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专题: 表面低维结构的电子态调控

石墨烯莫尔超晶格∗

卢晓波1) 张广宇1)2)†

1)(中国科学院物理研究所, 北京凝聚态物理国家实验室, 北京 100190)

2)(量子物质科学协同创新中心, 北京 100190)

( 2015年 1月 19日收到; 2015年 2月 5日收到修改稿 )

石墨烯莫尔超晶格来源于六方氮化硼衬底对石墨烯的二维周期势调控. 由于这种外加的周期势对石墨烯
能带具有显著的调制作用, 近年来引发了人们广泛的关注. 利用氮化硼衬底上外延的单晶石墨烯薄膜, 我们
系统研究了基底调制下的莫尔超晶格以及相关的物理特性. 首先, 我们在电子端和空穴端都观测到了超晶格
狄拉克点, 并且超晶格狄拉克点同本征狄拉克点类似, 都表现出绝缘体的特性. 在低温强磁场下, 可以观测到
到单层石墨烯和双层石墨烯的量子霍尔效应. 并且, 从朗道扇形图中, 可以清晰的看到磁场下形成的超晶格
朗道能级. 此外, 利用红外光谱的方法研究了强磁场下石墨烯超晶格体系不同朗道能级之间的跃迁, 发现这
种跃迁满足有质量狄拉克费米子的行为, 对应 38 meV的本征能隙. 在此基础上, 我们在 380 meV位置发现一
个同超晶格能量对应的光电导峰. 通过利用旋量势中三个不同的势分量对光电导峰进行拟合, 发现赝自旋杂
化势起主导作用. 进一步研究表明赝自旋杂化势强度随载流子浓度的增大显著降低, 表明电子 -电子相互作用
引起的旋量势的重构.

关键词: 石墨烯, 莫尔超晶格, 能隙, 赝自旋
PACS: 73.21.Cd, 73.22.–f DOI: 10.7498/aps.64.077305

1 引 言

石墨烯是由单层SP2杂化的碳原子构成的六

角蜂窝状二维晶体 [1]. 这种独特的晶格结构导致
石墨烯的导带和价带相交于布里渊区的K点, 使得
石墨烯具有零带隙的半导体特性. 石墨烯在K点

附近的低能量激发为无质量的, 具有手性的狄拉克
费米子, 具有线性的能量色散关系 [1−4]. 作为一种
新型的二维电子气系统, 石墨烯呈现出许多新奇的
量子现象, 例如室温下量子霍尔效应 [5], Berry相
位 [6,7], Klein隧穿 [8−10]等. 然而对石墨烯丰富的
物理性质的进一步探索和功能器件的实现要求对

其能带进行有效的调控. 例如打开石墨烯的能隙,
可以使其在场效应电子学器件方面得到应用 [11].

我们的出发点是利用超结构对石墨烯的能带

进行再构. 超结构来源于六方氮化硼衬底与石墨烯
相互作用形成的莫尔超晶格 [12−16]. 六方氮化硼同
石墨烯具有相同的六角蜂窝状的晶格结构. 不同之
处在于石墨烯中两个不同的子晶格分别被六方氮

化硼的硼原子和氮原子占据, 并且六方氮化硼与石
墨烯具有 1.7%的晶格差异 [17]. 当石墨烯与六方氮
化硼以一定转角堆叠在一起的时候, 由于两者之间
存在晶格失配, 会出现一定周期的六角蜂窝状莫尔
条纹. 这种莫尔条纹的周期非常敏感地依赖于石墨
烯与六方氮化硼衬底之间的相对转角. 这种依赖关
系可以用函数 [15]

λ =
(1 + δ)a√

2(1 + δ)(1− cos θ) + δ2

来表示, 其中λ表示莫尔条纹的周期, δ为石墨烯
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61325021)和中国科学院战略性先导科技专项 (B类)资助的课题.
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与六方氮化硼的晶格失配大小, 其值大约为 1.7%,
a为石墨烯的晶格常数, θ为石墨烯与氮化硼衬底
的相对转角. 从图 1中可以看出, 随着石墨烯与氮
化硼之间的相对转角的增大, 莫尔条纹的周期急
剧减小; 当 θ = 0时, 我们可以得到最大的莫尔周
期为 13.9 nm, 当 θ = 2◦, 莫尔条纹的周期减小到
6.3 nm.
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图 1 莫尔超晶格周期与石墨烯/六方氮化硼转角之间
的关系

目前得到这种石墨烯/氮化硼莫尔超晶格的制
备方法主要有两种. 第一种方法是利用准直的光学
转移系统将机械剥离的石墨烯同六方氮化硼衬底

堆叠在一起 [18]. 这种制备方法可控性较差, 并不能
准确的控制石墨烯与六方氮化硼两种材料的相对

转角, 且得到的异质结构面积较小; 更重要的是, 石

墨烯与氮化硼的界面容易在转移过程中受到污染.
另一种方法是我们发展的利用外延生长的方法得

到这种石墨烯/六方氮化硼异质结构 [16].

2 外延石墨烯/六方氮化硼莫尔
超晶格

我们采用自制的远程等离子体增强化学气相

沉积系统以甲烷为碳源可以实现氮化硼上高质量

单晶石墨烯的外延生长. 这种可控外延生长的关键
在于甲烷分子分解形成各种碳氢自由基 (CxHy) 和
氢自由基 (H). 这个过程是在电感耦合射频等离子
体系统中产生的. 含碳的活性自由基在六方氮化硼
衬底上成核长大形成石墨烯; 而氢自由基在生长过
程中会对非 sp2构型的碳具有刻蚀作用 [19], 保证碳
原子是通过 sp2方式连接在一起.

原子力显微镜 (AFM)图像清晰的给出了石墨
烯不同生长阶段的形貌图, 分别是形核到长大再到
连续成膜. 从图 2 (d)中, 我们可以看到六方氮化硼
表面有许多呈现六角形的片层, 这些片层的高度
约为 0.39 nm, 与单层石墨烯的高度相符. 从放大
的原子力显微像可以发现, 这些六角形的取向高度
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图 2 石墨烯外延生长 (a)石墨烯生长机理示意图; (b)单层石墨烯 (红色)双层石墨烯 (蓝色)以及六方氮化硼衬
底 (黑色)的拉曼光谱; (c)—(e)不同生长阶段的原子力显微镜轻敲模式下高度图像; (c)石墨烯成核; (d)石墨烯晶
粒长大互联 (白色曲线为沿白色虚线的高度切面图, 白色和蓝绿色箭头分别对应单层和双层的位置); (e)第一层石墨
烯连续成膜以及第二层小岛; (f)放大的图像 (显示所有六角形排列一致); (g)氢等离子体刻蚀后出现取向一致的六
角形孔洞; (c)—(e) 中比例尺为 500 nm. (f), (g) 为 200 nm. (图来源于文献 [16])
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一致, 表明这种生长遵从外延生长模式, 从而保证
了所有晶粒长大后能够无缝的连接在一起, 形成一
个完整的单晶薄膜. 在后续的氢等离子体各向异
性刻蚀处理后, 我们发现成膜的样品表面出现了一
些取向一致的规则六角孔洞, 但是并没有观测到被
刻开的晶界, 从另一个方面验证了这种方法生长的
石墨烯的单晶特性. 我们对这种生长的样品进行
了拉曼光谱的表征, 可以非常清晰的看到石墨烯
sp2杂化的特征峰G峰 (1581 cm−1) [20]. 单层石墨
烯的 2D峰高于G峰, 并且可以用单个洛伦兹峰拟
合. 但是对于双层的石墨烯, 2D 峰强度要低于D
峰, 并且需要用四个洛伦兹峰来拟合 [21], 间接验证

了我们外延的多层石墨烯的层间堆叠方式是AB堆
垛. 当对样品进行更精细的AFM 表征时, 我们可
以从图 3 (a)中非常清晰的看到蜂窝状的莫尔图形.
通过傅里叶变换有效的去除噪音后, 更加明显的看
到这种莫尔超晶格结构. 莫尔条纹的周期大约是
15 ± 1 nm, 说明石墨烯与六方氮化硼衬底是以零
度转角外延的, 从而从另个一个方面验证了我们样
品的单晶特性. 并且莫尔条纹有∼ 20 pm的高度起
伏. 表明不同区域的碳原子同衬底的相互作用是不
同的. 黑色区域的碳原子同衬底的范德华作用更
强, 同衬底的距离更近.

0

-40
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/
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0 50 100 150

/nm

200

 

(a) (b)

图 3 氮化硼上外延石墨烯的超晶格结构 (a)原子力显微镜轻敲模式下 (高度图像)扫描得到的
莫尔图形 (其中样品是相邻的小晶粒连在一起形成的大石墨烯晶粒); (b)经过高通滤波逆傅里叶变
换处理的莫尔图形 (对应 (a)中白色方框区域) (图的下方给出莫尔振荡周期)(图引自文献 [16])

3 莫尔超晶格对石墨烯能带的调控

由于这种外延的石墨烯与六方氮化硼样品是

紧密结合在一起的, 间距大约是0.39 nm, 在范德华
力的作用范围内; 另外, 如上述所示, 莫尔超晶格
还在空间上具有∼ 20 pm的高低起伏, 导致图 3 (b)
中所示的超晶格中的黑点区域内的碳原子离六方

氮化硼衬底更近, 范德华相互作用更强. 因此, 这
种莫尔图形可以看作石墨烯受到一个微弱的周期

势调控, 会对石墨烯的能带产生显著的影响 [12−16].
石墨烯莫尔超晶格的第一布里渊区如

图 4所示.
对其周期势能U(x) = U(x + L)做傅里叶展

开得到

U(x) =
∑
Gα

UGα e iGα·x,

K⇀

G2

Γ ⇀↼K↽

M⇀ G

图 4 莫尔超晶格第一布里渊区示意图 (图来自文献 [16])

其中L是二维超晶格的周期, Gα是对应的倒格矢.
如果不考虑超晶格的影响, 石墨烯在靠近狄拉克点
附近的哈密顿量为

H0(k) = ~vf (kxσx + kyσy) ,

σ为泡利矩阵, 描述石墨烯两个子晶格的自由度, vf

代表准粒子的费米速度. 代入薛定谔方程可以得到
该体系的本征值和本征波函数

ò0 (k, s) = s~vfk,
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ψ0(k, s) =
1√
2Ω

e ik·x

 1

s e iθk

 ,

其中Ω是原胞的体积, θk是波矢kx和k之间的夹

角, s = ±1分别表示导带和价带. 如果考虑超晶格
相对微弱的周期势, 可以将这种周期势调控看做是
一种微扰. 微扰系数UGα随着Gα的增加将快速的

减小. 因此我们可以只考虑最近邻的六个倒格矢,
得到该体系在狄拉克点附近的哈密顿量

H(k) = ~vf (kxσx + kyσy) +
6∑

α=1

UGα
e iGα·xI,

其中 I为单位矩阵, UGα
的大小可以通过二级微扰

理论得到. 将超晶格的周期势在石墨烯的本征态
中展开

⟨ψ0 (k, s) |U (x)| ψ0 (k
′, s)⟩

=

6∑
α=1

1

2
UGα

(
1 + ei(θk′−θk)

)
δk,k′+Gα

,

得到总的哈密顿量对应的本征波函数

ψ (k, s) =
∑
k

c (k)ψ0 (k, s) ,

进而得到中心方程

(ϵ0(k, s)− ϵ(k, s))c(k)

+
6∑

α=1

UGα

2

(
1 + e i(θk−Gα−θk)

)
c(k −Gα) = 0.

类似近自由电子模型, 自由的狄拉克电子也会在超
晶格的周期势作用下在布里渊区发生布拉格散射.
此时, 动量可以写成

k = Gα/2 +Dk,

其中Dk对应超晶格布里渊区边界的一个微小的偏

移量. 求解上面的中心方程可以得到该体系的能量
色散关系

ϵ±(k, s)

=
1

2

{[
ϵ0

(Gα

2
+Dk,s

)
+ ϵ0

(
− Gα

2
+Dk,s

)]
±
{[
ϵ0

(Gα

2
+Dk,s

)
− ϵ0

(
− Gα

2
+Dk,s

)]2
+ V 2

}1/2}
,

其中

V 2 =
|UGα |2

2

[
1 + cos

(
θ−Gα

2 +Dk
− θGα

2 +Dk

)]
.

选定参数, 对应的能带图如图 5 . 从能带图中
可以看到在偏离本征狄拉克点 200 meV左右的地
方出现了新的态密度极小的点, 称之为超晶格狄拉
克点 (SDP), 或更准确地称之为超晶格电荷中性点
(SCNP), 具体讨论见4.1.

/
m
e
V

−0.2 −0.20.2 0.2

kx/nm-1 ky/nm-1

0 0

0.05

0

-0.05

-0.10

-0.15

-0.20

图 5 简并微扰计算的在超晶格周期势影响下的能带图

(可以看到在狄拉克点 (DP, 蓝色箭头所示)旁边还有超晶
格狄拉克点 (SDP)的出现, 如图红色箭头所示) (图来自
文献 [16])

4 石墨烯超晶格的电学输运

4.1 石墨烯超晶格狄拉克点

为了研究石墨烯超晶格的电学输运特性, 我们
将石墨烯加工成标准霍尔测量结构, 并在不同温度
下测量了期间的转移特性. 由于狄拉克点处的剩余
载流子浓度随着温度的降低而减小, 因此电阻值随
着温度的降低有显著的升高. 同时, 在狄拉克点的
两边的对称位置出现了两个电阻值极大的点, 其电
阻值随着温度的降低而升高. 这两个点同狄拉克点
的行为一致, 表现出现绝缘体的行为. 我们将这两
个电阻值异常的点归因于超晶格对石墨烯能带的

调制, 对应于超晶格狄拉克点. 相对于单层石墨烯,
双层石墨烯的超晶格周期势调制相对较弱, 超晶格
狄拉克点在高温下很难分辨.

石墨烯中的费米波矢KF =
√
πn, 其中n

为载流子浓度, 可以由栅极电压∆Vg调控 n =

(Cg∆Vg)/e, 其中∆Vg表示栅极电压偏离狄拉克

点的位置。当石墨烯费米面填充到超晶格布里

渊区的边界的M点时, 发生布拉格散射, 此时有
Gα = 2KF, 由此得出对应的栅极电压的值为
∆Vg = 4/(4π/(3λ2) ∗ Cg). 代入数值λ = 13.9 nm,
以及考虑到氧化硅和氮化硼的串联电容效应

Cg ≈ 8 nF/cm2 可以得到∆Vg = 46 V与实验
结果∆Vg(实验) = 42 V符合较好. 因此, 我们将狄
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拉克点两边新出现的电阻峰归因于超晶格对石墨

烯能带的调控是合理的. 我们同样对双层石墨烯样
品做了测量, 发现了类似的现象. 但是双层石墨烯
新出现的电阻峰要比单层石墨烯弱, 在100 K温度
以上很难分辨出来.
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图 6 石墨烯的变温输运曲线 (a)不同温度下单层石墨
烯电阻随门电压的调控曲线; (b) 不同温度下单层石墨烯
电阻随门电压的调控曲线 (图来自文献 [16])

4.2 石墨烯超晶格量子霍尔效应

石墨烯这种二维电子气体系处在垂直的磁场

中时, 会形成高度简并的朗道能级 (LL) [6,22], 其
对应的能量为 EN = sgn(N)

√
2e~VFB|N |, N =

0,±1,±2,±3, · · · 其中N为朗道能级序数 (正负号
分别对应电子和空穴),

sgn(N < 0) = −1, sgn(N > 0) = 1.

~为简约普朗克常数, e为电子电荷量, VF为费米速

度, B为所加的磁场大小. 可以看出,与传统二维电
子气不同, 石墨烯二维电子气在磁场下形成的朗道
能级在能量上不是等间距的. 当调节石墨烯的费米
面或者改变磁场, 使得石墨烯的费米面处在两个费
米能级之间的时候, 霍尔电导σxy出现量子化平台

σxy = v
e2

~
= g

(
N+

1

2

)e2
~
, N = 0,±1,±2,±3, · · ·

其中 v为朗道能级填充数, 考虑到石墨烯的四重简
并 (自旋2, 能谷2), 其中1/2来源于值为π的Berry
相位 [6]. 以上即为石墨烯的半整数量子霍尔效应.

B n/

n/⇁

n/֓

n/⇁

n/֓

n/⇁

n/֓

n/⇁

n/֓

(a) (b)

图 7 磁场下石墨烯的朗道能级 (a) 不加磁场时石墨烯
的线性能量色散关系; (b)外加垂直磁场后形成狄拉克费
米子量子化形成的朗道能级示意图

对于双层石墨烯, 不同朗道能级的能量表
示为 [7]

EN = sgn(n)~ωc
√
|n(n− 1)|,

n = 0,±1,±2,±3, · · ·

其中 ωc = eB/m为电子的回旋频率, m为电子的
有效质量. 当费米面处在相邻两个朗道能级之间
时, 霍尔电导σxy量子化平台可以表示为

σxy = v
e2

~
= 4(n+ 1)

e2

~
, n = 0,±1,±2,±3, · · ·

图 8分别是实验中测得的外延单层石墨烯和
双层石墨烯在量子霍尔效应机理下的转移特性

曲线.
在磁场B = 9 T温度T = 1.5 K时, 对于外

延的单层石墨烯霍尔电阻和径向电阻测量中可以

清晰的看到霍尔电阻在朗道能级填充数 v = ±2,
±6, · · · 处出现的平台, 以及径向电阻在相应的位
置出现谷值 (如图 8 (a)所示). 在空穴端超晶格狄
拉克点附近, 霍尔电阻随着栅极电压负向增加会突
然降低到接近零的值, 然后再次增大, 这种行为与
在石墨烯本征狄拉克点附近的行为极为相似, 代表
着载流子类型的转变. 霍尔电阻在超晶格狄拉克
点这种异常的行为与石墨烯莫尔超晶格密切相关.
图 8 (b)为双层石墨烯在B = 8.8 T, T = 1.5 K时,
霍尔电阻和径向电阻随栅极电压的变化. 可以看出
双层石墨烯最低能量的朗道能级是八重简并的而

其他的朗道能级都是四重简并的, 这导致径向电阻
在狄拉克点处峰的宽度是其他峰宽度的两倍.
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图 8 石墨烯量子霍尔效应的电学输运测量 (a) T =

1.5 K, B = 9 T 下, Rxx (绿色)和Rxy (红色) 随门电压
的变化曲线; (b) T = 1.6 K, B = 8.8 T下, Rxx(绿色) 和
Rxy (红色)随门电压的变化曲线 (图引自文献 [16])
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图 9 T = 1.5 K时径向电阻 (a)和霍尔电阻 (b)的扇形图
(其中磁场从−14 T到 14 T, 门电压从−110 V到 55 V, 颜
色的冷暖代表电阻值的小和大) (图引自文献 [16])

为了能看到狄拉克点以及超晶格狄拉克点处

更多的细节, 我们将磁场和栅极电压作为自变量,
分别将霍尔电阻和径向电阻作为因变量, 得到上图
所示的朗道扇形图. 以径向电阻为例, 朗道扇形图
可以解释为: 随着磁场变大, 二维电子气体系形成
的朗道能级简并度逐渐增大, 并且逐渐进入量子霍
尔态. 当体系的费米面处在相邻的两个朗道能级
之间时, 径向电阻出现极小值, 对应于朗道扇形图
中冷色调区域. 同时在相应的位置, 霍尔电阻出现
平台. 我们发现无论是径向电阻还是霍尔电阻, 在
超晶格狄拉克点附近出现了类似狄拉克点处的结

构. 随着磁场增加, 超晶格狄拉克点发散出两个对
称的电阻峰, 这两个电阻峰的斜率与填充数为 2的
朗道能级的斜率相同, 表明它们具有相同的简并
度. 我们将其解释为石墨烯超晶格体系在磁场下
出现的Hofstadter子能带. 并且随着磁场增强, 超
晶格形成的子能带能谱与原始的朗道能级的能谱

相互交叠, 形成一系列分形的结构, 即Hofstadter
Butterfly [12−14].

5 石墨烯/六方氮化硼异质结构本
征能隙

作为石墨烯能带工程的一个重要方面, 石墨烯
氮化硼异质结构近年来引起了人们的广泛关注. 然
而出现的本征能隙的大小以及能隙出现的机理仍

然缺乏相关的实验证据. 我们利用红外光谱探测磁
场下不同朗道能级之间的跃迁, 发现大约 38 meV
(400 K)的本征能隙 [23], 从而加深了人们对石墨
烯/氮化硼体系的理解.

在零磁场下, 具有本征能隙∆的石墨烯的能量

色散关系为 [24]

E(p) = ±
√
v2Fp

2 + (∆/2)2. (1)

在大小为B的垂直磁场下, 能级可以表示为 [24]

En = ± (∆/2)δ(n, 0)

+ sgn(n)
√
2e~v2FB|n|+ (∆/2)2,

n = 0,±1,±2, · · · (2)

其中 vF是费米速度, p为动量, e为电子电荷量, ~
为简约普朗克常数,

δn,0 =

0, (n ̸= 0),

1, (n = 0),
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sgn(n) =

1, (n > 0),

−1, (n < 0).

对于本征石墨烯在磁场下形成的能级可以表示为

En = sgn(n)
√
2e~v2FB|n|. (3)

可以发现 (2)式与 (3)式是明显不同的, 因此我
们可以通过探测不同朗道能级之间的跃迁得到能

隙的大小.
我们对如图 10 (c)所示的样品在磁场下进行了

红外透射光谱的测量, 得到在不同磁场下透射谱,
如图 11 (a)所示图. 从透射谱中可以明显的看到三
个透射强度极小的地方, 分别标记为T1, T2, T3. 由
于石墨烯在零磁场下的透射谱不会出现比较尖锐

的透射峰或者透射谷, 因此谱中的极小值或者吸收
峰来源于电子在不同朗道能级之间的跃迁.

我们发现三个吸收峰的能量与
√
B基本上成

线性关系并且在零磁场下有非零的能量截距, 如
图 12 (a), 这是与本征石墨烯不同的 [25,26]. 这个
在零磁场下非零的能量值表明这种石墨烯/六方
氮化硼异质结构的朗道能级需要用 (2)式描述.

电子在不同朗道能级之间的跃迁LLn—LLn′ , 必
须满足选择定则∆n = ±1, 如图 11 (b)所示. 其
中, 三个能量最低的跃迁标记为T1, T2和T3, 分
别对应LL—LL+1或LL−1—LL; LL−2—LL+1 或

LL−1—LL+2; LL−3—LL+2或LL−2—LL+3的跃

迁. 结合 (2)式可以得到跃迁的能量表达式为

ET1
=

√
2e~v2FB + (∆/2)2 + (∆/2). (4)

通过最小二乘法拟合跃迁, 可以得到本征能隙, 以
及有效费米速度. 由于跃迁的能量处在超晶格狄拉
克点的能量 (∼200 meV)之下, 该处的朗道能级不
会过多受到超晶格对能带调制的影响, 可以确定看
到的能隙是来源于本征狄拉克点处的信息. 通过
(2)式可以得到

ET2 =
√
2e~v2FB + (∆/2)2

+
√
(2e~v2FB)× 2 + (∆/2)2, (5)

ET3 =
√
(2e~v2FB)× 2 + (∆/2)2

+
√
(2e~v2FB)× 3 + (∆/2)2. (6)
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图 10 石墨烯/六方氮化硼异质结 (a)本征石墨烯的能量色散关系 (左)以及打开能隙的石墨烯能量色散关系; (b)石墨烯与
氮化硼相对转角为零时形成莫尔条纹的示意图, 为了显示更为清晰, 取二者的晶格常数差异为 11%(实际值为 1.8%) (不同区域
碳原子与衬底原子的相对位置不同导致了石墨烯不同程度的空间反演对称性的破坏); (c)样品表面原子力显微镜轻敲模式高度
图像 (其中暗色的区域是氮化硼衬底, 插图显示了 15± 1 nm的莫尔条纹周期); (d) 磁光测量示意图 (图引自文献 [23])
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到的跃迁); (c), (d) 不同磁场下的相对透射谱 (为了便于区分, (c)图中的曲线依次向上平移 0.06个单位, (d)图中
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我们发现当B > 4 T时, T2跃迁的能量平方
值与B偏离线性的依赖关系, 这可能是因为莫尔超
晶格对能带的调制作用或者多体相互作用引起的.
因此我们将主要关注如图 12 (b)在所示的在低场
(B < 4 T)下的数据, 在这个区域内能量平方值与
磁场B基本保持线性依赖关系. 利用 (4)式拟合跃
迁, 我们可以得到∆ ≈ 38 ± 4 meV, 以及有效费米
速度 vT1

F ≈ (0.96± 0.02)× 106 m·s−1.
通过拟合T1光吸收谱的结果, 我们可以看到:

这种∼ 15 nm石墨烯莫尔超晶格结构在本征狄拉
克点处的能隙大约为 38 meV (400 K). 石墨烯莫
尔超晶格本征能隙的测量对于人们加深理解石墨

烯/六方氮化硼体系能隙的产生以及多体相互作用
是非常重要的.

6 赝自旋杂化势的观测

石墨烯/氮化硼莫尔超晶格体系中, 硼与氮两
个子晶格在空间上的快速振荡给石墨烯外加了一

个周期势. 理论计算表明这种周期势是一种旋量
势,需要用一个2×2的矩阵描述 [27,28],并且这种旋
量势会与石墨烯中电子的赝自旋耦合在一起. 前期
通过输运和扫描隧道谱 (STS)观测到的电子态密

度的变化都可以用一个标量势来解释 [12−16]. 因此
如何从实验上探测该旋量势是非常具有挑战性的.

近期的一个工作表明石墨烯在旋量势和标量

势作用下, 它的光电导变化是不同的 [29]. 这就为我
们利用红外光谱探测莫尔超晶格内部的旋量势提

供了可能 [30].
首先我们利用红外光谱, 得到了不同费米能量

下的透射谱, 图 13 (b), (T − TCNP, TCNP为中性点

位置的透射谱).
我们发现随着费米能量的升高, 透射峰有明

显的展宽. 这一点同SiO2/Si衬底上的石墨烯类
似, 是由带间跃迁的泡利阻塞效应引起的 [31−33].
同时在能量 380 meV的位置, 出现相对与中性点
位置的透射峰. 这透射峰出现的能量位置恰好与
莫尔超晶格的能量EM ≡ qM · vF 对应, 并且是石
墨烯/氮化硼超晶格体系中所特有的. 因此可以
确定这个尖峰的出现是由于超晶格布里渊区边

界M点的光吸收引起的, 该位置对应的能量记为
EM. 图 13 (c)是在几个不同栅压下相对于中性点
的透射光谱. 为了更好的研究超晶格能量附近的
光学吸收特性, 我们在扣除了由于泡利阻塞效应
引起的展宽的背景, 得到莫尔超晶格引起的光电
导σM = [|TM − TM

70 V|/clπα]σ0, 如图 13 (d), 其 中
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图 13 石墨烯/六方氮化硼异质结构的红外光谱 (a)石墨烯/六方氮化硼异质结构测量示意图; (b)不同费米能量
下的二维透射谱 T − TCNP, TCNP对应中性点位置的透射光谱;(c) 图 (b)中不同费米能量下的透射谱 T − TCNP;
(d)不同费米能量下超晶格引起的光电导的变化 σM (图引自文献 [30])
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σ0 = πe2/2h为石墨烯普适电导, cl为局域场因子,
α 为精细结构常数 clπα = 2% [34]。这里取σM

70 V为

参考,因为当Vg = 70 V (EF = 220 meV) 时, 由于
泡利阻塞效应 (2EF > EM), EM附近光的吸收是

可以忽略不计的. 因此, 在图 13 (b)和 (c)中EM附

近的光透射峰 (相对于中性点), 实际上是光吸收峰
(相对于Vg = 70 V). 由于在石墨烯中能量EM/2处

的电子态密度具有极小值 [12−16].
因此EM附近的光吸收变化与该处的电子态

密度变化相反. 这种光吸收的反常行为表明石墨烯
超晶格中电子波函数具有异常的杂化行为. 为了解
释石墨烯/氮化硼异质结构的红外光谱, 我们需要
知道该体系中旋量势的具体形式, 并且如何影响石
墨烯的光吸收特性. 石墨烯超晶格中的旋量势可以

写成一般形式V =

6∑
j=1

Vj e iqj ·r, 其中 |qj | = qM对

应莫尔超晶格的倒格矢 [27,28]. 由于 qM远远小于石

墨烯原始布里渊区中两个谷的距离, 因此可以将两
个谷看成是没有耦合的. 我们可以先确定一个谷的
信息然后通过时间反演对称性确定另一个谷的值.
受到三重旋转对称性以及共轭的限制, 六个Vj 中.
只有一个Vj是独立的, 可以用三个实数u0, u3, u1
来表示 [27,28], 即

V1 = V0

u0 + iu3 u1

u1 u0 − iu3

 ,

其中V0为常数, 表示石墨烯与氮化硼衬底耦合强
度的物理量. 相关的本征波函数以及本征能量可以
通过将哈密顿量在超晶格布里渊区对角化得到. 如
图 14 (a), 石墨烯原始狄拉克点处在超晶格布里渊
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图 14 理论计算的光电导在不同旋量势作用下的变化 (a)石墨烯超晶格布里渊区, γ点对应石墨烯原始
狄拉克点; (b)–(d)分别为单独在 u, u3, u1作用下, 光电导的变化插图为对应的超晶格布里渊区内从 γ到

M点的能带结构以及M点附近的跃迁方式; (e)考虑三个势分量共同作用, 拟合实验结果; (f)利用 (e)中得
到的参数得到的超晶格布里渊区内部的三维能带结构 (图引自文献 [30])
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区的中心位置 γ, 超晶格布里渊区边界上高对
称的点分别标记为m和 k/k′. V1 中三个参数

(u0, u3, u1)分别代表三种不同意义的势分量. 其
中u0为在两个子晶格上对称的标量势, u3为描述
两个子晶格反对称的标量势, u1为描述A-B两个子
晶格杂化的势分量, 可以将电子波函数中来自两个
子晶格的贡献翻转, 称为赝自旋杂化势. 这三种类
型的势分量在电子赝自旋调控, 波函数杂化以及光
跃迁方面起着完全不同的作用.

u, u3, u1三种势分量在单独作用时, 光电导的
变化是不同的. 赝自旋无关的势分量u0不能有效

的背散射石墨烯中的狄拉克费米子, 不能导致超晶
格布里渊区边界M点出现能隙, 因此u0对光吸收

的影响是非常小的, 如图 14 (b). u3和u1 可以同石

墨烯中具有相反赝自旋的电子态耦合在一起, 从
而在M点打开能隙. 但是这两者在M点, 对应的
波函数杂化方式是不同的, 我们可以直接通过探
测光的跃迁来区分. 如图 14 (c)所示, 对于u3势分

量, 在M点能隙附近只有 1e—1h和 2e—2h之间的
跃迁是被允许的. 在这种情况下光的吸收行为和
电子态密度的变化是一致的. 然而在赝自旋杂化
势u1 作用下, 特定的跃迁规则导致M点能隙附近
的电子只能在两个平行能带之间跃迁, 即 1e—2h
和 2e—1h. 这种只能在两个平行子能带之间跃迁
的行为导致在能量EM附近出现光学吸收峰, 如
图 14 (d). 通过对比三个势分量的作用, 可以发现
在EM位置观测到的光吸收峰的行为不能单独用

u0的作用来解释, 从而表明莫尔周期势的旋量特
性. 同时实验上观测到的吸收峰的行为与u1单独

作用时极为相似, 因此可以推测赝自旋杂化势u1

在这里其主要作用. 取V0 = 10 meV, 通过三个
势能分量的单独作用来拟合所得的实验数据, 如
图 14 (e)得到 (u, u3, u1) = (−1/2,

√
3/2, 1)时, 符

合较好. 图 14 (f) 是利用图 14 (e)中的参数得到的
石墨烯超晶格布里渊区内部的能带图, 可以看到空
穴支的能带受莫尔超晶格的调制更加明显, 这也就
解释了输运以及扫描隧道谱中观测到的电子 -空穴
不对称的行为 [12−16].

我们接着研究了不同栅压下的光谱吸收特性,
发现EM附近的光学吸收峰随着栅压的增大会迅速

的降低, 如图 15所示. 这种行为不能用单粒子的泡
利阻塞效应来解释, 因为所加栅压对应的费米能量
太低, 不能有效的抑制M点处 (EM/2 = 190 meV)

电子态的跃迁. 因此, 一个合理的解释是随着载流
子浓度的增大, 电子 -电子相互作用增强, 有效的屏
蔽了石墨烯超晶格中的旋量势. 自由载流子可以
屏蔽标量静电势, 可以通过随机相位近似的方法来
模拟 (RPA) [35]. 我们假定石墨烯超晶格体系里的
旋量势可以同标量势一样被自由载流子屏蔽, 利用
RPA方法可以得到吸收峰随载流子浓度的依赖关
系是非常弱的, 这与我们的实验数据相差较大, 因
此需要更多的理论研究来解释我们的实验数据.

EF/meV

RPA

0

0.04

0.08

0.12

0          50        100         150       200

σ
M
/
σ

0

图 15 赝自旋杂化势随费米能量的变化 (M 点的光电

导随着费米能量的增加快速的降低 (深蓝色符号), 竖直的
绿色虚线右边为泡利阻塞效应起作用的范围, 橙色的曲线
表示利用随机相位近似的方法计算得到的M点的光电导
σM 随费米能量的变化)(图引自文献 [30])

7 结 论

我们成功的在六方氮化硼绝缘衬底上外延出

单晶石墨烯薄膜, 并系统研究了氮化硼衬底调制下
的二维超晶格特性以及相关的物理现象. 我们的研
究为石墨烯在电子学及光电子学方面的应用提供

了新思路.
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SPECIAL ISSUE—Control of electronic states in surface low-dimensional structures

Graphene/h-BN Moiré superlattice∗
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Abstract
Graphene Moiré superlattice, a unique 2D periodical structure originated from the interaction between graphene

and its supporting substrate h-BN, has attracted great interest recently. Employing epitaxial graphene on h-BN single
crystals, we have investigated systematically the physical properties related to the Moiré superlattice. From transport
measurements, we can observe the superlattice Dirac points at both electron side and hole side. Similar to the Dirac
point, the superlattice Dirac points have insulator behaviors. Under the action of magnetic field, the quantum Hall
effects both in monolayer and bilayer graphenes are observed. Also, the Moiré superlattice can lead to the formation of
self-similar mini-bands from the Landau fan diagram. According to the infrared optical spectroscopy measurements, the
transitions between different Landau levels are characterized by massive Dirac fermions and thus reveal a band-gap of
∼ 38 meV. Moreover, without magnetic fields, an optical conductivity peak related to the Moiré superlattice appears.
We use three spinor potential components to explain the optical conductivity peak and demonstrate that the pseudospin-
mixing component plays a dominant role in the spinor potential. In addition, the spinor potential depends sensitively
on the gate voltage, indicating that the electron–electron interactions play an important part in the renormalization of
the spinor potential.
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