晶格的可视化. 其超晶格形成于

hBN 晶体表面下方约 15 nm, 近场光学成像显示

为六边形网络 (如图 9(a)). 该 hBN畴区和畴壁对

红外光频率有着不同的响应, 反映了系统内部不同

的弹性应变分布 (如图 9(b)). 由于这种莫尔超晶

格结构产生于较厚的薄片状晶体的亚表面界面处,

其构型与原子级的薄层转角 hBN有较大差别. 原

子级的薄层转角 hBN与石墨烯类似, Bernal堆叠

构型的 hBN表面同样会被分割为 AB和 BA的周

期性三角形网格畴区. 为了研究其声子极化激元性

质, Moore等 [60] 在石墨衬底上, 通过机械剥离的方

法构建了原子级厚的转角 hBN样品. 该研究团队

分别使用压电响应显微术 (piezoresponse  force

microscopy, PFM)[61,62] 和 s-SNOM对其进行成像,

两者均清晰的显示了 AB和 BA的三角形畴区 (如

图 9(c)—(j)). 近场光学成像 (如图 9(e)—(j))显示

出 AB、BA、畴壁鞍点 (SP, 三角形边)、三角形顶

点 AA各区域不同的衬度 , 其衬度归因于转角

hBN面内畴结构各区域的声子极化激元的红外光

频率依赖性, 反映了其面内横光学支 (波数为 1360—

1380 cm–1)声子共振系统的空间分布. 图 9(k)—(m)

展示了 hBN不同堆叠区域的介电函数实部 (图 9(k))

和虚部 (图 9(l))的频率依赖性, 显示出各区域的横

光学支声子频率偏移 (具体数据见图 9(m)). 该团

队通过实验和第一性原理计算进一步研究显示, 面

内应变不足以引起可分辨的横光学支声子频率的

差异, 这种差异主要来自于 hBN与其公度的石墨

衬底之间极化激元耦合的贡献.
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图 8    转角双层石墨烯的莫尔超晶格网络　(a)转角双层石墨烯不同堆叠构型, 分别用 AB, BA, AA和 SP标记; (b)转角双层石

墨烯周期性三角形孤子畴壁的近场光学成像 [36]; (c)—(e)在不同激发频率下, hBN封装的转角双层石墨烯莫尔图案的近场光学

成像 , 转角为~0.05°;  (f)—(h)在激励频率 w = 1560 cm– 1 下 , 分别为 0.06°, 0.11°和 0.21°的不同转角的近场光学成像 , 标尺为

500 nm[53]; (i)转角双层石墨烯近场光电流成像的实验设置示意图, 叠层石墨烯中标记有 AB和 BA畴区; (j)转角双层石墨烯的光

电流成像; (k)对应于图 (j)中的黄色虚线矩形的近场光学相位图, 标尺为 500 nm[54]

Fig. 8. Twisted bilayer graphene superlattice network. (a) Schematic diagram of twisted bilayer graphene showing different stack-

ing configurations. They are marked with AB, BA, AA and SP respectively. (b) Near-field optical images of the periodic triangular

soliton domain-wall  lattice of  twisted bilayer graphene.  [36]  (c)–(e) Near-field optical  images of  the normalized amplitude showing

moiré  pattern  in  buried  twisted  bilayer  graphene  encapsulated  with  hBN  at  different  excitation  frequencies.  The  twist  angle  is

~0.05°. (f)–(h) Near-field optical images showing different twist angles of 0.06°, 0.11° and 0.21° at excitation frequency w = 1560 cm–1.

Scale  bars  are  500 nm.  [53]  (i)  Schematic  diagram of  the  experimental  setup  for  near-field  photocurrent  images  of  twisted  bilayer

graphene with AB and BA labels in stacked graphene layers. (j) Photocurrent map of twisted bilayer graphene. (k) Near-field optic-

al phase image corresponding to the yellow dashed rectangle in Fig. (j). Scale bar is 500 nm[54]. 
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石墨烯与 hBN有相近的晶格参数使其叠层转

角结构也可以产生莫尔超晶格 [63,64], 堆叠的石墨烯/

hBN异质结构在超晶格区域边界处获得了卫星亚

狄拉克锥 (satellite sub-Dirac cones), 导致许多有

趣的新行为 [3,65−67]. Ni等 [68] 利用 s-SNOM研究了

石墨烯/hBN 异质结构中的表面等离激元性质. 该

异质结样品的制备方法是在 hBN基底上使用无催

化 CVD外延生长获得薄层石墨烯 [69], 在石墨烯/

hBN 叠层样品中可同时产生纳米级莫尔超晶格畴

区与普通 (无超晶格效应)石墨烯畴区, 且这两种

畴区直接相邻. 近场光学成像显示莫尔超晶格畴区

比普通石墨烯畴区有更强的近场光学响应. 为理解
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图 9    转角 hBN超晶格网络　(a)频率为 1368 cm–1 处的转角 hBN 畴结构的近场光学成像; (b)转角 hBN 声子剩余极化带的近

场光学信号的频率依赖关系图, 纵坐标表示畴区和畴壁的信号比值, 插图显示了对应的近场光学像 [59]; (c)转角 hBN在石墨/SiO2/Si

衬底上的近场成像示意图, 该图展示了可能的堆叠构型 (AA, AB, BA); (d)转角 hBN的压电响应显微术 (PFM)成像, 插图显示

了直流静电力显微术 (DC-EFM)成像; (e)—(j)在 3个选定频率下拍摄的转角 hBN的近场光学振幅和相位的图像, 对应图 (d)中

白色虚线矩形显示的区域, 所有实验都是在横向光学 (TO)声子调谐频率附近进行的; (k), (l)不同堆叠构型的介电函数对频率的

依赖关系; (m)相关拟合参数, 反映不同堆叠构型的频率偏移 [60]

Fig. 9. Twisted  hBN  superlattice  networks.  (a)  Near-field  optical  image  of  the  twisted  hBN  domain  structure  at  a  frequency  of

1368 cm–1. (b) Frequency-dependent plot of the near-field optical signal of the phonon restrahlen band of the twisted hBN. The y-

axis represents the signal ratio of the domain region and the domain wall. The inset shows the corresponding near-field optical im-

age.[59] (c) Schematic diagram of near-field optical imaging of twisted hBN on a graphite/SiO2/Si substrate. The possible stacking

configurations are drawn above (AA, AB, BA). (d) Piezo-force microscopy (PFM) image of twisted hBN. The inset shows DC elec-

trical force microscopy (DC-EFM) imaging. (e)–(j) Images of the near-field optical amplitude and phase for twisted hBN at three

selected frequencies, corresponding to the area marked with white dashed rectangle in Fig. (d). All experiments are performed at the

transverse optical (TO) phonon frequency. (k), (l) Frequency dependence of the dielectric functions of different stacking configura-

tions. (m) The fitting parameters, which reflect the frequency shift of the different stacking configurations[60]. 
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这种行为, 该项研究通过第一性原理计算得到了石

墨烯/氮化硼莫尔超晶格结构的能带结构, 与经典

的狄拉克锥能带相比, 其能带具有精细的子带结

构. 这些劈裂的子带结构打开了额外的光吸收通

道, 从而增大材料的光电导率, 最终导致莫尔超晶

格畴区近场光学信号的增强. 此外, 该项研究还发

现两种畴区的边界会发生与晶界类似的等离激元

反射现象, 畴壁两侧具有相近的波长, 但莫尔超晶

格畴区一侧等离激元表现出更高的阻尼. 

6   转角二维原子晶体的拓扑极化激元

根据极化激元等能线 (面)的几何形状, 它们

一般可以分为椭圆型和双曲型两类. 当材料的介电

张量分量 [exx, eyy, ezz]出现正负异号时, 就能支持

双曲型极化激元的传播. 双曲极化表面具有开放的

双曲色散、极大的光学态密度和特定的极化激元传

播方向, 这产生了诸多不寻常的现象, 如负折射、

自发辐射增强等. 传统上双曲型材料主要通过人工

构筑金属阵列图案组成的超材料来实现, 而一些极

端各向异性的天然二维原子晶体, 其特定取向也能

表现出负介电函数, 从而支持双曲型极化激元的传

播. 这些天然二维原子晶体兼具光电可调谐的能力

和原子级平整的表面, 在优化纳米尺度加工并发展双

曲超材料方面更具优势. 目前, 在范德瓦耳斯二

维原子晶体中已报道支持双曲极化激元的包括 a-

MoO3[70,71]、a-V2O5[72] (面内声子极化激元)、hBN[73,74]

(面外声子极化激元)、WTe2[75] (面内等离激元)模

式、WSe2[76] (面外激子极化激元)、黑磷 [77,78] (理论

预言面内等离激元和激子极化激元)等, 进一步对

双曲型二维原子晶体进行叠层转角操作, 可获得其

极化激元的新特性, 如拓扑极化激元. 

6.1    转角双层 a-MoO3 的“光子魔角”

2018年 ,  Zheng等 [70] 和 Ma等 [71] 分别对 a-

MoO3 范德瓦耳斯二维原子晶体的声子极化激元

进行了近场光学研究, 结果表明, 对于薄层 a-MoO3
在其剩余极化带内, 介电常数的实部沿 [100] 方向

(x 轴)为负, 但沿 [001] (y 轴)方向为正 (晶体学取

向定义如图 10(a)所示), 这种极端的各向异性使

其面内声子极化激元具有双曲线响应 [6,74,79].

然而, 如何调控二维声子极化激元的拓扑转变

是该研究方向更加关心的问题. 2020 年, Hu 等 [80]

利用双层旋转的石墨烯纳米光栅阵列构成了双曲超

表面. 通过旋转角度的变化实现了可控的光学色散

关系. 在该体系中, 当上下两层石墨烯纳米光栅阵

列被旋转到特定角度时, 会形成两个近乎平行的色

散曲线, 进而形成一个低损耗宽波段的传输渠道.

同年, Hu 等 [81] 又通过转角两层 a-MoO3 实现

了对其声子极化激元色散的精确控制. 使用 s-SNOM

进行实空间成像研究发现, 这种声子极化激元的色

散轮廓可以通过转角调控实现从双曲线 (开放)到

椭圆 (闭合)的拓扑转变. 这种转变可由一个拓扑

量来标定, 即每层的色散曲线在倒空间中的反交叉

点 (NACP)的数量. 当 NACP 为 2 时, 色散是双曲线

的; 当其为 4 时, 色散是椭圆的. NACP 变化的临界转

角被称为“光子魔角 (photonic magic twist angle)”.

声子极化激元拓扑结构从封闭变为开放时, 可产生

低损耗的定向传输通道. 在同一时期, Chen等 [82]

和 Zheng等 [83] 两个团队对这一现象分别进行了独

立研究, 并给出了类似的结果, 对应的实验结果如

图 10(b)—(q)所示.

考虑到石墨烯的能带可调控的特性, 通过石墨

烯界面工程构建二维堆叠异质结构是一种动态调

控层间耦合以实现光学拓扑转变操纵的新策略.

2022年, Zeng等 [84] 通过模拟计算发现在石墨烯

和 a-MoO3 堆叠的异质界面结构中, 调节石墨烯费

米能级和 a-MoO3 的厚度分别可以实现杂化极化

激元的椭圆和双曲线之间的转变. 同年, Hu等 [85]

在实验上实现了通过改变费米能来调控“石墨烯/

a-MoO3/衬底”结构的极化激元的拓扑转变. 该团

队还发现, 在红外光 910 cm–1 的波数下, 石墨烯/

a-MoO3 结构在 Au衬底上比在 SiO2 衬底上更容

易实现调控, 即更低的费米能即可实现双曲线到椭

圆的极化激元的转变. 

6.2    转角三层黑磷的双曲极化表面

a-MoO3 成功演示了天然二维原子晶体中支

持双曲声子极化激元, 并且双层转角可以调控极化

激元从双曲向椭圆的拓扑转变, 致使研究人员开始

寻找更多介电函数各向异性的天然二维原子晶体[71,86].

黑磷具有范德瓦耳斯层状结构, 其二维原子晶体具

有很强的面内各向异性 [87−92], 并且被预言有希望

支持双曲型等离激元和激子极化激元 [70,71]. 目前已

报道关于黑磷极化激元包括薄层、叠层及转角的研

究大多是基于理论和模拟的结果.
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图 10    转角双层 a-MoO3 的声子极化激元的拓扑转变 [83]　(a)转角双层 a-MoO3 示意图 . 底层 a-MoO3 的 [100] 和 [001] 方向分

别定义为 x 和 y 轴, 转角 Dq 定义为顶层 a-MoO3 相对于底层逆时针旋转角度; (b)—(e)和 (j)—(m)显示了真实空间近场光学

成像, 反映了声子极化激元色散作为转角的函数的拓扑性质, 频率为 916 cm–1(图 (b)—(e)和 986 cm–1(图 (j)—(m)); (f)—(i)和

(n)—(q)对应计算的电场分布 z 分量的实数部分, Re(Ez)

Fig. 10. Topological transition of phonon polaritons in the twisted bilayer a-MoO3. [83] (a) Schematic diagram of the twisted bilayer
a-MoO3. The [100] and [001] directions of the bottom a-MoO3 are defined as the x and y axes, respectively. The twist angle Dq is
defined as the counterclockwise rotation angle of the top layer a-MoO3 relative to the bottom layer. (b)–(e) and (j)–(m) Near-field
optical images reflecting the topological properties of the phonon polariton dispersion as a function of the twist angle at a frequency

of 916 cm–1 (Fig. (b)–(e)) and 986 cm–1 (Fig. (j)–(m)); (f)–(i) and (n)–(q) corresponds to calculated real parts of z-components of

the electric field distributions, Re(Ez). 
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Zheng等 [93] 用模拟的方法演示了三层黑磷通

过转角来调控其极化激元双曲线的形态. 转角双层

双曲材料实现从开放 (双曲型)到闭合 (椭圆型)的

拓扑转变必须满足单层大于 45°的开放角的条件.

当开放角小于 45°时, 无论转角如何, 都不能实现

闭合拓扑. 通过三层堆叠就可以使从开到闭的拓扑

转变条件降低到开放角大于 30°. 例如, 单片黑磷

双曲线在 1900 cm–1 处的开放角为 38.2°, 在该频

率下, 由于开放角小于 45°, 开放到关闭的拓扑转

变无法实现, 然而, 通过引入第三层黑磷可以激活

这种拓扑转变 [93]. 多层堆叠可以在更多的频率范

围里灵活地控制色散, 从而扩展了从开到关转换控

制的可用带宽. 

7   转角石墨烯的手性等离极化激元

当物体的镜像并不等于其自身时, 它就具有手

性. 手性材料在偏振光学、立体化学和自旋电子学

等领域有着重要应用. 扭转角为 q 与–q 的双层石

墨烯并不具有完全相同的结构, 转角会引起整体反

演对称性的破缺, 从而产生手性. 转角双层石墨烯

布里渊区中 K 和 K'谷处能带具有方向相反且非零

的 Berry曲率, 当载流子处于该 (K 或 K')能带中

时会获得一个非经典的横向速度. 谷极化会产生非

零 Berry通量, 从而引起无磁场的手性等离激元激

发 [10,94]. 早在 2016年, Song等 [94] 预言了在间隙狄

拉克材料 (gapped Dirac materials)中, 净 Berry曲

率可导致手性等离激元模式. 2018年, Stauber等 [95]

在理论上研究了转角双层石墨烯的等离激元模式

以及与纵向磁矩相关的手性特征. 2020年, Lin等 [96]

在考虑了转角双层石墨烯层间量子耦合条件下, 求

解了其手性等离激元的全麦克斯韦方程的一般

解, 发现转角双层石墨烯可以等效为一个同时具有

手性、磁学、电学表面电导率的手性超表面. 此后,

Stauber等 [97] 和 Margetis等 [98] 也分别对转角双

层石墨烯的手性等离激元进行研究, 结果表明转角

双层石墨烯的手性等离激元可以通过表观纵向磁

矩来反映, 且与远场圆偏振光相比, 等离激元可增

强其近场手性.

在实验方面, Kim等 [99] 将生长的单层石墨烯

单晶薄膜以扭转角 q 堆叠制备手性转角双层石墨

烯, 并首次通过圆二色谱表征其手性特征, 获得了

较高的椭圆度值 (6.5(°)/µm). Huang等 [10] 在具有

莫尔纹超晶格的转角双层石墨烯中, 采用无磁场的

圆极化红外光谱观察到了手性等离激元模式. 在这

项研究中, 通过构建螺旋状石墨烯等离激元谐振器

以及光谱特征峰比对的策略, 观测到了转角双层石

墨烯中的手性等离激元对应的特征分裂吸收峰, 以

及手性等离激元对光强度和电子填充的依赖性. 手

性等离激元模式展示了小角度下转角双层石墨烯

中一种新的量子光学特性. 

8   总结与展望

本文从扫描近场光学显微技术、叠层/转角二

维原子晶体样品的制备、以及各种光学结构和极化

激元性质等方面介绍了极化激元纳米光子学领域

的重要进展. 这些研究进展为二维光电子学的发展

带来新的可能, 同时为未来高性能纳米光子器件的

研制提供基础和丰富的材料储备.

石墨烯是研究二维等离激元和用于调控叠层

异质材料极化激元的重要材料, 也是本文重点介绍

的材料. 石墨烯具有很高的等离激元波长压缩比,

是传统金属的数十倍, 这使得石墨烯具有制备纳米

尺度光子器件的巨大潜力, 如纳米光波导、全光逻

辑器件等. 转角石墨烯结构中出现的莫尔超晶格和

周期性孤子网络图案, 有望成为构筑无光刻二维等

离激元光子晶体的重要手段 ; 在三层石墨烯中 ,

ABA和 ABC堆叠的结构可以组成金属-半导体

面内异质结, 且异质界面极易操控, 可为纳米光电

子器件的发展提供支持. 另一方面, 石墨烯具有非

常高的载流子迁移率和远低于金属的载流子浓度,

使得其等离激元可以实现从近红外到太赫兹波段

极宽频段的调控. 在石墨烯/a-MoO3 异质结构中,

石墨烯可控的费米能, 更易于调控其极化激元的拓

扑转变. 除此之外, 转角石墨烯手性等离激元、转

角 a-MoO3 的双曲极化激元的拓扑转变等奇特

物理特性也为微纳光电器件设计带来了新的机遇.

比如, 利用手性特性制备无磁场的法拉第旋转器、

单向波导等新型光子器件, 或利用超表面特性开展

变换光学理论研究以及制作光学隐身衣、超透镜等

装置.

除了本文涉及的石墨烯、hBN、a-MoO3、黑磷

外, 对于其他二维材料, 如过渡金属硫族化合物等,

在不同堆叠/转角下也有望观测到新的极化激元特

性. 例如, 过渡金属硫族化合物异质结中存在莫尔
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激子以及维格纳晶体等行为 [100−102], 在其中可能涌

现出莫尔激子极化激元; 在魔角石墨烯中发现了超

导现象 [103−106], 可能存在库珀对极化激元; 对于磁

性二维材料, 可存在磁振子极化激元等. 这些材料

通过不同的堆叠次序以及不同转角的组合, 有望产

生更丰富的极化激元新模式及耦合行为, 并涌现出

新的光电现象. 总之, 转角/叠层二维原子晶体作

为一类支持极化激元的天然光子晶体, 为纳米光子

学领域研究提供了新的平台, 并将继续成为未来材

料学与物理学最前沿的研究热点.
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SPECIAL TOPIC—Two dimensional twisted moiré superlattice

Near-field optical characterization of atomic structures and
polaritons in twisted two-dimensional materials*
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Abstract

Polariton is a quasiparticle generated from strong interaction between a photon and an electric or magnetic

dipole-carrying excitation. These polaritons can confine light into a small space that is beyond the diffraction

limit of light, thus have greatly advanced the development of nano photonics, nonlinear optics, quantum optics

and other related research. Van der Waals two-dimensional (2D) crystals provide an ideal platform for studying

nano-polaritons  due  to  reduced  material  dimensionality.  In  particular,  stacking  and  twisting  offer  additional

degree of freedom for manipulating polaritons that are not available in a single-layer material. In this paper, we

review the near-field optical characterizations of various structures and polaritonic properties of stacked/twisted

2D  crystals  reported  in  recent  years,  including  domain  structures  of  stacked  few-layer  graphene,  moiré

superlattice structures of  twisted 2D crystals,  twisted topological  polaritons,  and twisted chiral  plasmons.  We

also propose several exciting directions for future study of polaritons in stacked/twisted 2D crystals.

Keywords: twisted two-dimensional crystals, polaritons, moiré superlattice, scanning near-field optical
 microscopy
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专题: 二维转角莫尔超晶格

转角半导体过渡金属硫族化物莫尔超晶格中
的新奇物态*

汤衍浩†

(浙江大学物理学院, 量子信息交叉中心, 省重点量子技术实验室, 杭州　310063)

(2022 年 10 月 31日收到; 2022 年 12 月 14日收到修改稿)

通过转角或晶格失配构造莫尔人工超晶格, 可以对二维材料的能带结构进行有效调控并产生平带, 为研究

量子多体物理提供了全新的平台. 转角过渡金属硫族化物 (TMDs)半导体莫尔超晶格中的平带存在于较大的转

角范围, 并且具有自旋-能谷互锁的能带结构以及优异的光学特性, 受到了广泛的关注. 本文聚焦于转角 TMDs

半导体, 介绍了近年来实验上发现的多种新奇物态, 包括莫特绝缘态、广义维格纳晶体、非平庸拓扑态、莫尔激

子等; 还进一步讨论了对这些新奇物态的调控及其机制, 并展望了莫尔超晶格这一新兴领域未来的研究方向.

关键词：过渡金属硫族化物, 转角半导体, 强关联效应, 激子

PACS：78.67.–n, 73.63.–b, 73.22.–f 　DOI: 10.7498/aps.72.20222080

 

1   引　言

近年来, 莫尔超晶格的研究取得了极大的发

展, 已经成为凝聚态物理中最为活跃和重要的研究

方向之一. 莫尔纹很早就被人们所认识, 其可以通

过两种周期性的图案干涉叠加而产生, 具有类似

“拍频”的新奇视觉效果. 该现象最早在中国被用

于纺织, 并在艺术和力学测量等领域有着一定应

用 [1,2]. 近二十年来兴起的范德瓦耳斯材料及其异

质结 [3−11], 让我们有机会可以从微观的层面重新审

视这一人工超晶格结构. 范德瓦耳斯材料是一种层

内原子通过化学键结合, 而层与层之间通过范德瓦

耳斯力结合的二维材料. 当两层具有不同晶格常数

或者不同转角的原子级厚度的二维材料被堆叠起

来, 可以形成微观尺度上的莫尔纹. 这一现象在早

期的石墨烯块材的扫描隧道显微镜 (STM)实验中

已被报道 [12,13]. 不同于宏观的莫尔纹仅仅产生视觉

上的效果, 基于二维材料的莫尔纹可以让材料在原

子尺度上发生耦合, 从而产生出远不同于原本材料

的物理性质 [14−17].

莫尔超晶格对二维材料的能带结构可以产生

显著的调制. 2009年, Andrei课题组 [18] 利用化学

气相沉积 (CVD)生长双层石墨烯, 通过 STM发

现在具有一定相对转角的双层石墨烯中存在 AA

和 AB/BA 堆叠形成的超晶格结构, 并发现狄拉克

点附近产生了新的范霍夫奇点. 2010年, Dean等 [11]

利用干式转移, 将六方氮化硼 (hBN)作为电介质

材料包裹住石墨烯, 使其免于衬底和外部的影响,

从而极大地提高了石墨烯器件质量. 研究者控制

hBN和 Graphene的转角, 成功制备出 hBN-Gra-

phene莫尔超晶格, 通过电输运发现体系在莫尔布

里渊边界打开了能隙, 并且当强磁场使得磁通量的

密度和莫尔晶胞可比拟时, 出现了 Hofstadter 蝴

蝶效应 [19−22].

莫尔超晶格更为重要的意义在于, 通过对能带

的调控可以产生平带 , 结合二维材料易调控的

优势, 为强关联物理和量子模拟的研究提供了一个
 

*  国家重点基础研究发展计划 (批准号: 2022YFA1405400, 2022YFA1402403)和国家自然科学基金 (批准号: 12274365)资助的课题.
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全新的实验平台. 理论工作者预言在 1.05°转角附

近的双层石墨烯中, 电子能量随动量的线性色散被

层间相互作用“完美”抑制, 从而产生平带, 而这一

角度也被称为魔角 [14,15]. 由于石墨烯中电子能量色

散较大 , 平带只存在于很小的转角范围 (约为

0.1°). 2018年是莫尔超晶格领域的一个重要转折

点, Jarillo-Herrero课题组通过“撕裂和旋转 (tear-

and-rotate)”技术精准地控制双层石墨烯之间的转

角, 结合电学掺杂调控, 在 1.1°转角的双层石墨烯

中发现了关联绝缘态 [10] 和超导态 [9]. 该研究证明

了莫尔超晶格在调控乃至构筑量子新奇物态方面

的巨大潜力, 从而掀起了一股莫尔超晶格“淘金”浪

潮. 多种基于石墨烯的莫尔超晶格体系及其中的新

奇物态被发现, 例如三层石墨烯-BN体系 [23,24]、转

角双层石墨烯-BN[25,26]、转角双层-双层石墨烯 [27−29],

转角三层石墨烯 [30,31] 等超晶格体系, 以及其中的

轨道磁性 [26]、量子反常霍尔效应 [25]、向列态 [32]、超

导重入现象 [30] 等新奇物理现象. 有趣的是, 在非转

角的双层和三层石墨烯中, 研究者也在更低的转变

温度发现了轨道磁性和超导 [33−35].

相比于石墨烯体系, 基于半导体过渡金属硫族

化物 (TMDs)的莫尔超晶格因为其迥然不同的物

理特性, 也受到了极大关注. 首先, 转角半导体TMDs

中的平带存在于很大的转角范围 (比魔角双层石墨

烯大了约 1个量级)[17,36,37], 极大提高了器件的重复

性. 其次, 转角半导体 TMDs中的电子相比于转角

石墨烯具有更高的空间局域性 [17,36], 其 Wannier

波函数半径远小于莫尔晶格常数, 因此可以用于模

拟 Hubbard模型等晶格模型. 最后, 半导体 TMDs

具有丰富的激子态以及很好的光学性质 [38,39], 不仅

为探测强关联物态提供新的途径 [40−43], 还可以用

来研究玻色子强关联物理 [44].

后文将介绍半导体 TMDs及其莫尔超晶格的

物理特性, 讨论转角半导体 TMDs中实验上发现

的新奇物态以及新颖的调控机制, 最后探讨莫尔超

晶格这一新兴领域未来的研究方向. 

2   转角半导体 TMDs
 

2.1    单层半导体 TMDs

半导体 TMDs具有六方晶格结构, 化学式为

MX2, 其中 M为过渡金属 (例如W, Mo), X为硫

族化物 (例如 S, Se, Te). 单层 TMDs中的过渡金

属原子被两层硫族化物原子包裹. 当半导体 TMDs

块材被剥离至单层, 能带结构由间接带隙转变为直

接带隙 [6,7], 价带顶和导带底位于布里渊区 K 和

K'处. 由于空间反演对称性破缺和自旋轨道耦合,

自旋在 K 和 K' 处发生劈裂, 导致能谷位置和自旋

朝向锁定 [39]. 基于这种能带结构, 利用光学方法可

以选择性地激发 K(K')处的电子, 或者读取 K(K')

处电子的占据信息. 同时, 由于单层 TMDs中库仑

屏蔽效应被极大地减弱, 并且 K(K')处的光学跃迁

均主要来自于过渡金属的 d轨道, TMDs中的激子

具有极大的激子结合能和极强的光与物质相互作用[38].

这些特点使得半导体 TMDs成为能谷电子学的潜

在候选者 [38,45]. 

2.2    转角 TMDs 莫尔超晶格
 

2.2.1    莫尔周期势

aM ≈ a/
√
δ2 + θ2

a δ

θ

通过堆叠两层具有不同晶格常数或角度的

TMDs单层, 当转角处于 0°附近, 可以形成具有

AA和 BXM(MX) 晶格位的周期性结构, 当转角处于

60°附近, 可以形成具有 AB和 BMM(XX) 晶格位的

周期性结构 (图 1(a), (b)). 其中, 在 AA晶格位上,

上下两层的 M和 X原子相互重叠; 在 AB晶格位

上, 上层的 M和 X原子分别和下层的 X和 M原

子相互重叠; 在 Bij 位上 (i = M, X; j = M, X), 上

层的 i 原子和下层的 j 原子重叠. 为方便讨论, 默

认情况下主要讨论 0°附近的转角 TMDs. 莫尔超

晶格产生的莫尔周期势, 将使得能带发生折叠, 从

而形成一系列的莫尔能带, 并且能带宽度被角度所

调制 (图 1(c), (d)). 在小转角和小晶格常数差的情

况下, 莫尔超晶格的晶格常数  , 其

中  是 TMDs的晶格常数,   是两层 TMDs的晶格

常数失配比,    是两层之间的转角. 莫尔周期势主

要来源于两层 TMDs中的电子在不同晶格位有着

不一样的耦合强度 [17,46]. 此外, 由于晶格重构效应,

TMDs莫尔超晶格中存在周期性的应变, 例如研究

者在转角 TMDs同质结 [47] 和异质结 [48] 中, 通过

STM观测到了上下起伏波纹状的结构. 这种应变

将进一步调制单层 TMDs中能带结构, 从而调制

莫尔周期势. 

2.2.2    角度缺陷 (angular disorder)

与传统材料不同, 莫尔超晶格的物理性质依

赖于转角, 从而具有一种新的缺陷种类—角度
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δ = 0

±

缺陷. 转角 TMDs从材料构成上可以分为莫尔同

质结和莫尔异质结. 在莫尔同质结中, 由于   ,

莫尔晶格常数对于转角非常敏感. 虽然莫尔同质结

可以通过 tear-and-rotate的方式精确控制层间转

角, 但是当两层 TMDs堆叠在一起时, 转角往往会

发生不可控的偏移, 从而使得莫尔同质结的角度空

间均匀性较差 [49]. 而在莫尔异质结中, 这种角度缺

陷可以很好地被抑制 [48]. 莫尔异质结中的两层

TMDs的晶轴朝向可以通过测量极化方向依赖的

二次谐波来表征, 通常精确度为   0.5°[40]. 当转角

TMDs异质结存在较大的晶格失配时, 转角的偏差

对莫尔晶格常数的影响将非常小 (例如, MoTe2/

WSe2 晶格失配约为 8%, 转角从 0°变为 1°, 只会

让莫尔晶格常数改变约 2% [50,51]), 因此莫尔异质

结通常具有更好的空间均匀性和器件的可重复性. 

2.2.3    低能量电子空间局域性

±
与魔角双层石墨烯中平带或者强关联效应只

存在于魔角附近非常小的转角范围 (1.1°  0.1°)不

同 [9,10], 转角半导体 TMDs中莫尔能带宽度随着转

角变大而单调增大 [17,36], 并且在较大的转角范围内

都存在强关联效应. 例如, 研究者在转角为 5°的双

层WSe2 中通过电学输运测量仍然观测到了关联

电子态 [37]. 同时, 转角 TMDs中的低能量电子具有

较好的空间局域性. 研究者通过第一性原理的电荷

密度泛函理论计算发现了 3.5°转角的双层 MoS2

中, 低能量空穴局域在 MX和 XM位 [36], 并得到

了 STM实验的进一步验证 [47]. 值得指出的是, 空

穴局域的晶格位置强烈依赖于晶格重构效应, 如果

不考虑晶格重构, 空穴将局域在MM位 [36]. 

2.2.4    理论模型

由于低能量电子的空间局域化, 研究者提出了

基于转角半导体 TMDs模拟晶格模型的多种方案.

转角双层 TMDs异质结中的价带存在巨大的自旋-

轨道劈裂 , 可以用于模拟三角晶格中单轨道的

Hubbard模型, 并发现在莫尔能带半填充和其他

分数填充下可能存在新奇关联绝缘态和超导态 [17];

转角双层 TMDs同质结中存在双轨道的低能量空

穴, 可以用于实现 Kane-Mele模型, 即存在具有时

间反演对称性不变的二维拓扑绝缘态 [52,53]. 转角单

层-双层 TMDs异质结同时存在空间局域电子和巡

游电子, 可以用于实现 Kondo晶格模型 [54]; 转角

TMDs异质结中还存在空间局域化的层间莫尔激

子, 可以用于实现 Bose-Hubbard模型 [44]. 

3   转角半导体TMDs中的关联电子物态
 

3.1    莫特绝缘态 (Mott insulator) 及其光学
探测

当体系的每个晶格上有一个电子 (填充因子

为 1)并且电子在同一晶格位上的库伦相互作用
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图 1    转角 TMDs的晶格和能带结构 0°转角 (a)和 60°转角 (b) TMDs异质结的晶格结构示意图; (c)转角WSe2/MoSe2 的能带图 [17];

(d)不同晶格位之间跃迁的动能随莫尔晶格常数的依赖关系 [17]

Fig. 1. Crystal structure and band structure in twisted TMDs: The crystal structure in 0° (a) and 60° (b) twisted TMDs hetero-

bilayer; (c) the moiré band structure of low-energy electrons in 2° twisted WSe2/MoSe2 heterobilayer[17];  (d) the kinetic energy of

electrons hopping between different moiré sites as a function of the moiré lattice constant[17]. 
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(U)远大于能带宽度 (W), 电子将无法自由移动,

从而形成莫特绝缘态 [55], 见图 2(a). 多个实验课题

组各自通过不同的探测手段, 在转角半导体 TMDs

中发现了莫特绝缘态或关联绝缘态 [37,40,42,43]. 

3.1.1    转角 TMDs异质结

Wang课题组 [42] 设计和制备了一种特殊的器

件结构, 0°转角的WSe2/WS2 被分为两个区域 (有

或没有顶端栅极). 研究者利用 TMDs和金属肖特

基接触形成的极大的接触电阻, 使电荷在顶栅高频

电压调制下只能在转角 TMDs的两个区域之间流

动, 并结合 TMDs光学性质对于电荷浓度的依赖

关系, 标定了转角WSe2/WS2 在不同电荷浓度下

的等效电阻和电容. 研究发现, 当每个莫尔晶胞填

充的空穴为 1时, 等效电阻和电容分别呈现为极大

和极小值, 证明了体系处于莫特绝缘态. Mak和

Shan课题组 [40] 设计和制备了 60°转角的WSe2/WS2
的双栅极器件, 通过测量莫尔激子反射谱发现, 当

莫尔晶胞填充因子为 1时, 莫尔激子的反射强度增

强, 反映了体系对于莫尔激子的屏蔽作用减弱, 证

明了体系处于莫特绝缘态. 这一结论进一步被两端

法输运测量验证—电阻在填充因子为 1处增大

了两个数量级. 同时, 研究者利用 TMDs中光学跃

迁的能谷选择性, 测量了磁化率随温度的依赖关

系, 从而发现莫特绝缘态具有反铁磁相互作用. 值

得指出的是, 这一结果和 Hubbard模型的理论相

自洽 [56], 为利用转角 TMDs研究 Hubbard模型打

下了实验基础. 理论研究者还指出WSe2/WS2 中

的莫特绝缘态很有可能是一种电荷转移绝缘态, 即

莫尔晶胞中填充的第 2个电子和第 1个不在同一

晶格位上 [57], 该图像仍有待 STM实验的检验. 

3.1.2    转角 TMDs同质结

Dean课题组 [37] 在转角为 4°—5°的双层WSe2
中通过电学输运测量发现了关联绝缘态. 由于在如

此大转角的情况下, 电子之间的库仑相互作用约

为 30 meV, 最低莫尔能带宽度约为 60—80 meV,

所观测到的绝缘态和莫特绝缘态很有可能有不一

样的物理机制, 例如理论研究者提出了激子密度波

的物理图像 [58]. Imamoǧlu课题组 [43] 设计和制备

了MoSe2-hBN-MoSe2 器件, 两层MoSe2 之间的转

角小于 1°, 通过研究电荷在两层 MoSe2 之间的转

移发现当上层或者下层MoSe2 的填充因子为 1时,

体系处于不可压缩态-莫特绝缘态. 由于薄层 hBN

将两层 MoSe2 在空间上分开, MoSe2-hBN-MoSe2
的莫尔周期势远小于 TMDs直接接触的转角体系.

值得指出的是, 双层 TMD同质结由于具有更高的

轨道简并度, 理论上可能存在拓扑非平庸物态 [52,53,59],

而双层 TMD异质结由于轨道简并度为 1, 一般认

为只包含拓扑平庸物态 (为简单起见, 目前的讨论

仅局限于 K 能谷). 而实验上, 虽然未在双层 TMD

同质结中观测到拓扑非平庸的现象, 但是在MoTe2/

WSe2 中, 通过施加极大的外加电场, 使得 MoTe2
和WSe2 的价带的能量互相接近, 并发生杂化, 实

现了量子反常霍尔效应 [51] (见 4.1节). 

3.2    广义维格纳晶体 (generalized Wigner
crystal)

rS ⩾

与传统的强关联材料不同 (例如铜基高温超

导 [56]), 由于二维材料中屏蔽效应的减弱, 莫尔超

晶格中的近邻和次近邻库仑相互作用变得不可

被忽略, 从而导致广义维格纳晶体的形成 [60,61], 见

图 2(b)—(d). 相比于二维自由电子气中维格纳晶

体 (要求Wigner-Seitz半径  31, 正比于电子库

仑相互作用和动能的比值)[62], 莫尔周期势的存在

使得广义维格纳晶体更加稳定.

多个课题组 [41,42,63] 在转角半导体 TMDs观测

到了丰富的广义维格纳晶体. Wang课题组 [42] 利

用 3.1节中讨论的光学技术研究了WSe2/WS2 在

 

(a) (b) (c) (d)

=1 =2/3 =1/2 =1/3

图 2    转角 TMDs中的关联绝缘态的电荷分布示意图

Fig. 2. The schematic of the correlated states in twisted TMDs. 
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填充因子远离 1的情形, 在 1/3和 2/3填充因子处

发现了关联绝缘态, 即广义的维格纳晶体 (图 2(b),

(d)). 在这些分数填充时, 电荷排布形成了不同于

莫尔超晶格平移对称性的周期性结构, 例如, 在

1/3和 2/3填充因子时, 电荷分别形成新的三角晶

格和蜂窝晶格. Mak和 Shan课题组 [41] 设计了一

种新颖的器件结构 , 将单层 WSe2 堆叠在转角

WSe2/WS2 之上, 中间用薄层 hBN隔离. 研究者

利用单层 TMDs中的里德伯激子 (2S激子)作为

“探针”, 表征了 2S激子反射谱随莫尔超晶格中电

荷浓度的依赖关系, 发现了许多分数填充因子下的

广义维格纳晶体, 例如 1/3, 2/3, 1/2, 2/5, 3/5等,

见图 2. 这些维格纳晶体也被近场微波阻抗测量

所验证 [63]. 同时, 研究者进一步研究了WSe2/WS2
的光学克尔效应, 发现体系在 1/2填充因子时处于

条纹态 (stripe phase), 打破了莫尔超晶格的旋转

对称性 [64], 见图 2(c). 通过表征WSe2/WS2 中磁化

率随电荷浓度的依赖关系, 发现在 2/3填充因子处

由于广义维格纳晶体的形成使得反铁磁相互作用

被极大地减弱 [65]. Wang课题组 [66] 还进一步利用

STM直接表征了转角 WSe2/WS2 中电荷的空间

分布随电荷浓度的依赖关系, 直接观测到了广义维

格纳晶体在 1/3填充因子处呈三角晶格, 2/3填充

因子处呈蜂窝晶格, 1/2填充因子呈条纹状晶格. 

4   转角半导体TMDs中的电子态调控
 

4.1    电子关联性调控

通过调控电子关联性, 即 U/W, 可以产生丰富

的物理现象. 例如, 研究者通过计算发现当三角晶

格中电子关联性逐渐减弱, 填充因子为 1的基态将

从 120°非共线反铁磁, 转变为非磁性绝缘态, 最后

变为费米液体金属态, 其中非磁性绝缘态被认为是

量子自旋液体的候选者 [67−69]. 然而, 传统强关联材

料的电子关联性和材料本身锁定, 对其调控往往需

要通过极端的高压条件改变晶格常数来实现 [70],

实验上较为困难. 而莫尔超晶格由于其构成材料的

丰富性和优异的调控性能, 为电子关联性的调控和

新物态的发现创造了新的机遇. 

4.1.1    金属-绝缘态相变

多个课题组在转角半导体 TMDs中实现了电

子关联性驱动的金属-绝缘态相变 [71,50,72]. Mak和

Shan课题组 [50] 在 0°转角的 MoTe2/WSe2 中实现

了对电子关联性的连续调节, 发现了莫特绝缘态-

金属态的连续相变. 研究者巧妙地利用了 MoTe2/

WSe2 较大的晶格失配比 (~8%), 制备了高电荷浓

度的莫特绝缘态 (~5×1012 cm–2), 克服了 TMDs

和金属接触具有极大接触电阻的难题, 为开展高质

量的电学输运测量创造了条件. 研究者利用外加电

场减小 MoTe2 和 WSe2 价带之间的能量间隙, 从

而等效地增大能带宽度, 发现莫特绝缘态连续地演

变成了金属态. 通过标度分析, 发现不同电场下的

电阻变温曲线“塌缩”至两条金属和绝缘态的曲线,

并确定了量子临界点. 同时, Dean课题组 [71] 也在

转角双层WSe2 中, 发现了电荷掺杂驱动的金属-

绝缘态的相变, 并发现电阻在相变点处表现为奇异

金属 (strange  metal)—电阻随温度成线性变

化. Mak和 Shan 课题组 [72] 还进一步制备了转角

MoSe2/WS2, 利用外加电场调控MoSe2/WS2 能带

宽度以及 2 S激子反射谱探测介电常数, 发现了广

义维格纳晶体绝缘态-金属态的连续相变. 

4.1.2    拓扑非平庸的关联电子态

dx2−y2 dxy px py

Γ

dz2 pz

一般认为双层 TMDs同质结中的双轨道能带

可以构造非平庸的拓扑态 [52,53,59], 而双层 TMDs异

质结中的低能量电子态 (单轨道)一般是拓扑平

庸的. 例如, 双层 MoTe2 中价带顶位于 K 处 (W

的   和   及 S的   和   轨道), 具有巨大的

自旋轨道耦合并且层间耦合较弱, 具有来自上下两

层的简并度 (轨道简并度为 2), 进一步通过莫尔超

晶格中位置依赖的层间耦合, 可以构造出层赝自

旋 (layer-pseudospin)磁场势, 从而具有拓扑非平

庸物态 [53]. 与双层 MoTe2 形成强烈对比的是, 在

双层WS2 中, 由于价带顶来自布里渊区中的   处

(W的  和 S的  轨道), 价带电子相互杂化从而

层间退简并, 形成了反键 (antibonding)态 (和高

能量的键 (bonding)态远远分开 , 轨道简并度为

1), 从而只具有拓扑平庸物态 [73]. 虽然至今仍然没

有双层 TMDs同质结中非平庸拓扑物态的实验报

道 , 令人惊讶的是 ,  Mak和 Shan课题组 [51] 在

60°转角的MoTe2/WSe2 异质结中观测到了拓扑非

平庸的关联电子态. 相比于 0°转角样品, 在外加电

场驱动下, 60°转角的异质结中填充因子为 1的基

态不仅从莫特绝缘态逐渐转变到金属态, 在相变

附近, 还在零磁场下具有整数化的霍尔电导—量
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e2/h

≈ 2e2/h

子反常霍尔效应 (电导为  , 转变温度为 2 K左

右). 研究者还进一步在填充因子为 2处发现了

量子自旋霍尔效应, 观测到了接近整数化的电导

(  , 转变温度为 2 K左右)[74]. 并且, 该体系

中MoTe2 的价带较平, 提供了局域化空穴, 而WSe2
的价带能量色散较大, 提供了巡游的空穴. 研究者

通过分别调控局域化空穴和巡游空穴的浓度, 发现

了重费米子的证据, 实现了 Kondo 晶格 [75]. 

4.2    其他新型的调控方式
 

4.2.1    光学调控

Xu课题组 [76] 设计和制备了转角 WSe2/WS2
并利用栅极电压对其进行电荷掺杂, 通过共振光学

激发产生层间激子, 发现体系处于铁磁态. 该铁磁

态的机制被认为类似于 RKKY[77], 电荷“浸没”在

层间激子中, 并通过其实现了电子在不同晶格位之

间自旋关联. 

4.2.2    库仑屏蔽调控

Mak和 Shan课题组 [65] 设计和制备了一种新

型的器件结构, 将薄层金属二维材料放置于转角

WSe2/WS2 之上, 中间用薄层 hBN隔离, 发现金

属的库仑屏蔽效应可以使转角 TMDs中维格纳晶

体绝缘态转变成金属态, 并且原来的反铁磁相互作

用被极大地抑制. 

4.2.3    压力调控

Wang课题组 [78] 发展了原位调控压力的技术,

利用光纤头按压转角WSe2/WS2 从而调制层间耦

合, 通过反射谱和荧光谱, 发现了莫尔激子随着压

力增大不断红移. 

5   莫尔激子

与电子能带类似, 激子在莫尔周期势下会形成

多个莫尔能带, 从而导致莫尔激子的出现. Mac-

Donald课题组 [16] 通过连续模型计算了转角 TMDs

异质结中的激子能带, 研究了莫尔激子的反射谱随

转角的依赖关系, 并发现莫尔激子具有非平庸的拓

扑性. Wang课题组 [79] 和Tartakovskii课题组 [80] 分

别实验研究了转角WSe2/WS2 和转角MoSe2/WS2,

通过反射谱测量发现原本单一的激子反射峰在小

角度转角 TMDs中演变为多个激子峰, 即莫尔激

子. Xu课题组 [81] 和 Li课题组 [82] 也各自通过荧光

谱测量在转角 MoSe2/WSe2 中观测到了莫尔激子

的证据. 进一步, Mak和 Shan课题组 [83] 通过电场

调控, 在WSe2/WS2 中观测到了层间激子和层内

激子的强烈杂化效应. Louie课题组 [84] 通过第一性

原理计算, 并考虑了晶格重构效应, 指出转角WSe2/

WS2 中构成莫尔层内激子的电子和空穴分布在不

同的莫尔晶格位上. Xu课题组 [85] 和 Liu课题组 [86]

各自通过调控转角 WSe2/MoSe2 中的电荷浓度 ,

发现了莫尔激子和电荷耦合形成的莫尔带电激子.

Jin课题组 [87] 利用光学泵浦产生层间激子, 同时结

合反射谱测量莫尔激子的能谱变化, 寻找到了基于

层间激子的玻色莫特绝缘态的证据. 

6   展　望

莫尔超晶格领域在短短几年间得到了喷涌式

的发展, 未来也将充满丰富的可能性. 首先, 目前

被深入探索的莫尔晶格体系主要集中于石墨烯和

TMDs, 相比于庞大的二维材料体系仍然十分稀少.

探索基于其他二维材料的莫尔超晶格体系 (例如,

基于斜方晶体二维材料探索二维矩形或一维的莫

尔超晶格中的强关联物理 [88−90]), 对于发现新物态

和新物理将有着重要作用, 这也有待理论和实验研

究者的共同努力. 其次, 探索新型的莫尔超晶格调

控手段也是一个重要的方向. 例如, 目前莫尔周期

势主要取决于转角, 但是器件制备完成之后转角难

以调控. 能否发展连续调控莫尔周期势的方法, 例

如压力 [91] 和应力调控 [92], 对于研究莫尔超晶格中

的物态机理十分重要. 同时, 莫尔超晶格器件往往

具有较为复杂的器件结构, 极易出现“气泡”以及转

角不均匀性等缺陷 [49,93]. 如何克服上述困难从而进

一步提高器件质量, 将为发现新物态创造更多可能

性. 最后, 当前已有一些室温条件下基于转角半导

体 TMDs的光电器件的研究 [94,95], 持续地探索莫

尔超晶格在实际应用中的可能性将对于保持整个

领域的活力十分重要.
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SPECIAL TOPIC—Two dimensional twisted moiré superlattice

Exotic states in moiré superlattices of twisted semiconducting
transition metal dichalcogenides*

Tang Yan -Hao †

(Interdisciplinary Center for Quantum Information, Zhejiang Province Key Laboratory of Quantum Technology,

Department of Physics, Zhejiang University, Hangzhou 310063, China)

( Received 31 October 2022; revised manuscript received 14 December 2022 )

Abstract

Moiré superlattices formed by van der Waals materials with small lattice mismatch or twist angle open an

unprecedented  approach  to  generate  flat  bands  that  don’ t  exist  in  the “parent”  materials,  which  provides  a

controllable  platform  for  exploring  quantum  many  body  physics.  Owing  to  the  wide  angle  range  for  the

existence  of  flat  bands,  as  well  as  the  valley-spin-locking  band  structure  and  the  excellent  optical  properties,

twisted semiconducting transition metal  dichalcogenides (TMDs) heterostructures  have recently attracted lots

of  attention.  In  this  review,  we  discuss  the  exotic  states  discovered  in  the  twisted  TMDs  heterostructures,

including Mott insulator, generalized Wigner crystals, topological non-trivial states, and moiré excitons, how to

manipulate these exotic states and related mechanisms, and finally some perspectives on the opportunities and

challenges in this field.

Keywords: transition metal dichalcogenides, twisted semiconductor, strong correlation, exciton
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专题: 二维转角莫尔超晶格

二维半导体莫尔超晶格中随位置与
动量变化的层间耦合*

郭瑞平 1)    俞弘毅 1)2)†

1) (中山大学物理与天文学院, 广东省量子精密测量与传感重点实验室, 珠海　519082)

2) (中山大学, 光电材料与技术国家重点实验室, 广州　510275)

(2022 年 10 月 26日收到; 2022 年 11 月 29日收到修改稿)

S P±

S S P+ S P−

近些年来引起广泛关注的二维半导体莫尔超晶格系统中存在着莫尔激子、强关联电子态和面外铁电性

等新奇物理现象, 电子的层间耦合对于理解这些现象至关重要. 本文研究了二维半导体双层莫尔超晶格中的

层间耦合随位置和动量的变化. 外势场导致的局域布洛赫波包的层间耦合与波包宽度以及中心位置处的层

间平移有着密切关系. 同时, 层间耦合随动量的变化使得基态   型波包和激发态   型波包有着截然不同的随

中心位置变化的层间耦合形式: 在两个   型波包的层间耦合消失的位置,   和   型 (或   和   型)波包之间的

层间耦合达到最强. 利用该性质, 可以通过外加光电场来调控特定谷的基态波包的层间输运. 此外, 双层系统

中发现的面外铁电性可以归结为不同层导带和价带间的耦合导致的电子在两层中的再分配现象. 将本文得

到的层间耦合形式与单层紧束缚模型相结合, 可计算出垂直平面的电偶极密度, 其随层间平移的变化形式和

数量级与实验观测相符.

关键词：二维半导体, 过渡金属硫族化合物, 莫尔超晶格, 层间耦合

PACS：73.43.Cd, 73.21.Cd, 73.22.–f, 73.21.Ac 　DOI: 10.7498/aps.72.20222046

 

1   引　言

近 10年来, 过渡金属硫族化合物 (transition-

metal dichalcogenides, TMDs)这种二维材料因其

在下一代光电技术中的应用潜力而受到了物理、化

学和材料等研究领域的高度关注 [1−3]. TMDs(包

括 MoS2, MoSe2, MoTe2, WS2 和 WSe2)、六方氮

化硼 (hexagonal boron nitride, hBN)和石墨烯均

为具有层状结构的二维材料, 每一个单层为共价键

组成的六角晶格, 而层与层之间则以较弱的范德瓦

耳斯力结合. 当前用于获得单层二维材料的技术,

包括机械剥离、化学气相沉积和分子束外延生长

法, 已经发展得比较成熟. 单层极限下, 这些二维

±K

±K

+K

−K

材料在费米面附近的能带边均位于六角布里渊区

能量简并但不等价的两个角落  , 称为谷赝自旋 [4].

但与先前已经受到广泛关注的石墨烯不同, 单层

TMDs是直接能隙位于红外到可见光波段的半导

体, 因此非常适合光电和半导体光学相关的应用器

件 [1−3]. 此外, 过渡金属的强自旋轨道耦合效应使

得 TMDs的   谷价带 (导带)携带符号相反、大

小在 0.15—0.40(0.03) eV的自旋劈裂, 导致了带

边附近谷赝自旋和自旋的一一对应 [5]: 如果能量最

低的位于  谷的空穴具有向下的自旋, 那么具有

相同能量的位于  谷的空穴具有向上的自旋. 这

也使 TMDs成为设计制造自旋/谷电子学器件的

理想平台之一.

将两个单层系统上下堆叠得到的范德瓦耳斯
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双层结构可极大地扩展二维层状材料在研究和应

用上的前景 [6]. 与单层 TMDs相比, 相邻层之间的

层间耦合效应带来了双层 TMDs中更为丰富的可

调控性和新奇物理现象, 尤其是当双层系统中存在

莫尔超晶格时 [7,8]. 莫尔超晶格出现在两层材料

的晶格常数非常接近而且晶格朝向几乎一致时,

其周期通常在几纳米到十几纳米之间, 远大于单

层材料的晶格常数 (3 Å左右). 在一个超原胞内

的不同位置, 层间耦合随不同层原子的上下堆叠

方式的改变而缓慢变化 [9], 导致层间距、超晶格势、

光学属性和层赝自旋等众多物理性质随位置的变

化 [10−15]. 这进一步导致例如莫尔激子 [16−21]、强关

联多体电子态 [22−33] 和垂直平面的铁电性 [34−42] 等

实验现象. 为了理解这些新奇物理现象背后的物理

机制, 有必要在先前已有的结论上 [9], 对二维层状

半导体材料中层间耦合的形式进行更深入的分析

和讨论.

本文从单层 TMDs的电子布洛赫波本征态出

发, 推导了双层 TMDs莫尔超晶格中的层间耦合

随位置和动量的变化. 通过分析发现, 非局域的布

洛赫波和局域的布洛赫波包的层间耦合随位置和

动量的变化可导致莫尔超晶格势的出现以及电子

在不同层的再分配, 这也是很多实验现象背后的物

理机制. 本文内容简述如下: 第 2节是关于晶格匹

配或不匹配的双层系统中非局域化的布洛赫波之

间的层间耦合; 以此为基础, 第 3节给出了莫尔超

晶格中局域化的布洛赫波包之间的层间耦合形式,

并将其与晶格匹配的双层结构中的布洛赫波层间

耦合做了对比; 第 4节讨论了近期实验上观测到的

双层系统中的垂直平面电偶极矩, 它可被层间耦合

导致的电子在不同层的再分配现象很好地解释;

第 5节对全文做了总结, 并讨论了采用的研究方法

的局限性. 

2   非局域化的布洛赫波之间的层间
耦合形式

 

2.1    单层材料中的电子布洛赫函数

对于 TMDs、hBN和石墨烯这些二维层状材

料, 同一层内部的原子之间是通过共价键结合, 而

不同层之间则是以较弱的范德瓦耳斯键结合. 因此

通常采用的处理方法是以单层材料的电子布洛赫

函数为出发点, 将层与层之间的耦合效应看作微

扰. 单层 TMDs中电子的哈密顿量为 

Ĥ1layer = − ℏ2

2m

∂2

∂r2
+
∑
R

V (r −R) , (1)

R

ψn,k (r)

n k ψn,k (r)

等号右边第二项代表单层 TMDs的周期晶格势,

 是过渡金属原子 M在二维平面上的位置. 该哈

密顿量的本征态为单层布洛赫函数  , 其中

 为能带指标,   为晶格动量.   可以展开成

以下原子轨道线性组合的布洛赫和形式: 

ψn,k (r) =
1√
N

∑
R

eik·RDn,k (r −R) , (2)

N Dn,k (r −R)

R n

k

其中  是系统总的原胞数目,   是局域

在  附近的原子轨道线性组合, 其组合方式随  和

 而变化.

n = c n = v

τK τ = ±

±K

d0 ≡ dz2 d±2 ≡
dx2−y2 ± idxy√

2
ψn,τK Ĉ3ψn,τK (r) =

e−iτ 2π
3 C3(n)ψn,τK (r) Ĉ3 Ĉ3

C3 (n)

本文主要关注导带 (  )和价带 (  )电

子在六角布里渊区角落   点附近的性质 ( 

为谷赝自旋). 在  点, 导带和价带布洛赫函数的

主要成分分别是过渡金属的   和  

 轨道 [5], 它们分别携带 0和±2的角动

量量子数 . 布洛赫函数   满足  

 , 即具有  对称性 (  为 120°

旋转算符), 这里的量子数  与旋转中心的选择

有关 [43], 参见表 1.
 
 

表 1    导带和价带布洛赫函数在 K 点的 C3 量子数在不

同旋转中心下的取值, 其中 M为过渡金属, X为硫族原

子, h为M和 X组成的正六边形中心

C3Table 1.    The      quantum  numbers  of  the  conduction

and valence band Bloch functions at K  for different  rota-

tion centers.  Here M is  the transition-metal  site,  X is  the

chalcogen  site,  and h  is  the  hollow center  of  the  hexagon

formed by M and X.

M X h

ψc,K 0 –1 +1

ψv,K –1 +1 0
 
 

Ĉ3 τK

d0,±2 Dc,τK = d0

Dv,τK = d2τ q ̸= 0 τK + q

Dn,τK+q

un,k (r) = e−ik·rψn,k (r) |q| ≪ |K|

un,τK+q q = (qx, qy)

由于  对称性,   点布洛赫函数的原子轨道

组合中只能出现   的一种 , 对应   和

 . 但是在   的   处 , 这 3种

d轨道都会出现在  中, 其具体组合方式可

以通过求解 k·p哈密顿量来得到. 考虑布洛赫函数

的周期部分   , 在  

时可以用以下二能带的 k·p哈密顿量来描述

 随动量  的变化 [5]: 
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ĤτK+q =
∆

2
(|uc,τK⟩⟨uc,τK | − |uv,τK⟩⟨uv,τK |)

+ ατq−τ |uc,τK⟩⟨uv,τK |
+ ατqτ |uv,τK⟩⟨uc,τK |+O

(
q2
)
, (3)

∆ ∼ α ∼
qτ ≡ qx + iτqy

q uc,τK+q ≈

uc,τK + τ
αqτ
∆

uv,τK uv,τK+q ≈ uv,τK−τ αq−τ

∆
uc,τK

τK + q

其中,     2 eV为导带和价带之间的能隙,   

0.4 eV·nm为模型参数 [5],    . 微扰求

解该哈密顿量 (保留到   一阶 )得到  

 ,   .

于是  处原子轨道线性组合的形式为 

Dc,τK+q ≈ d0+τ
αqτ
∆

d2τ , Dv,τK+q ≈ d2τ−τ
αq−τ

∆
d0.

(4)

eiq·(r−R)dm (r −R) ≈ dm (r −R)

m = 0 ±2 |q| ≪ |K|
dm (r −R)

|r −R|

上述结果利用了  

的性质 (  ,    ), 这是因为   , 而且

 是一个高度局域化的原子轨道, 其绝对

值随  指数衰减. 

2.2    双层材料中不同层布洛赫函数之间的
层间耦合

从 (2)式的单层 TMDs布洛赫函数出发, 可推

导出不同层布洛赫函数之间的层间耦合形式. 双

层 TMDs系统中的电子哈密顿量为 

Ĥ2layer = − ℏ2

2m

∂2

∂r2
+
∑
R′

V ′ (r −R′)+
∑
R

V (r −R) ,

(5)

R′ = l′1a
′
1 + l′2a

′
2 R = r0 + l1a1 + l2a2

a′
1,2 a1,2 l′1,2 l1,2 r0

a1,2 a′
1,2

其中等式右边第二 (三)项为上 (下)层 TMDs的

周期晶格势. 这里用带撇的符号表示上层 TMDs

中的物理量, 而不带撇的符号则表示下层. 为了方

便计算, 将上 (下)层 TMDs晶格的金属原子位置

写成  (  ), 其中

 (  )为晶格基矢,   和  为任意整数,   为

下层 TMDs相对于上层的平移 (见图 1(a)). 需要

指出的是, 由于双层系统是通过较弱的范德瓦耳斯

力结合, 因此不需要让两层的晶格相互匹配, 也即

 和  的大小和方向均可以不同.

Ĥ2layer = Ĥ ′
1layer+

ĤT = Ĥ1layer + Ĥ ′
T Ĥ ′

1layer Ĥ1layer

Ĥ ′
T ≡

∑
R′
V ′(r −R′)(

ĤT ≡
∑

R
V (r −R)

)
ψn′,k′ ψn,k

⟨ψn′,k′ |ψn,k⟩ ≈ 0 ψn′,k′ ψn,k⟨
ψn,k

∣∣Ĥ2layer
∣∣ψn′,k′

⟩
≈
⟨
ψn,k|ĤT |ψn′,k′

⟩
≈

双 层 哈 密 顿 量 又 可 写 成  

 , 其中    (  )是上 (下)

层 TMDs的 哈 密 顿 量 ,   

 为上 (下)层的周期晶格势.

由于上层和下层的布洛赫态  ,   分别局域

在垂直方向上的不同位置, 它们之间几乎无交叠

(  ), 因此   和   之间的层间

耦 合 为  

⟨
ψn,k|Ĥ ′

T |ψn′,k′
⟩

ψn′,k′ ψn,k . 从   和   出发可以将双层

TMDs的哈密顿量写成:
 

Ĥ2layer =
∑
n,k

(En,k +∆En,k) |ψn,k⟩⟨ψn,k|

+
∑
n′,k′

(En′,k′ +∆En′,k′) |ψn′,k′⟩⟨ψn′,k′ |

+
∑

n,k,n′,k′

⟨
ψn,k

∣∣ĤT |ψn′,k′
⟩
|ψn,k

⟩
⟨ψn′,k′ |

+ h.c., (6)

∆En,k ≡
⟨
ψn,k

∣∣Ĥ ′
T

∣∣ψn,k

⟩
∆En′,k′ ≡

⟨
ψ′
n,k

′
∣∣

ĤT |ψn′,k′
⟩式中,   和 

 代表某一层对另一层的能量修正. 本文

重点关注第三行的层间耦合项, 利用 (2)式有:
 

 

(a)
M' X' M X

B1 3K'
3K


2
3K'


2
3K

B1

B2

B2







r0

r0

0

-K
¡



-K'

K

K'

0

3

(b)

(c) |0(r0)|

|+(r0)| |-(r0)|

a2

a1

a1

a1

a2

a2

θ

|f0 (r0)|
|f+ (r0)| |f− (r0)| r0

图 1    双层 TMDs中布洛赫电子之间的层间耦合　(a)层

间转角为   的双层 TMDs示意图 , 其中蓝 (橙)色大圆圈代

表上 (下)层的过渡金属原子 M' (M), 蓝 (橙)色小圆圈代

表上 (下)层的硫族原子 X' (X); 下半部分为局部放大后得

到的不同层的原胞, 平面坐标原点选在上层的某个过渡金

属原子上 ; (b)上下层的六角布里渊区示意图 ; (c)在两层

TMDs晶 格 完 全 匹 配 的 情 况 下 ,  (14)式 中 的   ,

 和   随层间平移   的变化

θ

xy

r0

|f0 (r0)| |f+ (r0)| |f− (r0)|
r0

Fig. 1. Interlayer  coupling  in  bilayer  TMDs:  (a)  Schematic

illustration of a bilayer TMDs with a twist angle    , where

large  blue  (orange)  circles  stand  for  the  transition-metal

atoms  M'  (M)  in  the  upper  (lower)  layer,  small  blue  (or-

ange)  circles  are  the  chalcogen  atoms  X'  (X)  in  the  upper

(lower) layer. The lower part indicates an enlarged view of

unit cells in two layers. The    -coordinate origin is set on

a  transition-metal  atom  of  the  upper  layer,  and  a  nearby

transition-metal atom in the lower layer has the spatial co-

ordinate    .  (b)  The  upper-  and  lower-layer  Brillouin

zones. (c) The values of    ,     and   

in Eq. (14) as functions of     when the two TMDs lattices

are fully commensurate. 
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⟨
ψn,k|ĤT |ψn′,k′

⟩
=
∑
RR′

eik
′·R′−ik·R
√
NN ′

∫
drD∗

n,k (r−R)

× ĤTDn′,k′ (r −R′) . (7)

ĤT∫
drD∗

n,k(r −R)·

ĤTDn′,k′ (r −R′) ≡ Tn′,k′

n,k (R′ −R) R′ −R

Tn′,k′

n,k (R′ −R) =
∑
q

e−iq·(R′−R)
√
NN ′

Tn′,k′

n,k (q)

在忽略层间相互作用导致的晶格形变时,   具有

下层 TMDs晶格的周期性, 因此 

 是  的函

数 , 此即为双中心近似 [44−46]. 引入傅里叶变换

 ,  可 将

(7)式写成:  ⟨
ψn,k|ĤT |ψn′,k′

⟩
=
∑

GG′
δk′+G′,k+GT

n′,k′

n,k (k +G) eiG·r0 , (8)

G′ G

δk′+G′,k+G G

G′ k′ = k +G−G′ ψn,k ψn′,k′

式中   (  )是上 (下 )层 TMDs晶格的倒格矢 .

(8)式中的  意味着只有存在倒格矢  和

 使得  时, 布洛赫态  和 

之间才存在非零的耦合矩阵元 .  (8)式适用于

TMDs、hBN和石墨烯等六角晶格以及其他非六角

晶格的二维材料, 而先前的多个关于石墨烯 [44−46]

和 TMDs[9,11] 的工作已得到了该结果.

Tn′,k′

n,k (R′ −R) ≡ ⟨Dn,k,R|ĤT |Dn′,k′,R′⟩

R′ −R

Tn′,k′

n,k (q) |q|

Tn′,k′

n,k (R′ −R) ∝ e−|R
′−R|/σ Tn′,k′

n,k (q) ∝(
1 + σ2|q|2

)−3/2
σ

∼ 1

G G′

注意到  

代表不同层原子轨道线性组合的层间耦合 , 为

 的平滑衰减函数 , 因此其傅里叶变换

 应随着   的增加而迅速衰减. 可近似地

取   , 对应  

 , 其中衰减的特征长度   应与层间

距在同一量级 (   Å), 这使得 (8)式的求和中需

要考虑的  和  的数目其实非常少.

ψn,τK+q

ψn′,τ ′K′+q′

在能带边所在的布里渊区角落附近,  

和  之间的耦合为  ⟨
ψn,τK+q|ĤT |ψn′,τ ′K′+q′

⟩
= e−iτK·r0

∑
κκ′

δτ ′κ′+q′,τκ+q

× eiτκ·r0Tn′,τ ′K′+q′

n,τK+q (τκ+ q) , (9)

κ ≡ K +G κ′ ≡ K ′ +G′

|κ| |κ′|
κ = K Ĉ3K Ĉ2

3K κ′ = K ′ Ĉ3K
′ Ĉ2

3K
′

κ κ′

τK τĈ3K τĈ2
3K

τ ′K ′ τ ′Ĉ3K
′
τ ′Ĉ2

3K
′

式中 ,    和   . 在 (9)式的求

和中, 最重要的是   和   最小的那些项, 分别对

应   ,  ,  和   ,  ,  , 而

其余   和   的贡献可以忽略. 一般情况下由于两

层 TMDs的晶格常数不同以及层间转角的存在,

不同层的布里渊区角落   ,    ,    和

 ,    ,    不重合 (见图 1(b)). 实验

a1,2 a′
1,2

(τ ′κ′, τκ) ± (K ′,K)

±
(
Ĉ3K

′, Ĉ3K
)

±
(
Ĉ2

3K
′, Ĉ2

3K
)

± (−K ′,K)

±
(
−Ĉ3K

′, Ĉ3K
)

±
(
−Ĉ2

3K
′, Ĉ2

3K
)

上关注的莫尔超晶格出现在  和  的大小近似

相等, 同时两层之间的转角非常接近 0°(称为 R类

堆叠)或 60°(称为 H类堆叠)的时候. 这两种情况

下, (9)式中需要考虑的  分别是  ,

 ,    和   ,

 ,   .

(τ, τ ′) = (+,+)

(τ, τ ′) = (+,−)

q

为便于讨论, 不妨取R类堆叠下  ,

而 H类堆叠下   . 利用 (4)式的原子

轨道展开式, 可得在 R类堆叠下 (保留到  的一阶): 

T c′,K′+q′

c,K+q (κ+ q) ≈ T 0
0 (κ+ q) + q−

α

∆
T 0
2 (κ)

+ q′+
α′

∆′T
2
0 (κ) ,

T v′,K′+q′

v,K+q (κ+ q) ≈ T 2
2 (κ+ q)− q′−

α′

∆′T
0
2 (κ)

− q+
α

∆
T 2
0 (κ) ,

T c′,K′+q′

v,K+q (κ+ q) ≈ T 0
2 (κ+ q) + q′+

α′

∆′T
2
2 (κ)

− q+
α

∆
T 0
0 (κ) ,

T v′,K′+q′

c,K+q (κ+ q) ≈ T 2
0 (κ+ q) + q−

α

∆
T 2
2 (κ)

− q′−
α′

∆′T
0
0 (κ) . (10)

而在 H类堆叠下 

T c′,−K′+q′

c,K+q (κ+ q) ≈ T 0
0 (κ+ q) + q−

α

∆
T 0
2 (κ)

− q′−
α′

∆′T
−2
0 (κ) ,

T v′,−K′+q′

v,K+q (κ+ q) ≈ T−2
2 (κ+ q) + q′+

α′

∆′T
0
2 (κ)

− q+
α

∆
T−2
0 (κ) ,

T c′,−K′+q′

v,K+q (κ+ q) ≈ T 0
2 (κ+ q)− q+

α

∆
T 0
0 (κ)

− q′−
α′

∆′T
−2
2 (κ) ,

T v′,−K′+q′

c,K+q (κ+ q) ≈ T−2
0 (κ+ q) + q−

α

∆
T−2
2 (κ)

+ q′+
α′

∆′T
0
0 (κ) . (11)

Tm′

m (k) Tm′

m (R′ −R)

Tm′

m (R′ −R)≡
∫

drd∗m(r −R)ĤT dm′(r −R′)

ĤT

Ĉ3 dm(Ĉ3r) = ei 2π3 mdm(r)

Tm′

m

(
Ĉ3k

)
= ei 2π3 (m′−m)Tm′

m (k) κ = K Ĉ3K

Ĉ2
3K q

其中   是   的傅里叶变换 , 而

 为不

同层 d轨道之间的层间耦合. 注意到 d轨道和 

都具有   不变性, 且   , 于是

 . 对   ,    和

 求和可得 (9)式在保留到  一阶时的简化结果.

为简单起见, 只给出两个价带之间的层间耦合形

式, 其余情况可类似导出. R类和H类堆叠下分别有:
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  ⟨
ψv,K+q|ĤT |ψv′,K′+q′

⟩
R ≈ δq′−q,Q0

(
t22 (Q0) + γRvv′q− + βRvv′q+

)
+ δq′−q,Ĉ3Q0

eiB1·r0

(
t22 (Q0) + ei

2π
3 γRvv′q− + ei

4π
3 βRvv′q+

)
+ δq′−q,Ĉ2

3Q0
eiB2·r0

(
t22 (Q0) + ei

4π
3 γRvv′q− + ei

2π
3 βRvv′q+

)
,⟨

ψv,K+q|ĤT |ψv′,−K′+q′

⟩
H
≈ δq′−q,Q0

(
t−2
2 (Q0) + q−γ

H
vv′ + q+β

H
vv′
)

+ δq′−q,Ĉ3Q0
eiB1·r0

(
ei

4π
3 t−2

2 (Q0) + q−γ
H
vv′ + ei

2π
3 q+β

H
vv′

)
+δq′−q,Ĉ2

3Q0
eiB2·r0

(
ei

2π
3 t−2

2 (Q0)+q−γ
H
vv′ + ei

4π
3 q+β

H
vv′

)
,

(12)

Q0 ≡ K − τ ′K ′ B1 ≡ Ĉ3K −K B2 ≡ Ĉ2
3K−K B′

1 ≡ τ ′Ĉ3K
′ − τ ′K ′ B′

2 ≡ τ ′Ĉ2
3K

′ − τ ′K ′

tm
′

m ≡Tm′

m (K) βRvv′ ≡
∂T 2

2 (k)

∂k+

∣∣∣∣
k=K

− α

∆
t20 γRvv′ ≡

∂T 2
2 (k)

∂k−

∣∣∣∣
k=K

− α′

∆′ t
0
2 βHvv′ ≡

∂T−2
2 (k)

∂k+

∣∣∣∣
k=K

+
α′

∆′ t
0
2 −

α

∆
t−2
0 γHvv′ ≡

∂T−2
2 (k)

∂k−

∣∣∣∣
k=K

t22 (Q0) ≡ t22+ γRvv′Q0,−

t−2
2 (Q0) ≡ t−2

2 +
α′t02
∆′ Q0,+

其 中   ,    和     (  和   )

为下 (上 )层的倒格基矢 , 见图 1(b). 其余参数为   ,    ,   

 ,    ,    .      ,

 .

q

q

t±2
2 (Q0) Q0 q′

P±

∣∣t00∣∣ ≈ ∣∣t±2
2

∣∣ ≈∣∣t02∣∣ , ∣∣t−2
0

∣∣ ≈
q

(12)式中   的零阶项结果与文献 [9]一致, 而

这里保留的   的一阶项反映了层间耦合随动量的

变化,    中与   有关的项则是来源于   的

一阶项, 这些一阶项对局域化的   型电子波包的

层间耦合有很大影响. 另外, 对第一性原理计算结

果的拟合发现 , 两个导带之间的零阶耦合强度

  2 meV比价带之间的    10 meV和导

带与价带之间的    15 meV小 1个数量

级 [9,14], 因此导带间层间耦合的  一阶项的影响会

比较显著.

l1b1 + l2b2 b1 ≡

Q0 − Ĉ3Q0 =B′
1 −B1 b2 ≡ Q0 − Ĉ2

3Q0=B′
2−B2

l1,2 b1,2

±Q0 ±Ĉ3Q0

±Ĉ2
3Q0 λ =

aa′√
a2 + a′2 − 2aa′cosδθ

≈ a√
δ2 + δθ2

a′ a

δ ≡ 1− a′/a≪ 1 δθ ≪ 1

θ π/3

由 (12)式可得, 通过层间耦合直接或间接联

系的两个布洛赫态 (可以位于同一层或不同层)的

动量之差必然有   的形式 , 这里  

   ,   ,

 为任意整数 . 这相当于受到一个以   作为

倒格基矢的超晶格势的作用, 此即为莫尔超晶格

效 应 . 超 晶 格 的 布 里 渊 区 为   ,    和

 组成的六边形 , 由此可得其周期为  

 , 这里  和  是

上下层的晶格常数,   , 而  是

层间转角  与 0或  的差别.

Q0 = 0

a1 = a′
1 a2 = a′

2

θ

  对应两层 TMDs的晶格完全匹配的情

况, 即晶格基矢满足   和   , 这通常出

现在两层 TMDs为同种材料的同质结并且它们的

相对转角  严格等于 0°或 60°时. 此时的层间耦合

可写成:
 

⟨
ψv,K+q|ĤT |ψv′,K′+q′

⟩
R =

δq′,q

[
t22f0 (r0) + βRvv′q+f− (r0) + γRvv′q−f+ (r0)

]
,⟨

ψv,K+q|ĤT |ψv′,−K′+q′
⟩
H =

δq′,q

[
t−2
2 f− (r0) + βHvv′q+f+ (r0) + γHvv′q−f0 (r0)

]
.
(13)

可定义: 

f0 (r0) ≡ 1 + eiB1·r0 + eiB2·r0 ,

f± (r0) ≡ 1 + eiB1·r0e±i2π/3 + eiB2·r0e±i4π/3, (14)

f0,± (r0) r0 κ = K

Ĉ3K Ĉ2
3K Tn′,τ ′K′+q

n,K+q (κ+ q) eiκ·r0

r0

|f0 (r0)| |f+ (r0)| |f− (r0)|

q

q

r0 = (a1 + a2)/3 2 (a1 + a2)/3

f0 (r0) = 0 q

f− (r0) = 3 f+ (r0) = 3 q

式中   随   的变化来源于 (9)式中   ,

 和   对应于   项之

间的干涉. 如图 1(c)所示, 当  取一个原胞内的不

同值时  ,   和  可在 0—3之间

剧烈变化, 导致层间耦合也大幅变化. 层间耦合同

时也包含随  线性变化的项, 虽然通常情况下零阶

项占主导, 但是在某些特定的双层结构中层间耦合

只包含   的一阶项的贡献. 例如 0°转角下最稳定

的 3R型 (对 应   或  

的 R类堆叠)有   , 它的层间耦合的   零

阶项消失 , 同时   或   , 代表  

一阶项贡献最强. 

3   局域化的布洛赫波包之间的层间
耦合形式

本节从局域的角度来看待莫尔超晶格中的电

子. 图 2(a)所示为一个典型的莫尔超晶格以及对
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λ

a ≈
λ a

应的超原胞, 其周期   通常在几纳米到十几纳米,

远大于单层 TMDs的晶格常数   3 Å. 在一个范

围小于  同时又大于  的局部区域内, 双层 TMDs

的原子排布方式与一个晶格匹配的双层结构几乎

相同 (见图 2(a)). 如果有一个局域在该区域的电子

波包, 直觉上其性质应与某个特定层间平移下的晶

格匹配双层结构中的电子接近, 这正是文献 [11−15]

采用的处理方法. 需指出的是, 层间平移在晶格匹配

的双层 TMDs中为一不随位置变化的常数, 而在

莫尔超晶格中则随位置缓慢变化. 如图 2(b)所示,
 

r0(A)=0

(a) (b)

r0

r0(Rc)

R
c=1a'1+2a'2

R=1a
1+2a

2

(c)

S
S

P+
P−

+

+

+

-

-

下层, =+ 上层,  '=+

下层, =-

=- =+

上层,  '=-

 '=-

S
S

P−P+

(d)

上层

下层K谷流

T

r0(B)=
a1+a2

3
r0(C)=

2(a1+a2)

3

A B C



λ

A B C λ a

r0 (A) = 0 r0 (B) = (a1 + a2)/3 r0 (C) = 2 (a1 + a2)/3 r0 (Rc)

Rc r0 (Rc) = r0 +R−Rc B S
S σ+ σ− S P+ P−

σ+ −K S
+K

图 2    莫尔超晶格中局域化的布洛赫波包之间的层间耦合　(a) 层间转角接近 0°下周期为   的莫尔超晶格示意图, 菱形为一个

超原胞 ,    ,    ,    为三个范围小于    同时又大于单层晶格常数   的局部区域 , 其内部的原子排布与层间平移分别为

 ,   和   的晶格匹配的双层结构接近 . (b) 层间平移   随区域中心位

置   的变化, 其满足   . (c) 通过外场调控两个局域在   处的   型波包之间的层间耦合, 其中黑色直线箭

头代表与   型波包有关的非零层间耦合, 红 (蓝)色波浪箭头代表用   (  )圆偏振光场实现同一层内部的   型到   (  )型波

包的激发. 上下层波包的相对能量可通过施加层间电压来调节. (d) 在双层系统中, 可通过施加   圆偏振光将下层中   谷的  

型波包通过层间跃迁移动到上层, 而   谷则被留在下层. 波包的局域化来源于上下层接触区域形成的莫尔超晶格势, 我们设下

层感受到的势阱较深因此基态波包无法自由运动, 而上层感受到的势阱较浅因此基态波包可在层内运动, 它们在一个面内电场

的作用下可产生谷流

A B

C

r0 (A) = 0 r0 (B) = (a1 + a2)/3

r0 (C) = 2 (a1 + a2)/3 r0 (Rc) Rc

r0 (Rc) = r0 +R−Rc S B

S
σ+ σ− S P+ P−

−K S σ+

+K

Fig. 2. The interlayer coupling between two localized Bloch wavepackets in the moiré superlattice. (a) Schematic illustration of a

moiré superlattice with a period l when the twist angle is close to 0°. The diamond shape corresponds to a supercell.    ,     and

  are three local regions with spatial extensions smaller than l but larger than the monolayer lattice constant \(a\), whose atomic
registrations  are  close  to  lattice-matched  bilayer  structures  with  interlayer  translations    ,      and

 ,  respectively.  (b)  The  variation  of  the  interlayer  translation      with  the  local  region  center    ,

which satisfies    . (c) Tuning the interlayer coupling between two    -type wavepackets localized at     with

external fields. Black straight arrows indicate the nonzero interlayer couplings related to the    -type wavepackets, while red (blue)

wavy arrows stand for    (  ) circularly-polarized optical fields which can excite an   -type to a   -type (  -type) wavepack-

et. The relative energy position between the upper- and lower-layer wavepackets can be tuned by an interlayer bias.(d) A schemat-

ic illustration of how to move the    valley   -type wavepackets from the lower- to upper-layer by applying a    circularly-po-

larized optical field. Meanwhile the     valley wavepackets remain in the lower-layer. The wavepacket is localized by the moiré

potential at the region where two layers are in contact. We assume that the carriers in the lower-layer feel deep potential wells thus

cannot move, while those in the upper-layer feel shallow potential wells thus can move under the effect of an in-plane electric field,

which results in a valley current. 
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r0 Rc = l′1a
′
1 + l′2a

′
2

r0 (Rc) r0 (Rc) = r0+

R−Rc r0 +R = r0 + l1a1 + l2a2 R′

坐标原点处的层间平移  与位置 

处的层间平移   之间满足 [11]
 

 , 这里   是   附近

下层 TMDs中某个金属原子位置. 于是
 

B1,2 · r0 (Rc) = −B1,2 ·Rc +B1,2 · r0

= b1,2 ·Rc +B1,2 · r0 (15)

Rc b1,2 = B′
1,2 −B1,2为  的线性函数. 这里利用  .

S P±

下文从波包的函数形式出发结合第 2节得到

的布洛赫波之间的层间耦合 ((12)式), 来推导不同

层的布洛赫波包之间的层间耦合 , 并分析其与

(13)式的异同. 考虑一外势场导致的电子局域化,

这样的势场可以来源于扫描隧穿显微镜的探针或

是杂质电荷等. 将势场近似为二维简谐势, 于是电

子基态为   型高斯波包, 而第一激发态为   型高

斯波包, 它们在下层 TMDs中的波函数分别为
 

Sn,τ (r) =

√
4π
A
w
∑
q

ψn,τK+q (r) e−
w2q2

2 −iq·Rc ,

P±
n,τ (r) =

√
4π
A
w2
∑
q

ψn,τK+q (r) q±e−
w2q2

2 −iq·Rc ,

(16)

w A

Rc

τK w′

其中   是波包在实空间的展宽,    是双层 TMDs

系统的面积,   为外势场的最低位置或波包中心.

波包在动量空间的分布中心则位于布洛赫函数的

能量极值点   . 对于上层 TMDs中展宽为   的

波包, 其波函数可类似写出. 以一对谷赝自旋为

τ = τ ′ = + τ = −τ ′ = +

S

 (R类堆叠)或   (H类堆叠)

的价带电子为例, 利用 (12)式和 (15)式可得两个

基态  型波包之间的层间耦合形式:  ⟨
Sv,+|ĤT |Sv′,+

⟩
R

=
w̄2

ww′ e
− w̄2Q2

0
4 −iQ0·Rc t̃22 (Q0) f0 (r0 (Rc)) ,⟨

Sv,+|ĤT |Sv′,−
⟩
H

=
w̄2

ww′ e
− w̄2Q2

0
4 −iQ0·Rc t̃−2

2 (Q0) f− (r0 (Rc)) . (17)

w̄ ≡
√

2w2w′2/(w2 + w′2) t̃22 (Q0) ≡ t22+

w̄2

2w′2
γRvv′Q0,−− w̄2

2w2
βRvv′Q0,+ t̃−2

2 (Q0) ≡ t−2
2 (Q0)−

w̄2γHvv′Q0,−

2w2
− w̄2βHvv′Q0,+

2w2

q′=q=0

Rc r0 (Rc)

w̄2

ww′ e
− w̄2Q2

0
4 −iQ0·Rc

±K ′ K

w̄

λ 1/w̄

|Q0|
w̄

e−iQ0·Rc

式 中 ,    ,   

 ,   

 . 将 (17)式与晶格匹配时

的 (13)式对比, 可看出两者在   时非常接

近, 均随波包中心  处的层间平移  剧烈变

化 (见图 1(c)). 不同之处在于因子  ,

其来自于动量中心分别位于  和  的两个波包

的波函数交叠. 当两个波包的实空间平均展宽  大

于莫尔超晶格周期  时, 其动量空间平均展宽 

小于它们动量中心的距离  , 导致了波函数交叠

随  的高斯型衰减; 而波包的动量中心不在同一位

置则产生了相位因子  .

q

S P±
此外, 两个布洛赫态的层间耦合中的  一阶项

(见 (12)式)使得  型和  型波包之间也存在有限

大小的层间耦合: 

  ⟨
P−
v,+|ĤT |Sv′,+

⟩
R
=

w̄4

w2w′2
e−

w̄2Q2
0

4 −iQ0·Rc

(
γRvv′

w′ − w′Q0,+

2
t22

)
f+ (r0 (Rc)) ,

⟨
Sv,+|ĤT |P−

v′,+

⟩
R
=

w̄4

w2w′2
e−

w̄2Q2
0

4 −iQ0·Rc

(
βRvv′

w
+
wQ0,−

2
t22

)
f− (r0 (Rc)) ,

⟨
P+
v,+|ĤT |Sv′,+

⟩
R
=

w̄4

w2w′2
e−

w̄2Q2
0

4 −iQ0·Rc

(
βRvv′

w′ − w′Q0,−

2
t22

)
f− (r0 (Rc)) ,

⟨
Sv,+|ĤT |P+

v′,+

⟩
R
=

w̄4

w2w′2
e−

w̄2Q2
0

4 −iQ0·Rc

(
γRvv′

w
+
wQ0,−

2
t22

)
f+ (r0 (Rc)) ,

⟨
P−
v,+|ĤT |Sv′,−

⟩
H
=

w̄4

w2w′2
e−

w̄2Q2
0

4 −iQ0·Rc

(
γHvv′

w′ − w′Q0,+

2
t−2
2

)
f0 (r0 (Rc)) ,

⟨
Sv,+|ĤT |P−

v′,−

⟩
H
=

w̄4

w2w′2
e−

w̄2Q2
0

4 −iQ0·Rc

(
βHvv′

w
+
wQ0,−

2
t−2
2

)
f0 (r0 (Rc)) ,

⟨
P+
v,+|ĤT |Sv′,−

⟩
H
=

w̄4

w2w′2
e−

w̄2Q2
0

4 −iQ0·Rc

(
βHvv′

w′ − w′Q0,−

2
t−2
2

)
f+ (r0 (Rc)) ,

⟨
Sv,+|ĤT |P+

v′,−

⟩
H
=

w̄4

w2w′2
e−

w̄2Q2
0

4 −iQ0·Rc

(
γHvv′

w
+
wQ0,−

2
t−2
2

)
f− (r0 (Rc)) . (18)
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S P±

w w′

r0 (Rc) S

Rc

S S P±

Rc S

S P+

S P−

Ĉ3 A B

C

A B C S P± Ĉ3

C3 ψn,τK

ψn,τK C3

A B C

C3

C3

由 (18)式可以看出,    型到   型波包之间的

层间耦合强度随展宽  或  的减小而迅速增大, 而

且它随   的变化与两个   型波包的情况完全

不同. 由图 1(c)可知, 当选择波包中心   使得两

个  型波包的层间耦合最强时,   和  型波包之间

的层间耦合必然为 0; 反之如果将  选在两个  型

波包的层间耦合为 0的位置, 那么必然有   和  

型 (或   和   型)波包之间的层间耦合达到最强.

波包之间的层间耦合为 0或最强的情况往往出现

在具有   对称性的区域, 即图 2(a)中的   ,    或

 , 在这些位置上下层的旋转中心在面内重合. 局

域在  ,   或  的  和  型波包同样满足  对称

性, 其  量子数包括来自布洛赫函数  和波包

的包络两部分的贡献. 需要注意的是,   的 

量子数与旋转中心的选择M, X或 h相关 (见表 1),

当固定上层 TMDs的旋转中心为 M'时, 与之重合

的下层旋转中心在   ,    或   分别为 M, h和 X.

相应的波包  量子数总结列于表 2, 显然, 只有在

上下层的波包具有相同   量子数时, 它们之间的

层间耦合才不为 0.

S

r0 = (a1 + a2)/3 2 (a1 + a2)/3

±K

r0 (B) = (a1 + a2)/3 r0 (C) =

2 (a1 + a2)/3

±K

B

上述性质使得两个   型波包之间的层间耦合

可以通过外场来调控 . 在晶格匹配的 R类双层

TMDs中 , 最稳定的 3 R结构对应于层间平移

 或   ; 而在接近 0°转

角的双层 TMDs莫尔超晶格中,    谷的空穴感

受到一个莫尔超晶格势, 其势能的最低点也是出

现在层间平移   或者  

 的高对称位置 [14,15,47](见图 2(a)). 在

价带边位于  的双层WSe2 中 [48], 考虑被局域在

 处的空穴波包, 根据表 2的对称性知 

⟨
Sv,+|ĤT |Sv′,+

⟩
R =

⟨
Sv,+|ĤT |P−

v′,+
⟩
R

=
⟨
P+
v,+|ĤT |Sv′,+

⟩
R = 0,⟨

P−
v,+|ĤT |Sv′,+

⟩
R

⟨
Sv,+|ĤT |P+

v′,+

⟩
R

σ+

τ ′ = + S

P+ τ = − S

P+ S

σ+ τ = τ ′ = + S

τ = τ ′ = −
S

σ−

τ = τ ′ = − S

τ = τ ′ = +

S

σ+

−K

+K

−K

S P±

S

同时   和   达到最

大耦合强度. 施加一个   面内圆偏振的光场可以

在上层WSe2 中将谷指标为  的  型波包耦合

到  型波包 (或在下层WSe2 中将  的  型波

包耦合到  型波包), 从而间接产生两个  型波包

之间的层间耦合, 见图 2(c). 同时, 施加一个层间

电压可以改变上下层波包的相对能量. 于是通过选

择合适的  光场频率, 可以让  的  型波

包之间的层间耦合处于共振增强, 而  的

 型波包之间的层间耦合则是远失谐因而很弱. 反

之, 将光场圆偏振变为  同时保持频率不变, 则可

以让  的  型波包的层间耦合为共振增强

而   变成远失谐. 因此, 通过调节激光的

圆偏振和频率, 可以选择性地打开或关闭特定谷的

基态波包层间耦合, 从而实现谷赝自旋的可控层间

输运. 如图 2(d)所示, 考虑一个双层系统, 其中上

下层接触区域形成了莫尔超晶格势, 载流子被局域

在超晶格势最低点处形成基态  型波包. 设下层感

受到的势阱较深因此基态波包无法移动, 而上层感

受到的势阱较浅因此基态波包可在近邻势阱间发

生跃迁. 通过图 2(c)所示的过程, 可施加   圆偏

振光将下层中   谷的基态波包通过层间跃迁移

动到上层, 同时  谷留在下层不动. 一个面内电

场可使得位于上层的  谷载流子产生定向移动,

从而产生谷流. 另外, 也可以施加一面内静电场来

耦合同一层内的   型与   型波包, 此时不同层的

两个   型波包之间的层间耦合携带一个由面内电

A B C S P± C3

τ = + τ ′ = + τ = − τ ′ = −

表 2    局域在图 2(a)中  ,   和  区域的  和  型波包的  量子数, 其中旋转中心始终取为上层 TMDs晶格的过渡

金属M'. 这里只显示了谷指标为  和  的情况, 而  和  可通过时间反演得到
C3 S P±

τ = + τ ′ = +

τ = − τ ′ = −

Table 2.    The    quantum numbers of   - and   -type wavepackets localized at A, B and C in Fig. 2(a). Here we set the
rotation center as a transition-metal site M' in the upper TMDs layer. Only those with the valley indices    and  

are shown, while the cases for    and    can be obtained by a time reversal.

能带 波包位置
τ
′
= +上层(  ) τ = +下层(  )

S
′

 P
′+ P

′− S P+ P− 

c 

A 0 +1 –1 0 +1 –1

B 0 +1 –1 +1 –1 0

C 0 +1 –1 –1 0 +1

v 

A –1 0 +1 –1 0 +1

B –1 0 +1 0 +1 –1

C –1 0 +1 +1 –1 0
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场方向决定的相位, 这可导致层间激子发光性质的

显著改变 [47].
 

4   层间耦合导致的电子在不同层的
再分配

EF

P̂ ≡
1

2

∑
n,k

|ψn,k ⟩ ⟨ψn,k |

−1

2

∑
n′,k |ψn′,k⟩⟨ψn′,k|

|Ψ⟩ ψn,k ψn′,k

⟨Ψ |P̂ |Ψ⟩ = 0

v c′

tvc′,k ≡ ⟨ψv,k|ĤT |ψc′,k⟩

层间耦合效应的另一个效果是导致基态电子

在两层中的不平衡分布, 从而在每一层中产生非零

净电荷密度. 如图 3(a)所示, 半导体 TMDs或绝

缘体 hBN的费米面   位于导带和价带之间的能

隙中, 因此两层的价带均被电子占据而导带均无

占据. 引入层极化算符    

 , 其期望值对应从上层转移

到下层的电子数. 当不存在层间耦合时, 所有被占

据电子的基态   由低于费米面的   和  

组成 , 此时   , 即不存在电子的层间

转移. 当引入层间耦合效应时, 为简单起见我们只

考虑导带和价带: 下层的价带  和上层的导带  之

间存在层间耦合     , 而下层的

c v′ tcv′,k ≡

⟨ψc,k|ĤT |ψv′,k⟩

导带   和上层的价带   之间存在层间耦合  

 , 它们带来的层间杂化可产生有限

大小的电子层间转移; 另一方面上下层的价带都被

电子占满 (导带上无电子占据), 因此价带之间 (和

导带之间)的层间耦合不会导致电子层间转移, 可

不考虑. 通常层间耦合的强度远远小于能隙, 二阶

微扰下价带波函数变为
  ∣∣∣ψ̃v,k ⟩ ≈

(
1− 1

2

∣∣∣∣ tvc′,k
Ev,k − Ec′,k

∣∣∣∣2
)
|ψv,k ⟩

+
t∗vc′,k

Ev,k − Ec′,k
|ψc′,k ⟩

和
  ∣∣∣ψ̃v′,k ⟩ ≈

(
1− 1

2

∣∣∣∣ tcv′,k
Ev′,k − Ec,k

∣∣∣∣2
)
|ψv′,k ⟩

+
tcv′,k

Ev′,k − Ec,k
|ψc,k ⟩,

|Ψ̃⟩ ψ̃v′,k ψ̃v,k于是被占据电子的基态   由   和   组成. 此

时层极化密度一般为有限大小, 即
 

 

下层 上层

(a)

(b)

c,k c',k

v',k

vc',k

F

cv',k

v,k

B

N


DR1 DR3

DR2

   

8

4

0

-8

-4

能
量

/
e
V

(c)

(d)







-
-

r0=0

层
极

化
密

度
/
n
m

-
2

-0.037

0.037

0

r0=
a1+a2

3
r0=

2(a1+a2)

3

a2

a1

EF

∆R1,2,3 t

r0 r0

图 3    电子在层间的再分配效应　(a)双层半导体 TMDs或绝缘体 hBN的费米面   示意图 ; (b)单层 hBN的 pz 轨道紧束缚能

带 , 插图中   是 hBN晶格的 3个最近邻位移矢量 ,   是最近邻跃迁强度 ; (c)计算得到的双层 hBN层极化密度随层间平移

 的变化; (d)三种不同   时的双层 hBN原子排布, 上半部为上方视角, 下半部为侧方视角, 虚线箭头代表从 N向 B原子的电子

转移, 其中蓝 (橙)色大圆圈代表上 (下)层的 N原子, 蓝 (橙)色小圆圈代表上 (下)层的 B原子

EF

∆R1,2,3 t

r0

r0,

Fig. 3. The interlayer charge redistribution effect: (a) Diagram of the Fermi level    of the bilayer semiconductor TMDs or insulat-

or hBN; (b) the conduction and valence bands obtained from the pz-orbital tight-binding model for the monolayer hBN, in the inset,

  corresponds to the three nearest-neighbor displacement vectors, and     is the nearest-neighbor hopping; (c) the calculated

layer-polarization density in bilayer hBN as a function of the interlayer translation   ; (d) the atomic registries of bilayer hBN un-

der three different    the upper (lower) parts correspond to the top-view (side-view). The dashed arrows denote the electron redis-

tribution from N to B atoms. Here the large blue (orange) circles stand for the N atoms in the upper (lower) layer, small blue (or-

ange) circles are the B atoms in the upper (lower) layer. 

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 72, No. 2 (2023)    027302

027302-9

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


ρ ≡ 1

A

⟨
Ψ̃ |P̂ |Ψ̃

⟩
=

1

(2π)2

∫
dk

(
|tcv′,k|2

(Ev′,k − Ec,k)
2 − |tvc′,k|2

(Ev,k − Ec′,k)
2

)
.

(19)

r0

r0

ψc,k (r) = β1,kψ
B
k (r) + β2,kψ

N
k (r) ψv,k (r) =

β∗
2,kψ

B
k (r)− β∗

1,kψ
N
k (r) ψ

B/N
k (r)

ψB
k (r) =

∑
R

eik·R√
N
pBz (r −R)

ψN
k (r) =

∑
R

eik·(R+∆R1)

√
N

pNz (r −R−∆R1)

(β1,k, β2,k)
T

以一个层间平移为   的 R类双层 hBN系统

为例, 可计算得到层间耦合导致的层极化密度随 

的变化. 单层 hBN可以用 B和 N原子的 pz 轨道紧

束缚模型描述 [49], 其导带和价带布洛赫函数分别

写成   和  

 , 这里   为 B/N原子

pz 轨道的布洛赫和   ,

 . 在紧

束缚近似下,    为下列 2×2矩阵能量较

高的本征态: 

ĤhBN =

(
∆BN/2 tk
t∗k −∆BN/2

)
, (20)

∆BN ≈
tk ≡ t

(
eik·∆R1 + eik·∆R2 + eik·∆R3

)
∆R1,2,3

t ≈

其中    4.5 eV是 B和 N的 pz 轨道之间的能

量差 ,    ,   

是 3个最近邻 B和 N原子之间的位移,    2.4 eV

是最近邻跃迁强度 [49]. 由此得到的单层 hBN导带

和价带能量见图 3(b).

双层 hBN的层间耦合形式与 TMDs类似. 对

于晶格匹配的 R类双层 hBN, 近似取不同层的两

个原子的 pz 轨道之间的层间耦合形式为 

TB′

B (k) = TN′

N (k) = TN ′

B (k) = TB′

N (k)

= tinter

(
1 + |k|2σ2

)−3/2

,

于是可推导出导带和价带之间的层间耦合: 

tvc′,k = tinter
∑
G

β2
2,keiG·(r0−∆R1) − β2

1,keiG·(r0+∆R1)(
1 + |k +G|2σ2

)3/2 ,

tcv′,k = tinter
∑
G

β∗2
2,keiG·(r0+∆R1) − β∗2

1,keiG·(r0−∆R1)(
1 + |k +G|2σ2

)3/2 .

(21)

tinter =

σ = r0

r0=(a1+a2)/3 2(a1+a2)/3

r0 = 0

r0

在层间跃迁参数   0.6 eV, 衰减特征长度

  1 Å下, 计算得到的层极化密度随  的变化见

图 3(c). 可以看到,    和  

时层极化最大且符号相反, 它们恰好对应双层 hBN

最稳定的 AB和 BA两种构型; 而  的 AA构

型下, 上下层互为镜像对称, 层极化密度为 0(见

图 3(d)); 其余   下的层极化密度则取中间值. 不

r0

r0 (Rc)

Rc

r0

同参数下, 层极化密度的大小随之变化, 但其随 

变化的函数形状基本固定. 非零的层极化代表不同

层中有非零且符号相反的净电荷密度, 即存在一个

垂直平面的电偶极矩. 在莫尔超晶格中,   随

位置   缓慢变化, 因此不同区域有着不同的电偶

极密度, 这使得其中的电子和空穴感受到一个随位

置变化的静电势, 这正是莫尔超晶格势的主要来源 [50].

而莫尔超晶格势导致的局域化是莫尔激子 [16−21] 以

及电子强关联多体态 [22−33] 出现的重要原因. 电子

的层间再分配导致的垂直平面电偶极矩已被多个

实验在双层 hBN和 TMDs系统中观测到 [34−42],

且测得的电子数密度随  的变化方式以及数量级

(~0.01 nm–2)与这里采用的简单模型估算结果相符.

r0 = (a1 + a2)/3 (r0=2(a1+a2)/3)

r0 = 0

上述对电子层间再分配的讨论是基于单层布

洛赫函数, 但从直观的角度, 它更易于理解的方式

是电子在不同层的 B和 N原子轨道之间的转移 [51].

由于B和N原子具有不同的电子亲和势, 当位于不同

层的两者相互靠近时, N原子上的电子会向 B原

子靠近以降低总能量, 这会导致少量电子在两层中

的再分配. 层间距固定的情况下, 不同层的N向B原

子转移的电子数随两者的面内距离指数衰减. 如

图 3(d)所示, 在   

时, 上层的 B(N)原子与下层的 N(B)原子在面内

的位置重叠, 因此转移的电子数达到最大, 这导致

了一个垂直向下 (上)的电偶极矩; 而在   时,

上层的 B(N)原子与下层的 B(N)原子在面内重

叠, 上下层互为镜像对称, 层间的净电荷转移为 0. 

5   总结与讨论

±K

Rc r0 (Rc)

P± S

S

本文以单层二维半导体材料中的布洛赫态为

出发点, 给出了位于不同层中的布洛赫态层间耦合

的具体形式, 并着重分析其在带边  附近与晶格

动量的关系, 以及局域布洛赫波包的层间耦合与其

中心位置的关系. 在双层莫尔超晶格中, 布洛赫波

包的性质随波包中心  处的层间平移  剧烈

变化, 这使得不同位置处波包的层间耦合差异极

大. 同时, 布洛赫态层间耦合随晶格动量的变化使

得激发态  型波包具有与基态  型完全不同的层

间耦合形式, 利用该性质可以用外场来选择性地打

开或关闭特定谷的  型波包层间耦合, 从而实现对

谷的层间输运的调控. 最后一节分析了层间耦合导

致的电子在不同层的再分配, 并用一个简单的紧束
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缚模型计算了产生的电偶极矩密度, 给出的数量级

与实验相符. 这说明本文的结果可以用来分析层间

耦合带来的实验现象, 并用在基于双层材料新奇物

理性质的器件上.

r0 (Rc) Rc

r0 (Rc) Rc

r0 (Rc)

Rc A

B C

前面的分析将双层系统中的单层材料视为刚

性, 在该假设下   为   的线性函数. 但实际

上在莫尔超晶格的周期很大时, 每个单层中的原子

排布都会发生细微的重构, 导致   不再是  

的线性函数. 但是本文关于波包的大部分结果仍成

立, 即波包的性质由其中心所在区域的   决

定, 只是它随  的函数关系会发生改变; 同时在  ,

 和   区域 , 由对称性分析得到的结论 (表 2和

图 2(c))也成立, 只是层间耦合的定量大小会受到

原子排布重构的影响. 期望将来有更精确的分析原

子排布重构影响下的层间耦合的结果.
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Abstract
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In  recent  years,  various  novel  phenomena  have  been  observed  in  two-dimensional  semiconductor  moiré
systems, including the moiré excitons, strongly-correlated electronic states and vertical ferroelectricity. To gain
an insight into the underlying physical mechanisms of these intriguing phenomena, it is essential to understand
the  interlayer  coupling  form  of  the  electrons  in  moiré  systems.  In  this  work,  the  position-  and  momentum-
dependent  interlayer  coupling  effects  in  two-dimensional  semiconductor  moiré  superlattices  are  investigated.
Starting  from  the  monolayer  Bloch  basis,  the  interlayer  coupling  between  two  Bloch  states  are  treated  as  a
perturbation,  and  the  coupling  matrix  elements  in  commensurate  and  incommensurate  bilayer  structures  are
obtained, which are found to depend on the momentum and the interlayer translation between the two layers.
Under  the  effect  of  an  external  potential,  the  Bloch  states  form  localized  wavepackets,  and  their  interlayer
couplings are found to depend on the wavepacket width as well as the interlayer translation at the wavepacket
center position. Meanwhile the momentum-dependence results in very different interlayer coupling forms for the

ground-state    -type  and  the  excited-state    -type  wavepackets.  It  is  shown  that  at  a  position  where  the

interlayer coupling between two   -type wavepackets vanishes, the coupling between an   -type wavepacket and

a    -type  wavepacket  (or  between  an    -  type  wavepacket  and  a    -type  wavepacket)  reaches  a  maximum
strength.  This  can  be  used  to  manipulate  the  valley-selective  interlayer  transport  of  the  ground-state
wavepackets through external electric and optical fields. Besides, the vertical ferroelectricity recently discovered
in bilayer systems can be attributed to the charge redistribution induced by the coupling between conduction
and valence bands in different layers. Using the obtained interlayer coupling form combined with a simplified
tight-binding  model  for  the  monolayer,  the  vertical  electric  dipole  density  can  be  calculated  whose  form and
order of magnitude accord with the experimental observations.

Keywords: two-dimensional  semiconductor,  transition  metal  dichalcogenides,  moiré  superlattice,  interlayer
coupling
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专题: 二维转角莫尔超晶格

二维转角莫尔超晶格专题编者按
 

DOI: 10.7498/aps.72.060101

超晶格是一种具有较大周期的、人造的超结构, 类似于普通的晶格结构, 它也是一种周期性的

势垒, 会形成迷你能带, 实现对材料物性的调制. 早在 20世纪 70年代, 人们就提出了以两种或多种

晶格匹配的材料交替生长形成超晶格的概念, 即以三维材料为母体形成一维超晶格. 20世纪 90年

代, 人们可以采用微纳加工的手段在传统 III-V族半导体异质结二维电子气中构造百纳米级别的人

造二维超晶格结构. 进入 21世纪后, 随着石墨烯、六方氮化硼和其他二维材料的发现和兴起, 这种

原子级厚度的二维材料及其丰富的材料堆垛方式为二维超晶格的发展提供了绝佳机会. 其中, 最典

型的两个代表是 2013年兴起的石墨烯/六方氮化硼异质莫尔超晶格和 2018年发现的魔角石墨烯.

前者是二维超晶格对单粒子能带改造的典范, 而后者更是因其平的能带结构及其关联绝缘体和超导

的发现而备受关注, 成为凝聚态物理一个新兴的强关联体系.

二维转角莫尔超晶格的堆垛结构丰富可调, 不论是同质转角体系还是异质转角体系, 材料、层

数、转角以及衬底都是独立可调的参数. 以多层石墨烯转角莫尔超晶格为例, 四层体系可以是转角

双层-双层石墨烯 (2+2), 也可以是转角单层-单层-单层-单层石墨烯 (1+1+1+1), 甚至诸如 (1+3)

或者 (1+2+1)等其他构型. 而且对于给定的一种堆垛结构, 超晶格的物态丰富可调, 被载流子浓

度、空间电场、磁场、光和温度等多场调控. 这种丰富可调性造就了二维转角莫尔体系丰富的物理效

应, 实现了关联绝缘体、超导体、陈绝缘体、量子反常霍尔效应、莫尔激子、激子绝缘体、维格纳晶体

等各种奇异物态. 二维转角莫尔超晶格的发展促进了转移堆垛、电学输运测量、扫描显微和谱学技

术、纳米光学等实验手段的进步, 也促进了材料及器件、超导、磁学、拓扑、光学等不同领域的学科

交叉与融合.

为了使读者更加了解二维转角莫尔超晶格的最新进展, 本专题特别邀请了部分活跃在转角领域

的青年学者撰文, 内容涵盖二维转角莫尔超晶格的制备和纳米光学表征、转角多层石墨烯莫尔超晶

格的新奇物态、二维半导体双层莫尔超晶格的层间耦合, 以及该体系中的莫尔激子和激子绝缘体等

理论和实验进展. 鉴于转角领域的快速发展, 本专题很难对转角莫尔体系进行全方位的介绍, 疏漏

和不足之处恳请各位同仁批评指正.

(客座编辑: 杨威　中国科学院物理研究所)
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专题: 二维转角莫尔超晶格

莫尔晶格中的激子绝缘体
古杰 1)†    马立国 2)‡

1) (复旦大学物理系, 应用表面物理国家重点实验室, 上海　200433)

2) (康奈尔大学应用物理系, 伊萨卡 14850)

(2023 年 1 月 16日收到; 2023 年 2 月 9日收到修改稿)

当载流子动能被抑制后, 双层量子阱中的电子-空穴可以通过层间库仑相互作用形成激子绝缘体, 而抑

制动能的主要手段为施加外部磁场产生朗道能级. 在二维莫尔晶格中通过能带折叠可以显著抑制载流子动

能进而形成莫尔平带. 本文主要介绍通过莫尔平带实现无外加磁场的激子绝缘体, 着重介绍几个不同的实验

思路, 并展示如何利用差分反射谱、层间激子光致发光谱、2s激子探测谱、量子电容以及微波阻抗谱探测激

子绝缘体信号. 总的来说, 莫尔晶格中形成的激子绝缘体为在固体环境中研究 Bose-Hubbard模型提供了很好

的平台, 其研究内容可包括激子莫特绝缘体、激子超流以及它们之间的连续转变等.

关键词：激子绝缘体, 莫尔晶格, 平带, 二维半导体

PACS：71.35.Lk, 71.27.+a, 71.35.–y, 73.21.Cd 　DOI: 10.7498/aps.72.20230079

 1   引　言

激子绝缘体的理论发展于 20世纪 60年代早

期 [1−5], 当时凝聚态体系刚刚诞生了超导的 BCS

理论, 它描述的是电子-电子配对 (库珀对)问题,

该理论非常成功地解释了常规超导体的诸多性质,

比如超导带隙随转变温度的关系、迈斯纳效应等.

同期研究者们通过对半导体的发光研究, 已经认识

到直接带隙半导体中价带的空穴与导带的电子会

束缚在一起形成激子并辐射复合发光, 其发出的光

子能量小于半导体的能带带隙, 二者之差便是激子

的束缚能. 伴随着 BCS理论的成功, 与之相关的一

个疑问便是: 如果电子与电子可以配对形成库珀对

超流, 那么电子-空穴是否也能配对形成电子-空穴

对 (激子)超流? 因为超导的转变温度与库珀对的束

缚能相关, 在常规超导体中, 该束缚能在 1 meV量

级, 而半导体中激子的束缚能往往在 10—100 meV

的量级, 那么激子超流其转变温度理论上可以发生

在室温! 然而前面所提到的半导体中的激子由于辐

射复合或其他衰减渠道 (如俄歇效应)的存在, 其

寿命往往低于 1 ns, 因此很难形成足够高的密度来

研究激子凝聚, 那么是否有体系能够存在无衰减的

激子呢? 通过理论发现 [1,3,4], 在一些小带隙的半导

体中, 如果激子的束缚能能够超过其带隙, 那么该

体系的单粒子能带会由于存在电子-空穴的相互吸

引而表现得不稳定 (图 1(a)), 最终自发出现电子-

空穴对并打开一个关联能隙; 这种关联能隙也有可

能存在于某些半金属的材料中 (图 1(a)), 研究者们

把这一类自发出现电子-空穴对的材料统称为激子

绝缘体. 在低温下, 激子绝缘体可发生相变形成玻

色爱因斯坦型 (BEC型)的激子凝聚或者 BCS型

的激子凝聚, 前者主要发生在激子浓度较低的区

间 (激子束缚能较强), 而后者发生在激子浓度较高

的区间 (激子束缚能较弱). 激子绝缘体的候选者有

诸如 Ta2NiSe5, 1T-TaSe2, WTe2, InAs/GaSb等 ,
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研究者们通过光电能谱 [6]、等离激元软化 [7,8]、量子

输运 [9,10]、增大压强 [11] 及红外光谱 [12] 等进行了丰

富的研究, 但这些材料关于激子凝聚的实验支撑还

未出现 [13,14]. 在探索无衰减的激子过程中, 研究者

们发现了另外一个途径, 如果能够将电子和空穴空

间上分置到相邻的双层量子阱结构中, 中间通过介

电材料隔开防止电子-空穴复合, 当中间层厚度足

够薄以至于电子-空穴的相互吸引能量远远超过电

子-空穴各自在层中的动能时, 这样一个由电子-空

穴吸引相互作用占主导的体系便有可能会自发形

成激子. 研究者们最开始在双层砷化镓量子阱中实

现了这样的电子-空穴双层结构 [15−17], 然而为了抑

制其电子-空穴的动能需要施加纵向的磁场, 当双

层砷化镓都处于最低朗道能级的半填充时, 体系自

发形成电子-空穴对 (其中一层需要进行粒子-空穴

转换 (图 1(b)[18])). 并且该体系能够通过一系列电

输运的测量方法观察到激子超流的现象, 比如完美

的库仑拖拽 (perfect Coulomb drag)、量子化的拖

拽霍尔电阻、零耗散的回流电流 (counter-flow

current)、约瑟夫森型的隧穿电流等 [16−19]. 相比于

1T-TaSe2, WTe2等材料体系, 电子-空穴双层体系

具有更丰富的实验现象, 因此成为研究激子绝缘体

的重要分支. 近年来二维材料体系的发展对该领域

的研究也有显著的促进作用 [20,21]. 比如在石墨烯-

氮化硼-石墨烯结构中, 当氮化硼厚度约为 3 nm

时, 两层石墨烯中的电子-空穴可以通过相互吸引

形成激子 [22,23], 并且该体系通过栅极电压可以很容

易调控各自的载流子浓度, 研究者们甚至可以观察

到 BEC到 BCS的转变 [24]. 然而这类双层体系都需

要外加磁场产生朗道平带来抑制载流子的动能, 那么

是否有办法无需外加磁场也可以产生平带呢? 这

就是本文主要讨论的问题, 本文将展示利用莫尔平

带在双层体系中实现无磁场情况下的激子绝缘体.

 2   莫尔平带

近年来在实验室中快速发展的二维材料转移

工艺使得研究者们能够制备出高质量的堆叠结构,

比如把两层石墨烯或过渡金属硫族化合物 (TMD)

相对转动一定角度, 或者将有一定晶格不匹配的

 

(c)

g b

(a) (b)
Magnetic

field

Particle-hole
transformation

(d) 



图 1    激子绝缘体产生示意图　(a)左, 半导体带隙 Eg, 激子束缚能 Eb, 当 Eb 大于 Eg 时, 单粒子能带结构在电子-空穴吸引作用

下表现得不稳定; 右, 半金属有着负的带隙, 黑色虚线表示费米能, 同样在电子-空穴的吸引下能带结构不稳定, 二者都可能自发

形成激子并打开一个关联能隙; (b)—(d)一个电子-电子的双层结构在纵向磁场中等价于一个电子-空穴双层结构 [18]; (b)电子处

于平行的上下两层中的示意图; (c)在磁场中电子的动能量子化到一系列分立的朗道能级, 每个朗道能级包含若干简并的电子圆

形轨道, 这里用方格子代表轨道; 当磁场足够强时, 所有电子都集中在最低朗道能级并且是部分填充 (图中为 1/3填充); (d)在下

面一层中进行粒子-空穴转换, 此时原先空的格点等价为空穴占据 (图中绿色格点), 原先两层的电子-电子库仑排斥在此变换后等

价为两层的电子-空穴库仑吸引, 当两层电子空穴数目一致的时候 (各自都半填充最低朗道能级), 最有可能发生激子的玻色爱因

斯坦凝聚 (图中展示的是电子-空穴不相等的情况)

Fig. 1. Schematic for exciton insulator formation: (a) Left, a semiconductor with bandgap Eg and exciton binding energy Eb, when

Eb is larger than Eg, the single particle band structure is not stable under electron-hole attraction; right, a semimetal with a negat-

ive bandgap, black dashed line indicates the Fermi level. Similarly, under electron-hole attraction, the band structure is not stable.

Both will spontaneously form exciton and open a correlation gap. (b)–(d) An electron-electron bilayer system in a strong magnetic

field is equivalent to an electron-hole bilayer[18]. (b) Cartoon depiction of two parallel layers of electrons. (c) In a magnetic field the

kinetic energy of 2D electrons is quantized into discrete Landau energy levels. Each such Landau level contains a huge number of

degenerate orbitals, here depicted schematically as a checkerboard of sites. If the field is strong enough, all electrons reside in the

lowest Landau level, and only occupy a fraction (here one-third) of the available sites. (d) A particle-hole transformation applied to

the lower electron layer places the emphasis on the unoccupied sites—that is, the holes (colored green) in that layer. This trans-

formation changes the sign of the Coulomb interactions between layers from repulsive to attractive. Exciton BEC is most likely to

occur when the number of electrons and holes are equal, that is, when each layer is half-filled (this is not the case in this figure). 
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两层材料堆叠在一起, 可以形成长周期的莫尔晶

格 (图 2(a)[25]), 其莫尔周期   的表达式为:   

 , 其中  为原先单层的晶格长度,   为两

层材料相对转动角度 (弧度单位),   为两层晶格不

匹配程度 (百分比). 由莫尔晶格导致的能带折叠

可以显著减小单粒子的动能至  

(图 2(b)), 形成莫尔平带, 其中  为电子的有效质

量,   为普朗克常数. 从实空间的图像来看, 通常情

况下莫尔晶格中的某一个高对称点会有较强的莫

尔势来限制粒子, 使得粒子的瓦尼尔轨道局域在该

莫尔格点上. 由于粒子的动能   被抑制, 电子之间

的关联便可能占主导进而出现较强的关联现象. 通

常研究者们会使用莫尔晶格中的电子 (本节中均使

用电子, 空穴与之等价)填充数目   来描述电子的

浓度, 比如在  时, 每个莫尔格点有且仅有一个

电子, 当再注入额外的电子时, 无论该电子被注入

到哪个格点上, 总会感受到来自于那个格点中已存

在的电子的排斥, 从而需要克服一定的能量  才能

顺利注入, 这也就是莫尔晶格在  会有电子关

联带隙的原因. 人们通常称   为格点排斥能, 而

 的带隙为莫特带隙, 莫特带隙上 (下)能支为

第二 (一) Hubbard能带. 实际上早在 2010年, 罗

格斯大学 Andrei课题组 [26] 就在转角石墨烯中通

过扫描隧道谱观察到了在费米面附近的范霍夫奇

点; 2011年, 奥斯汀大学Bistritzer和MacDonald[27]

理论预言了当两层石墨烯相对转动一定角度过后,

在某些特定的“魔角”, 会产生莫尔平带. 2017年,

MacDonald课题组和香港大学姚望课题组 [25,28] 预

言在 TMD莫尔材料中也存在有效的莫尔周期势.

紧接着在 2018年麻省理工大学的 Jarillo-Herrero

组 [29,30] 成功观察到了转角石墨烯在 1.1°魔角附近

由莫尔平带产生的电子强关联态. 之后在石墨烯

和TMD二维体系中, 一系列与莫尔晶格和平带相关

的实验现象相继被发现 [31−151], 包括量子反常霍尔

效应 [54,120]、广义 Wigner  Crystal态 [56,72,98,103,110]、

连续Mott相变 [108,109] 等.

 3   莫尔晶格中的激子绝缘体

±0.1°

引言中提到, 研究者们已经在石墨烯-氮化硼-石

墨烯这样的二维堆叠结构中研究过激子绝缘体 [22,23],

那么直观的想象便是将莫尔晶格引入这个体系, 由

于莫尔平带的作用, 其形成的激子绝缘体很有可能

是不需要外加磁场的. 那能否将该结构中的上下两

层石墨烯分别替换成转角石墨烯的莫尔结构呢?

这看似很直接的实验构思在实现起来却颇有难度 [152],

原因是转角石墨烯的强关联现象只发生在很小的

一段角度区间内 (“魔角”  ), 这会带来两个困

扰: 一是比较难精确控制角度, 二是可能发生晶格

弛豫, 使得原本精确的转角弛豫到无法预测的角

度. 并且由于存在面内不均匀的张力, 这类弛豫往

往会导致最终的莫尔晶格周期在空间上不均匀分

布, 随之而来的问题便是上下两层莫尔结构的周期

也将不匹配, 无法有效形成层间激子. 上述原因导

致双莫尔石墨烯晶格的制备非常困难. 而 TMD异

质结的莫尔体系正好可以弥补这样的缺憾. 由于
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图 2    莫尔平带　(a)在 TMD异质结中形成的莫尔晶格 [25], 其中 A, B, C 三个位置是莫尔格点中的高对称点, am 为莫尔周期, 其

上下层原子堆叠情况参照右边的放大示意图 (此图为转角 0°附近); (b)在形成莫尔晶格后, 布里渊区从原来的   (1010 m–1)(a 为

原子间距)折叠为 1/am(108 m–1), 形成迷你布里渊区, 在其边界通过布拉格反射打开能隙, 形成莫尔平带

Fig. 2. Moiré flat band: (a) Moiré lattice formed in TMD heterobilayer. A, B, C are three high symmetry points in the moiré unit

cell[25], here am is the moiré lattice period. And the zoomed in lattice configuration was shown on the right (this is a zero-angle twist

case). (b) After having moiré lattice, the Brillouin zone shrinks from the original 1/a (～1010 m–1) (a is the original distance between

neighboring atoms) to 1/am (～108 m–1), forming mini Brillouin zone. This opens a gap at its boundary due to Bragg reflection fol-

lowed by the emergence of moiré flat band. 
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±2°

TMD异质结是通过晶格失配形成的莫尔结构, 异

质结中的两层材料在微小转动角度 (  )下其莫

尔周期不会发生太大的变化, 从而表现出非常稳定

的电子关联现象. 并且由于 TMD材料在可见或近

红外有着非常明显的光学激子响应, 使得通过光学

手段来研究该体系的关联效应成为可能, 比如通过

激子探测研究关联绝缘态 [72], 通过磁光效应研究

莫尔晶格的 Hubbard模型模拟以及条纹像的空间

分布等 [57,103]. 下文将主要介绍通过 TMD异质结

的莫尔平带来实现激子绝缘体.

 3.1    单层 TMD-薄氮化硼-TMD 莫尔结构
(简称单层-莫尔结构)[153,154]

最近几乎同时由加州伯克利大学的Wang课题

组 [153] 和康奈尔大学的Mak、Shan课题组 [154] 率先

发现在WSe2-hBN-WSe2/WS2 结构中有存在激子

绝缘体的证据. 该结构由单层WSe2 和WSe2/WS2
莫尔晶格组成, 中间层 hBN的厚度为 2—3层, 其

v = 1

1− v′ v′

v′

vx = v′

vx

中形成激子的过程与引言中提及的上下电子空穴

双层结构类似 (图 1(b)), 也是主要考虑总的粒子

数占据   的情况 (即每个莫尔格点填充一个粒

子)(图 3(a)). 此时第一 Hubbard能带为全占据 ,

对应于引言中的最低朗道能级全占据, 并且二维体

系可以比较方便地通过纵向电场来调节单层与莫

尔晶格中的粒子数占比. 当莫尔晶格中空穴占据数

为  , 而单层WSe2 中的空穴数刚好为  (总占

据数为 1)时, 与有磁场的情况类似, 在莫尔晶格的

第一 Hubbard能带中进行粒子-空穴转换, 则正好

有  的电子占据. 此时上下两层的空穴与电子数目

刚好匹配 , 可以完美配对束缚在一起形成激子

(图 3(a)), 此时激子的浓度  . 并且由于单层

WSe2 和 WSe2/WS2 莫尔结构的价带在零电场下

挨得很近 (图 3(b)), 在小电场范围内 (0.2 V/nm)

便可以实现能带交叉, 调节电场等价为调节体系的

激子浓度,   理论上的可调范围值为 0—1. 在单激

子极限下, 可以预估激子的束缚能约为莫尔晶格的
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图 3    单层-莫尔结构中的激子绝缘体 [153,154]　(a)该结构中的粒子-空穴转换示意图; (b)单层WSe2 与莫尔异质结在不加电场时

的能带相对位置示意图, 其中黑色虚线代表费米能; (c)—(e)莫尔异质结层间激子光致发光强度 (c), 激子探测手段中的 2s态强

度 (d), 以及穿透电容 (e)随电场和电荷浓度的变化. 其中穿透电容可以清楚看到在区域 III (单层与莫尔晶格都同时被掺杂了的

区域), 在总的浓度为 1的时候, 连续调节电场改变体系激子浓度 (浓度范围   为 0—0.7), 体系始终有带隙

vx ∼

Fig. 3. Exciton  insulator  in  monolayer-hBN-moiré  structure[153,154]:  (a)  Schematic  for  particle-hole  transformation  in  this  system;

(b) band alignment between monolayer WSe2 and moiré heterobilayer without electric field, black dashed line indicates the Fermi

level; (c)–(e) photoluminescence intensity from moiré interlayer exciton (c), exciton sensor’s 2s intensity (d) and penetration capa-

citance (e) as a function of electric field and dope. The penetration capacitance clearly shows in region III, where both monolayer

and  moiré  are  doped  and  when  total  filling  is  at  1,  the  system  is  always  gaped  when  continuously  tune  the  exciton  density

(  0–0.7) by varying the electric field. 
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v = 1

U

v = 1

v′ vx

vx vx

莫特带隙, 大小约为 50 meV[113]. 原因是在单激子

情况下, 该激子存在的格点在破坏电子-空穴的束

缚后, 单层WSe2 中离散的空穴需要游离到该格点

之外的某个位置, 但是该位置下面的莫尔格点都被

空穴占据 (因为体系的总占据数   ), 因此离散

的空穴依然会感受到来自于下方格点中空穴的排

斥能, 当氮化硼厚度 (1 nm)远小于莫尔周期 (8 nm)

时, 此排斥能约为格点排斥能  . Mak、Shan课题

组 [154] 通过莫尔层间激子的光致发光光谱, Wang

课题组 [153] 通过 2s激子探测的方式发现 (图 3(c)

和图 3(d))在总电荷密度   时, 如果空穴全部

在莫尔晶格中, 系统自然表现出莫特绝缘体的性

质 , 但是当施加电场连续的将空穴转移到单层

WSe2 的过程中, 系统一直有处于绝缘态的迹象,

这表明无法将单层WSe2 和莫尔结构独立考虑. 因

为当不考虑二者的层间库仑相互作用同时, 单层

WSe2 在掺杂一定浓度的空穴后, 其一定表现出导

体的性质, 同样莫尔结构也如此 (除去特殊的几个

浓度之外, 比如占据数为 1/3, 1/2, 2/3), 因此系统

无法在连续调节  (  )的时候都表现出绝缘体的

特性. 除非将二者的层间库仑作用考虑进来, 形成

稳定的激子束缚态, 因为激子是中性粒子, 因此系

统表现出绝缘体的特点, 连续调节电场仅仅是在调

节激子的浓度, 并不会影响系统的绝缘性质. Mak、

Shan课题组 [154] 还通过量子穿透电容定量测量了

体系的带隙 (图 3(e)), 他们发现在低激子浓度下的

带隙接近于莫尔晶格的关联带隙, 都约为 50 meV,

并随着激子浓度   增大, 该带隙会减小直到   约

为 0.7时, 该体系发生激子的莫特转变进入电子-

空穴的等离子区间, 伴随着带隙也消失.

 3.2    单层TMD-双层TMD 结构 (简称单层-
双层结构 (图 4(a)))

单层-双层结构中莫尔晶格产生于单层与双层

的界面处, 双层中的另外一层会独立出来, 因此该

结构可以看成是单层-莫尔结构, 但与之前的结构

不同的是, 单层-双层结构中去除了中间层的 hBN,

因此其电子-空穴的吸引能进一步提高, 如果能够

抑制其层间的隧穿, 那么该结构也有可能形成激子

绝缘体. 该设想最近由伦斯勒理工学院的 Shi课题

组 [155] 实现, 他们将单层WS2 和双层WSe2 以无转

角的方式堆叠在一起, 观察到了激子绝缘体的证

据. 由于WS2 的价带离WSe2 非常远, 因此低能量

的空穴只掺杂到双层WSe2 中, 并且两层WSe2 中

的空穴浓度分布也可以通过电场来调控, 如图 4(a)

所示. 由于自然形成的双层WSe2 中存在自旋-谷

锁定及其相对 180°转角的特性, 层间隧穿会被显

著抑制 [156], 因此两层WSe2 中空穴的库仑相互作

用等价于前面介绍的单层-莫尔结构. Shi课题组 [155]

发现在莫尔晶格与单层之间总的空穴浓度为 1的

时候, 连续调节上下两层WSe2 的空穴浓度, 系统

会有接近于绝缘态的光学响应 (图 4(b)), 此现象

与前面提到的单层-莫尔结构中的一致, 是为激子

绝缘体. 最后他们通过微波阻抗 (MIM)的测量, 也

证实了系统的确处于带隙之中 (图 4(c)).

 3.3    单层TMD-双层TMD-单层TMD 结构
(简称双莫尔结构)

v = 1

vx

在所有的结构中, 双莫尔结构应该是理论上最

容易实现零场下激子绝缘体的体系. 如果把引言中

提及的石墨烯-氮化硼-石墨烯结构中的石墨烯都替

换成莫尔晶格, 此时上下层都具备平带的特点, 电子

空穴受限在莫尔格点中, 将具备更强的相互作用. 最

近由康奈尔大学的 Zeng等 [157] 在单层 WS2-双层

WSe2-单层WS2 中构造出了双莫尔结构, (图 4(d)),

该结构可以看作是WS2/WSe2 和WSe2/WS2 两个

莫尔晶格的叠加, 如果只考虑体系掺杂电子的情

况, 这些电子会聚集在上下两层WS2 中 (体系的能

带排列如图 4(e)所示), 而中间的双层WSe2 正好

可以作为介质层阻止电子的隧穿. 通过控制电场可

以控制电子在两个莫尔晶格之中的比例, 该实验组

观察到的证据为在  的时候, 当连续改变两个

莫尔晶格中的电子浓度时, 系统一直处于绝缘态

(通过额外一层WSe2 2s激子探测)(图 4(f)), 这与

前面提到的单层-莫尔结构和单层-双层结构中观察

到的现象一样, 不同之处是这个体系由于上下莫尔

晶格对称性的原因, 体系的激子浓度  最多为 1/2,

所以没有观察到激子的莫特等离子转变. 另外, 该

课题组还发现在总的电子浓度为分数时 (2/3, 4/3

等), 体系在连续改变两层莫尔晶格浓度比例时, 体

系依然处于绝缘态, 此时系统处于激子密度波相,

它打破了莫尔晶格的平移对称性, 如图 4(g)所示.
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 4   其他TMD体系中的激子绝缘体 [158]

m0 m0

m0

前面介绍了有莫尔晶格的双层库仑相互作用

体系中的激子绝缘体, 这里面莫尔晶格的主要作用

是提供平带以产生较强的激子束缚, 进而实现零磁

场下的激子绝缘体. 如果单从平带来看, 平带也就

意味着载流子有效质量大, 实际上单层 TMD材料

其载流子有效质量约为 0.5  
[159] (  为电子质

量), 远远大于石墨烯 (狄拉克费米子有效质量约

为 0)或者传统的 GaAs体系 [160] (有效质量约为

0.06  ), 通过理论计算得知激子绝缘体的带隙与

其有效质量是成正相关的 [161,162], 因此, 在有较大

有效质量的单层 TMD-薄氮化硼-单层 TMD (简称

单层-单层结构)中, 当两层距离足够小的时候, 层

间电子-空穴的库仑束缚能也有可能主导于其层内

的载流子动能, 进而实现较强的电子-空穴关联, 产

生激子绝缘体. 该设想在不久前被康奈尔大学的

Shan和 Mak课题组 [158] 证实. 他们研究的体系为

单层 MoSe2-氮化硼 -单层 WSe2, 如图 5(a)所示 .

单层 MoSe2 和单层 WSe2 形成 type-II的能带对

齐, MoSe2(具有相对更低的导带)中容纳的电子和

WSe2(具有相对更高的价带)中容纳的空穴可以形

成层间激子. 这里氮化硼厚度约为 5—6层, 在此

厚度下层间载流子隧穿可以忽略不计, 从而避免系

统中的层间激子处于非平衡态 [163]. Shan和 Mak

课题组 [158] 使用一个巧妙的设计, 实现了对该体系

中电子、空穴以及电子-空穴对 (激子)的良好电接

触. 他们通过在其中一个单层上施加的偏压将电子

层与空穴层的化学势分开, 同时利用栅极电压控制

体系的平均化学势来调节 MoSe2 和WSe2 的能带

相对电极电势的位置, 进而注入电子 (MoSe2)-空

穴 (WSe2), 如图 5(b)和图 5(c)所示. 在栅极电压
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图 4    单层-双层结构中 (a)—(c) [155] 以及双莫尔结构中 (d)—(g) [157] 的激子绝缘体　(a)电场调控空穴在两层WSe2 中的分布, 电

场向上时 (上图), 空穴全部分布于靠近莫尔晶格的那层WSe2, 当电场向下时 (下图), 空穴可以被转移到最下层WSe2 中, 并且与

上层中的空位 (电子)束缚在一起形成激子; (b)扫描背向栅极电压调控两层空穴比例, 在总的浓度为 1的时候出现绝缘态的性质;

(c)通过MIM测量到体系在   的确处于绝缘态, 其带隙在 120 K消失; (d)双莫尔结构样品示意图, 最上层WSe2 用于 2s激子

探测; (e) WS2-2L WSe2-WS2 导带能带排列; (f) 2s激子反射强度随电场 E 和电子浓度   的变化关系; (g)激子密度波示意图, 在总

的电子浓度   = 1/3时, 红 (蓝)色点表示上 (下)层莫尔晶格中的电子, 激子在晶格中移动时会被限制在 1/3的格点中 (如图中箭

头所示)

v = 1

v v =  1/3

Fig. 4. Exciton insulator in monolayer TMD-bilayer TMD structure (a)–(c) [155] and in double moiré structure (d)–(g) [157]: (a) Elec-

tric field tunes hole distribution in both WSe2 layers, when it points upward (upper picture), holes are all located in the moiré WSe2
layer, when it points downward (lower picture), holes can be transferred to another WSe2 layer. Those holes can bond with vacan-

cies (electron) in the moiré to form excitons. (b) Back-gate dependent reflection spectrum. Insulator behavior emerges at total filling 1.

(c) MIM showing the insulator state at     has a gap equivalent to 120 K. (d) Double moiré sample schematic,  the top most

WSe2  layer is  used for 2s exciton sensing.  (e)  Conduction band alignment in WS2-2L WSe2-WS2  structure. (f)  2s reflection amp-

litude as a function of electric field E and electron density   . (g) Exciton density wave schematic. At total electron filling   ,

the red (blue) dots represent charges in top (bottom) moiré, exciton hops only under the 1/3 lattice (as shown by the black arrow). 
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和偏压的控制下, 可使得系统中的电子和空穴数目

相等. 通过穿透电容 (图 5(d))和层间电容 (图 5(e))

的测量, 该课题组发现在某个特定偏压区域 (图 5(d)

和 5(e)两条白色虚线之间), 当穿透电容表现出绝

缘态性质的时候, 层间电容依然有极强的信号, 这

表明体系出现了激子, 穿透电容的绝缘信号表明激

子不导电, 而层间电容的信号表明激子是可以被注

入的 (具有压缩性). 这提供了系统处于激子绝缘体

态的直接热力学证据.

 5   展　望

在前面介绍的几个 TMD体系中, 研究者们仅

仅观察到了激子绝缘体存在电荷带隙的证据, 证明

了激子的存在, 但是体系是否处于激子超流这样的

宏观相干态仍然是个还未回答的问题. 为了要观察

此类现象, 需要借助在引言中提到的激子输运的实

验方法来验证 (如图 6所示). 对比前面不同的产生

激子绝缘体的结构, 其中单层-双层的结构在样品

制备环节最为容易, 然而由于单层-双层直接接触,

很难开发基于此类结构的电输运测量; 双莫尔结构

理论上最容易实现激子宏观相干态, 但是由于其样

品制备过程中的不确定因素 (转角不均匀、晶格错

位), 目前还比较难对其进行进一步的实验开发; 单

层-单层的结构由于没有莫尔势的帮助, 其实现激

子绝缘体的温度要低于其他结构. 相比之下, 单层-

莫尔结构不仅具备比较高的激子绝缘体转变温度,

并且在制备库仑拖拽电极上面也具有可行性, 因此

开发此类结构的电输运测量是未来探索莫尔体系

中激子相干态的重要方向. 当然, 从样品制备的角

度来看, 如果能够开发出比较干净的 TMD异质结

生长的办法, 那么产生比较理想的双莫尔结构将不
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图 5    单层-单层结构中的激子绝缘体 [158]　(a)样品结构示意图 ,   和   分别代表施加的偏压和栅压 ,   为额外施加的面外电

场 (以产生高掺杂的接触区域); (b)能带和化学势相对位置示意图, 其中   ,   ,   分别代表电子、空穴、激子的化学势,   是

系统的带隙; (c)静电相位图 (忽略层间激子耦合), 其中 p, n, i 分别代表空穴、电子掺杂和本征状态; (d), (e) 穿透电容 (d)和层间

电容 (e)随偏压   和栅压   的变化关系; 穿透电容 (d)观测到的绝缘区域 (红色)与层间电容 (e)观测到的电子-空穴对可注入区

域 (红色)重叠的部分 (白色虚线与红色虚线围出的三角区域)指示了激子绝缘体的存在; (f)激子绝缘体相图
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µe µh µX

EG
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Fig. 5. Exciton  insulator  in  monolayer-monolayer  structure[158]:  (a)  Sample  schematic  in  which      and      represent  bias  voltage

and gate voltage, respectively; (b) band diagram of the device in which    ,     and     represent chemical potential of electron,

hole and exciton, respectively;     is the band gap; (c) electrostatic phase diagram in which p, n, i represent hole, electron doped

and intrinsic layers, respectively; (d), (e) penetration capacitance (d) and interlayer capacitance (e) as a function of bias     and

gate    ;  the  charge  insulating  region  indicated  by  penetration  capacitance  (red  in  (d))  and  electron-hole  pair  injectable  region

measured by interlayer capacitance (red in (e)) has an overlap, which is the triangle region surrounded by red and white dashes;

that indicates the existing of excitonic insulator; (f) thermal-dynamic phase diagram of interlayer excitons in the system. 
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再是梦想. 另外莫尔体系的激子还有更多有趣的物

理现象等待人们去探索, 其中之一为通过激子研

究 Bose-Hubbard模型 [164,165]. 由于激子受限在莫

尔格点中, 如果考虑激子与激子之间的相互作用,

通过将激子类比于电子, 人们自然可以联想到是否

可以观察到激子的莫特绝缘体, 广义的激子维格纳

态 (激子固体), 以及激子从超流到莫特绝缘体转变

的过程等. 最近有工作初步涉及到了这方面的研

究 [166,167], 期待未来有更多精彩的实验现象待研究

者们去发掘.
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图 6    激子电输运实验示意图　(a)库仑拖拽实验; 单层TMD

与莫尔异质结晶格之间有 2 nm 的氮化硼中间层 , 单层

TMD 和莫尔异质结分别处于不同回路, 在单层 TMD 中施

加电流 I1, 测量在莫尔异质结中的拖拽电流 I2, 这里莫尔异

质结回路没有外加电流源, 激子形成宏观相干态后, I1 = I2,

并且回流实验 (b)观测到没有耗散的层内电流 (  )

Fig. 6. Exciton  transport  experiment:  (a)  Coulomb  drag

measurement. Monolayer TMD and moiré structure are sep-

arated by a 2 nm hBN and they are in different circuits. A

driving current I1 is in the monolayer TMD circuit and the

drag  current  in  moiré  circuit  can  be  measured,  here  moiré

circuit is not connected with any external source. When ex-

citon  superfluidity  forms,  I1 =  I2  and  longitudinal  voltage

drop  of  counter-flow  configuration  shown  in  (b)  should  be

DV = 0. 
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SPECIAL TOPIC—Two dimensional twisted moiré superlattice

Exciton insulator in a moiré lattice

Gu Jie 1)†    Ma Li -Guo 2)‡

1) (State Key Laboratory of Surface Physics, Department of Physics, Fudan University, Shanghai 200433, China)

2) (School of Applied and Engineering Physics, Cornell University, Ithaca 14850, USA)

( Received 16 January 2023; revised manuscript received 9 February 2023 )

Abstract

Interlayer  electron  and  hole  can  be  paired  up  through  coulomb  interaction  to  form  an  exciton  insulator
when  their  kinetic  energy  is  substantially  smaller  than  the  interaction  energy.  The  traditional  platform  to
realize such an interlayer interaction is the double quantum well with dielectric material between electron and
hole, for which an external magnetic field is required to generate Landau level flat bands that can reduce the
kinetic energy of charged carriers. When both quantum wells are at the half filling of the lowest landau level,
the electron-electron repulsive interaction, by the particle-hole transformation in one well, will be equivalent to
electron-hole attractive interaction,  from which interlayer exciton and its  condensation can emerge.  In a two-
dimensional  twisted  homostructure  or  an  angle  aligned  heterostructure,  there  exists  a  moiré  superlattice,  in
which bands are folded into the mini-Brillouin zone by the large moiré period. Gap opening at the boundary of
mini-Brillouin zone can form the well-known moiré flat band. This review will discuss how to use the moiré flat
bands to generate exciton insulator in the absence of external magnetic field in transitional metal dichalcogenide
(TMD)  moiré  heterostructure.  Unlike  the  double  quantum  well  where  symmetric  well  geometry  is  used,  the
moiré  related  sample  can  have  multiple  different  geometries,  including  monolayer  TMD-hexagonal  boron
nitride-moiré  structure,  moiré-moiré  structure,  and  monolayer  TMD-bilayer  TMD  structure.  The  carriers  in
those structures can be well tuned to locate equally in different layers, and particle-hole transformation in the
moiré first Hubbard band can transform the interlayer repulsive coulomb interaction into attractive interaction,
which  is  the  same  as  that  in  quantum  well  under  magnetic  field.  We  will  show  that  by  using  differential
contrast  reflection  spectrum,  interlayer  photoluminescence,  2s  exciton  sensing,  quantum  capacitance  and
microwave  impedance  microscopy,  the  signature  of  exciton  fluid  can  be  identified.  The  excitonic  coherence
features  in  those  structures  will  promise  by  using  the  coulomb drag  technique  and counter  flow technique  in
future.  In  general,  exciton  in  moiré  lattice  is  a  promising  candidate  for  studying  the  Bose-Hubbard  model  in
solids and can well realize exciton superfluidity, excitonic mott insulator as well as the crossover between them.

Keywords: exciton insulator, moiré lattice, flat band, two-dimensional semiconductor
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专题: 二维转角莫尔超晶格

莫尔石墨烯体系的新奇电学性质*

张世豪 1)    解博 1)    彭然 1)    刘晓迁 1)    吕昕 1)    刘健鹏 1)2)†

1) (上海科技大学物质科学与技术学院, 上海　201210)

2) (上海科技大学, 拓扑物理实验室, 上海　201210)

(2023 年 1 月 30 日收到; 2023 年 3 月 13 日收到修改稿)

讨论了转角双层石墨烯、转角多层石墨烯以及石墨烯-绝缘态异质结等体系中的电子结构、拓扑性质、

关联物态、非线性光学响应、声子特征以及电声耦合效应等新奇物态和物性. 首先讨论了在转角石墨烯体系

中普遍存在的拓扑非平庸的平带和轨道铁磁性. 其中, 魔角双层石墨烯中的拓扑平带可以从零赝朗道能级的

图像去理解. 该图像可以很简明地解释实验上观测到的量子反常霍尔效应、关联绝缘态等新奇现象. 这些拓

扑平带也可以带来接近量子化的拓扑压电响应, 可以用来定量地测量莫尔石墨烯中平带的谷陈数. 转角多层

石墨烯和交错转角多层石墨烯体系也存在一些普适的手性分解规则, 可快速判断这类转角石墨烯体系中低

能电子结构特征. 然后进一步讨论了魔角双层石墨烯和转角多层石墨烯中的关联绝缘态、密度波态、向列序

态以及单粒子激发谱的级联转变等新奇物性, 并提出非线性光学响应可以当作区分各类“无特征”关联绝缘

态的实验探针. 其次讨论了转角双层石墨烯体系的莫尔声子性质以及非平庸的电声耦合效应. 最后, 讨论了

能带对齐的石墨烯和绝缘衬底形成的异质结体系中的新奇物理图景, 并对二维材料莫尔异质结体系中的新

奇物性做了总结和展望.

关键词：莫尔石墨烯异质结, 拓扑物理, 关联物态, 莫尔声子, 压电响应, 非线性光学响应

PACS：73.22.Pr, 73.21.Cd, 73.22.Gk, 74.78.Fk 　DOI: 10.7498/aps.72.20230120

 1   引　言

自从石墨烯被发现以来 [1–3], 二维材料体系逐

渐成为凝聚态物理研究的主要领域之一. 石墨烯是

其中具有代表性的材料, 它是一种具有蜂窝状六角

晶格的单层碳原子材料, 其单层的低能电子激发具

有狄拉克费米子的线性色散, 因此具有多种新奇物

性, 如非平庸的电子间相互作用效应、非常规朗道

能级以及 Klein 隧穿效应等 [4,5]. 随后, 人们相继制

造出氮化硼 [6]、层状过渡金属硫化物 [7–10]、二维磁

性半导体 [11,12] 等新型二维材料体系. 由于沿面外

方向的厚度很薄, 二维材料的各类物理性质很容易

被垂直门电压调控, 进而展现出高度可调控的丰富

物性.

此外, 由于二维体系层间呈现出较弱的范德瓦

耳斯耦合, 所以犹如乐高积木一样, 研究人员容易

调控二维体系的层间堆垛方式和扭转角度. 例如,

当两层石墨烯之间互相扭转一个小角度时, 可以形

成长周期的双层石墨烯莫尔超晶格体系. 2011 年,

Bistritzer 和 Macdonald 在理论上发现 [13], 当扭转

角度达到 1.05°时, 该转角双层石墨烯体系每个能

谷在电荷中性点附近都会出现两条能带宽度极小

的平带. 因此 1.05°亦被称作为“魔角”. 魔角双层石

墨烯的平带电子由于其动能被极大程度地抑制, 因

此被预测为研究电子间强库仑相互作用效应的一个

理想平台 [13]. 2018 年麻省理工学院 Jarillo-Herrero

课题组 [14] 在实验室成功制备出魔角双层石墨烯.
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在平带半填充时, 他们在魔角双层石墨烯中观测到

了由电子间库仑相互作用导致的关联绝缘态, 并且

在绝缘态附近发现超导相 [15]. 实验上对魔角双层石

墨烯体系中的关联绝缘态 [14,16–24] 和超导态 [15,16,22–27]

的密集观测, 让魔角双层石墨烯成为凝聚态物理和

纳米材料科学领域的一个新的研究热点, 推动转角

电子学成为凝聚态物理中新兴的方向 [28,29]. 更进一

步, 当魔角双层石墨烯的平带被部分整数填充时,

人们还观测到量子反常霍尔效应 [21,30–36] 以及与之

相关的轨道磁性 [21,37–39]; 在分数填充时则观测到了

可能的密度波态和分数陈绝缘体态 [40]. 这一系列

与拓扑物理有关的现象表明, 魔角双层石墨烯的平

带还具有非平庸的拓扑性质 [41–45].

转角石墨烯的研究领域由魔角双层石墨烯体

系开始, 向更多各种各样的莫尔石墨烯体系进发.

理论学家预测了在转角多层石墨烯体系和石墨烯-

氮化硼莫尔异质结体系中均具有拓扑非平庸的平

带 [46–60]. 这些拓扑平带普遍具有非零的谷陈数, 并

且拓扑性质可以被垂直电场高度调控. 上述转角多

层石墨烯和莫尔石墨烯异质结体系在实验上也展

现出多种丰富的物态和物性. 如近期实验在转角双

层-单层石墨烯体系中观测到轨道陈绝缘态 [61–63] 和

零陈数的关联绝缘态 [61,64,65]; 在转角双层-双层石

墨烯体系中观测到自旋极化态 [66–69]、向列序态 [70]、

广义维格纳晶格和奇异金属态 [71] 等新奇物态, 在

交错转角三层石墨烯中则发现了平带和狄拉克锥

共存的奇特电子结构 [72]、违反泡利极限的非常规

超导态 [73–76] 等新奇现象. 而在氮化硼-石墨烯-氮化

硼莫尔异质结中观测到了关联绝缘态 [77], 在氮化

硼-三层石墨烯莫尔异质结中, 也观测到了关联绝

缘态 [78] 和量子反常霍尔效应 [79]. 总而言之, 非平

庸拓扑和强库仑相互作用效应, 凝聚态物理中的这

两个核心概念在莫尔石墨烯体系中交汇在一起, 进

而在这类体系中涌现出一系列新奇的物理现象.

本综述将首先讨论转角双层石墨烯和转角多

层石墨烯体系的非相互作用电子性质. 转角石墨烯

体系中普遍存在着拓扑非平庸的平带. 其中, 魔角

双层石墨烯中的拓扑平带可以从零赝朗道能级的

图像去理解. 而在转角多层石墨烯中普遍存在具有

非零谷陈数的拓扑平带, 其平带波函数携带莫尔尺

度上的手性电流, 进而可以通过自发破缺时间反演

对称性的机制产生轨道铁磁态. 而关于转角多层石

墨烯和交错转角多层石墨烯, 则有着普适的手性分

解规则, 可快速判断这类转角石墨烯体系中低能电

子结构特征 [55,80]. 而且, 转角石墨烯体系中具有非

零谷陈数的拓扑平带能够带来接近量子化的拓扑

压电响应, 可以用来定量地测量莫尔石墨烯中平带

的谷陈数 [81]. 接下来本文将继续讨论魔角双层石

墨烯中的关联绝缘态、密度波态以及单粒子激发谱

的级联转变等新奇物性, 并提出非线性光学响应可

当作区分各类“无特征”关联绝缘态的实验探针 [82].

而在各类转角多层石墨烯体系中, 平带在半填充时

往往存在着自旋极化的向列序态, 并且垂直磁场可

以诱发这类体系从自旋极化向列序态到谷极化陈

绝缘体态的拓扑相变 [83,84]. 而针对转角双层石墨烯

中声子性质的深度学习分子动力学研究, 发现了若

干极低频率的面外“弯曲”声子模式, 并且这些极低

频模式与电子耦合可能导致关联绝缘态以及电四

极矩序 [85]. 最后, 本综述将讨论一类新型石墨烯异

质结体系: 能带对齐的石墨烯和绝缘衬底形成的异

质结体系中的新奇物理. 通过门电压调控的电荷转

移, 在绝缘衬底上的载流子由于长程库仑作用可以

形成长程电荷序, 并与石墨烯中的狄拉克费米子耦

合, 进而降低狄拉克电子的非相互作用费米速度 [86],

让电子间库仑相互作用效应更加显著, 衍生出新的

关联拓扑物态 [86,87].

 2   转角石墨烯体系的拓扑平带及轨道
磁性

 2.1    转角石墨烯体系的结构与对称性

θ/2

θ/2

Ls = a/[2 sin(θ/2)]

(M,N) = (1, 1)

(M,N) = (2, 2)

AB(BA) dAB ≈ 3.35

AA dAA ≈ 3.6

首先介绍转角双层石墨烯莫尔体系的结构. 从

两层完全对齐的石墨烯出发, 如果把上面一层石墨

烯逆时针旋转角度  , 同时把下面一层石墨烯顺

时针旋转角度  , 如图 1(a) 所示, 这样就会形成

周期为  的莫尔超晶格结构, 其中

a 为单层石墨烯的晶格常数. 类似地, 将 N 层手性

堆叠的多层石墨烯放在 M 层手性堆垛的石墨烯上

面, 然后两者彼此旋转错开角度 q, 就形成了转角

多层石墨烯体系. 图 1 中展示了   的

转角双层石墨烯体系的结构以及    的

转角双层-双层石墨烯体系的结构. 而实际上转角

石墨烯体系中往往存在着长周期的晶格弛豫, 如莫

尔尺度上可见的层间距离变化. 以转角双层石墨烯

为例, 在  区域, 层间距为     Å, 而

在  区域, 层间距变为   Å. 这一效应对
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KM K ′
M

Ks K ′
s KN

K ′
N K ′

s Ks

转角石墨烯体系的低能电子结构有着十分重要的

影响. 在这样的转角石墨烯莫尔超晶格体系中, 它

的莫尔倒空间里布里渊区尺度相比于原先的石墨

烯单层要小很多. 在旋转操作之后, 原本的 M 层石

墨烯的   点 (或   点) 对应于莫尔布里渊区的

 点 (或   点), 而原先 N 层石墨烯的   点 (或

 点) 则是对应于莫尔布里渊区的   点 (或  

点), 如图 1(c) 所示.

在小转角的双层石墨烯超晶格结构中, 原先的 K ′

石墨烯线性狄拉克能带被折叠到很小的莫尔布里

渊区里, 形成很多条能带宽很小的、纠缠在一起的

子能带. 而莫尔超晶格中的莫尔势能项让这些被折

叠的子能带相互耦合, 打开能隙, 形成一系列的莫

尔能带. 在转角石墨烯体系中, 通常每个谷每种自

旋下有两条低能狄拉克能带, 其能带宽度很小, 和

其他高能能带通过有限能隙分开, 且往往具有非平

庸的拓扑特征. 在转角石墨烯体系里, 由于转角很

小, 原本石墨烯布里渊区里 K 谷和  谷之间的距
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图 1    (a) 转角双层石墨烯和 (b) 转角双层-双层石墨烯体系的莫尔晶格结构的图示. (c) 转角石墨烯体系的布里渊区, 其中红色

和蓝色六角分别代表底部多层石墨烯和顶部多层石墨烯的布里渊区, 而小黑色六角代表着转角石墨烯超晶格的莫尔布里渊区.

(d) 魔角双层石墨烯的能带. (e) 魔角双层石墨烯平带赝朗道能级表示的示意图 [37,45]. (f), (g) 魔角双层石墨烯 K 谷平带贡献的实

空间电流密度分布 [37], 子晶格势能分别为 (f)   = 0 meV 和 (g)   = 15 meV

∆M ∆M

Fig. 1. Schematic illustration of the moiré lattice structures of (a) twisted bilayer graphene and (b) twisted double bilayer graphene.

(c) Brillouin zone of the twisted graphene systems: the blue and red hexagons represent the atomic Brillouin zones of the bottom

and top layers, and the small black hexagon denotes the mini-Brillouin zone of the moiré superlattices. (d) Energy bands of magic-

angle twisted bilayer graphene. (e) Schematic illustration of the pseudo-Landau-level representation of the flat bands in magic-angle

twisted bilayer graphene (TBG)[37,45]. The real-space current density distribution contributed by flat bands in the K valley of magic-

angle TBG with the staggered sublattice potential    = 0 meV in (f), and    = 15 meV in (g)[37]. 
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µeV

U(1) Uv(1)

SU(2)

U(1)× Uv(1)× SU(2)× SU(2)

U(1)

U(2) U(2)×U(2)

离要远远大于莫尔布里渊区的倒晶格尺寸, 对应莫

尔势能的傅里叶分量通常在  量级, 因而这两个

谷附近的狄拉克态耦合可忽略不计, 即体系具备着

谷   电荷守恒对称性 (  对称性)[13,88]. 而石

墨烯由碳元素组成, 这个轻元素体系的自旋-轨道

耦合效应非常微弱, 所以每个谷都有着自旋 

对称性. 总的来说, 转角石墨烯体系的低能有效哈

密顿量具备着  对称性

(其中  则指体系总电荷守恒的对称性), 即每个

谷均有  对称性, 整体有    对称性 [13,88].

 2.2    低能有效连续模型

这里先介绍转角双层石墨烯体系的低能有效

电子结构, 可以用 Bistritzer-MacDonald (BM) 连

续模型 [13] 很好地描述. 该模型哈密顿量可以写为 

H0
µ =

(
−ℏvF(k −Kµ

1 ) · σµ Uµ eiµ∆K·r

U †
µ e−iµ∆K·r −ℏvF(k −Kµ

1 ) · σµ

)
,

(1)

σµ = [µσx, σy]

µ = ±1 K ′ vF

Uµeiµ∆K·r

其中,   是定义在子晶格空间的泡利

矩阵,   分别指的是  谷和 K 谷;   是单层

石墨烯的狄拉克电子费米速度;    是莫尔

势能, 描述着转角界面附近双层的狄拉克态之间的

耦合作用 [13,89], 其具体形式为 

Uµ(r)=

(
u0gµ(r) u′0gµ(r − µrAB)

u′0gµ(r+µrAB) u0gµ(r)

)
,

(2)

rAB = (
√
3Ls/3, 0) u′0 ≈ 0.098 eV u0 ≈

0.08 eV

u0 u′0 ∆K =

K2 −K1

Uµ g(r)

gµ(r) =
∑3

j=1
e−iµqj ·r q1 = (0, 4π/3Ls) q2 =

(−2π/
√
3Ls, −2π/3Ls) q3 = (2π/

√
3Ls,−2π/3Ls)

式中,   ;   以及  

 分别是不同子晶格之间和相同子晶格之间

的层间耦合系数 [89]. 莫尔超晶格的层间“波纹”

(corrugation) 效应导致了   小于   
[45,89].  

 是转角导致的两层石墨烯各自的狄拉克

点位移间距 , 而   矩阵中的相因子   定义为

 , 其中  ,  

 ,  

是莫尔势能三个主要傅里叶分量的莫尔波矢.

(M +N)

(M,N) = (1, 1)

(M +N)

现在可以将连续模型推广到转角   层

石墨烯体系, 当   则对应于转角双层

石墨烯. 根据 Bistritzer-MacDonald 连续模型 [13],

转角   层石墨烯体系的低能有效哈密顿量

可以写为 [47,49–51]
 

H0
µ,α,α′(M +N) =

(
H0

µ,α(M) Uµ

U†
µ H0

µ(N)

)
, (3)

H0
µ,α(M) H0

µ,α′(N)

µ = ±

K ′/K α,α′ = ±

AB BA

(M +N) (α, α′) =

(±,±) U

其中 ,   和   分别是手性堆垛的

M 层和 N 层石墨烯低能有效哈密顿量,   分

别表示   谷, 而   则表示堆垛手性. 这

里定义  或  堆垛分别具有+或–的堆垛手性, 所

以在转角   层石墨烯体系中就有  

 4 种可能情况. (3) 式中的非对角项  是转角

界面附近的层间耦合项, 与 (2) 式相同.

 2.3    拓扑平带与赝朗道能级图像

u0 = 0

(α, α′)

(M +N) α, α′ = ±

转角双层或多层石墨烯体系中每个能谷往往

存在着两条拓扑平带 [21,30–35,47,50,54,61,64,83,90]. 理论研

究表明, 在手性近似 (  ) 下仅考虑最近邻层

间相互作用时, 可以得到在具备堆垛手性  的

转角   层石墨烯体系中 (这里   分

别表示 M 层和 N 层石墨烯的堆垛手性), 对于一

个能谷中的两条平带陈数总和满足下列关系 [47]:
 

Cµ
α,α′ = −µ[α(M − 1)− α′(N − 1)] , (4)

µ = ∓ K/K ′ AB BA

±2 AB AB

±0

其中  表示  能谷. 如在  -  堆垛的转

角双层-双层石墨烯体系里, (4) 式说明其两条平带

谷陈数总和为   ; 而在   -  堆垛的转角双层-

双层石墨烯体系里, 两条平带谷陈数总和为  
[47,50].

U(1)× Uv(1)× SU(2)× SU(2)

D6

T C2z T C3z C2x

Ks K ′
s

C2zT

∆M ≈ 15 meV C2z

Ks K ′
s

±1

下面重点关注转角双层石墨烯. 除了之前讨论

的  对称性, 转角双层

石墨烯低能模型, 即 (1) 式, 还具有  晶格对称性

和时间反演 (  ) 对称性. 其中  ,   ,   和  对

称性保证了莫尔平带在莫尔布里渊区中  点和 

点的简并. 此时, 如图 1(d) 所示, 每个谷每种自旋下

的两条平带具有受  对称性保护的非平庸拓扑

性, 并具有奇数次缠绕的威尔逊圈的特征 [41,43–45,91].

如果把魔角双层石墨烯放在氮化硼衬底上, 衬底会

赋予转角石墨烯体系一个交错的子晶格势能, 也就

是狄拉克质量项  . 此时  对称性被

破坏, 两条平带之间在  点和  点打开了拓扑非

平庸的能隙, 让转角双层石墨烯的两条低能莫尔能

带具有非零的谷陈数, 为  .

Ks

K ′
s AA

AA r/Ls

µ

在魔角双层石墨烯体系中, 可以注意到   点

和  点处的波函数主要局域在  区域, 因此可以

选取  区域的中心为原点, 将莫尔势能对  作

级数展开, 并且对连续模型里哈密顿量基底波函数

作特定的幺正变换 [45], 则  谷的哈密顿量就写成
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Hµ(k) =−ℏvF
(
k − e

ℏ
Aµ
)
· σµ −3iu0

3iu0 −ℏvF
(
k +

e

ℏ
Aµ
)
· σµ

 ,

(5)

Aµ = −2µπu′0/(LsevF)[y,−x]
|Bs| =

|∇ ×A| = 4πu′0/(eLsvF)

± 1

u′0

3iu0

3iu0

u′0 u0

AA

lB =
√
LsℏvF/(4πu′0)

S0 = πl2B AA

AA

AA

Ks K ′
s

ΩAA = nπl2B

ΩAA AA

其中   是由莫尔势能产

生的有效磁矢量势, 会产生均匀的赝磁场  

 . 如果只单独看这个哈密顿

量的对角块, 则等价于两类狄拉克费米子与相反方

向的赝磁场耦合的哈密顿量, 其零朗道能级具有完

全的子晶格极化, 并且在相反方向磁场下子晶格极

化也是相反的. 这样, 两个零赝朗道能级有相反的

子晶格极化和相反的手性, 嵌入到周期性的莫尔超

晶格中便形成了具有相反陈数 (  ) 的拓扑平带.

增加  项, 会使得赝朗道能级的间隙增加. 而非对

角项  在子晶格空间的角度上看是对角的, 所以

在子晶格完全极化的零赝朗道能级子空间里是消失

的 [45]. 但是, 更高的赝朗道能级并没有子晶格极性.

因此, 在包含更多赝朗道能级的空间里, 非对角项

 把手性相反的高阶赝朗道能级耦合到一起, 拓

扑性质消失. 实际上转角石墨烯的原子结构调制作

用使得   项大于   项, 这有助于形成平带和其他

能带之间的能隙. 上述的赝朗道能级图像引入了新

的特征长度, 即   区域的赝磁场引入的磁长度

 . 而包含一个赝量子磁通所需

要的面积则是   . 当每个莫尔超晶胞的  

区域恰巧包含整数个赝量子磁通时, 在  区域中

的电子可以在赝磁场的驱动下做完整的回旋运动,

而不会与相邻元胞中的电子耦合. 因此, 这时  

区域的零赝朗道能级即是该体系本征态的一个很

好的近似, 对应的在莫尔布里渊区里就会产生在

 ,   点附近费米速度趋于零的平带. 上述论证

可以得到一个“魔角”的经验公式:   
[92],

这里  是每个莫尔超晶胞中  区域的面积, 需

要一个经验参数来确定. 通过该经验公式得到的一

系列魔角与数值计算得到的结果完美符合 [92].

u0 = 0, u′0 ̸= 0

基于赝朗道能级图景, 魔角双层石墨烯平带部

分填充下的基态则有了简明的物理解释. 考虑谷自

由度和自旋自由度, 在“手性极限”, 即  ,

当转角为严格的魔角时, 魔角双层石墨烯具有 8 条

简并的、带宽严格为零的平带 [44]. 而上述的论证表

AA

±1

ν = 3

±1

±1

明这些严格平带具有非平庸的拓扑性质, 源于具有

相反陈数、相反自旋和相反子晶格极化的零赝朗道

能级 [45]. 如果把魔角双层石墨烯放在氮化硼衬底

上并且与衬底对齐, 让   区域 A, B 子晶格的碳

原子分别与硼原子、氮原子对齐, 那么衬底会赋予

转角双层石墨烯体系一个交错的子晶格势能, 从而

在原本简并的平带间打开能隙, 如图 1(d)所示, 让

价带和导带具有非零的谷陈数   . 当平带填充数

 时①, 即 8 条平带填充了 7 条, 库仑作用会在

占据态和非占据态之间打开能隙, 如图 1(e)所示.

由于每一条平带都具有   的陈数, 该能隙一定具

有非零的陈数 (  ), 因此形成自发破缺时间反演

对称性的陈绝缘体态. 这样基于赝朗道能级的简单

图像可以很好地解释当填充数为 3 时实验上观测

到的陈数为 1 的量子反常霍尔效应 [21,30].

 2.4    转角石墨烯体系中的轨道磁性态

T

C2zT
ν = 3

AB AB

C2z

C2x

第 2.3 节提及魔角石墨烯体系中的平带可以

近似地用零赝朗道能级描述, 而处于朗道能级的电

子会作回旋运动而形成电流回路, 所以魔角双层石

墨烯中每个谷两个手性相反的零赝朗道能级会在

实空间贡献两套方向相反的电流回路. 由于体系具

有三种旋转对称性, 每个谷的平带电子在莫尔超胞

中会形成六个电流回路, 其中三个逆时针旋转, 另

外三个是顺时针旋转的, 从而在莫尔尺度上形成了

交错的轨道磁通量, 形成一种“莫尔轨道反铁磁

序”, 如图 1(f) 所示 [82,93]. 而轨道-时间反演操作  

使得两个谷的电流密度互相抵消, 使得在非相互作

用基态下总电流密度为零. 而当魔角双层石墨烯放

在氮化硼衬底上时, 由于交错型子晶格势的存在,

每个谷的  对称性不复存在, 从而每个谷允许

有非零的轨道磁矩. 在填充数   时, 自发对称

破缺形成的谷极化态呈现出轨道铁磁态, 拥有着非

零的量子反常霍尔电导率, 在莫尔晶胞里形成了手

性的电流回路, 如图 1(g) 所示. 由于此时电流回路

的半径达到莫尔尺度的数量级, 因此会贡献巨大的

轨道角动量和轨道磁矩 [47,94,95]. 非零的谷陈数和巨

大的轨道磁矩也往往存在于转角多层石墨烯体系

中. 以转角双层-双层石墨烯体系为例, 在  - 

堆垛的体系中, 虽然   对称性不存在, 但体系仍

保持着  对称性, 这会使得每个谷的谷陈数和轨
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C2x

AB BA

C2y

C2z

µB

道磁矩为零. 如果施加垂直方向的位移电场, 就会

破坏  对称性, 引发出非零的谷陈数和轨道磁矩.

而在  -  堆垛的转角双层-双层石墨烯体系中,

体系具备的  对称性使得两个谷的总轨道磁矩为

零, 但并不妨碍单个谷拥有非零的轨道磁性和谷陈

数. 总的来说, 转角多层石墨烯体系因为   对称

性的破缺, 往往具有非零的贝里曲率, 进而每个谷

的平带电子通常具有非零的轨道磁矩. 轨道磁矩可

以认为来源于莫尔尺度上的手性电流回路. 由于手

性电流的特征半径与莫尔尺度相当, 处于手性轨道

电流上的电子有着巨大的轨道角动量, 所以会贡献

巨大的轨道磁矩, 可达到每个莫尔原胞 10  的量

级 [47]. 这些手性电流进而可以通过在电子-电子相

互作用驱动下自发破缺时间反演对称性的机制产

生轨道铁磁态. 这些手性电流亦可以进一步与面内

的外加电场相互耦合, 实现轨道磁电耦合效应 [96–99].

 3   普适转角多层石墨烯和交错转角
多层石墨烯能带结构的普适手性
分解规则

ABC前面介绍了手性堆垛 (  堆垛) 的转角多

层石墨烯体系的连续模型, 可由此得出各种转角石

墨烯体系的非相互作用能带. 面对各种各样的转角

多层石墨烯体系 (TMG), 总结出关于这些转角多

层石墨烯体系的低能能带色散特征普遍规律是必

要的. 本节主要讨论普适转角多层石墨烯体系的能

带色散特征和相关普适手性分解规则 [55,80].

ABA ABC

M +N

K (K ′)

首先考虑普适转角多层石墨烯体系. 这类体系

由两组多层石墨烯构成: M 层石墨烯和 N 层石墨

烯. 在每个层组内部, 多层石墨烯的堆垛方式可以

是  堆垛、  堆垛或者二者的混合. 如第 2 节

所述, 这样的   层石墨烯体系每一个能谷有

两条 (一套) 平带; 增加非转角层的堆垛时, 会在莫

尔   点增加一系列无能隙费米激发, 这些无

能隙能带的数量和色散关系与非转角层的堆垛方

式密切相关 [100].

SN

Ji

想要理解转角多层石墨烯体系的低能单电子

能带特征与非转角层堆垛方式的关系, 可以首先考

虑手性近似下无转角多层石墨烯的低能电子结构.

对于 N 层未转角任意堆垛石墨烯, 根据堆垛手性

将其分为  个片段, 在每个片段内保持堆垛手性

不变. 包含  层手性堆垛石墨烯的第 i 个片段贡献

E(k) ∼ kJi

SN HN ≈ HJ1⊕
HJ2 · · · ⊕HJSN

出一对色散为  无能隙的能带. 根据这个

分解, N 层未转角任意堆垛石墨烯的哈密顿量可以

写成   个手性堆垛片段的直和 [100]:  

 . 接下来考虑转角多层石墨烯体系,

莫尔势能会将包含旋转层的两个手性堆垛的片段

相耦合, 形成一套平带, 这些平带会和其余未耦合

片段产生的无能隙能带共存.

SM SN

JM,M JN,1

JN,i i = 2, · · · , N JM,i i = 1, · · · ,M − 1

Ks K ′
s

E(k) ∼ kJi

k · p

k · p
Ks K ′

s

k · p
K (K ′)

k · p

E ∼ kJ

基于上述图像, 可以提出一套普适的手性分解

规则. 根据这个规则, 可以无需计算, 只通过堆垛

方式就能得知任意转角多层石墨烯体系的低能电

子结构特征 [55]. 首先, 根据堆垛手性, 将两组石墨

烯分别分解成   和   个片段, 每个片段内部都

是手性堆垛, 并使得包含转角层的片段尽可能长.

在转角界面的两个厚度为  和  的手性堆垛

片段通过莫尔势能的耦合形成一套平带, 而其余厚

度为   (  ) 和   (  )

的手性堆垛片段则在莫尔布里渊区中的  和  点

形成若干对色散为  的无能隙能带. 现在

可以通过一个简化的  模型来验证手性分解规

则: 在转角为严格魔角时且在手性近似下, 体系的

连续模型哈密顿量由一个魔角双层石墨烯哈密顿

量和一些狄拉克费米子哈密顿量组成. 对于魔角双

层石墨烯的波函数 , 取手性近似下的平带严格

解 [44]; 对于非转角层, 取单层石墨烯的  哈密顿

量, 并在莫尔   (  ) 点附近进行微扰展开. 通过

求解简化   模型的能谱, 可以得到体系在莫尔

 点附近的能带特征, 并验证手性分解规则的

正确性. 需要说明的是, 手性分解规则和简化 

模型是在手性近似下得出的, 在进一步考虑转角层

同子晶格跃迁和非转角层次近邻跃迁的贡献时, 原

本的严格平带会获得一定的色散 , 无能隙能带

 的色散关系也会有所偏离, 但是能带的总

体特征不会发生改变.

除了转角双层石墨烯和转角多层石墨烯之外,

研究人员还将注意力放在了双转角的莫尔石墨烯

体系上. 例如, 理论计算表明在交错转角三层石墨

烯中存在平带和狄拉克锥共存的新颖电子结构 [52],

且被角分辨光电子能谱实验直接观测到 [72]. 进一

步地, 实验在交错转角三层石墨烯中观测到了超出

泡利极限的非常规超导态 [73–76] 等新奇现象. 受启

发于这些新颖的实验现象, 可以进一步把前面的讨

论推广到交错转角多层石墨烯体系 (ATMG)[80].

ATMG 体系由三组多层石墨烯 (M-L-N) 构成, M(L)
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−θ

SM SL SN

E(k) ∼ kJ

k · p

层石墨烯堆叠在 L(N) 层石墨烯上, 二者之间存在

一个小的转角 q(  ), 如图 2(a) 所示 . 与 TMG

体系不同, ATMG 体系引入了第二个转角, 进而引

入了新的自由度, 在某些堆叠下还会出现两套平

带, 如图 2(b) 所示. 与前文的分解手法类似, 将手

性分解规则推广到 ATMG 体系: 将三组石墨烯按

照堆叠手性分解成   ,   和   个片段, 并使包

含转角层的片段尽可能长. 当中间层组只有一层石

墨烯时, 三个片段通过交错转角耦合在一起, 贡献

一套平带和一对无能隙的能带. 当中间层组有多于

一层的石墨烯时, 如果其可以被分解为不少于两个

片段, 则不存在交错转角层的耦合, 体系每个谷和

自旋自由度会有两对 (四条) 平带; 如果中间层组

只能形成一个片段, 则交错转角层通过中间层组的

片段耦合, 形成一套平带. 类似地, 其余每个未耦

合片段形成一对色散为   的无能隙能带.

ATMG体系的手性分解规则同样可以被简化 

模型验证 [80].

ABAC

AB

AB

表 1 中列出了一些 TMG 和 ATMG 体系的例

子 [55,80], 并应用手性分解规则描述其低能能带特

征. 如 A-A-  石墨烯体系可以被分成两部分:

A-A-  为交错转角部分, 贡献一套平带和一个狄

拉克锥; 而   为非转角部分, 贡献一对无能隙的

二次型能带. 手性分解规则指出, 对于中间层组包

含多于一层石墨烯且具有镜面对称的 ATMG体系,

必然存在两套平带 (即每个谷和自旋自由度存在四

条平带). 不寻常的双平带使得这类体系对于相互

作用非常敏感. 同时, 与之共存的无能隙激发 (如

狄拉克锥) 会带来与转角双层石墨烯体系完全不同

的关联效应 [80,101]. 特别地, 对于最简单的具有两套

平带的交错转角多层石墨烯体系, 在某些整数填充

时, 会产生同时自发破缺镜面对称性和时间反演对

称性的基态. 这种新奇物态同时具有面外的电极化

以及轨道磁矩, 是一种由库仑关联效应驱动的多铁

相. 另外, 由于在这种多铁相中电极化序参量和轨

道磁矩序参量的紧密缠绕, 该体系存在着可通过垂

直电场调控轨道磁矩、并通过磁场调控电极化的轨

道磁电耦合现象 [80].

 4   拓扑平带所对应的量子化压电响应

前文讨论了各种各样转角石墨烯体系的拓扑

特征, 确实, 一直以来尽管人们能够在理论上通过

威尔逊圈 [41,45,102] 和谷陈数 [47,103,104] 等方式描述转

角石墨烯体系中平带的拓扑性质, 但是一直缺乏对
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图  2    (a) 交错转角多层石墨烯体系的晶格结构示意图 ; (b) 手性近似下 A-ABA-A 体系的能带 [56], 存在两套平带 , 其中实线为

K 能谷的能带, 虚线为   能谷的能带

K′
Fig. 2. (a) Schematic illustration of the lattice structure of alternating twist multilayer graphene; (b) band structures of A-ABA-A

system which include two sets of flat bands[56]. The solid and dashed blue lines denote the bands from the K and    valleys, re-

spectively. 

 

Kµ(K′
µ)

E(k) ∼ kn (m,n)

表 1    手性分解规则的例子. 在  点有 m 条

色散为  的能带, 记为 

(m,n)

E(k) ∼ kn Kµ(K′
µ)

Table 1.    Typical  cases  for  generic  partition  rules.

  represents  that  there  are m energy  bands

with    dispersion at the    point.

手性分解 平带数量 K点能带 K′  点能带

A-AB+A 2 (1, 1) 0

A-AB+AB 2 (1, 2) 0

A-A-A 2 (1, 1) 0

A-A-AB+AC 2 (1, 1), (1, 2) 0

AB-A-BA 2 (1, 1) 0

A-AB+A-A 4 0 0

A-ABC-A 2 / /

A-AB+ABC-A 4 0 0
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其拓扑性质的直接实验观测手段. 理论上已经提出

一种对其拓扑性质的可行性实验观测方案 [81], 即

通过测量压电响应系数来判断转角石墨烯体系中

能带的具体谷陈数. 首先, 现代电极化理论 [105,106]

定义的由价电子贡献的压电张量表达式与陈数的

定义十分类似. 而在只考虑应变对电子最邻近跃迁

的影响时, 可以证明应变等效为矢量势 A[107]. 因

此, 应变张量与晶格动量 k是线性耦合的, 由此,

对于莫尔石墨烯体系体系, Peng 和 Liu[81] 得到 

γijk = 2(−1)i
e
2π

(ξ−ijkC− + ξ+ijkC+), (6)

C± K±

(−1)i = ±1 i = x, y

ξηijk

Uv(1)

其中   为   谷的能带 (原则上可以是任意被能

隙隔开的孤立能带, 不仅适用于平带) 的陈数, 因

子 2 来自自旋简并度,   对应着   ,

而  取决于具体的材料性质. 此前的一项研究 [108]

指出: 当能带中存在“谷”的结构时, 有时间反演对

称性的拓扑非平庸二维体系在发生拓扑相变的前

后, 其压电响应会发生跃变. 而对于双层转角石墨

烯以及其他莫尔石墨烯体系而言, 前文中的论述对

于不管是否接近拓扑相变的状态都是适用的, 压电

响应应该总是呈现为正比于陈数的准平台. 这一性

质是莫尔石墨烯体系中拓扑能带所特有的性质, 而

这种拓扑性是由其谷  对称性所保护的.

C2z

D6 D3

在计算中, 为了打开平带与平带之间的能隙,

可以让转角石墨烯体系与六角氮化硼 (hBN) 衬底

对齐 [103,104,109,110], 这样就破坏了体系的  对称性,

双层转角石墨烯原本具有的   对称性退化为  

γxxx = γxyy = γyxy = 0

γxxy = γyxx = −γyyy
γyxx

对称性. 这一对称性要求:   ,

 , 即该模型的压电张量只有一

个自由分量. 后文选取  分量来展示结果.

K ′

γ0yxx =

e
2π

√
3β

2a
= −281.8 pC/m.

2pz

对于石墨烯的 K 谷而言, 应变引起的等效矢

量势在 K 谷和  谷中符号是相反的, 保持着体系

的时间反演对称性. 由此可得每个自旋和谷自由

度以及每谷陈数对压电张量的贡献为 [81]  

  其中包含的参数 a 为石

墨烯的晶格常数, b 为碳原子   轨道间跃迁强度

的 Slater-Koster 模型中的衰减率 3.14[111], 都只与

单层石墨烯的性质相关. 所以, 这一结果对于所有

转角石墨烯体系都是普适的.

1.05◦

uxx

±1

γyxx

±1

Uv(1)

图 3(a) 展示了转角为   、与 hBN 对齐的

转角双层石墨烯的价带平带与导带平带沿 y 方向

的电极化关于应变  的变化关系 [81]. 二者的谷陈

数分别为  , 因此它们的电极化响应也恰好相反.

图 3(b) 中则展示了压电张量的  分量在不同转

角下的值. 可以看到, 在当前模型参数下, 这一模

型在转角 1°附近发生了拓扑相变, 价带、导带平带

的谷陈数从   变为 0, 而压电张量也相应地近似

于零. 虽然由于紧束缚模型包含了次邻近以及更远

距离的轨道间跃迁的效应, 但是计算得到的压电响

应张量依旧表现出良好的量子化特性. 值得注意的

是, 由于平带的拓扑性质是由  对称性所保护

的, 而转角石墨烯样品中常有的莫尔尺度上不均匀

应变以及层间异质应变 [17,112] 不会破坏这一对称

性, 因此压电响应的量子化特性得以保持. 但是由
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图 3    (a) 两层都与 hBN 对齐的魔角双层石墨烯 y 方向电极化关于应变分量   的变化 [81]; (b) 由价带平带 (红色三角) 和导带平

带 (蓝色圆点) 贡献的压电响应   关于转角 q 的变化 [81], 其中实心点代表连续模型的结果, 空心点代表紧束缚模型的结果, 而

水平虚线代表理想的量子化值

uxx

γyxx

Fig. 3. (a) Plots of polarization along y direction vs. strain    for hBN-aligned magic-angle TBG[81]; (b) twist-angle (q) depend-

ence of    contributed by the valence (red triangles) and conduction (blue circles) flat bands, where the solid ones are the res-

ults from continuum model and the hollow ones are the results from tight-binding model[81]. The horizontal-dashed lines in panel (b)

mark the ideal quantized values. 
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Uv(1)电子相互作用产生的关联态有时会破坏  对称

性, 自发形成谷间相干态 [113–118], 此时压电响应的

量子化就不再有效.

AB

AB

最后, 讨论一些多层转角石墨烯体系的拓扑压

电响应. 如果在  堆叠的层间耦合中只考虑最邻

近项, 那么前文中的论述全都适用.   堆叠的层

间耦合中与晶格动量 k相关的次邻近项与应变耦

合的方式是与单层石墨烯类似, 同样等效于一个矢

量势, 但相差一个因子, 这也使得压电响应的严格

量子化不再成立. 但是正如图 4 中所示, 计算结果

表明它基本不影响电极化响应的量子化特征. 总

之, 转角石墨烯体系中具有非零谷陈数的拓扑平带

可以带来接近量子化的拓扑压电响应, 可以用来定

量地测量莫尔石墨烯中平带的谷陈数 [81].

 5   魔角双层石墨烯的关联物态以及
非线性光学响应

 5.1    魔角双层石墨烯的关联绝缘态与单粒子
激发谱的级联转变

W ∼5—10 U∼25 ≫
W

ν = −3, −2, −1, 0, 1, 2,

3

在魔角双层石墨烯中平带的能带宽度 W 非常

小 (   meV), 库仑相互作用   meV 

 , 让体系进入强耦合的范畴 [119]. 考虑谷和自旋

自由度, 魔角双层石墨烯总共有 8 条平带, 在部分

整数填充情况下 (即填充数 

 ), 库仑作用驱动着体系进入关联绝缘态 [14,16–24].

第 2 节用赝朗道能级图景解释了在氮化硼对齐的

魔角石墨烯体系中的量子反常霍尔态. 而在魔角石

墨烯体系中观测到的关联绝缘态则复杂得多, 低能

有效电子结构的细节和波函数的拓扑性质往往对

相互作用基态有着重要的影响. 因此, 研究人员往

往结合数值计算来研究魔角双层石墨烯体系中的

相互作用基态, 包括基于实空间有效晶格模型的

数值计算 [89,119–129]、范霍夫奇点附近“热点”模型的

弱耦合分析 [130,131]、基于连续模型的 Hartree-Fock

计算 [113,114,117,118,132–134]、密度矩阵重整化群和张

量网络计算 [135–138]、动量空间的量子蒙特卡罗计

算 [139–141] 以及严格对角化计算 [141–143] 等. 平带的非

平庸拓扑使得平带的对称保护的局域化瓦尼尔

函数难以构建, 这给针对平带的基于局域化轨道

实空间描述 (例如 Hubbard 模型) 带来困难 . 而

非平庸的能带拓扑性让整数填充下魔角双层石

墨烯的电子关联问题与量子霍尔铁磁性具有相

似性, 因此在平带的部分整数填充下, 交换库仑相

互作用引起 8 条准简并平带的谷、自旋、陈数劈裂,

形成了各种各样的自发对称性破缺相互作用基

态 [93,104,113–116,119,127–129,132,133,135–137,139,140,142–145].

SU(4)

u0 =

0 U(2)× U(2)

U(4)× U(4)

特别值得指出的是, Kang 和 Vafek[119] 以平带

瓦尼尔函数基底构建了具有近似   对称性的

相互作用哈密顿量, 并得到在填充数为 2 时该相互

作用哈密顿量的基态为谷-自旋空间中的广义铁磁

态. Bultinck 等 [113] 和 Bernevig 等 [116] 指出, 在手

性极限下 (即相同子晶格之间的层间耦合系数 

 ), 由于 BM 连续模型的  对称性、手性

极限下的手性对称性以及额外的粒子-空穴对称

性 [45,113,116,146], 投影到严格平带波函数的相互作用

哈密顿量具有   对称性. 当偏离手性极
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图 4    A-AB 堆垛转角单层-双层石墨烯的 (a) 压电响应和

(c) 谷陈数 , 以及 AB-BA 堆垛双层 -双层转角石墨烯的

(b) 压电响应和 (d) 谷陈数 [81]. 这里   为位移电场. 在图 (a)

和 (b) 中 ,   的值显示为   的倍数 .

空白格子代表过于接近拓扑相变而无法准确计算压电响

应和陈数的区域

Ud

γyxx |4γ0yxx| = 1127 pC/m

Fig. 4. (a), (b) Piezoelectric tensor and (c), (d) valley Chern

numbers of all flat bands in (a), (c) twisted monolayer-bilayer

graphene and (b), (d) twisted double bilayer systems[81].  

is displacement field here. In panels (a) and (b), the values

of    are  shown  in  the  units  of   .

The  blank  patches  indicate  points,  which  are  too  close  to

gap closures. 
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u0 ̸= 0

U(4)

U(2)× U(2)

τzT τz

T

限后 (  ), 投影到平带波函数的相互作用哈密

顿量则具有   对称性, 并在进一步考虑动能后

被降低到   
[113,116].  Bultinck等 [113] 进一

步指出在电中性点的相互作用基态为一种新奇的

“Kramers 谷间相干态”. 这种量子态自发破缺了谷

电荷守恒, 也自发破缺时间反演对称性, 在实空间

会有原子尺度上的电流回路 , 但是却具有一种

“Kramers”时间反演对称性 (由   表示,   为谷

空间定义的泡利矩阵, 即谷电荷守恒对称性的产生

子,   为时间反演对称性). Lian 等 [115] 进一步指

出, 在手性极限和严格平带极限下, 体系在部分整

U(4)× U(4)

数填充下的严格基态波函数是在谷-自旋-陈数空间

内定义的高度简并的 Slater 行列式波函数, 而偏离

手性极限和有限动能会解除  对称性带

来的高简并度, 让体系选择特定的 Slater 行列式波

函数, 并在奇数填充时具有非零陈数. 近期, Shi 和

Dai[145] 以及 Song 和 Bernevig[147] 提出了魔角双层

石墨烯的拓扑重费米子模型, 为理解该体系的强关

联和拓扑物理提供了新的视角.

H = H0+

Hc H0 Hc

具体而言, 考虑这样的总哈密顿量  

 , 其中  是非相互作用哈密顿量, 而  则是起

主导作用的长程电子-电子库仑相互作用, 即
 

 

Hc =
1

2Ns

∑
µ,µ′,αα′,σσ′

∑
kk′q

V (q) ĉ†k+q,ασµ ĉ
†
k′−q,α′σ′µ′ ĉk′,α′σ′µ′ ĉk,ασµ, (7)

Ns

ĉ†k,ασµ ĉk,ασµ

V (q)

其中,   是体系中莫尔晶胞的总数, s, a, µ分别指

自旋、层/子晶格和谷指标.   和  分别代

表波矢为 k的狄拉克费米子产生和湮灭算符, 而

 则代表电子间的库仑作用在波矢 q的傅里叶

分量. 采用非约束 Hartree-Fock 近似, 库仑相互作

用被投射到平带子空间后自洽求解相互作用哈密

顿量. 但高能电子与平带电子的库仑相互作用会给

平带电子带来库仑势能 [116,148], 其交换部分会显著

增强平带色散, 并引起单粒子能谱的粒子-空穴非

对称性, 如图 5(b) 所示. 此外, 之前的多数工作中

在考虑相互作用基态时, 使用了不随波矢 q变化的

屏蔽介电常数. 但除了来自于绝缘衬底的屏蔽效应

外, 魔角双层石墨烯体系的平带电子之间的库仑相

互作用会进一步被高能子空间能带的虚拟粒子-空
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图 5    (a) 魔角双层石墨烯的非相互作用能带; (b) 包含高能子空间库仑势能效应的平带色散 [82]; (c) 考虑库仑屏蔽效应后介电常

数随波矢的变化 [82]; (d) 上图为 n = 3 填充处的相互作用单粒子能谱, 下图为 n = –3 填充处的相互作用单粒子能谱 [82]; (e)  

时密度波态的实空间电荷分布 [82]; (f) 不同自发对称性破缺态下的非线性光学响应 [82]

Fig. 5. (a) Non-interacting energy bands of magic-angle twisted bilayer graphene; (b) flat-band dispersions including remote-band

Hartree-Fock potentials[82]; (c) wave vector dependence of the effective dielectric constant[82]; (d) single-particle excitation spectra at

n = 3 filling (upper panel) and at n = –3 filling (lower panel)[82];  (e) real-space distributions of charge density at n = 1 filling[82];

(f) nonlinear optical response of different symmetry-breaking states[82]. 
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±ν
ν = 1, 2, 3

−ν
ν = 3 ν =

−3

穴激发对所屏蔽, 这种来自于高能电子的屏蔽效应

可以通过约束无规相近似 (cRPA) 来处理 [82,149].

这样算出的有效屏蔽常数随着波矢 q的变化如

图 5(c) 所示. 在保持莫尔晶格平移对称性的前提

下, 利用上述 Hartree-Fock+cRPA 计算可以得出

在整数填充下的相互作用单粒子激发谱 (图 5(d)),

并发现相对于电中性点  填充下的单粒子能谱有

整体的粒子空穴对称性: 在整数填充 (  )

时, 远离 (靠近) 电中性点的电荷激发具有更小 (更

大) 的有效质量 [82,118,148]; 而在  时则行为完全相

反, 如图 5(d) 所示, 其中上图 (下图)为   ( 

 ) 的单粒子激发能谱. Kang 等 [148]指出, 单粒子

激发谱的这种性质可以很好地解释该魔角双层石

墨烯在扫描隧道谱和逆压缩率测量中所展现出的

一系列级联转变现象 [150,151].

ν = 1, 3

ν = 1, 3

C2zT

C3z

ν = −3

C2zT

而近期实验在  填充处观测到零陈数的

绝缘态 [16,40], 这一实验现象跟之前保持莫尔晶胞平

移对称性的理论计算陈数结果 [114,115,132] 是不一致

的. Zhang 等 [82] 的计算表明  填充处的零陈

数的绝缘态是自发破缺莫尔平移对称性的密度波

态. 在这个填充下, 体系在电子间相互作用驱动下

自发地扩胞两倍, 并处于陈数为零的自旋-谷极化

态, 拥有  对称性 [82]. 图 5(e) 中展示了在 n = 3

时这个密度波态的实空间电荷密度分布, 呈现出明

显的平移对称性破坏和  旋转对称性的破坏 [82].

Kang 和 Vafek[135] 以及 Xie 等 [152] 也在     填

充处发现了两倍超胞的具有   对称性的零陈

数态.

ν = 7/2

ν = 8/3

11/3
√
3×

√
3

实验上还在分数填充下的魔角双层石墨烯中

观测到了可能的密度波态和分数陈绝缘态 [40]. 虽

然之前已经有几个工作讨论了转角石墨烯体系在

分数填充下的关联态 [35,40,117,118,153–155], 但实验上观

测到的多个密度波态 [40] 的相关理论研究还是空白.

因此, 这里继而讨论魔角双层石墨烯在分数填充

7/2, 8/3 和 11/3 的密度波态.   填充时体系

的基态是两倍超胞的密度波态 , 而在   和

 时体系自发地形成  的莫尔超晶胞. 计

算结果表明这三个分数填充的密度波态都是有能

隙的, 其中 7/2 和 11/3 填充处是零陈数的关联绝

缘态, 而 8/3 填充处是陈数为 1 的陈绝缘态, 跟实

验现象是符合的 [40]. Parker 等 [156] 发现如果对魔角

双层石墨烯施加垂直磁场, 由于轨道磁性效应, 导

带平带的带宽会大幅度下降, 同时 Berry 曲率在倒

空间的分布会变得更加均匀, 二者均更有利于分数

陈绝缘体的出现. 因此在垂直磁场驱动下, 魔角双

层石墨烯在 11/3 填充处会经历从密度波态到分数

陈绝缘态的拓扑相变 [40,156].

 5.2    转角双层石墨烯中关联物态的非线性
光学响应

ν = 0 ν = ±2

ν = 3 7/2

正如前文讨论的, 在转角双层石墨烯的多处填

充数下, 例如  (电中性点)、  (正负半填

充)、   以及   等填充数, 均在实验上观测到

了陈数为零的绝缘态, 没有体现出特殊的输运或光

学特征. 因此, 在实验上很难去辨别这些“无特征”

关联态的性质. 为了辨别这些“无特征”关联绝缘态

的本质, 本综述开始关注这些态的非线性光学响应

特征. 首先定义对电场 E 的二阶响应交变电流 j: 

jc(ω1+ω2)=
∑

a,b=x,y

σc
ab(ω1+ω2)Ea(ω1)Eb(ω2). (8)

σc
ab

ω1 = ω2 = ω

χc
ab(2ω) = iσc

ab(2ω)/(ε02ω) ε0

(8) 式中的非线性光导率张量  可用来有效

探测转角双层石墨烯体系中的各种关联物态. 当频

率  时, (8) 式则描述着二阶谐波响应过

程. 对于二阶谐波响应, 其非线性极化率可以写成

 , 这里的   是真空介电

常数.

Ôa,b,c = τ a sb σc

(τxσy, τyσy) τz τz

C2z T C2zT
C2z

(τxσy,

τyσy) C2z C ′
2z = τzC2z

Uv(1)

C2z

τz (τzσx,σy)

σz

魔角双层石墨烯在谷-自旋-子晶格空间内的自

发对称性破缺态可以用序参量   来

描述, 这里 t, s和 s分别是在谷、自旋和子晶格空

间定义的泡利矩阵. 首先从两种典型的零陈数关联

绝缘态的非线性光学响应入手: Kramers 谷间相干

态   
[113,115] 和谷极化态   . 谷极化态  

既破坏了   也破坏了   对称性, 但是保留  

对称性. 由于   对称性的破坏, 谷极化态有非零

的非线性光导率分量. 而Kramers 谷间相干态 

 虽然破坏了  对称性, 却保留有 

对称性. 这样一种新的对称性, 即   对称性和

 的乘积, 使得 Kramers 谷间相干态的非线性光

学响应为零 [82]. 因此, Zhang 等 [82] 提出非线性光学

响应可以认为是区分谷极化态和 Kramers 谷间相

干态的有效实验探测手段. 对所有可能自发对称性

破缺相的非线性光学响应的对称性分析发现, 所有

类型的谷间相干态都不具有任何非线性光学响应.

只有三种对称破缺相具备非零的非线性光导率:

谷极化态  、向列序态  和子晶格极化态

 
[82,157]. 三种自发对称性破缺相对应的非线性光
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导率分量总结在表 2 中. 图 5(f) 中处于电荷中性

点、能量幅度为 1 meV 的序参量所对应的二次谐

波响应极化率的数值计算结果验证了上述对称性

分析 [82].

µm

5µm

下面讨论对于魔角双层石墨烯器件进行非线

性光学测量的可行性. 如今一个制备良好的转角双

层石墨烯样品横向尺寸可以达到 10   量级, 而

红外频率的激光束光斑尺寸可以调至约   , 小

于转角双层石墨烯样品的尺寸. 这样研究人员可以

避免来自样品边缘的信号干扰, 并且通过垂直入射

光来直接进行二次谐波响应旋转各向异性的实验

观测. 实际上, 在非魔角双层石墨烯器件上已经观

测到由魔角双层手性结构带来的二次谐波信号 [158].

考虑到对于一些强关联体系, 如铜氧化物和铱氧化

物 [159,160], 二次谐波响应测量已经成功揭示了它们

的隐藏关联相. 因此该技术在魔角双层石墨烯体系

上的实验方案是可期的, 可以用作区分各类“无特

征”关联绝缘态的实验探针. 值得一提的是, 除了

非线性光学探测之外, 近期两个理论课题组分别独

立提出通过扫描隧道显微镜也可以区分各类关联

绝缘态 [161,162].

 6   转角多层石墨烯的自旋向列序态和
磁场诱导拓扑转变

 6.1    转角多层石墨烯体系中的自旋向列序态

类似转角双层石墨烯体系, 在转角多层石墨烯

体系中也同样观测到一系列新奇的现象. 如在转角

双层-单层石墨烯体系中观测到轨道陈绝缘态 [61–63]

以及零陈数的自旋极化关联绝缘态 [61,64,65]. 而在转

角双层-双层石墨烯体系中则观测到了自旋极化

态 [66–69]、向列序态 [70]、广义维格纳晶格和奇异金属

态 [71] 等新奇物态. 这些都值得理论上深入研究探

索背后深刻的物理机制. 这里着重关注转角多层石

墨烯体系中的关联绝缘态.

C3z

(τzσx,σy) (τzσy,σx)

|Ud| = 0.04 eV

首先对于转角双层-单层石墨烯体系, 在只考

虑电子之间长程库仑相互作用时, Hartree-Fock 平

均场计算表明, 转角双层-单层石墨烯体系在半填

充处有两个准简并的基态: 一个是具有非零陈数的

谷极化态, 而另一个是零陈数的自旋极化态. 这跟

之前的理论结果是一致的 [163]. Zhang 等 [83] 通过分

析证明, 在一定的位移电场下, 当转角多层石墨烯

体系存在孤立的导带平带时, 其单带波函数内禀性

质就保证了这种准简并性的存在. 但是如果进一步

考虑 Hubbard 相互作用, 自旋极化态的能量就会

被降低, 使得拓扑平庸的自旋极化态成为体系唯一

的基态, 而自旋极化态也同时具有破坏  对称性

的向列序, 由  以及  两组序参量

描述. 在位 Hubbard 相互作用使得体系在两个准

简并态中选择自旋极化向列态作为基态, 这一机制

在其他各种转角多层石墨烯体系, 如转角双层-双

层石墨烯、转角三层-单层石墨烯、转角三层-双层

石墨烯等体系中, 都是广泛存在的 [83]. 图 6(b) 给出

了转角双层-双层石墨烯在位移电场 

下的电荷分布图, 呈现出条纹状图案, 符合近期扫

描隧道显微镜的观测结果 [70].

 6.2    转角多层石墨烯体系中磁场调控的
拓扑相变

10µB

Sťreda δρµ = δnµ = CµBze/h

如果对转角石墨烯体系施加垂直磁场, 就会引

发自旋塞曼效应和轨道磁性效应, 前者可以用自旋

塞曼劈裂描述, 后者则需要细致地讨论. 首先, 垂

直磁场会在平带空间内衍生出一系列朗道能级, 形

成依赖于每个莫尔晶胞内磁通量数量的 Hofstadter

蝴蝶形能谱 [164]. 其次, 转角多层石墨烯体系的平带

携带巨大的谷轨道磁矩, 如转角双层-单层石墨烯

体系中轨道磁矩约   
[47], 因此磁场也会通过轨

道塞曼效应引起显著的谷劈裂 [51,165–168]. 而且, 垂

直磁场也会导致陈能带的电荷密度改变, 可以用

 公式描述 :   
[169], 这里

表 2    具有非零的非线性光学响应的对称破缺相
Table 2.    Three types of ordered states with non-vanishing nonlinear optical responses.

序参量 对称性允许的非线性光导率分量

τz σx
xx = −σy

xy = −σy
yx = −σx

yy 

(τzσx,σy) 
σx
xx,x = σy

xy,x + σy
yx,x + σx

yy,x, σy
yy,y = σy

xx,y + σx
xy,y + σx

yx,y ,

σx
xx,x = −σy

yy,y , σy
xy,x = −σx

yx,y , σy
yx,x = −σx

xy,y , σx
yy,x = −σy

xx,y

 

σz σx
xx = −σy

xy = −σy
yx = −σx

yy , σ
y
xx = σx

xy = σx
yx = −σy

yy 
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Cµ δnµ

µ = ∓ K ′

K ′

K ′

 是谷µ平带的陈数,   表示由外磁场引起的谷

µ电荷密度变化 (  表示 K 和   谷). 由于 K

和   谷的拓扑平带具有相反陈数, 因此由外磁场

引起的 K 和  谷的电荷密度变化相反, 故该效应

也同样会导致谷极化. 这种效应可以通过在平带子

空间的密度矩阵里添加贝里曲率修正来描述 [170].

因此, 垂直磁场往往驱动着体系变成破缺时间反演

对称性的谷极化态, 并通常具有着非零的陈数.

U0

Bz

图 6 在 Hubbard 参数  取不同值时, 在填充

数 n 和磁场  的参数空间里展示了不同陈数的关

联绝缘态 [83]. 轨道塞曼劈裂和磁场导致的电荷密

度变化, 会跟在位 Hubbard 相互作用相互竞争: 前

者使得体系倾向于谷极化的量子反常霍尔态, 而后

者偏向于零陈数的自旋极化向列序态. 因此, 随着

磁场逐渐增加, 体系发生了从自旋极化向列序态到

量子反常霍尔态的拓扑相变. 这一机制之后在转角

双层-双层石墨烯体系中得到了实验验证 [84].

 7   转角双层石墨烯的莫尔声子和电声
耦合

 7.1    转角双层石墨烯的声子结构

在魔角双层石墨烯中实验观测到的一些现

象, 诸如非常规超导以及随温度呈线性关系的电

阻 [15,16,22–27,31,171,172] 等, 不仅取决于魔角双层石墨

烯的能带拓扑性和库仑关联效应, 还与该体系的声

子和电声耦合效应密切相关 [173–184]. 本节主要讨论

Liu 等 [85] 利用深度学习分子动力学结合紧束缚模

型研究的魔角双层石墨烯体系的低频莫尔声子性

质和电声耦合效应.

魔角双层石墨烯中的每个莫尔超晶胞都包含

一万个以上的碳原子, 因此每个波矢有三万个以上

莫尔声子模式, 这为第一性原理计算魔角双层石墨

烯的声子模式带来巨大挑战. 因而采用“深度学习

分子动力学”方法 [185] 来研究魔角双层石墨烯的声

子性质. 具体而言, 首先对大转角、小体系的转角

石墨烯体系进行基于密度泛函理论的第一性原理

计算, 生成大量总能、力和应力的数据, 然后用这

些数据来训练神经网络, 生成一个碳原子之间的多

体经典势函数. 之后再把这个基于神经网络的经典

多体势函数外延到魔角双层石墨烯, 进行晶格弛豫

和声子谱的计算 [85]. 计算结果如图 7 所示. 特别地,

在魔角双层石墨烯中有很多低频的面外“弯曲”声

子模式, 且不能被双层石墨烯的面外声学支声子模

式单纯折叠到莫尔布里渊区来解释. 下面重点分析

这些莫尔尺度上的面外“弯曲”声子模式 [85].
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图  6    (a) 转角多层石墨烯体系在半填充时自旋极化和谷极化态的竞争关系 . “SP”和“VP”分别代表自旋极化态和谷极化态 ;

(b) 转角双层-双层石墨烯半填充处的实空间电荷分布 [83]; (c)—(e) 转角双层-单层石墨烯体系在不同 Hubbard 参数和磁场下衍生

出的不同陈数的绝缘态, 用红线标记 [83]

Fig. 6. (a)  Competition  between  spin  polarized  and  valley  polarized  states  in  twisted  multilayer  graphene  system  at  half  filling.

“SP” and “VP” stand for “spin polarized” and “valley polarized” respectively; (b) charge density distribution in real space at half

filling for twisted double bilayer graphene[83]; (c)–(e) calculated gapped states with different Chern numbers remarked by red lines

under magnetic fields in the twisted bilayer-monolayer graphene system[83]. 
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 7.2    魔角双层石墨烯的声子模式

Γs

0.043 0.046 0.063

0.163

0.046 THz
C2z C3z 0.063 THz

D2

D6 E2

0.1

0.163 THz

C2z

首先讨论莫尔布里渊区中 G 点 (  点) 处的声

子模式. 图 7(b) 给出了频率在  ,   ,  

和   THz 的面外振动声子模 [85]. 其中, 频率为

 的声子模是一种偶极矩的振动模, 明显

破坏了  和  对称性. 频率为  的声子

模式则是具有   对称性的四极矩模式, 它与另一

个频率相同的模式形成  点群的  表示. 这个模

式与平带电子的耦合相对较强, 有效电声耦合系数

接近  , 对电荷密度和电子结构具有重要影响 [85].

若假设这个声子模式被“冻结”, 魔角双层石墨烯的

电荷密度分布将会随之改变, 具有四极矩的电荷

序. 最后, 频率为  的声子模表现出“八极

矩”的振动模式, 也与平带电子具有较强的耦合

(有效电声耦合系数达到 0.2)[85]. 由于这个模式破

坏  对称性, 故而可以在平带的电荷中性点打开

能隙, 为该体系在电中性点观测到的关联绝缘态提

供了新的视角. 值得一提的是, 通过深度学习分子

动力学得出的莫尔声子模式结果可以被另一种方

法, 即“截断原子平面波方法”很好地重复 [186].

Ks

Ks

Ks

Ms

Ms

Ms

3

在莫尔布里渊区的 K 点 (  点), Liu 等 [85] 计

算结果表明魔角双层石墨烯具有手性低频莫尔声

子. 图 7(c) 给出了在  点的一系列双重简并的手

性声子模式的局域声子极化. 在   点处还存在着

一些非简并的“螺旋”声子模式, 其净手性为零, 但

在实空间具有非平凡的声子极化分布. 在莫尔布里

渊区 M 点 (  点), 存在着频率极低的软模声子形

成反相位调制的条纹, 具有偶极矩、四极矩形态,

如图 7(d) 所示 [85].   点处的软声子模很容易通过

电声耦合效应变得不稳定, 进而产生由声子不稳定

性驱动的新的电荷密度波态, 并破坏体系的平移对

称性. 这种由  点的声子不稳定性驱动的电荷密

度波为实验上观测到的填充数为 1 和  处的零陈数

关联绝缘态提供了新的解释 [22,40].

 7.3    魔角双层石墨烯的电声耦合效应

如上文所述, 有些与电子耦合较强的低频声子

模式会由于电声耦合效应而不再稳定, 被“冻结”,

从而发生结构相变和电子性质的改变. 为了讨论上

述声子模式对魔角双层石墨烯电子结构的影响,
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图 7    (a) 魔角双层石墨烯的声子态密度, 蓝色线条为   THz 的低频声子的声子态密度 [85]; (b) 魔角双层石墨烯在 G 点的声

子软模, 莫尔原胞用黑色六边形标注出 [85]; (c) 魔角双层石墨烯在 K 点的声子极化, 其中   超胞用黑色虚线标注 [85]; (d) 魔

角双层石墨烯在 M 点的声子模, 双倍莫尔超胞用黑色虚线标注 [85]
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Fig. 7. (a)  Phonon density of  states  (DOS) of  magic-angle  TBG (MATBG)[85],  where the blue line  shows the low-frequency DOS

from 0 to 2.4 THz; (b) soft phonon modes in the MATBG at the G point, where the black hexagon marks the moiré primitive cell[85];

(c) phonon polarizations at K point in the MATBG, in which the    moiré supercell are marked with dashed black lines[85];

(d) phonon modes at M point in the MATBG, in which the double moiré supercell are marked with dashed black lines[85]. 
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0.046 THz C2z

0.05

0.75 meV

0.046 THz)

Liu 等 [85] 考虑一些与平带电子耦合较强的低频声

子模式被人为地“冻结”, 并利用紧束缚模型计算其

对电子性质的影响. 如图 8(a) 所示, 由于图 7(b)

中频率约为   的声子模式打破了   对称

性, 当声子平均振幅约为   Å时, 狄拉克点会打

开一个  的能隙, 而且带隙的大小几乎是随

着声子模式的平均振幅线性增加的 [85]. 进一步地,

图 8(c) 给出了图 7(b) 中频率为 0.163 THz 的“八

极矩”声子模式在平带子空间内的电声耦合矩阵元

和有效电声耦合强度, 当费米能级处于平带的范霍

夫奇点处时其有效电声耦合系数可以达到 0.2. 低

频声子和电子之间的耦合还能够显著改变实空间

的电荷密度分布. 当一个特定的四极矩声子模式

(约  被“冻结”时, 局部电荷密度由于与被

冻结声子的耦合呈现出四极矩的分布, 如图 8(d)

所示, 这与 2019 年报道的扫描隧道显微镜观测到

的实验结果完全一致 [18].

综上所述, 莫尔声子与电声耦合在魔角双层石

墨烯体系中起到了重要作用. 该体系中的声子不稳

定性可能产生新奇的电荷序, 对理解莫尔石墨烯体

系的关联物态非常关键. 除此之外, 电声耦合效应

对理解魔角双层石墨烯中的超导态和随温度呈线

性关系的电阻行为同样至关重要, 因此未来值得更

多的研究和探索.

 8   新型二维材料异质结体系的新奇
物理以及未来展望

莫尔石墨烯体系之所以具有如此丰富而新奇

的物理, 主要得益于两点: 第一, 小转角形成的大

尺度莫尔超晶格将石墨烯低能能带折叠到微型莫

尔布里渊区中, 使所得子能带带宽被大大减小, 从

而变相地加强电子间库仑相互作用效应, 形成各种

各样的关联态; 第二, 石墨烯的狄拉克电子波函数

的贝里曲率在狄拉克锥附近富集, 为莫尔石墨烯体

系中各种非平庸拓扑性质打下基础. 因此, 可以期

待石墨烯在其他类型的超晶格下也应有着与莫尔

石墨烯体系类似的效应.
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图 8    (a) 八极矩声子模式被冻结后在魔角双层石墨烯电中性点打开能隙 [85] (b) 能带间隙随声子振幅线性增加 [85]. (c) 魔角双层

石墨烯中八极矩声子的电声耦合强度随费米能级的变化 [85]; (d) 四极矩声子被冻结后产生四极矩的电荷序 [85]

Fig. 8. (a) Flat bands of magic-angle TBG with the octupolar-type phonon modes under frozen mode approximation[85]; (b) increas-

ing bandgap as a function of average displacement amplitudes[85]; (c) strength of electron-phonon coupling verse Fermi level in the

magic-angle TBG[85]; (d) charge order with the quadrupolar-type phonon modes under frozen mode approximation[85]. 
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Lu 等 [86] 和 Wang 等 [87] 指出, 如果将石墨烯

放置于具有长程电荷序的绝缘衬底之上, 会构成一

种新型二维材料异质结体系 (见图 9(a)). 长程电荷

序的形成本身也依赖于强电子间库仑相互作用, 如

低浓度的二维电子气在长程库仑作用的驱动下会

进入到维格纳晶体态 [187–189], 其周期会随着载流子

浓度的变化而被动态调制. 这种长程电荷序产生的

电势场正提供了石墨烯所需要的超晶格. 当石墨烯

放置于绝缘衬底上而与其长程电荷序耦合时, 石墨

烯和长程电荷序的性质将会协同改变, 极有可能涌

现出多姿多彩的物理现象. 一方面, 电子将会通过

石墨烯与衬底材料的界面以量子隧穿的形式发生

转移, 从而调制衬底表面长程电荷序的性质, 如它

们的周期和电荷局域分布; 另一方面, 长程电荷序

提供的超晶格电势场将影响石墨烯中的狄拉克电

子, 进而改变其单电子能带结构甚至是拓扑性质.

长程电荷序可以在多种电子间相互作用的驱

动机制下形成, 如上文所述的维格纳晶体机制、由

rs =

gm∗/
√
πnsubm0a

0
B nsub m∗

m0 a0B

(rs ⪆ 31)

声子不稳定性或费米面嵌套导致的电荷密度波机

制、激子绝缘体机制等. 利用过渡金属元素局域化

原子轨道的强关联效应, 上述体系可通过把石墨烯

放置在过渡金属化合物薄膜上来实现. 实验上, 这

样的异质结体系已经在以 CrOCl, 1T-TaS2, CrI3
为衬底的单层石墨烯器件中实现 [87,190,191]. 值得注

意的是 , 形成长程电荷序必须满足石墨烯狄拉

克点与衬底表面能带的价带顶或导带底能量接

近. 只有这样, 研究人员才能用电栅极调整它们的

相对位置, 从而使石墨烯的载流子转移到衬底的

能带中. 并且, 为了形成维格纳晶体, 衬底能带中

的载流子所对应的无量纲 Wigner-Seitz 半径 ( 

 , 其中,   为载流子浓度,   和

 分别是衬底能带的有效质量和元电荷质量,  

是玻尔半径, g 是其他自由度 (如能谷自由度) 的简

并度), 必须大于临界值   
[192]. 以此作为依

据通过高通量密度泛函理论计算搜索范德瓦耳斯

二维材料, Lu 等 [86] 发现, 除了上述材料外, 还可以

找到很多其他材料, 如 YI3, ReSe2 和 WS2 等, 来

作为石墨烯的绝缘衬底实现上述物理图像.

 8.1    连续模型

Lu 等 [86] 进一步指出, 描述长程电荷序衬底的

石墨烯体系的哈密顿量可分为三部分: 石墨烯、长

程电荷序和它们之间的耦合作用. 石墨烯与绝缘衬

底之间距离足够远, 从而能忽略两者以任何如轨道

杂化、量子交换这样指数衰减的短程耦合, 只考虑

长程库仑相互作用. 长程电荷序和其对石墨烯电子

的作用将能整合到一个等效超晶格势场中. 与莫尔

石墨烯体系类似, 静电势场超晶格的晶格尺度远远

大于石墨烯的单胞尺度, 从而谷之间的散射可以被

忽略. 因此, 石墨烯的低能电子可以用连续模型框

架下的与长周期势场耦合的狄拉克费米子来描

述 [86]. 如图 9 所示, 在等效超晶格势场下, 石墨烯

的能带将会折叠到对应的微型布里渊区, 从而形成

子能带, 进而降低狄拉克点的费米速度 [86]. 在特定

的晶格参数下, 费米速度甚至会变为零, 或者进一

步, 狄拉克锥的导带和价带发生交叉, 进而发生拓

扑相变, 能带谷陈数变得非零 [86].

 8.2    相互作用效应

Lu 等 [86] 指出, 这类石墨烯-绝缘体异质结体

 

Graphene

Insulating substrate

Long-wavelength
charge order



e-

(a)

Charge transfer

+

e-

F

(b)

图  9    (a) 单层石墨烯与绝缘衬底上的长程电荷序耦合 ;

(b) 电子转移从石墨烯转移到衬底中形成的长程电荷序产

生超晶格势场反作用于石墨烯的电子上, 进而在电子间相

互作用的驱动下, 在狄拉克点打开能隙并大大增强在其附

近的费米速度 [86]

Fig. 9. (a)  Coupling  between  graphene  and  long-range

charge  order  within  insulating  substrate;  (b)  long-range

charge order in the substrate with the charge transfer from

graphene to substrate, can provide superlattice potential on

the graphene’s electron and open a gap at the Dirac point

driven bt electron interaction. And the Fermi velocity near

the Dirac point is enhanced[86]. 
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αc ≈ 0.92

C2zT

5—10

系更引人入胜的是超晶格的存在能大大增强相互

作用效应. 超晶格势场降低费米速度, 使等效精细

结构常数超过临界值   
[193], 狄拉克点会变

得不稳定 (见图 2). 尽管该体系仍有着保护狄拉克

点的  对称性, 然而, 在相互作用驱动下, 处于

电中性点的石墨烯发生自发性对称性破缺, 形成子

晶格能隙, 破坏上述对称性. 有意思的是, 尽管在

非相互作用框架下超晶格的存在降低了费米速度,

但是由于交换相互作用效应, 费米速度反而最终会

增强超过两倍. 与之形成对比的是, 即使在无衬底

的石墨烯中, 实验上测到了被库仑相互作用增强后

的费米速度 [5,194], 却从未测到任何能隙. 这进一步

证实了超晶格对破坏狄拉克点起到了不可或缺的

关键作用 [86]. 最近, 上述效应在绝缘 CrOCl 衬底

上的单层石墨烯中得以展现 [87]. 输运实验表明该

体系在较高温度 (约 100 K) 和极低磁场下 (小于

0.1 T) 就能看到量子霍尔平台 [87], 说明费米速度

被极大地增强. 更惊人的是, 石墨烯确实被 CrOCl

打开了能隙 (约    meV)[87]. Lu 等 [86] 指出, 这

些现象都能用上述模型在重整化群 + Hartree-

Fock 计算框架内完美地解释.

总的来说, 由石墨烯和其绝缘衬底长程电荷序

的耦合而成的新型二维材料异质结体系是一个能

同时研究相互作用效应和拓扑物理的新平台, 为设

计基于石墨烯的电子学器件提供了新的思路. 并

且, 这样的异质结体系是把两类相互作用电子系,

即石墨烯层中的相互作用狄拉克费米子和衬底层

的相互作用电子气 (对于莫特绝缘体衬底, 应该

称为相互作用的“双占据子”) 耦合到一起, 可以期

待还会衍生出更加丰富的物理现象, 本文所介绍的

结果仅仅是冰山一角. 比如, 长程序所携带的自由

度可以不限于电荷, 还可以是轨道磁矩、自旋、谷

甚至是超导序参量. 它们与石墨烯中狄拉克电子的

相互作用有望形成新的量子态, 值得进一步探索和

研究.

 9   结论与展望

本综述讨论了一系列莫尔石墨烯体系的新奇

拓扑关联物态. 首先讨论了转角双层石墨烯和转角

多层石墨烯体系中的拓扑平带和显著的轨道磁性.

其中, 魔角双层石墨烯中的拓扑平带可以从零赝朗

道能级的图像去理解, 该图像可以很简明地解释实

验上观测到的关联绝缘态、量子反常霍尔效应等新

奇现象. 而在转角多层石墨烯中普遍存在具有非零

谷陈数的拓扑平带, 其平带波函数携带莫尔尺度上

的手性电流, 进而可以通过自发破缺时间反演对称

性而产生轨道铁磁态. 并且, 具有非零谷陈数的拓

扑平带会引起接近量子化的压电响应, 这一点可以

在实验上用来识别拓扑平带的具体谷陈数. 针对各

种转角多层石墨烯和各种交错转角多层石墨烯, 则

有着普适的手性分解规则, 可以用来快速判断低能

电子能带的色散特征.

由于转角石墨烯体系中的平带能带宽度很小,

电子库仑相互作用的影响就相对十分显著, 能够驱

动着体系进入关联相. 本综述讨论了魔角双层石墨

烯中的关联绝缘态、密度波态以及单粒子激发谱的

级联转变等新奇物性, 并提出非线性光学响应可以

当作区分各类“无特征”关联绝缘态的实验探针. 而

在转角多层石墨烯体系中, 在一定的位移电场下,

当体系中存在着孤立的导带平带时, 体系中拓扑平

庸的自旋极化向列态和谷极化量子反常霍尔态相

互竞争: 原子尺度上的在位 Hubbard 相互作用使

得体系偏向于前者, 而垂直磁场则驱动着体系向后

者转变, 产生相互作用基态之间的拓扑相变.

除了电子-电子库仑相互作用外, 声子不稳定

性也同样在转角石墨烯体系中发挥着重要作用. 针

对转角双层石墨烯声子性质的深度学习分子动力

学研究, 发现了若干极低频率的面外“弯曲”声子模

式, 这些极低频模式与电子耦合可能导致关联绝缘

态以及电四极矩序, 并发现了一些声子不稳定性借

由电声耦合作用而诱导的新奇电荷序, 与实验现象

十分符合.

由转角石墨烯体系的启发, 我们认识到石墨烯

与周期性势能场的耦合也会有着类似的效应. 于是

便讨论了石墨烯在绝缘衬底上形成的莫尔超晶格

体系. 通过门电压调控的电荷转移, 在绝缘衬底上

的载流子由于长程库仑作用可以通过维格纳晶体

的机制形成长程电荷序, 并与石墨烯中的狄拉克费

米子产生库仑耦合, 降低了狄拉克电子的非相互作

用费米速度, 进而在石墨烯层内电子间库仑作用驱

动下衍生出新的关联拓扑物态.

莫尔石墨烯体系的一系列新奇物态极大丰富

了凝聚态物理的研究绘景. 其中, 莫尔轨道磁性态

作为崭新的物态, 其对于外加电场 [21,30,61,96] 和磁

场 [167,195] 的响应、集体激发 [196–199] 和量子临界现象
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仍处于研究的早期阶段. 另外值得一提的是, 人们

在不同的转角石墨烯体系中发现了非常规超导现

象 [15,73–76,200], 但其具体的超导机理仍然在激烈争

论中 [120,125,130,173,174,201–205]. 声子和电声耦合效应对

于转角石墨烯体系中的超导态也许扮演着重要角

色 [173,174], 尤其是电子间库仑相互作用效应和电声

耦合效应之间的竞争和促进关系, 亟需进一步的研

究和理解. 近期人们提出的魔角双层石墨烯和三层

石墨烯体系的拓扑重费米子图像 [145,147,206] 也许对

理解这类体系中的超导态有重要意义.

我们相信在莫尔超晶格体系中的研究不会局

限于石墨烯体系, 而是会延伸到包含过渡金属二硫

化物 [207–219]、二维磁性半导体 [220–223]、石墨烯-绝缘

体异质结 [87,190,191] 等一系列的莫尔超晶格异质结体

系. 实验上已经成功制备了一系列过渡金属二硫化

物的莫尔体系, 并观测到了非常规莫尔激子 [207–210]、

关联绝缘态 [211–214]、轨道铁磁态 [211] 和非线性霍尔

效应 [215,224] 等一系列新奇现象. 特别地, Mak 等 [214]

在 MoTe2/WSe2 的二维莫尔超晶格异质结体系中

发现了部分填充下的量子反常霍尔效应, 并通过光

学测量指出这是一个新奇的谷间相干的量子反常

霍尔态 [225]. 这一系列新的进展表明关于莫尔超晶

格异质结体系的研究方兴未艾, 还有很多新的问题

有待研究人员去深入讨论.
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SPECIAL TOPIC—Two dimensional twisted moiré superlattice

Novel electrical properties of moiré graphene systems*
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Abstract

In  this  review,  we  discuss  the  electronic  structures,  topological  properties,  correlated  states,  nonlinear

optical responses, as well as phonon and electron-phonon coupling effects of moiré graphene superlattices. First,

we  illustrate  that  topologically  non-trivial  flat  bands  and  moiré  orbital  magnetism  are  ubiquitous  in  various

twisted graphene systems. In particular, the topological flat bands of magic-angle twisted bilayer graphene can

be  explained  from  a  zeroth  pseudo-Landau-level  picture,  which  can  naturally  explain  the  experimentally

observed quantum anomalous Hall effect and some of the other correlated states. These topologically nontrivial

flat bands may lead to nearly quantized piezoelectric response, which can be used to directly probe the valley

Chern  numbers  in  these  moiré  graphene  systems.  A simple  and general  chiral  decomposition  rule  is  reviewed

and  discussed,  which  can  be  used  to  predict  the  low-energy  band  dispersions  of  generic  twisted  multilayer

graphene system and alternating twisted multilayer  graphene system. This  review further  discusses  nontrivial

interaction  effects  of  magic-angle  TBG  such  as  the  correlated  insulator  states,  density  wave  states,  cascade

transitions,  and  nematic  states,  and  proposes  nonlinear  optical  measurement  as  an  experimental  probe  to

distinguish  the  different “ featureless”  correlated  states.  The  phonon  properties  and  electron-phonon  coupling

effects  are  also  briefly  reviewed.  The  novel  physics  emerging  from  band-aligned  graphene-insulator

heterostructres is also discussed in this review. In the end, we make a summary and an outlook about the novel

physical properties of moiré superlattices based on two-dimensional materials.

Keywords: moiré  graphene  heterostructures, topological  physics, correlated  states, moiré  phonons,

piezoelectric effects, nonlinear optical effects
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