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摘 要 声子是固体最重要的元激发之一，是理解材料摩尔热容、德拜温度以及热

膨胀系数等热力学性质的基础，同时电声子相互作用也决定了固体的电导和超导等特性。

拉曼光谱是表征固体声子物理的重要实验手段，不仅能表征材料的结构和质量，还能提供

材料声子性质、电子能带结构、电声耦合等信息。文章将拉曼光谱应用于二维材料及其范

德瓦尔斯异质结的声子物理研究。先简单介绍二维材料的层间振动声子模式和层内振动声

子模式，其中层间振动声子模式的频率可用线性链模型来计算，而强度则可用层间键极化

率模型来解释；同类层内振动声子模式的Davydov劈裂峰之间的频率差异可用范德瓦尔斯

模型拟合。随后，将这些模型推广到二维范德瓦尔斯异质结中，以转角多层石墨烯、MoS2/石
墨烯和hBN/WS2为例介绍了范德瓦尔斯异质结的声子谱，阐述如何应用线性链模型和经典

键极化率模型计算层间振动模的频率和强度，并由此给出二维范德瓦尔斯异质结的界面耦

合强度和各层间呼吸模的电声耦合强度等重要参数。

关键词 声子，拉曼光谱，二维材料，范德瓦尔斯异质结，层间键极化率模型，

层间耦合

Abstract Phonon is one of the most important elementary excitations, and is fundamental

for understanding thermodynamic properties, such as heat capacity, Debye temperature, and the

coefficient of thermal expansion. Furthermore, electron-phonon coupling can determine the

electric conductivity and superconductivity of materials. Raman spectroscopy is the most impor-

tant tool to study phonon physics, and can not only be utilized to explore the lattice structure and

quality of materials but also their phonon properties, electronic band structure and electron-phonon

coupling. Here, we investigate the phonon physics of two-dimensional (2D) materials and the

related van der Waals heterostructures by Raman spectroscopy. First, we will introduce interlayer

and intralayer phonon modes. The frequency of the interlayer phonon modes can be well repro-

duced by the linear chain model while their intensity can be calculated by the interlayer bond

polarizability model; in addition, the splitting frequency between Davydov components in
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multilayer 2D materials originating from the same intralayer mode in monolayer counterpart can be

well fitted by the van der Waals model. Secondly, we extend these models to 2D van der Waals het-

erostructures. By taking twisted multilayer graphene, MoS2/graphene and hBN/WS2 heterostructures

as examples, we demonstrate how to calculate the frequency and Raman intensity of the interlayer

modes by the linear chain and interlayer polarizability models, respectively, which can further give

the strength of the interlayer coupling and electron-phonon coupling for layer-breathing modes in

van der Waals heterostructures.

Keywords phonon, Raman spectroscopy, two-dimensional materials, van der Waals

heterostructures, interlayer bond polarizability model, interlayer coupling

1 引言

2004年，A. K. Geim和K. S. Novoselov等人

利用简单的机械剥离法[1]成功制备了石墨烯，发

现了真正二维材料的存在。石墨烯的发现掀起了

二维材料的研究热潮[2—4]，是凝聚态物理的新兴研

究材料之一。2018年，N. Mounet等人利用高通

计算方法[5]发现了5619种层状材料，其中1825种

易剥离成单层或者少层二维材料，包含了零带隙

的狄拉克材料[1]，带隙位于可见光波段的过渡金

属硫族化合物(TMD)[6]和黑磷[7]，宽带隙的六角氮

化硼(hBN)[8]，以及具有奇特电子能带结构的硅、

锗、硼烯等[9—11]。这些二维材料的性质受到二维

材料层数、层间耦合和堆垛方式的调制，如TMD

体材料的间接带隙在单层中将转变为直接带隙[6]，

而黑磷的带隙随着层数的减小将从~0.3 eV过渡到

~2 eV[12]。将不同二维材料堆垛起来可形成二维范

德瓦尔斯异质结。相对于传统的异质结，二维范

德瓦尔斯异质结不需要考虑组分间晶格和晶向的

失配问题。二维范德瓦尔斯异质结既可以由同种

材料通过转角堆垛形成(同质结)[13—15]，称为转角

多层二维材料，也可以是两种或两种以上的不同

材料堆垛而成[3，4，16，17]。范德瓦尔斯异质结中组分

的选择、层数和界面两组分间的转角等参数变化

为调控其电子、声子和激子等量子态的行为提供

了更多的自由度，如在转角双层石墨烯中，电子

受到莫尔超晶格的调制而出现莫尔布洛赫能带[18]；

hBN/石墨烯异质结发现了次级狄拉克点[16]。这些

有趣的物理现象将影响其输运和光电学性质，对

其在纳米光电子学领域的应用有重要意义 [3，19]。

由于直接带隙的单层TMD材料与可见光可强烈

相互作用，因此基于TMD材料的范德瓦尔斯异

质结备受关注[20—24]，研究中也的确发现了诸多新

奇的物理性质，如转角双层MoS2中发现了受莫尔

超晶格调制的莫尔声子[25]；TMD范德瓦尔斯异质

结的层间激子也受到界面莫尔超晶格周期势场的

调制而呈现莫尔激子的特性[22]，在异质结中形成

周期分布的量子发射点阵；在 hBN/WSe2异质结

中，WSe2的A激子能与hBN的平面外光学声子发

生层间电声耦合，使 hBN 原本拉曼非活性的声

子模式在激发光能量靠近WSe2的A激子时共振

增强[20，21]。

二维范德瓦尔斯异质结的种类繁多，各参数

对其电子、声子、激子、自旋等的调控作用通常

可利用光学方法加以鉴定，其中拉曼光谱是表征声

子振动模式的一种快速、准确且无损的方法[26—28]。

拉曼光谱源于拉曼散射，是入射光子与材料元激

发发生非弹性相互作用的结果，散射光子与入射

光子之间的能量差异(或称为拉曼频移)为元激发

的能量。拉曼散射一般对应的是光子与晶体光学

波的耦合，即能量差异对应的是光学声子的能

量。散射中既要满足能量守恒也要满足动量守

恒。由于入射光的波矢 k 远小于布里渊区的尺

寸，因此一阶拉曼散射中通常仅能探测到布里渊

区中心的声子(即声子波矢 q~0 )。

拉曼散射通常可以采用两种理论加以阐述：

经典键极化率模型(也称为经典偶极矩辐射理论)

和量子力学跃迁理论[29，30]。经典模型中认为散射
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图1 (a)和(b)为2—8层AB堆垛的N层石墨烯(NLG)以及体材料在C模和G模区域的拉曼光谱[32]；(c)

和(d)分别为2—4层AB-MLG中C模和LB模的振动方式、频率、对称性、拉曼活性。频率都是根据

线性链模式计算得到的，箭头表示振动的方向而箭头的长短表示振动位移矢量的大小。R表示拉曼

活性，IR表示红外活性[27]

光的发射源于入射光所引起的分子(原子)的极

化，相应声子模的拉曼散射强度与极化率 ( )χ 的

变化量相关： I∝ω4
l

|
|
||

|
|
|| ês∙

∂χ
∂Q

∙êi

2

，其中 ωl 为入射

光频率， êi 和 ês 分别为入射光和散射光的偏振方

向，
∂χ
∂Q

即拉曼张量，它给出了一阶拉曼散射的

选择定则，只有不可约表示为坐标二次函数的声

子振动模才是拉曼活性的；另外，声子振动模式

的拉曼散射强度取决于振动模式对应拉曼张量分

量的大小以及具体的偏振配置。由于通常情况下

难以确定拉曼张量分量的数值大小，因此无法精

确计算具体拉曼模式的拉曼强度。而量子力学跃

迁理论则是通过散射几率来计算拉曼散射强度[31]，

需要知道能带间跃迁几率以及电声耦合强度等基

本参数。拉曼光谱能提供材料声子性质、能带结

构和电子—声子耦合等重要信息，可准确表征材

料厚度、均匀性、晶体取向、堆垛方式、掺杂、

热导和应变等，在二维材料及其异质结的声子物

理研究中具有广泛的应用，为深入理解它们的物

理性质和量子现象提供了思路，对其在纳米器件

方面的应用具有重要意义。

本文将简单介绍关于二维材料及其异质结声

子物理方面的研究进展。首先将介绍多层二维材

料的声子振动模式，主要包含低波数(5—100 cm-1)

范围的层间声子振动模式以及高波数(>100 cm-1)

的层内声子振动模式，其中层间声子振动模式的

频率可由线性链模型来完美解释，各模式的相对

强度可利用层间键极化率模型计算，同类层内声

子振动模式的Davydov劈裂峰之间的频率差异可

用范德瓦尔斯模型加以解释。随后，以转角多层

石墨烯、MoS2/石墨烯和 hBN/WS2为例逐步展开

介绍范德瓦尔斯异质结的声子振动光谱，将线性

链模型、层间键极化率模型推广到范德瓦尔斯异

质结中，定量计算了范德瓦尔斯异质结层间声子

振动模式的频率和强度，并确定了二维范德瓦尔

斯异质结的层间耦合力常数和各层间呼吸模的相

对电声耦合强度。

2 二维材料的声子谱

2.1 二维材料的低频层间振动声子模

二维材料的层内原子通过共价键结合，层间

为微弱的范德瓦尔斯结合，因此在多层二维材料

的拉曼光谱中，除了来自层内原子相对振动的高

波数层内声子振动模式

外，还存在层间声子振

动模式。层间振动模式

是二维材料的特征峰，

根据振动方式平行或者

垂直于二维材料平面，

可将层间振动模式分

为层间剪切 (S)模和层

间呼吸(LB)模。层间振

动模式的频率依赖于

层间耦合力常数和层

数 [14，26，27，32—37]，可用线

性链模型求解 [14， 32—34]，

其中S模最开始是在多

层石墨烯中被发现的，

可用于表征层间耦合

(Coupling)力常数，因
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图2 层数为N的二维材料的(a)S模和(b)LB模的归一化频率[35]，将两层二维材料的S模和LB模频率

分别归一化到1；(c)2H堆垛的1—18层MoS2以及体材料在S模和LB模区域的拉曼光谱[33]，实验所测

得的相应归一化频率用红色正方形和蓝色圆圈分别标记在(a)和(b)中

此在多层石墨烯中S模通常也被标记为C模，而

在非石墨烯二维材料中层间剪切模直接简称为S

模。S模和LB模的强度依赖于二维材料的具体堆

垛方式，可用层间键极化率模型计算[37—39]。由于

层间范德瓦尔斯耦合力常数比较小，因此层间振

动模式通常出现在超低波数(5—100 cm－1)区域。

实验上可通过三光栅光谱仪或者集成多个布拉格

体光栅陷玻片的单光栅光谱仪[28，32，37]来实现对超

低波数声子模式的测量。

2.1.1 线性链模型

二维材料层间振动声子模最早是在多层石墨

烯中观察到的[32]，尽管多层石墨烯的C模强度非

常弱，通常只有G模的 1/50。图 1(a)，(b)给出了

N层(NL)的AB堆垛石墨烯(NLG)在C模和G模区

域的拉曼光谱。图1(c)，(d)给出了2—4层石墨烯

中C模和LB模的频率和振动位移矢量以及它们

的拉曼活性，这些振动模式的拉曼活性取决于相

应多层石墨烯的对称性及其振动的具体形式。在

NLG中，来源于层内振动的G模频率基本上不随

层数的改变而改变，而在低波数范围内观察到的

C模频率显著依赖于层数N[32]。由于AB堆垛多层

石墨烯(AB-MLG)的LB模电声子相互作用很弱且

体石墨LB模的非拉曼活性，在AB-MLG的拉曼

光谱中观察不到LB模。

由于二维材料的S模和LB模对应的各层内原

子振动均沿同一方向且大小相位相等，可等效为

一个球[14，32—34]。层数为

N的各向同性二维材料

(NL-2DMs)可看成为具

有 N 个球的有限长度

线性链，共有N－1个

简并的 S 模和 N－1 个

LB模，层间相互作用

分解为平面内的剪切

力常数 ( α )和平面外

的层间呼吸耦合力常

数 ( α⊥ )，这就是线性

链模型。当仅考虑最

近邻相互作用 ( α
0 和

α⊥0 )时，S模和LB模的频率及其对应的位移矢量

可通过求解线性方程组得到，

ω2
i ui = 1

2π2c2μ
Dui ， (1)

其中 ui 为第 i个声子模的本征位移矢量，对应频

率为 ωi ， μ为单层二维材料单位面积内原子的质

量， c = 3.0 × 1010 cm/s 为光速， D 为S模或者LB

模的力常数矩阵。求解方程组得到 S模和 LB模

的频率为

ω( )SN, N - i = 1
πc

α
0 /μ sin (iπ/2N) ， (2)

ω( )LBN, N - i = 1
πc

α⊥0 /μ sin (iπ/2N) ， (3)

其中 i = 1，2，⋯，N - 1，频率最高的模式记为SN, 1

和LBN, 1，而频率最低的模式记为SN, N－1和LBN, N－1，

式中 1
πc

α
0 /μ =ω(Sbulk) 和

1
πc

α⊥0 /μ = ω(LBbulk) 为

对应体材料的频率。由于S模和LB模的频率直接

与二维材料的层间耦合力常数相联系，因此可以

通过拉曼光谱探测S模和LB模的频率来实验确定

相应二维材料的层间耦合力常数。若将两层二维

材料的 S2, 1 和 LB2, 1 归一到 1，则体材料对应的

ω(Sbulk) 和 ω(LBbulk) 频率为 2 ，如图 2(a)，(b)所

示。当中显示出N层二维材料的S模和LB模对层

数具有很强的依赖性。根据(1)公式还可以计算出

第 i个S模或LB模的本征位移矢量 ν
(i)

j 为

ν
(i)

j = cos
é

ë
êê

ù

û
úú

i( )2j - 1 π
2N

， (4)
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其中 j表示第 j层。常见二维材料的晶格对称性以

及S模和LB的拉曼活性可以在参考文献[28]中找

到，但各个层间振动声子模式在拉曼光谱中是否

可见还依赖于其拉曼张量和电声耦合强度[14，23，28]。图

2(c)给出了N层MoS2(NL-MoS2)的低频拉曼光谱。

在NL-MoS2中不仅能观察到多个S模，还能探测

到多个LB模[33]，两者频率和半高宽(FWHM)均依赖

于层数[33]。实验所测频率与线性链模型吻合很好，

如图2(a)，(b)中的红色正方形和蓝色圆圈所示。

2.1.2 层间键极化率模型

根据经典的键极化率模型[37]，声子模的拉曼

强度与极化率张量 χ有关：

I∝ω4
l

|
|
||

|
|
|| ês∙

∂χ
∂Q

∙êi

2

=ω4
l∑
μν

||ei, μes, ν∆χμν
2

， (5)

其中 êi 和 ês 分别为入射光和散射光的偏振方向，

ωl 为入射激光的频率， χμν 为 χ的张量分量， μ，ν

为坐标分量 x，y，z ， ∆χμν 就是相应声子模的拉

曼张量分量，可以根据极化率张量计算得到[37，40]：

∆χμν =∑
jγ

é

ë
ê

ù

û
ú

∂χμν
∂Qjγ

0

ΔQjγ ， (6)

其中
é

ë
ê

ù

û
ú

∂χμν
∂Qjγ

0

是极化率张量 χ 对简正坐标偏离平衡

位置的导数， ΔQjγ 为第 j个原子在方向 γ的位移

矢量，在二维材料中可根据线性链模型直接求

得 [14，32—34]。由此可看出，某声子模式对应拉曼张

量是该模式振动所导致的系统极化率的改变量。

根据经典键极化率模型[37]，系统总极化率可近似

为各个键极化率之和：

χμν = 1
2∑iB

é

ë
êê

ù

û
úú

χ, B + 2χ⊥, B

3
δμν +(χ, B

- χ⊥, B)
æ

è
çç

ö

ø
÷÷

Riμ, B Riv, B

R2
i, B

- 13δμν ，(7)

其中B用来标记极化键(连接原子 i )， Ri, B 为连接

i 原子及其相邻原子 i′的键对应的矢量， Riμ, B 为

该键的 μ 分量，而 Ri, B 为该键的长度， χ, B
和

χ⊥, B 分别为该键沿着平行和垂直方向的极化率大

小。由此可得拉曼张量表达式为

∆χμν = -∑
iB

ì
í
î
R̂i, B∙ΔQi

é

ë
êê
χ′, B

+ 2χ′⊥, B

3
δμν

ü
ý
þ

ï

ï

ù

û
úú+( )χ′, B

- χ′⊥, B

æ

è
çç

ö

ø
÷÷

R̂iμ, B R̂iv, B

R2
i, B

- 13δμν -

∑
iB

χ,B - χ⊥,B

Ri,B

é
ë

ù
û

R̂iμ,B∆Qiν + R̂iν,B∆Qiμ - 2R̂iμ,B R̂iν,B( )R̂i,B∙ΔQi ，

(8)

其中 R̂i, B = Ri, B/Ri, B 是键的单位矢量， α′, B
和 α′⊥ , B

是键极化率对键长的径向导数。对于层间S模和

LB模， ΔQ 分别只有沿 x(y)和 z方向的分量，因

此，可对以上公式进行简化。另外，对于此类层

间振动模，层内原子间无相对振动，所以只有层

间键才对极化率变化量有贡献。因此，可将每一

原子层看为一个整体，公式(7)和(8)中 i表示第 i个

原子层，仅考虑 i 层与相邻层 i′层间键的贡献。

对于S模和LB模，分别有

∆χμν(S) =∑
i

χ′ix(y), μν∆Qix(y) ，

∆χμν(LB) =∑
i

χ′iz, μν∆Qiz .
(9)

实验一般采用背散射平行偏振配置测试S模和LB

模，若入射光和散射光偏振均沿 x 方向，则

χ′ix,xx = -∑
B

ì
í
î

χ′,B + 2χ′⊥ ,B

3
δμν + ( )χ′,B - χ′⊥ ,B R̂2

ix,B -

( )χ′,B - χ′⊥ ,B

3
+ 2

( )χ,B - χ⊥ ,B

Ri,B

ü
ý
þ

ï

ï
-2

( )χ,B - χ⊥ ,B

Ri,B

R̂2
ix,B R̂ix( )y ,B =∑

B

Ci,B R̂ix,B . (10)

LB模对应的极化率导数 χ′iz, xx 与上式类似，其中

Ci, B 与连接 i和 i′层极化键的性质(如层间键长度、

各方向的分量、层间键极化率及其径向导数等)相

关。对于某一种确定的二维材料， Ci, B 为常数。

这里将S模和LB模对应的 Ci, B 分别记为C和 C* ，

则 χ′ix, xx = C∑
B

R̂ix, B，χ′iz, xx = C*∑
B

R̂iz, B ，因此二维材

料中每一层的层间键极化率导数的大小和该层原

子与相邻层的最近邻原子之间范德瓦尔斯键的单

位矢量之和成正比。对光学声子模来说，系统总

体的质心是不动的，根据公式(9)以及平移对称

性，可知∑
i

χ′ix(y), xx =∑
i

χ′iz, xx = 0 。关于层间键极

化率模型更系统的结果可以参考已发表文献

[23，37—39]。

下面将以不同堆垛方式的石墨烯为例 [38]，

简单阐述层间键极化率在计算层间振动模式相
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图3 (a)AB-3LG和(b)ABC-3LG的堆垛方式及通过层间键极化率模型计算的各层S模强度；(c)AB-3LG

和ABC-3LG的LB模强度[38]

对强度的应用。多层石墨烯通常有 AB 和 ABC

两种堆垛方式，如图 3(a)，(b)所示。对于图 3(a)

中 AB-3LG，设层间键相对于垂直方向的夹角为

θ ，层 1 只与层 2 具有层间键，则单位矢量为

R̂1, 2 = ( )sin θ，0， cos θ ，层 2与层 1和层 3均有层

间键，分别为 R̂2, 1 = ( )-sin θ，0， - cos θ ， R̂2, 3 =

( )-sin θ，0， cos θ ，而层 3 相对于层 2 的层间键

单位矢量为 R̂3, 2 = ( )sin θ，0， - cos θ 。对于 S 模

来说，有

χ′1x, xx = CR̂1x, 2 = C sin θ = β ,

χ′2x, xx = C(R̂2x, 1 + R̂2x, 3) = -2C sin θ = -2β， (11)

χ′3x, xx = CR̂3x, 2 = C sin θ = β .

另外，对于ABC-3LG来说， R̂1, 2 = ( )sin θ, 0, cos θ ，

R̂2, 1 = ( )-sin θ, 0, -cos θ ， R̂2, 3 = ( )sin θ, 0, cos θ ，

R̂3, 2 = ( )-sin θ，0， cos θ ，则

χ′1x, xx = CR̂1x, 2 = β，

χ′2x, xx = C(R̂2x, 1 + R̂2x, 3) = 0 ， (12)

χ′3x, xx = CR̂3x, 2 = -β .

根据线性链模型， S3, 1 模的位移矢量为 1
1.5

(0.5，1，0.5)，S3, 2模的位移矢量为 1
2

(1，0， - 1)，

因此 ∆χ xx( )AB，S3, 1 = 6 β，∆χ xx( )AB，S3, 2 = 0，而

∆χ xx( )ABC，S3, 1 = 0，∆χ xx( )ABC，S3, 2 = 2 β 。 根

据 I∝ |∆χ xx|
2 可求得各模式的相对拉曼强度。该方

法可推广到其他AB和ABC堆垛少层石墨烯中 S

模相对强度的计算，结果如图 3(a)，(b)所示。该

计算结果与实验结果吻合得很好 [32， 39， 41]。类似

的，可求出两种堆垛方式LB模的相对强度。对

于AB和ABC堆垛的3LG均有

χ′1z, xx = C*R̂1z, 2 = η，

χ′2z, xx = C*(R̂2z, 1 + R̂2z, 3) = 0 ， (13)

χ′3z, xx = C*R̂3z, 2 = -η .

因此， ∆χ xx( )LB3, 1 = 0 ， ∆χ xx( )LB3, 2 = 2η，如图

3(c)所示，图中还显示了其他层数相应 LB 模的

相对强度。该层间键极化率模型可以期望用于定

量计算其他少层二维材料的 S模和LB模的相对

强度[38]。

2.2 二维材料的高频层内振动声子模

单层二维材料的一个高频层内振动声子模在

N层二维材料中将劈裂为N个相应的高频模，发

生Davydov劈裂现象。由于层间存在范德瓦尔斯

力，层间最近邻原子间沿相同或相反方向运动的

两个振动模的频率稍有差异，如图 4(a)所示。这

种不同Davydov劈裂峰之间的频率差异反映了二

维材料范德瓦尔斯层间相互作用的大小，因此多

层二维材料的层内振动声子模的频率也依赖于层

间耦合和层数。假设单层二维材料层内振动声子

模频率为 ω0 ，在相应的N层二维材料中，层间最

近邻原子间沿相同方向运动的振动模式频率也为

ω0 。而一旦高频层内振动声子模的层间最近邻原

子间存在沿相反方向的振动位移，这时层间最近

邻原子间存在范德瓦尔斯相互作用，也存在对应

的层间范德瓦尔斯耦合振动模，即相应的S模或

LB模。这时S模或LB模的频率就是层间范德瓦

尔斯相互作用的耦合

频率 ∆ω 。这样，在

一级近似下即可建立

范德瓦尔斯模型[42]，该

层间范德瓦尔斯相互

作用导致对应的高频

层内振动声子模的频

率为 ωc = ω2
0 +∆ω2 。

对于 MoTe2 中的沿面

外方向振动的类 A′1

·· 443



光物理专题

·48卷 (2019 年) 7 期

模， ∆ω对应的是LB 模的频率(图 4(b))。以 4层

MoTe2 为例，类 A′1 模和 LB 模的振动方式如图

4(c)所示，可将层间振动方式相同的类 A′1 模和

LB模归为一组。其中， A2u(IR2) 层间无耦合，为

频率最低的一支。对于每一层数MoTe2，最高频

率的类 A′1 模为拉曼活性，在拉曼光谱中始终可

见。这里以该模式频率作为基准，根据范德瓦尔

斯模型可计算其他各Davydov劈裂峰的频率，结

果如图 4(d)所示，计算结果(实心正方形和菱形)

与实验结果(空心正方形和菱形)比较接近。这种

Davydov劈裂现象也会出现在MoTe2的平面内振

动中，也可推广到其他二维材料中[43，44]。

3 二维范德瓦尔斯异质结的声子谱

研究二维材料声子谱的方法和模型等可进一

步推广到二维范德瓦尔斯异质结。这里以转角多

层石墨烯[14，27，34]、MoS2/石墨烯[24]和 hBN/WS2
[23]等

异质结的声子谱研究为例，介绍如何利用以上简

单的模型研究二维范德瓦尔斯异质结的层间耦

合、界面耦合、电声耦合等重要性质。

3.1 转角多层石墨烯

将同种类型二维材料以范德瓦尔斯耦合堆垛

在一起就形成了转角二维材料，其各组分(或子系

统)的层数可以相同，也可以不同。转角二维材料

是较为简单的范德瓦尔斯异质结，可以通过机械

剥离过程中随机折叠、化学气相沉积直接生长或

者转移等方式制备而成[14，25，34，45]。这里以转角多

层石墨烯为例介绍转角二维材料拉曼光谱的特

点。将m层石墨烯转移到 n层石墨烯上方即可形

成转角石墨烯系统，记为 t(m+n)LG，总层数为

N=m+n。为简单起见，我们假设m和 n大于 1时

均为AB堆垛多层石墨烯。相对于AB堆垛多层石

墨烯来说，转角多层石墨烯的对称性较低[14，34]。根

据对称性分析，将会有更多拉曼模可以被探测到。

另外，转角多层石墨烯中还存在范霍夫奇点[14，34]。

当激发光能量靠近范霍夫奇点时，拉曼模式将显

著增强[14，34，46]，有利于观察到更多的声子振动模

式。图 5(a)给出了 t(1+3)LG和 t(2+2)LG在C、LB

和G模范围内的拉曼光谱。根据偏振拉曼光谱可

对C模和LB模进行指认：C模在入射光和散射光

平行和交叉偏振的情况下均可探测到，而LB模

只能在平行偏振下探测到。在 t(m+n)LG中，由于

转角堆垛导致界面相邻两层的原子发生错位而无

法形成整体的回复力[34，37]，所以剪切耦合力常数

仅为AB堆垛多层石墨烯的 20%左右。因此，在

t(m+n)LG系统中能观察到AB-mLG和AB-nLG的

C模。但转角堆垛对层间呼吸耦合力常数影响不

图4 (a)633 nm激光激发下，1—6层MoTe2的 A′1 ( A2
1g )模。拉曼光谱以各层最强的拉曼峰归一化；(b)1—6层MoTe2的超低频拉曼光

谱；(c)4层MoTe2中Davydov劈裂的范德瓦尔斯模型示意图，N(ip)指的是同向振动的界面数；(d)基于实验测得Davydov劈裂最高一

支频率，即类 A′1 模(空心圆圈)，并根据范德瓦尔斯模型计算的3—6层中各Davydov组分(实心正方形和菱形)峰位，其中空心正方形

或者菱形对应的是每一Davydov组分的实验频率。1—2层类 A′1 模实验测得的频率也列于图中[42]
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图6 (a)双层MoS2/n层石墨烯(2LM/nLG)在S和LB模范围的拉曼光谱；(b)2LM/3LG

中LB模对应的线性链模型；(c)mLM/nLG中LBN, N－1的频率随石墨烯层数n的变化规

律及实验测得的LB模频率[24]

图5 (a) t(2+2)LG以及平行和交叉偏振下 t(1+3)LG在C、LB模以及G模频率范围内的拉曼光谱[31]；

(b)根据最近邻(LCM)和次近邻(2LCM)线性链模型计算的LB模频率，分别用灰色五角星以及红色菱

形表示，蓝色叉“×”为实验测得LB模频率[27]

大，其数值为 AB 堆

垛多层石墨烯的 90%，

因此能观察到整个

t(m + n)LG 系统的 LB

模。图 5(b)给出了实

验测得的LB模频率随

系统总层数 N 的变化

规律以及只考虑最近

邻相互作用线性链模

型 (LCM) 的 计 算 结

果，发现理论所计算

LBN, N－2模(五角星)的频

率较实验值 (蓝色叉

“×”)低。当考虑次近邻相互作用

后的线性链模型(2LCM)后，理论

计算结果(菱形)与实验结果吻合很

好。以上分析对在转角多层TMD

同样适用。当转角远离 0°和 60°

时，能观察到子系统的 S 模和总

系统的 LB 模 [25]。计算转角多层

TMD 材料的 LB 模频率时只需要

考虑最近邻相互作用即可。

在 t(m+n)LG的G模附近还可

能观察到所谓的 R 模 (图 5(a))和

R′模，这是由 t(m+n)LG界面处莫

尔超晶格的声子折叠效应所引起

的 [25]，R 模和 R′模分别是单层石

墨烯布里渊区中波矢为超晶格倒

易空间基矢处的TO和LO声子模

折叠到布里渊区中心后的折叠声

子模。最初，很多课题组认为 R

和 R′模是由于转角多层石墨烯中丰富的共振效

应所引起的 [47，48]。后来我们在转角双层 MoS2中

也发现了类似的声子模 [25]，并引入莫尔声子 [25]

的概念来描述这种范德瓦尔斯异质结中受到莫

尔超晶格周期势场调制的折叠声子。但到目前

为止，仅在转角多层二维材料中观察到了莫尔

声子对应的声子模式，仍然没有在范德瓦尔斯

异质结中观察到莫尔声子的相关报道。

3.2 MoS2/石墨烯的异质结

两种不同的二维材料按范德瓦尔斯耦合堆垛

在一起便可形成范德瓦尔斯异质结，如hBN/WS2
[23]

和MoS2/石墨烯[24]等。范德瓦尔斯异质结中多样的

组分(或子系统)选择，各组分的层数以及组分间

界面耦合力常数的调控使其具有更多的物性操控
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图7 (a)3LW、3LW/32L-hBN、3LW/44L-hBN、3LW/224L-hBN的超低频拉曼光谱，插图是nL-hBN/3LW异质结中LB模的线性链模

型；(b)3LW的层间键极化率模型示意图，层间键用B表示，键与 z方向的夹角为 θ ；(c)3LW中各层极化率微分大小；(d)nL-hBN/

3LW 异质结各层极化率微分大小；(e)39L-hBN/3LW的超低频拉曼光谱；(f)利用层间键极化率模型计算的39L-hBN/3LW异质结中各

LB声子模的相对强度[23]

空间。范德瓦尔斯异质结中的界面耦合是保证相关

器件应用和各组分间量子态相互耦合作用的前提，

通常可通过其超低波数的层间振动声子模来表征。

图 6(a)给出了双层 MoS2(2LM)和 n 层石墨烯

(nLG)所组成的 2LM/nLG异质结的超低频拉曼光

谱[24]。由于MoS2和石墨烯间存在较大的晶格失配

而无法形成整体的剪切回复力，因此2LM/nLG的

S模局域在各组分中。由于 nLG的 S模较弱，因

此在异质结中仅能观察到 2LM 所对应的 S2, 1模。

类似于转角多层石墨烯，2LM/nLG的LB声子模

频率依赖于异质结的总层数，可用线性链模型计

算，如图6(b)所示。假设MoS2和石墨烯界面处的

呼吸耦合力常数为 α⊥0 (I)，根据2LM/nLG中LB声子

模频率可拟合得到 α⊥0 ( )I = 60 × 1018 Nm－3，与MoS2

的层间呼吸耦合力常数( α⊥0 ( )M = 84 × 1018 Nm－3)相

当。根据所拟合的界面呼吸耦合力常数可计算得

到MoS2/石墨烯异质结的LB模频率，如图 6(c)所

示，与实验结果吻合很好。但在1LM/nLG异质结

中，没有观察到相应的LB模。

对于MoS2/石墨烯异质结，其高频层内振动

声子模为MoS2和石墨烯两种组分的层内振动声子

模的简单叠加。但在其他基于TMD的范德瓦尔

斯异质结中，由于层间电声耦合，可能出现新的

拉曼模式。F. Wang 和 X. Xu 组先后发现在 hBN/

WSe2异质结中，当激发光能量靠近WSe2的A激

子能量时，hBN原本非拉曼活性的平面外光学模

将共振增强[20，21]。他们初步认为这是由于层间或

者材料间的电声耦合所引起的，但具体的耦合机

制仍然无法确定。

3.3 hBN/WS2异质结

图 7(a)给出了采用靠近WS2的C激子能量的

激光所激发的由三层 WS2(3LW) 和 n 层 hBN

(nL-hBN)所组成的 3LW/nL-hBN 异质结的超低

波数拉曼光谱 [23]。与 MoS2/石墨烯异质结类似，

hBN/WS2异质结的S模局域在WS2和nL-hBN子系

统中，由于 hBN的S模非常弱，因此在 hBN/WS2

异质结中，仅能观察到 3LW对应的 S模。但是，

在 hBN/WS2异质结可以观察到一系列LB模，其

频率可用线性链模型(图7(a)插图)完美解释。研究
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发现，当LB模频率靠近 3LW的LB3, 2模时，异质

结相应的LB模强度得到极大的增强。

由前面的介绍可知，层间键极化率模型可用

于计算少层二维材料中S模和LB模的相对强度，

2H堆垛的3LW中各层间极化键单位矢量(图7(b))

与 AB-3LG 类 似 ， 有 R̂1, 2 = ( )sin θ，0， cos θ ，

R̂2, 1 = -R̂1, 2， R̂2, 3 = ( )-sin θ，0， cos θ ， R̂3, 2 = -R̂2, 3，

因 此 χ′1z, xx = C*R̂1z, 2 = η，χ′2z, xx = C*(R̂2z, 1 + R̂2z, 3) = 0，

χ′3z, xx = C*R̂3z, 2 = -η。图7(c)显示了3LW对应于LB

振动的各层极化率的变化。为了计算二维范德瓦

尔斯异质结各LB模的拉曼强度，我们将层间键

极化率模型推广到了范德瓦尔斯异质结 [23]。以

nL-hBN/3LW为例，根据前面分析可知，在计算

系统极化率变化量时，仅需考虑 hBN 组分的

顶层、3LW 组分的底层以及界面处相邻的 hBN

和 WS2层的层间键极化率对 z 方向位移矢量的

导数即可，其中 hBN 组分的顶层和第二层 hBN

的层间键极化率导数为 hBN 本身的层间键极化

率导数，记为 χ′1 (BN)= η (BN)，第三层WS2和第

二层WS2的层间键极化率导数为 χ′3 (W)= -η (W)，

界面处hBN和WS2层的极化率导数分别为 χ′n (BN)

= -η(BN)+ η(I)， χ′1 (W)= -η (I)+ η (W)，如图 7(d)

所示。因此，nL-hBN/3LW异质结的极化率改变

量为

Δχ =∑
i

χ′iΔQiz = η( )W [ ]ΔQ1z( )W -ΔQ3z( )W

+η( )BN [ ]ΔQ1z( )BN -ΔQnz( )BN

+η( )I [ ]ΔQnz( )BN -ΔQ1z( )W ， (14)

其中第一项来源于WS2组分的极化率变化量，第

二项为hBN组分的极化率变化量，第三项为界面

处的极化率变化量， ΔQiz 为异质结中各LB模对

应各层的位置矢量，可由线性链模型计算得到。

根据 39L-hBN/3LW中各LB声子模的相对拉曼强

度(图7(e))及 I∝ |Δχ2|，可拟合得到 η( )BN /η( )W =

0.001， η( )I /η( )W =0.3。这说明公式(14)中第一项

在 hBN/WS2异质结LB声子的拉曼强度中起主导

作用，因此异质结 LB 声子振动形式越接近于

3LW中拉曼活性的LB3, 2模的振动形式，则拉曼强

度越大。当 hBN/3LW异质结中LB声子频率大于

50 cm－1时，3LW组分中各层基本上没有振动，这

些模式所导致的系统极化率改变量基本为零(图

7(e))，相应的拉曼强度接近于零，与实验观察的

结果是一致的。由于入射光子能量远高于声子能

量，根据量子跃迁理论可知这些LB声子模的相

对强度是由其电声耦合强度所决定的，因此，这

里计算的各LB声子模的极化率改变量实际上反

映的就是其对应的电声耦合强度。

此外，该模型还可以推广到其他的范德瓦尔

斯异质结。例如，在 2LM/nLG 异质结中，由于

MoS2组分的极化率改变量在异质结LB声子模式

的拉曼强度中起主导作用，因此当异质结LB声

子模振动形式接近于 2LM的LB2, 1模时(频率靠近

LB2, 1模)，强度得到极大增强，与实验所观察结

果[24]一致。在二维范德瓦尔斯异质结中，各声子

模式和各激子对应电子态的耦合强度与激子、声

子的对称性、波函数分布范围和界面耦合等参数

息息相关，通过拉曼光谱研究二维范德瓦尔斯异

质结中的电声耦合强度有利于对范德瓦尔斯异质

结光电学性质的调控，将扩展其在纳米尺度光电

子器件等的应用。

4 总结

本文系统介绍了二维材料及其异质结声子谱

的拉曼光谱研究。首先介绍了如何应用线性链模

型和层间键极化率模型解释二维材料中层间振动

声子模的频率和相应拉曼峰的相对强度，并建立

范德瓦尔斯模型计算了二维材料中层内声子模各

Davydov劈裂峰的频率差异数值。随后介绍了转

角多层石墨烯、MoS2/石墨烯和 hBN/WS2异质结

的声子谱。我们将线性链模型和层间极化率模

型推广到二维范德瓦尔斯异质结中，并完美解

释了二维范德瓦尔斯异质结层间振动模式的频

率和强度，并据此得到其各组分的层间耦合力

常数、界面耦合力常数和各LB声子模对应的电

声耦合强度等。二维材料及其异质结的声子物

理研究对二维范德瓦尔斯异质结的光学性质研

究及其在器件中的应用具有重要意义。
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