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【摘要】 石墨烯特殊的晶格结构和能带结构赋予了它独特的电学性质.近年来,分数量子霍尔态、魔角石墨烯中的

关联绝缘体态和超导态等现象的发现不断证明着石墨烯是一种理想的二维模型体系,可用于实现一系列新奇的量

子物态,对石墨烯中新奇量子物态的探测和调控也一直是凝聚态物理领域的前沿研究热点之一.本文将系统地介

绍近年来石墨烯中对称性破缺量子物态的研究进展,包括平带中强关联量子物态的研究以及谷赝自旋调控的研

究,并介绍一种在纳米尺度、单电子精度上探测二维材料体系简并度及对称性破缺态的普适方法,希望为相关领域

的研究人员提供参考和借鉴.
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【Abstract】 Becauseofthespeciallatticestructureandbandstructure,grapheneownsnovelelectronicproperties.

Recently,graphenehasbeenprovedtohaveconsiderablenovelquantumstates,sincetheobservationsoffractional

quantumHallstate,correlatedinsulatorstatesandsuperconductingstatesinmagic-angletwistedbilayergraphene.

Successfullydetectingandmanipulatingthesenovelquantumstatesingrapheneisoneofthemostattractivetopicsin

condensedmatterphysics.Thisreviewwillintroducetherecentprogressesaboutnovelquantumstatesingraphene,

includingthestudiesofstrongcorelatedstatesinflatbandsofgrapheneandthestudiesofmanipulatingvalley

pseudo-spinofgraphene.Furthermore,wealsointroduceapervasivedetectingmethodin2Dmaterials,whichcould

detectdegeneracyandbrokensymmetrystatesatnanoscaleandsingle-electronaccuracy.Wehopethatthisreview

couldprovideusefulreferencetorelatedresearchers.
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1 引  言

石墨烯是由碳原子组成的六角蜂窝状二维晶

体,其特殊的晶格结构决定了它特殊的能带结构及

电学性质[1-7].石墨烯在低能区的能带结构表现为线

性的色散关系,这就决定了石墨烯中的载流子是无

质量的狄拉克费米子[1].无质量狄拉克费米子作为

一种相对论性的粒子,将使得石墨烯大大区别于传

统的金属和半导体材料,表现出许多相对论性性质,
如克莱因隧穿效应[8,9].另一方面,石墨烯可以表现

出二维电子气的行为,在外加磁场时会产生朗道量

子化.与半导体异质结处形成的二维电子气不同的

是,石墨烯中产生的是反常量子霍尔效应[2,3].同
时,石墨烯性质稳定、制备技术成熟,便于对其结构

和性 质 进 行 调 控.因 此,科 学 家 们 通 过 缺 陷 修

饰[10-15]、堆垛层错[16-20]、引入应变结构[21-25]、引入转

角[26-30]等手段对石墨烯的结构和性质进行调控,在
石墨烯中实现了更多的新奇量子物态.

给石墨烯体系引入平带结构将使得体系中的电

子-电子相互作用显著地体现出来,许多强关联量子

物态,例如分数量子霍尔效应[31-35]、铁磁性[36]和超

导态[20,30,37,38]等,将有望在石墨烯体系中实现,这也

使得平带相关的强关联物性研究成为了近几年凝聚

态物理领域的热门课题.通过外加磁场[2,3,39]、构建

小转角双层石墨烯[29,30]、ABC堆垛三层石墨烯[20]

等方法可以给石墨烯体系引入平带,相关的输运实

验测量以及扫描隧道显微镜探测均取得了一系列突

破性进展.
石墨烯由于具有特殊的能带结构,电子还具有

谷赝自旋这一自由度[1].人们希望能够像利用自旋

一样利用谷赝自旋,因此谷电子学方面新奇量子物

态的研究近年来取得了飞速的发展.科学家们已经

通过不同的方法在石墨烯中实现了谷极化[40-42],并
探测到了谷极化电流[42].近期,北师大何林教授课

题组首次通过应变产生的赝磁场和真实磁场共同作

用在局域范围内实现了对谷赝自旋的操控[24],对谷

电子学的研究具有重要意义.
本文将在第二部分和第三部分总结近期石墨烯

平带中强关联量子物态以及谷赝自旋调控这两方面

的研究进展,并在第四部分综述利用最新发展的

Edge-free量子点法探测石墨烯体系对称性破缺态

的实验结果.

2 石墨烯平带中的强关联量子物态

近年来,寻找并研究具有低能平带结构的材料

体系引起了科学家们的广泛关注.在这些平带中,电
子的有效质量急剧增大,电子的库伦排斥能将远远

大于电子的动能,电子-电子相互作用效应显著,对
应将会产生许多新奇的强关联量子物态[43].通过外

加强磁场以及构建小转角双层石墨烯可以给石墨烯

体系引入平带.
2.1 零朗道能级的量子霍尔铁磁态

石墨烯作为一个理想二维体系,在外加磁场下

会产生朗道量子化,对应产生朗道能级(平带).2005
年PhilipKim课题组[3]及A.K.Giem课题组[2]分

别在输运实验上探测到了单层石墨烯的反常量子霍

尔效应,其量子霍尔平台出现在填充因子为半整数

的位置:

σxy =±(ge2/h)(N +
1
2
) (1)

其中N 为整数,g =4代表石墨烯具有四重简并

度.利用扫描隧道显微镜技术(STM)也可以直观地

探测单层石墨烯的朗道能级[44,45].石墨烯在磁场下

非零的贝利曲率(Berryphase为π)导致了零朗道

能级的出现以及霍尔平台出现1/2的平移,这些特

征是无质量狄拉克费米子相对论特性的体现,也是

传统二维电子气体系所不具备的[2,3].
单层石墨烯每一级朗道能级(平带)均具有石墨

烯谷和自旋四重简并度,这为研究石墨烯中的对称

性破缺态提供了一个良好的平台.2006年起,科学

家们通过提升样品质量有效地提高了样品的电子迁

移率,进一步增强外磁场他们在实验上又相继观察

到了一些新的整数量子霍尔态[46-49],例如,填充因

子为ν=0,±1,±4的量子霍尔态[46].输运实验中

这些新的整数量子霍尔平台来源于强磁场下电子-
电子相互作用引入的绝缘能隙,同时意味着石墨烯

中的简并度被解除,出现了对称性破缺态,人们将石

墨烯朗道能级在整数填充时出现的对称性破缺态称

为SU(4)量子霍尔铁磁态[50-53].Y.Zhang等[46]在

零朗道能级处观察到了填充因子为ν=0,±1的量

子霍尔平台,表明零朗道能级谷和自旋的四重简并

度都被解除了,但是究竟先解除的是谷简并度还是

自旋简并度其实并不清楚.要想判断是谷劈裂还是

自旋劈裂需要用到磁输运实验中旋转磁场的方法进
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行测量.总磁场BT 垂直磁场B⊥ 的关系是:B⊥=
BTcosθ.自旋劈裂大小与旋转角度无关,它对不同

方向的总磁场均响应,会随着总磁场的增大而增大;
而谷劈裂本质上来源于石墨烯的轨道效应,仅对垂

直石墨烯平面的磁场响应,其大小会受到旋转角度

的影响.
2012年,A.F.Young等人[49]利用旋转磁场

的方法对石墨烯中的量子霍尔铁磁态与磁场的关系

进行了系统地测量.他们测量发现,ν=0时劈裂大

小随着垂直磁场B⊥ 的增大而线性增大,并拟合出

有效g 因子约为23;但是当垂直磁场B⊥ 固定改变

旋转角度时,ν=0的劈裂大小随着总磁场BT 的角

度增大而减小,这显然不符合自旋劈裂的规律,因此

判断零朗道能级半填充ν=0时的劈裂属于谷劈裂.
接着对非零朗道能级半填充的绝缘态进行测量,测
量发现N=-1,-2,-3朗道能级半填充(ν=-4,

-8,-12)时的劈裂大小均随着垂直磁场B⊥ 和总

磁场BT 的增大而增大,属于自旋劈裂,拟合得到的

有效g 因子分别为7,6,4[49].ν=0时绝缘能隙的大

小与连续狄拉克模型中考虑库伦相互作用的计算结

果相 似,但 是 这 一 模 型 预 测 绝 缘 能 隙 的 大 小 与

B⊥ 成正比,与实验结果并不符合,目前依然没有

相应的理论模型能够自恰地解释ν=0时绝缘能隙

与磁场的线性依赖关系.另一方面,ν=-4,-8,-
12时自旋劈裂的有效g 因子远大于石墨烯塞曼劈

裂的g 因子2,这里增大的自旋劈裂可能是由费米

面处交换相互作用导致的[54-57].为了深入理解量子

霍尔铁磁态中的强关联物理,理论工作者提出了许

多不同的模型去解释相关的实验现象,同时也预测

了这一体系中可能出现的新奇量子物态,比如零朗道

能级半填充时可能出现CDW相(chargedensitywave
state)、CAF相(cantedantiferromagneticstate)和PSP
相(partiallysublatticepolarizedstate)[34,49-53,58-62](如图

1(a)所示).
强磁场下的电子-电子相互作用除了导致单层

石墨烯中出现新的整数量子霍尔态,理论预测还会

出现分数量子霍尔态,其反映电子的集体量子行

为[51,63-66].2009年,PhilipKim 课题组[32]及E.Y.
Andrei课题组[31]制备出了悬浮石墨烯器件,有效地

降低了衬底的影响,将样品迁移率提高到200000
cm2V-1s-1,并成功地在低温强磁场下探测到了ν=
1/3的量子霍尔平台.随后,研究者们发现将单层石

墨烯样品放在六方氮化硼(hBN)衬底上可以进一步

提高样品的平整度及迁移率.通过输运测量,他们又

相继看到了更多分数量子霍尔态,如零朗道能级处

ν=±2/3,±4/3,±5/3的量子霍尔态(如图1(b)所
示)[34,67-69]和N=1朗道能级处ν=7/3,8/3,10/3,

11/3,13/3的量子霍尔态[67-69].2018年,A.A.Zi-
brov等[34]在实验上不仅观察到了ν=±2/3,±
4/3,±5/3的分数量子霍尔态,还在狄拉克点附近

首次观察到了填充因子为偶数分母的ν=±1/2,±
1/4分数量子霍尔态(如图1(b)(c)(d)所示).ν=±
1/2,±1/4分数量子霍尔态的出现及随后的消失标

志着ν=0处出现了PSP-CAF相变.他们分析认为,
由hBN衬底打破单层石墨烯A、B子格对称性而引

入的能隙ΔAB
[70,71]对该现象的出现起重要作用.磁

场下反铁磁相互作用引入的各向异性与子格对称性

破缺引入的能隙ΔAB 存在竞争关系,导致在电中性

点和近邻分数量子霍尔态附近出现了子格有序相和

自旋有序相之间的相变,如图1(e)所示为理论计算

得到的单层石墨烯ν=0时随磁场B 和子格劈裂

ΔAB 变化的相图.
对于理论预测的CDW 相、PSP相和CAF相目

前仍然缺乏实空间的直观表征.如果能够在实空间

直观地表征出这三种相,将有望解释零朗道能级半

填充时对称性破缺态的产生原因.然而之前的研究

多采用输运测量手段,缺乏空间分辨,难以在实空间

区分这三种相,相关的测量也一直存在争议.扫描隧

道显微镜技术(STM)具有原子级的空间分辨,能够

在实空间直观探测电子态的分布.因此,李思宇

等[72]利用STM技术系统地研究了单层石墨烯零朗

道能级的量子霍尔铁磁态随磁场和填充因子的变

化,并利用STM 成像技术直观地表征了其电子态

在实空间的分布,如图2所示.实验结果表明,在零

朗道能级半填充(ν=0)时,其谷劈裂ΔEV 以及两个

谷各自的自旋劈裂ΔESL 、ΔESR 均随着垂直磁场B
增大而线性增大.线性拟合得到谷劈裂ΔEV 的有效

g 因子约为gV=14,自旋劈裂的有效g 因子约为gS

=4.5,谷劈裂和自旋劈裂异常增大的有效g 因子均

反映电子-电子相互作用的影响.在单层石墨烯中,
库伦相互作用的大小与实验上观察到的ν=0谷劈

裂数值相近,然而用考虑库伦相互作用的连续性模

型计算后发现,ν=0谷劈裂的大小与 B 成正

比[49],与实验结果并不符合.而考虑其他相互作用
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图1[34] (a)零朗道能级在整数填充时基态中自旋极化和子格极化情况的示意图.ν= -2时零朗道能级完全未填充;

ν= +2时零朗道能级完全填充;ν= ±1时子格和自旋完全极化;ν=0零朗道能级半填充时,理论预言有三种不同的基

态:CDW相、PSP相和CAF相.(b)穿透场电容Cp/c随磁场B 和电荷密度n0=c(vt+vb-2vs)的变化关系.其中vt、vb、

vs 分别是顶栅、背栅、样品偏压,c为两个栅极之间的平均几何电容(T=300mK).(b)为从(a)图黑色箭头处提取的B=

28.3T时填充因子ν= -2和ν=2之间的穿透场电容Cp 测量值.(c),(d)放大显示了Cp/c随磁场B 和电荷密度n0 变化

的测量结果,分别显示了填充因子为ν= -1/4和ν=1/4的分数量子霍尔态.(e)理论计算得到的单层石墨烯ν=0时随

磁场B 和子格劈裂ΔAB 变化的相图.

的模型中,有些能模拟出ν=0谷劈裂与磁场B 的线

性关系[73,74],但是得到的谷劈裂大小却远小于实验

值.李思宇等[72]推测,实验上ν=0谷劈裂随磁场变

化的有效g 因子gV =14,可能与磁场下强相互作用

引入的轨道磁矩有关,这一推测还需要进一步的理

论计算加以支持.另一方面,图2(a)、(b)的实验结

果也表明,零朗道能级谷劈裂和自旋劈裂的大小也

显著受到填充因子的影响.当填充因子从0变为-1
后,谷劈裂大小随即减小了大约25%,而自旋劈裂

的大小则显著增大.这是因为,当填充因子ν=0时,
费米面穿过的是谷极化的能隙,而当填充因子ν=-
1时,费米面则穿过的是自旋极化的能隙,当填充因

子由0减小到-1后,随着费米面填充位置的变化,

谷劈裂大小随之减小而自旋劈裂则随之增大.这一

现象充分说明费米面处的交换相互作用对零朗道能

级的对称性破缺态具有显著影响.
在得到零朗道能级的量子霍尔铁磁态之后,李

思宇等[72]利用STS成像技术直接探测了ν=0量子

霍尔铁磁态的基态在实空间的分布,如图2(c)所
示.通过晶格对比可以发现,此时电子局域态密度分

布在石墨烯的碳-碳键上,这一现象符合PSP相中

凯库勒畸变的特点,这也是首次在实空间中探测到

PSP相的直接证据.PSP相中凯库勒畸变的出现使

得石墨烯单位晶胞的大小变为原来的三倍,从而打

破了石墨烯的手征对称性,并在狄拉克点附近引入

了一个能隙[75-78].因此,图2(a)中实验探测到ν=0
·2710·
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图2[72] (a)单层石墨烯零朗道能级谷劈裂ΔEV 随磁场B 和填充因子ν的变化关系.(b)零朗道能级两个谷的自旋劈裂

ΔESL、ΔESR 随磁场B 和填充因子ν的变化关系.(c)样品的填充因子ν=0、磁场为13T时,在零朗道能级其中一个劈裂峰

7.1meV处测量的STS成像图.图中态密度点亮的位置为石墨烯的碳碳键,对应强相互作用导致凯库勒畸变相.

处的谷极化能隙是由强相互作用引入的凯库勒畸变

相(PSP相)导致的.
PSP相的直观探测是单层石墨烯量子霍尔铁

磁态研究中的重要进展,后续如果结合外加背栅的

技术,还能继续研究该体系中这些强相互作用相的

相变,并进一步探究石墨烯在强磁场下出现强关联

量子现象的物理机制.

图3 (a)左图:双层转角石墨烯的结构示意图.右图:在倒空间中双层转角石墨烯的扭转角使得上下两层石墨烯的狄拉克

锥发生交叠,在k =0处形成范霍夫奇异点的示意图[29].(b)魔角石墨烯超晶格在第一个迷你布里渊区的能带结构,及其

对应的态密度[30].(c)四电极法测量的魔角石墨烯电阻Rxx 随温度和电荷密度变化的相图.(d)、(e)在n=2.37×1012cm-2

时变温测量的Rxx 和Rxy 随磁场B 的变化关系[87].

2.2 小转角双层石墨烯中的强关联物态

早在2008年就有理论预言称,当费米面穿过石

墨烯的范霍夫峰时,将有可能产生由电子-电子相

互作用导致的强关联量子现象,比如超导、磁性

等[79].但是单层石墨烯的范霍夫峰距离狄拉克点约

3eV,通过加栅压或者化学掺杂的方法都难以将费

米面移到单层石墨烯的范霍夫峰处,相关的强关联

量子物态也就难以在实验上实现.而双层转角石墨

烯可以解决这个难题,它具有两个位置可调的范霍

夫峰,通过减小两层之间的转角就可以将范霍夫峰

移近狄拉克点(如图3(a)所示)[26,27,80,81].当转角减

小到1.1度附近时,将在狄拉克点附近出现平带(如
图3(b)所示),同时费米速度减小到接近于0,我们

·3710·

Low.Temp.Phys.Lett.42,0169(2020)



将这一角度称为“魔角”[82-84].在“魔角”附近,电子

的动能大大减小,而电子之间的库伦相互作用能则

显著体现了出来,这使得“魔角”石墨烯成为一个强

相互作用的体系,为研究石墨烯中由电子-电子相

互作用引入的新奇量子物态提供了一个良好的

平台[29,30,85,86].
2015年,何林课题组首次利用扫描隧道显微镜

探测到了“魔角”石墨烯狄拉克点处的平带产生的态

密度峰[28].2018年PabloJarillo-Herrero课题组利

用输运手段探测到了“魔角”石墨烯中的关联绝缘体

态及超导态,相关文章发表在《自然》杂志上[29,30].
他们测量发现,在“魔角”石墨烯的平带半填充时,出
现了绝缘态[29].而当费米面的填充位置稍微偏离半

填充时,他们进一步探测到了超导态.“魔角”石墨烯

中的关联绝缘体态及超导态是无法通过单粒子模型

来描述的,强多体相互作用在这里起到了关键性的

作用.能够在石墨烯这样简单的二维体系实现超导

是一件令人激动的重大突破,PabloJarillo-Herrero
课题组的两个工作随即引起了科学界的广泛关注.
后续不断有输运实验组重复出了Pablo课题组的结

果,并通过提高样品质量,在“魔角”石墨烯中观察到

了范霍夫峰所有整数填充位置的关联绝缘体态以及

稍微偏离这些填充位置的超导态[37,38](如图3(c)所
示).关于“魔角”石墨烯超导机制的理论解释目前仍

然存在争议[88-92],人们希望通过扫描隧道显微镜的

测量给出更多“魔角”石墨烯超导的信息,来帮助判

断其超导机制.而目前的几个STM 工作,还没有在

“魔角”石墨烯中探测到超导现象,推测可能与样品

的均匀性、应变[93-95]等因素有关.尽管STM 工作还

没有探测到超导态,相关的测量结果也给出了一些

“魔角”石墨烯中电子-电子相互作用的证据:(1)当
范霍夫峰部分填充时会出现劈裂,同时另一个范霍

夫峰的展宽也会显著增大;(2)当费米面填充在两个

范霍夫峰中间的狄拉克点附近时,两个范霍夫峰的

间距会显著增大;(3)范霍夫峰半填充时,其电子局

域态密度在实空间的分布出现了 C3 对 称 性 破

缺[96-99].除了“魔角”石墨烯,研究者们在其他小转

角双层石墨烯中也探测到了由电子-电子相互作用

引入的强关联量子物态,例如,在输运实验上,C.-
N.Lau课题组在0.93°双层转角石墨烯中观察到了

关联绝缘体态和超导态[100].在STM 实验上,刘亦

文等[101]发现1.64°双层转角石墨烯的范霍夫峰在

半填充时出现了由电子-电子相互作用导致的劈

裂;李思宇等[86]利用STM 对1.2°双层转角石墨烯

进行了系统地测量,发现电子-电子相互作用导致

其范霍夫峰发生了劈裂,并使得范霍夫峰能量处电

子局域态密度分布出现了C3 对称性破缺.这一实

验结果是小转角双层石墨烯中具有强电子-电子相

互作用的直观证据.
另一方面,理论预测“魔角”石墨烯低能区能带

可以具有非零的陈数(Chernnumber),这就意味着

“魔角”石墨烯将具有拓扑性质和轨道磁性[38,102-108].
2019年,A.L.Sharpe等在“魔角”石墨烯的平带

3/4填充时观察到了磁滞现象,证明体系出现了由

强相互作用导致的铁磁态.紧接着,M.Serlin等[87]

在“魔角”石墨烯的平带3/4填充时探测到了量子反

常霍尔效应,如图3(d)(e)所示,他们在低温零磁场

下的输运测量中直接观察到了很好的量子霍尔平

台.成功探测到量子反常霍尔效应直接证实了“魔
角”石墨烯的具有拓扑性质,同时还具有轨道铁磁

性.理论预测称,“魔角”石墨烯中的轨道磁矩是由手

性电流环产生的,该电流环的尺寸约为莫尔条纹的

大小[108,109].然而,目前还没有实验能直接探测到

“魔角”石墨烯中的轨道磁矩大小.
2020年,李思宇等[110]利用高分辨的STM 和

STS实验,探测到了1.68°双层转角石墨烯中由手

性电流环产生的巨大轨道磁矩,如图4所示.实验结

果表明,当1.68°双层转角石墨烯的范霍夫峰由完

全未填充变为半填充后,费米面处的强电子-电子

相互作用使得范霍夫峰发生了劈裂(如图4(a)中

0T下的谱线),劈裂后范霍夫峰的强度变为原来范

霍夫峰强度的一半,表明自旋简并度或者谷简并度

发生了劈裂.另外,输运实验对“魔角”石墨烯的探测

也发现,范霍夫峰半填充时简并度变为了2[29].为了

进一步探究1.68°双层转角石墨烯中范霍夫峰半填

充时产生劈裂的原因,李思宇等[110]接着在外加强

磁场下对其进行了高分辨STS探测.如图4(a)(b)
所示,范霍夫峰半填充时的劈裂随着磁场的增大而

线性增大,线性拟合得到有效g 因子约为10.7,与
单层石墨烯零朗道能级半填充时谷劈裂的有效g
因子非常接近[49,72],Hartree-Fock近似理论计算也

证实范霍夫峰半填充时的基态为谷极化态.在1.
68°双层转角石墨烯中,衬底电势作用打破了体系的

C2z对称性,使其具有了非零的贝利曲率和非零的
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谷 陈 数,从 而 导 致 体 系 中 具 有 轨 道 磁

矩[36,38,87,103,105,108,109].该轨道磁矩是由莫尔条纹上

的手性电流环产生的,图4(c)所示为理论计算得到

的1.68°双层转角石墨烯莫尔条纹上的电流密度分

布.在外加磁场时,莫尔条纹上的轨道磁矩将转向外

磁场的方向,并与外磁场耦合使得谷劈裂的大小随

着磁场的增大而增大.由图4(b)得到的有效g 因子

可以推断出1.68°双层转角石墨烯每个莫尔条纹上的

轨道磁矩大约为10.7μB.该实验结果表明小转角双

层石墨烯体系是研究纯轨道磁性的良好平台[110].

图4[110] (a)不同磁场下,当1.68°双层转角石墨烯左边范霍夫峰半填充时在AA堆垛区域采集的STS谱线.(b)范霍夫峰

半填充时劈裂大小ΔE 随磁场的变化,蓝色虚线是劈裂大小与磁场的线性拟合.(c)理论计算结果:在实空间中,1.68°双层

转角石墨烯莫尔条纹上电流密度的分布(用黑色箭头表示),以及由电流产生的磁场的分布(用颜色表示).计算时考虑了1.

68°双层转角石墨烯中存在单轴应变.

  在小转角双层石墨烯中探测到由电子-电子相

互作用导致的超导态、铁磁性、量子反常霍尔效应等

强关联量子物态,不断向我们展示石墨烯是一个理

想的模型体系,能够表现出各种新奇的量子物态.除
了 双 层 转 角 石 墨 烯,构 建 ABC 堆 垛 三 层 石 墨

烯[20,111]、双层-双层转角石墨烯[112[,113]同样能够在

石墨烯体系中引入平带结构,科学家们在对这些体

系的研究中也探测到了各种新奇的量子物态.这些

石墨烯平带体系中蕴含着丰富的强关联物理现象,
其中一些现象的物理机制目前依然存在争议,例如,
“魔角”石墨烯的超导机制还未有定论.因此,可以预

见未来石墨烯平带相关的强关联量子物态仍将是实

验和理论物理学家们关注的焦点.

3 应变石墨烯中谷赝自旋的调控

利用电子的自旋这个内秉自由度可以制备一系

列新型的低能耗器件,在电子学器件中有巨大的应

用前景.在很多材料(比如石墨烯)中,由于特殊的能

带结构,电子还具有谷赝自旋这一重自由度.科学家

们希望能够像利用自旋一样将谷赝自旋应用于电子

学器件,因此谷电子这一新兴学科在近些年受到了

广泛的关注并得到了迅猛的发展.关于石墨烯中谷

赝自旋的研究,早在2007年理论工作者就开创性地

提出了在空间反演对称破缺的石墨烯中通过圆偏振

光激发产生谷极化以及相关的谷霍尔效应[114].
2014年,科学家利用六方氮化硼作为衬底在石墨烯

中产生空间反演对称性破缺,采用non-local的方法

探测到了谷极化的电流[42].2015年,L.Ju等[17]在

输运实验上证明双层石墨烯AB-BA畴界具有拓扑

边界态,可以传输谷极化的电流;随后殷隆晶等[18]

利用扫描隧道显微镜对这种畴界和其拓扑边界态进

行了直接观察.几乎同时,实验上也证明在AB堆垛

双层石墨烯上两个相邻的区域上下两层加方向相反

的电势也能获得类似AB-BA的畴界[115,116],并进一

步 实 现 了 量 子 谷 霍 尔 效 应 和 谷 极 化 电 流 的 开

关[116].可以看出关于谷赝自旋这一自由度的研究

是当前凝聚态物理领域的前沿热门课题,基于谷赝

自旋的输运性质研究已经取得了很多突破性成果,
但是到目前为止还没有有效的办法能够在局域范围

内控制谷赝自旋的极化和翻转.由于谷赝自旋是材

料能带结构赋予的自由度,而且在本征石墨烯中

K+和K-两个谷是简并的,所以要对谷进行调控不

像调控电子自旋那么直观,通常需要改变材料的能

带才能达到操控的目的.
引入应变结构是在局域范围内改变材料能带结

构的有效办法,所以一个直观地想法是通过应变结
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构来帮助实现石墨烯中谷赝自旋的操控.应变石墨

烯中的晶格形变将改变最近邻碳原子之间的跃迁能

量,从而影响石墨烯的能带结构并直接影响其低能

区电子的行为和性质[117,118].一些特定的应变结构

能够产生一个巨大的赝磁场,其对低能区电子行为

的影响可以等效为一个外加的垂直磁场.因此,在外

加磁场为零时,赝磁场的作用能够使石墨烯在低能

区产生朗道量子化,从而产生赝朗道能级[21,117-125].
实验上已经在应变石墨烯上探测到了由赝磁场导致

的赝朗道能级,根据单层石墨烯朗道量子化公式可

以拟合得到赝磁场的大小[21,23].应变强度或形变程

度不同将导致其产生的赝磁场大小有较大的差别,
例如N.Levy等[21]在Pt(111)面上生长出了陡峭

的石墨烯纳米泡并探测到赝磁场大小约为300T,而
李思宇等[23]探测到Rh衬底上生长的石墨烯纳米褶

皱结构上赝磁场约为0.6T.为了研究石墨烯中的赝

磁场和赝朗道能级,人们已经发展了不同的方法在

石墨烯中引入应变结构[23,25,126-132].何林课题组利用

CVD法在Rh箔上生长出了连续的褶皱石墨烯结

构,利 用 STM 探 测 到 了 褶 皱 上 的 赝 朗 道 能 级

峰[23,130,131],并发现赝磁场的作用还能在双层石墨

烯中实现零磁场下最低朗道能级的谷极化[131];在
一维应变结构中,他们还发现应变引入的能带结构

变化是高度各向异性的:它可以在一个方向形成类

似于朗道能级的平带,但是在另一个垂直方向依旧

保持石墨烯的线性色散关系,基于这个发现,他们提

出了一维朗道量子化的全新概念.2019年狄增峰课

题组和何林课题组合作在锗衬底上的石墨烯中利用

功能性AFM针尖可控制备出了不同尺寸的石墨烯

纳米泡[25]:锗衬底上天然吸附有较多的氢原子,通
过AFM针尖施加电压将使得氢原子从锗原子上脱

附并结合形成氢气分子,氢气分子聚集将在石墨烯

上鼓出纳米泡.他们通过控制 AFM 针尖施加的电

压大小可以调控纳米泡的尺寸,并利用STM 探测

到该石墨烯纳米泡上具有三轴对称的赝磁场.
尽管石墨烯中赝磁场的作用能实现零磁场下的

朗道量子化,但是赝磁场和外加真实磁场还是存在

差别的.两者的区别主要体现在三个方面:(1)赝磁

场没有破坏时间反演对称性,它在石墨烯两个谷中

大小相等、方向相反[117,119],而真实磁场破坏了时间

反演对称性,在两个谷的方向相同.(2)赝磁场的大

小和方向只依赖于局域应变,所以可以在纳米尺度

内改变方向[121],而真实磁场却不能.(3)赝磁场只

包含轨道场,能导致电子做回旋运动,产生朗道量子

化;而真实磁场既包含轨道场又包含塞曼场,它不仅

能使电子做回旋运动,还会影响电子的自旋.基于赝

磁场和真实磁场的差别,何林课题组的李思宇等[24]

提出可以利用赝磁场和真实磁场的共同作用来实现

对谷赝自旋的操控,它可以像磁场调控自旋一样来

调控谷赝自旋的极化和翻转,其基本原理如图5所

示:当应变产生的赝磁场BS 和真实磁场B 共同作

用到石墨烯上时,两个谷感受到的真实磁场方向相

同、赝磁场方向相反,因此作用在两个谷上的有效总

磁场分别是B+BS 和B-BS,从而将在石墨烯中

实现谷极化的朗道量子化[123,125,133-139].另一方面,由
于赝磁场可以在纳米尺度内改变大小和方向[121],
当赝磁场和真实磁场共同作用产生谷极化的朗道能

级时,如果能够通过改变晶格形变调控赝磁场的方

向,就可以进一步实现谷极化方向的翻转.

图5[23] 应变产生的赝磁场BS 和真实磁场B 共同作用

到石墨烯上产生谷极化朗道能级的原理示意图.

李思宇等[24]在应变褶皱石墨烯上通过STM探

测证实了上述想法,即通过应变产生的赝磁场和真

实磁场共同作用实现了非零朗道能级的谷极化及谷

极化翻转(如图6所示).图6(a)为单层石墨烯褶皱

结构的STM表征图,这类褶皱结构在CVD法生长

的样品上较为常见,这是因为石墨烯与衬底的热膨

胀系数不同,在降温过程中石墨烯会受到衬底提供

的水平方向的应力,为了释放该应力,石墨烯上将会

产生应变褶皱结构[23,130,131,140-142].在零场下,沿y 方

向探测不同位置的dI/dV-V 谱线(图6(b)),谱上

的特征峰对应赝磁场引入的赝朗道能级.将赝朗道

能级峰的位置与单层石墨烯朗道量子化公式进行拟

合,可以得到图6(b)上方谱线对应的赝磁场大小为

0.73T,下 方 谱 线 对 应 的 赝 磁 场 大 小 为

0.56T[39-41,44,72,83].另外,从图6(b)的结果可以看
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出,在褶皱上灰点标注位置的dI/dV-V 谱线为 V
型谱线,没有出现赝朗道能级,对应赝磁场大小为

零,将这部分赝磁场为零的过渡区域(小于2nm)在
图6(a)中用白色虚线标了出来.李思宇等[24]对图6
(a)中的石墨烯褶皱结构进行了精细的晶格形变分

析后,发 现 褶 皱 上 方 和 下 方 区 域 的 形 变 均 为 沿

zigzag方向的压应变.由于褶皱上方和下方区域关于

中间赝磁场为零的过渡区域镜像对称,因此褶皱上方

和下方区域的赝磁场方向是相反的[143](图6(c)).

图6[24] (a)单层石墨烯褶皱结构的STM图,白色虚线标注的是中间过渡区域.(b)零场下,分别在褶皱石墨烯上方区域、

过渡区域及下方区域采集的STS谱线.(c)沿y方向,褶皱石墨烯上不同位置的赝磁场.箭头长短表示赝磁场大小,箭头方

向表示赝磁场方向.(d)在外加磁场11T时,分别在褶皱石墨烯上方区域、过渡区域及下方区域采集的STS谱线.

  进一步外加强磁场,图6(d)为11T磁场下该石

墨烯褶皱的上方区域、过渡区域、下方区域的dI/

dV-V 谱线.在褶皱上赝磁场为零的过渡区域,其磁

场下的dI/dV-V 谱线中出现了较好的朗道能级峰

(图45中灰色的谱线);而在褶皱上方和下方应变区

域的谱线中,非零的朗道能级(n = -1、-2、-3朗

道能级)则出现了明显的劈裂,该劈裂是由真实磁场

和赝磁场共同作用导致的谷极化.由于石墨烯零朗

道能级的位置由狄拉克点的位置决定,不会受磁场

影响,所以褶皱上方和下方应变区域的零朗道能级

并没有发生劈裂.另一方面,由于该褶皱上方和下方

应变区域的赝磁场方向相反,所以外加磁场后,两个

区域朗道能级谷极化的方向也是相反的,即出现了

谷极化的翻转.这里定义:当K+谷朗道能级能量大

于K-谷朗道能级能量时,产生的是正谷极化;当

K+谷朗道能级能量小于K-谷朗道能级能量时,产
生的是负谷极化.如图6(d)所示,在赝磁场和真实

磁场的共同作用下,褶皱上方应变区域产生了正谷

极化的朗道能级,下方应变区域产生了负谷极化的

朗道能级.李思宇等[24]的工作在单层褶皱石墨烯中

通过非零朗道能级的劈裂探测到了由赝磁场和真实

磁场共同作用导致的谷极化和谷翻转现象,也证实

了可以在纳米尺度内通过调控石墨烯的应变来实现

对谷赝自旋的调控,这一结果对赝自旋调控的研究

以及谷电子学的发展都具有重要的意义.

4 纳米尺度单电子精度探测对称性破缺态

的方法

测量材料电子结构的简并度和对称性破缺态一

直是凝聚态物理研究的热门课题之一.通常我们利

用输运手段测量材料电子结构的简并度和对称性破

缺态,例如通过量子霍尔效应的量子霍尔平台就可

以直接反映石墨烯中电子结构的简并度和一系列新

奇的对称性破缺态.但是,输运测量手段适用于探测

样品的宏观性质,一般来说至少要求样品在微米大

小的尺度内性质均一.我们都知道材料中存在着原

子尺度的缺陷、纳米尺度的应变褶皱和莫尔条纹等

结构,这些结构将在纳米尺度内影响体系的简并度

并产生新奇的对称性破缺态,那么如何在纳米尺度

内对相应的对称性破缺态进行探测呢?
传统的输运测量手段并不能实现纳米尺度的测

量.最近,研究者们发展的Edge-free量子点法可以

克服这一难题,它能够在纳米尺度、单电子精度上探

测体系的简并度及对称性破缺态[24,144-147].下面介绍
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在石墨烯体系中Edge-free量子点法的测量原理.
Edge-free石墨烯量子点是由针尖电势和外加垂直

磁场共同作用产生的[24,144-147],其原理示意图如图7
(a)(b)所示.外加垂直磁场使石墨烯区域产生朗道

量子化,针尖电势将针尖下方石墨烯区域的朗道能

级弯曲到周围区域朗道能级的能隙之中,针尖下方

朗道能级中的电子受到周围区域能隙的限制作用,
将会在针尖下方区域形成分立的束缚态,即在针尖

下方形成了Edge-free石墨烯量子点,束缚态的简

并度直接反映了石墨烯量子点区域的简并度(如图

7(c)(d)所示).由于针尖下方形成的Edge-free石墨

烯量子点电容很小,量子点中每填充一个电子都会

受到已填充电子的库伦排斥能EC,在扫描隧道谱

(STS)谱线上将形成一系列的充电峰.当探测区域

为本征的完美石墨烯时,这些充电峰是四个一组等

间距排列的,反映本征石墨烯具有四重简并度,峰间

距为电子库伦排斥能EC(图7(c)).当探测区域出

现对称性破缺态时,例如出现谷极化或者自旋极化

时,STS谱线上探测到的四个一组的充电峰将不再

等间距(图7(d)),充电峰间距的变化能直接反映该

区域谷劈裂或自旋劈裂的大小.在这一方法中,

STM针尖的作用相当于一个可以移动的顶栅,通过

移动针尖就可以利用Edge-free量子点法探测石墨

烯中不同区域或不同结构的简并度及对称性破缺

态,并 且 能 够 实 现 纳 米 尺 度、单 电 子 精 度 的

测量[24,144-147].

图7[146] (a)磁场下STM在平整单层石墨烯上进行实验探测的示意图.单层石墨烯被划分为两个区域:针尖下方区域I以

及周围区域II.(b)针尖诱导的Edge-free石墨烯量子点的示意图.(c)上方图:针尖诱导的Edge-free石墨烯量子点中束缚

态的示意图.下方图:在dI/dV 谱线中四个一组等间距充电峰的示意图.(d)上方图:Edge-free石墨烯量子点中束缚态发

生劈裂的示意图.下方示意图:在dI/dV 谱线中由对称性破缺态导致的两个一组的充电峰.(e)在平整单层石墨烯上探测

的不同磁场下的dI/dV-V 谱线.数字1~8标注了两组单电子隧穿峰.

  将Edge-free量子点法首先应用于探测平整单

层石墨烯区域,如图7(e)所示,不同磁场下的dI/

dV-V 谱线中低偏压处均出现了很好的无质量狄拉

克费米子朗道能级峰,而在高偏压处则出现了由

Edge-free量子点产生的四个一组的单电子隧穿峰

(用数字1~8标出).单电子隧穿峰之间的偏压间距

ΔVtip 与Edge-free量子点中受限态的能量间距ΔE
之间的关系是:ΔE =ηeΔVtip

[24,144-146].理论上,η的

数值是由针尖和量子点之间的电容Ctip 以及量子点

的总电容CΣ 决定的(η=Ctip/CΣ)[144],η通常为小

于1的常数,不同的针尖、不同的探测区域会导致η

的数值不同.对图7(e)中的单电子隧穿峰进行分析

可以发现,每一组单电子隧穿峰之间的间距基本相

等(例如第一组单电子隧穿峰之间的间距ΔE12=

ΔE23=ΔE34),这就证明实验探测的平整单层石墨

烯区域的简并度为四,没有出现谷极化或者自旋

极化[144-146].
不同的课题组已经将Edge-free量子点法用于

直观 地 探 测 不 同 石 墨 烯 体 系 的 对 称 性 破 缺

态[24,144-146].李思宇等[24]将Edge-free量子点法应用

于探测应变石墨烯中的谷极化和谷翻转现象.在图

8(a)中的石墨烯褶皱区域,由于赝磁场和真实磁场
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的共同作用使得非零朗道能级产生了谷极化和谷翻

转.针尖电势将针尖下方谷极化的N = -1朗道能

级弯曲到周围朗道能级的能隙中,在针尖下方形成

edge-free石墨烯量子点,并产生谷极化的束缚态.
由于谷极化的存在,dI/dV-V 谱线中由束缚态形成

的单电子隧穿峰将表现为两个一组的排布情况.将
四个单电子隧穿峰之间的能量间距分别定义为

ΔE12、ΔE23、ΔE34,并有 ΔE12= Ec+ EZ,ΔE23=
Ec+EV-EZ,ΔE34= Ec+ EZ(其中EZ=gμBB
为塞曼劈裂,有效g 因子g ≈2).由此可以得到N
= -1朗道能级谷劈裂的大小 ΔEV 为:ΔEV=
ΔE23-ΔE12+2EZ.通过探测应变区域每一个位置

的单电子隧穿峰,可以得到每个位置谷劈裂的大小,
从而得到了谷劈裂大小在整个应变区域的分布图,
如图8(b)所示.白色虚线标注的区域是谷劈裂为零

的过渡区域,在过渡区域赝磁场为零,经过该过渡区

域赝磁场方向以及谷极化的方向发生了翻转[24].在
该工作中,Edge-free量子点法的测量进一步验证了

可以在应变石墨烯中通过赝磁场和真实磁场的共同

作用实现对谷赝自旋的调控.他们也将Edge-free
量子点法成功运用于探测石墨烯中单原子缺陷引入

的对称性破缺态,如图8(c)(d)所示.单原子缺陷

(如单原子空位缺陷、氢吸附缺陷等)的出现会打破

石墨烯AB子格的对称性,预期将在周围石墨烯区

域引入对称性破缺电子态.利用Edge-free量子点

法,李思宇等[146]探测到了单原子缺陷附近谷依赖

的自旋劈裂,并通过STS谱线上充电峰间距的变化

得到了缺陷引入的自旋劈裂的大小.进一步发挥

STM 空间分辨的优势,他们系统测量了自旋劈裂在

缺陷附近实空间的分布和衰减(图8(d)).N.M.
Freitag等人[145]利用Edge-free量子点法对六方氮

化硼(hBN)衬底上单层石墨烯的对称性破缺态进行

了深入地研究.由于hBN与石墨烯晶格常数相近,
该异质结体系会形成周期性的莫尔超晶格结构(如
图8(e)所示).通过Edge-free量子点法,他们测量

得到了谷劈裂大小在莫尔超晶格区域的分布情况,
如图8(f)所示.图8(f)中谷劈裂分布的周期与莫尔

超晶格的周期一致,而且在同一个莫尔超晶格中出

现了谷极化翻转的现象.他们分析认为,该现象是由

于hBN衬底与单层石墨烯相互作用使得体系中出

现了受莫尔超晶格周期调制的谷极化和谷翻转现

象.该工作证实hBN作为衬底与单层石墨烯形成的

莫尔超晶格体系是研究谷调控等谷电子学性质的良

好平台[145].

图8 (a)Rh衬底上褶皱单层石墨烯的STM图.(b)赝磁场和真实磁场共同作用导致的谷劈裂大小在图(a)褶皱区域的分

布图,白色虚线标注的是赝磁场为0、谷劈裂为0的过渡区域[24].(c)具有单原子缺陷的单层石墨烯STM图.将该区域划分

为两个部分:区域1为平整单层石墨烯区域,区域2为具有多个单原子缺陷的区域.(d)谷依赖的自旋劈裂大小在图(c)区域

中的分布图[146].(e)单层石墨烯放在hBN衬底上形成周期性莫尔超晶格的STM图,标尺为10nm.(f)谷劈裂大小在图(e)

区域的分布图[145].
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  利用Edge-free量子点法在纳米尺度内探测材

料的对称性破缺态不仅适用于研究石墨烯体系,也
适用于研究其他二维材料体系.这一方法为在纳米

尺度内探测二维材料的对称性破缺态提供了一个全

新且直观的手段,未来将继续在二维材料基础物性

的研究中发挥重要作用.

5 结  论

人们通过外加磁场、引入转角、堆垛层错和构筑

应变结构等不同的手段,给石墨烯体系引入了丰富

的对称性破缺量子物态.其中,平带相关强关联量子

物态的研究以及谷赝自旋调控的研究近年来均取得

了一系列突破性进展,本文对这两个领域的研究历

程、重要研究结果及其物理内涵进行了梳理和介绍.
关联绝缘态、超导态、分数量子霍尔态等现象的发现

不断揭示着石墨烯体系是研究各种强关联量子物态

的良好平台;而在石墨烯中实现对谷赝自旋的调控,

为下一步利用谷赝自旋自由度实现超低功耗谷电子

学器件打下了坚实的基础.本文最后还介绍了一种

在纳米尺度单电子精度探测二维材料对称性破缺态

的普适方法———Edge-free量子点法,该方法为今后

研究二维材料体系的新奇量子物态提供了一种直观

地探测手段.随着人们理解的深入以及测量手段的

提高,可以预测未来在石墨烯这一简单的二维模型

体系中还将发现更多令人惊喜的新奇量子物态.
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