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摘要  在中红外至太赫兹的电磁场长波谱段，二维范德瓦耳斯晶体石墨烯和 a-MoO3能够分别支持等离极化激元

和双曲声子极化激元，实现对长波电磁场的纳米尺度聚焦和调控。不同类型极化激元之间的杂化可以进一步丰富

极化激元物理特性，为纳米尺度下的电磁场调控带来更多维度。为此开展了 a-MoO3薄片和单层石墨烯异质叠层

结构声子极化激元-等离极化激元杂化研究。在理论上通过求解二维光波导麦克斯韦波动方程，分析了 a-MoO3/石
墨烯异质叠层结构中声子极化激元-等离极化激元杂化激元波导模式的传播特性，计算了波导模式的色散关系，揭

示了 a-MoO3/石墨烯异质叠层结构特有的电磁场传输机制。在实验上通过干法转移制备了 a-MoO3/单层石墨烯异

质叠层结构，并采用散射式扫描近场光学显微镜对该异质结构的杂化极化激元特性进行了三维空间纳米光学成像

表征，验证了理论结果。研究结果为计算范德瓦耳斯二维晶体叠层结构的杂化极化激元特性提供了定量模型，为研

究二维晶体中不同类型的极化激元之间的相互作用及其机制提供了理论和实验参考。
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1　引   言

极化激元是电磁波与物质中极化电荷（如电子、声

子、激子、磁子等）耦合产生的电磁模式，是一种半电磁

波半物质的准粒子［1］。典型的极化激元包括等离极化

激元、声子极化激元、激子极化激元等。由于强烈的耦

合作用，电磁波色散受到了大的调制，能量能够被压缩

到纳米尺度空间内。因此，极化激元在光电器件、量子

信息器件、化学反应、生物传感等领域具有广泛的应用

潜力。以石墨烯为代表的范德瓦耳斯二维原子晶体种

类多样、结构独特，蕴含着丰富而新奇的物理化学性

质，是一类具有广阔应用前景的新材料［2-5］。特别是一

些范德瓦耳斯原子晶体，如石墨烯、氮化硼、氧化钼等，

在中远红外至太赫兹波段具有丰富的极化激元模

式［2-5］，能够将长波电磁场有效局域至其表面纳米尺度

范围，增强材料的电磁场响应，从而为发展太赫兹与中

远红外谱段的高性能探测材料与器件提供新方向。

目前，国内外研究工作主要集中在以下几类范德

瓦耳斯晶体中的极化激元特性：单层石墨烯［6-11］、黑

磷［12-13］、层 状 拓 扑 绝 缘 体［14-15］、过 渡 族 金 属 碲 化 物

（WTe2、PtTe2 等）［16-17］中的表面等离极化激元（SPP），

六方氮化硼（h-BN）［18-26］、过渡族金属氧化物（a-MoO3、

a-V2O5）
［27-36］中的声子极化激元（PhP），过渡族金属硫

化物（MoS2、MoSe2等）中的激子极化激元［37-40］，铜酸盐

高温超导体中的 Cooper 对极化激元［41-42］，以及 Cr2、

Ge2、Te6等层状材料中的磁子极化激元［3］。其中，a-MoO3

为双轴正交半导体晶体，其沿互相垂直的三个光轴方

向的介电函数各不相同。特别是，在 230~400 cm−1太

赫兹波段和 545~1010 cm−1远红外波段，a-MoO3晶体

存在着若干剩余射线带（由纵向光学声子带与横向光

学声子带所包围）［27，32］。在这些剩余射线带内，a-MoO3

晶体具有天然的双曲 PhP，在面内（x-y平面）可分别呈

现双曲线型和椭圆线型的极化激元等频线［28-29，31］，使

PhP 面内传输行为具有高度的各向异性。尤其是面内
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等频线为双曲线型的 PhP，其具有大的动量（或波矢），

使得 a-MoO3 在二维平面内具有远高于 h-BN 等单轴

晶体的光场局域、光学态密度、以及 PhP 寿命［27］，从而

为实现超薄、高效的平面纳米光子和光电器件提供新

材料。

另一方面，利用范德瓦耳斯二维晶体的异质和同

质叠层堆垛来实现对材料电子和晶格结构的调控，从

而获得新奇电子学和光子学效应的研究，获得了系列

突破性进展［43］，并已形成了新的研究范式和方向，即扭

转电子学（Twistronics）［44］和扭转光学（Twistoptics）［45-50］。

例如，最近的研究结果表明，将石墨烯与 h-BN 进行堆

叠，可诱导 SPP 和 PhP 之间的杂化，降低衬底对 SPP
的 损 耗 ，从 而 使 极 化 激 元 的 寿 命 由 100 fs 提 升 至

500 fs［51-55］；将两块 a-MoO3 晶体纳米薄片进行扭转堆

叠，利用 a-MoO3面内各向异性 PhP 特性，可通过控制

叠层之间的扭转角，精确调控两层晶体之间的电磁耦

合，对 PhP 等频面的拓扑结构进行调控，从而在纳米尺

度下实现对远红外光场传播的调控［56-60］；而将 a-MoO3

晶体与其他面内极化激元为各向同性响应的晶体，如

SiC、石墨烯等进行堆叠，可通过极化激元杂化效应，

将原本为各向同性的极化激元重构为具有各向异性的

杂化极化激元［61-63］。尽管有若干鼓舞人心的进展，但

在对实验结果的理论理解和解释上，这些研究通常还

是将二维晶体近似为无厚度的无限大导电（如石墨烯

和 a-MoO3）或介电平面（如 h-BN）。这种简化方式对

于石墨烯和只有几层的二维晶体是适用的，但对于超

过 10 层或者厚达上百纳米的纳米薄片，这种简化会使

理论计算结果与实验分析结果存在较大差距，难以揭

示其中极化激元的近场传输行为。该近场行为恰恰是

理解范德瓦耳斯叠层结构中不同极化激元杂化机制的

关键，同时也是指导进一步设计和优化叠层结构，以获

得更好的光场局域和调控效果的前提。然而，据我们

所知，目前尚缺乏一个完备且相对普适的理论分析框

架，用以对二维极化激元叠层结构中的波导模式的电

磁场局域分布以及传输演化特性进行计算，从而揭示

叠层结构中极化激元的杂化物理机制。

本文从理论和实验上研究由 a-MoO3薄片和单层

石墨烯（a-MoO3/Gr）构成的范德瓦耳斯异质叠层结构

的极化激元特性。首先，我们建立了范德瓦耳斯异质

叠层结构的极化激元波导理论解析模型。具体地，考

虑叠层结构的有限厚度，通过求解二维叠层光波导麦

克斯韦波动方程，分析了 a-MoO3/Gr 异质叠层结构中

声子极化激元 -等离极化激元杂化激元波导模式的传

播特性，计算了波导模式的局域电磁场空间分布、色散

关系和三维色散轮廓，发现由于声子极化激元和等离

极化激元的杂化作用，可以将极化激元的等频面重构，

使得原本在 a-MoO3面内无法传播声子极化激元的方

向可以实现杂化极化激元的传输。接着，采用有限元

方法（FEM）［24，26，64］对 a-MoO3/Gr异质叠层结构中极化

激元的传输特性及其局域电磁场空间分布进行了数值

仿真，并采用传输矩阵计算了叠层结构的反射谱，发现

FEM 模拟的结果和传输矩阵计算的反射谱分别与解

析波导理论模型的相关结果吻合得很好。在实验上，

通过干法转移制备了 a-MoO3/Gr 异质叠层结构，采用

散射式扫描近场光学显微镜（s-SNOM）［65-66］对该异质

叠层结构中的极化激元进行了三维空间的纳米光学成

像表征，验证了解析波导理论模型的正确性。本文的

研究结果为计算二维范德瓦耳斯晶体叠层结构的杂化

极化激元模式提供了一个定量理论模型，并为进一步

研究二维晶体中不同类型极化激元之间的相互作用及

其机制提供了重要的理论和实验参考。

2　异质叠层结构杂化极化激元的理论
研究

2. 1　解析理论模型

范德瓦耳斯 a-MoO3 是双轴正交晶体，它在中远

红 外 至 太 赫 兹 谱 段 支 持 双 曲 线 型 声 子 极 化 激 元

（HPhP）。a-MoO3双曲响应特性源于其晶格振动的各

向异性，由其介电函数主导，可由洛伦兹模型描述为［27］
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式中：ε∞
j 为 a-MoO3的高频介电常数；ωLO和 ωTO分别为

a-MoO3 的纵向和横向光学声子频率；Γ为展宽因子，

由声子寿命决定。

在下述讨论中，我们在直角坐标系中进行分析，并

将［100］、［001］、［010］晶向分别定义为 x、y、z轴。在

剩余射线带内，a-MoO3 沿 x、y、z轴的介电函数的实

部，至少存在一个负值。具体地，在中远红外波段a-MoO3

存在三个剩余射线带（支撑材料，图 S1），分别为 545~
851 cm-1（Band 1，εx>0，εy<0，εz<0）、820~972 cm-1

（Band 2，εx<0，εy>0，εz>0）以 及 958~1010 cm-1

（Band 3，εx>0，εy>0，εz<0）。研究结果表明，在 Band 1 
（εy<0）和 Band 2（εx<0）谱段，a-MoO3 的 PhP 的等频

线表现为面内双曲线型，而 Band 3（εz<0）的 PhP 则呈

现面内椭圆型的等频线［27-29］。

单层石墨烯是一种零带隙范德瓦耳斯晶体，它在

中远红外至太赫兹谱段内可以支持 SPP［6-11］。在电磁

响应上，石墨烯的 SPP 由其面电导率 σ描述，而 σ由其

电子的带内跃迁（σintra）和带间跃迁（σinter）两者共同贡

献。当激励电磁场的频率较低（中远红外至太赫兹谱

段），可以只考虑石墨烯带内电子跃迁的贡献，此时 σ
可用简化 Drude 模型进行描述［67］：

σ= ie2EF

πℏ2( )ω+ iτ-1
， （2）

式中：EF为费米能量；e为电子电荷；τ为电子寿命。

在 a-MoO3/Gr 范德瓦耳斯异质叠层结构中，石墨

烯的电子集体振荡和 a-MoO3的晶格振动可以通过电
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等频线为双曲线型的 PhP，其具有大的动量（或波矢），

使得 a-MoO3 在二维平面内具有远高于 h-BN 等单轴

晶体的光场局域、光学态密度、以及 PhP 寿命［27］，从而

为实现超薄、高效的平面纳米光子和光电器件提供新

材料。

另一方面，利用范德瓦耳斯二维晶体的异质和同

质叠层堆垛来实现对材料电子和晶格结构的调控，从

而获得新奇电子学和光子学效应的研究，获得了系列

突破性进展［43］，并已形成了新的研究范式和方向，即扭

转电子学（Twistronics）［44］和扭转光学（Twistoptics）［45-50］。

例如，最近的研究结果表明，将石墨烯与 h-BN 进行堆

叠，可诱导 SPP 和 PhP 之间的杂化，降低衬底对 SPP
的 损 耗 ，从 而 使 极 化 激 元 的 寿 命 由 100 fs 提 升 至

500 fs［51-55］；将两块 a-MoO3 晶体纳米薄片进行扭转堆

叠，利用 a-MoO3面内各向异性 PhP 特性，可通过控制

叠层之间的扭转角，精确调控两层晶体之间的电磁耦

合，对 PhP 等频面的拓扑结构进行调控，从而在纳米尺

度下实现对远红外光场传播的调控［56-60］；而将 a-MoO3

晶体与其他面内极化激元为各向同性响应的晶体，如

SiC、石墨烯等进行堆叠，可通过极化激元杂化效应，

将原本为各向同性的极化激元重构为具有各向异性的

杂化极化激元［61-63］。尽管有若干鼓舞人心的进展，但

在对实验结果的理论理解和解释上，这些研究通常还

是将二维晶体近似为无厚度的无限大导电（如石墨烯

和 a-MoO3）或介电平面（如 h-BN）。这种简化方式对

于石墨烯和只有几层的二维晶体是适用的，但对于超

过 10 层或者厚达上百纳米的纳米薄片，这种简化会使

理论计算结果与实验分析结果存在较大差距，难以揭

示其中极化激元的近场传输行为。该近场行为恰恰是

理解范德瓦耳斯叠层结构中不同极化激元杂化机制的

关键，同时也是指导进一步设计和优化叠层结构，以获

得更好的光场局域和调控效果的前提。然而，据我们

所知，目前尚缺乏一个完备且相对普适的理论分析框

架，用以对二维极化激元叠层结构中的波导模式的电

磁场局域分布以及传输演化特性进行计算，从而揭示

叠层结构中极化激元的杂化物理机制。

本文从理论和实验上研究由 a-MoO3薄片和单层

石墨烯（a-MoO3/Gr）构成的范德瓦耳斯异质叠层结构

的极化激元特性。首先，我们建立了范德瓦耳斯异质

叠层结构的极化激元波导理论解析模型。具体地，考

虑叠层结构的有限厚度，通过求解二维叠层光波导麦

克斯韦波动方程，分析了 a-MoO3/Gr 异质叠层结构中

声子极化激元 -等离极化激元杂化激元波导模式的传

播特性，计算了波导模式的局域电磁场空间分布、色散

关系和三维色散轮廓，发现由于声子极化激元和等离

极化激元的杂化作用，可以将极化激元的等频面重构，

使得原本在 a-MoO3面内无法传播声子极化激元的方

向可以实现杂化极化激元的传输。接着，采用有限元

方法（FEM）［24，26，64］对 a-MoO3/Gr异质叠层结构中极化

激元的传输特性及其局域电磁场空间分布进行了数值

仿真，并采用传输矩阵计算了叠层结构的反射谱，发现

FEM 模拟的结果和传输矩阵计算的反射谱分别与解

析波导理论模型的相关结果吻合得很好。在实验上，

通过干法转移制备了 a-MoO3/Gr 异质叠层结构，采用

散射式扫描近场光学显微镜（s-SNOM）［65-66］对该异质

叠层结构中的极化激元进行了三维空间的纳米光学成

像表征，验证了解析波导理论模型的正确性。本文的

研究结果为计算二维范德瓦耳斯晶体叠层结构的杂化

极化激元模式提供了一个定量理论模型，并为进一步

研究二维晶体中不同类型极化激元之间的相互作用及

其机制提供了重要的理论和实验参考。

2　异质叠层结构杂化极化激元的理论
研究

2. 1　解析理论模型

范德瓦耳斯 a-MoO3 是双轴正交晶体，它在中远

红 外 至 太 赫 兹 谱 段 支 持 双 曲 线 型 声 子 极 化 激 元

（HPhP）。a-MoO3双曲响应特性源于其晶格振动的各

向异性，由其介电函数主导，可由洛伦兹模型描述为［27］

εj = ε∞
j

é

ë

ê

ê
êê
ê

ê
1 + ( )ωj

LO
2 - ( )ωj

TO
2

( )ωj
TO

2 - ω2 - iωΓj

ù

û

ú
úú
ú
ú
ú
，j= x，y，z，（1）

式中：ε∞
j 为 a-MoO3的高频介电常数；ωLO和 ωTO分别为

a-MoO3 的纵向和横向光学声子频率；Γ为展宽因子，

由声子寿命决定。

在下述讨论中，我们在直角坐标系中进行分析，并

将［100］、［001］、［010］晶向分别定义为 x、y、z轴。在

剩余射线带内，a-MoO3 沿 x、y、z轴的介电函数的实

部，至少存在一个负值。具体地，在中远红外波段a-MoO3

存在三个剩余射线带（支撑材料，图 S1），分别为 545~
851 cm-1（Band 1，εx>0，εy<0，εz<0）、820~972 cm-1

（Band 2，εx<0，εy>0，εz>0）以 及 958~1010 cm-1

（Band 3，εx>0，εy>0，εz<0）。研究结果表明，在 Band 1 
（εy<0）和 Band 2（εx<0）谱段，a-MoO3 的 PhP 的等频

线表现为面内双曲线型，而 Band 3（εz<0）的 PhP 则呈

现面内椭圆型的等频线［27-29］。

单层石墨烯是一种零带隙范德瓦耳斯晶体，它在

中远红外至太赫兹谱段内可以支持 SPP［6-11］。在电磁

响应上，石墨烯的 SPP 由其面电导率 σ描述，而 σ由其

电子的带内跃迁（σintra）和带间跃迁（σinter）两者共同贡

献。当激励电磁场的频率较低（中远红外至太赫兹谱

段），可以只考虑石墨烯带内电子跃迁的贡献，此时 σ
可用简化 Drude 模型进行描述［67］：

σ= ie2EF

πℏ2( )ω+ iτ-1
， （2）

式中：EF为费米能量；e为电子电荷；τ为电子寿命。

在 a-MoO3/Gr 范德瓦耳斯异质叠层结构中，石墨

烯的电子集体振荡和 a-MoO3的晶格振动可以通过电
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磁相互作用彼此进行耦合，从而形成声子极化激元-等

离极化激元杂化模式（HP3）。可以预见，这种耦合新

产生的 HP3 将同时具有石墨烯中 SPP 和 a-MoO3 中

PhP 的本征属性，并且其耦合作用又将赋予杂化后极

化激元模式新的传播特性。下面我们将首先建立描述

这种 HP3的理论解析模型，对 a-MoO3/Gr 异质叠层结

构中 HP3 波导模式的传输特性进行分析，并通过数值

仿真方式对理论结果进行验证。

如图 1（a）所示，异质叠层结构置于 SiO2 衬底上，

整个系统的结构模型为衬底（无限大厚度）、单层石墨

烯和 a-MoO3 薄片，其中 a-MoO3 薄片厚度为 d1、单层

石墨烯厚度为 d2。坐标系原点设置在 a-MoO3的上表

面。在 x-y平面内，相对于 x轴沿 θ角传播的极化激元

波 导 模 式 的 电 场 分 布 可 以 表 示 为 E (q，z，t )=

eE ( z) exp [ i (q ⋅ r - ωt ) ]，其中 e是电场的单位矢量，q

是平面内极化激元波矢量，其实部 q定义为传播常数。

由此可以得出各介质层中的磁场所满足的麦克斯韦

方程：

∂2Hy'

∂z2 + ( )k 2
0 ε[ ]j

t - ε[ ]j
t

ε[ ]j
z

q2 Hy'= 0， j= 0，1，2，3，（3）

式中：ε[ ]j
t 是材料的有效面内介电函数，需要进行坐标

变化得到（支撑材料，Note S1）；ε[ ]j
z 是材料的面外介电

函数；参数 k0=2π/λ0是电磁波在真空中的波数。

极化激元波导模式主要约束于两层范德瓦耳斯晶

体中并以倏逝波的形式延伸至空气层和 SiO2衬底层。

式（3）横磁（TM）模式的求解过程见支撑材料，Note 
S2。TM 模式的色散关系为

εc k [ ]1
z ∑

j= 1

2

sin φ 1 sin φ 2 k [ ]j
z ε[ ]3 - j

t - ε[ ]1
t α c∑

j= 1

2

cos φ 1 sin φ 2 k [ ]j
z ε[ ]3 - j

t

εc k [ ]1
z ∑

j= 1

2

cos φ 3 sin φ 4 k [ ]j
z ε[ ]3 - j

t + ε[ ]1
t α c∑

j= 1

2

sin φ 3 sin φ 4 k [ ]j
z ε[ ]3 - j

t

=
εs k [ ]2

z cos ( )k [ ]2
z d + ε[ ]2

t α s sin ( )k [ ]2
z d

εs k [ ]2
z sin ( )k [ ]2

z d - ε[ ]2
t α s cos ( )k [ ]2

z d
， （4）

式中：εc 和 εs 分别为空气层和衬底层的介电函数；αc 和

αs分别为倏逝波的强度在空气层和衬底层中的衰减率；

d=d1+d2；φ 1 = k [ ]1
z d 1 +( π/2 )j- 1；φ 2 = k [ ]2

z d 1 +( π/2 )j- 1；

φ 3 = k [ ]2
z d 1 +( π/2 )2 - j；φ 4 = k [ ]2

z d 1 +( π/2 )2 - j。

根据式（4），代入材料介电函数和结构参数，可计

算出 HP3 波的色散关系，并由结果［代入至支撑材料，

Note S2，式（S8）~式（S10）］得到其局域电磁场分布，

从而获得 HP3完整的传输特性。

为了方便与实验结果比较，将 a-MoO3/Gr 异质叠

层结构中的 a-MoO3 薄片厚度设置为 d1=115 nm，单

层石墨烯厚度设置为 d2=0. 5 nm，石墨烯费米能级设

为 0. 3 eV。利用上述理论模型对该叠层结构的 HP3传

输特性进行分析和讨论。a-MoO3和石墨烯的面内有

效介电函数分别为 ε[ ]1
t = ε[ ]1

x cos2θ+ ε[ ]1
y sin2θ和 ε[ ]2

t =
2. 5 + iσ (ω) / ( ε0ωdg)，石墨烯的面外介电函数使用石

墨介电常数进行计算［53］。通过波导模式的色散关系式

（4）可计算不同响应频率下单层石墨烯 SPP（定义为本

征 SPP）、a-MoO3 薄片 PhP（定义为本征 PhP）以及异

质叠层结构中 HP3 的色散关系、面内色散等频线和局

域电场分布等极化激元物理特性曲线。图 1（b）给出

了置于 SiO2 衬底上单层石墨烯的 SPP 色散关系曲线

（白色实线）。由于石墨烯厚度只有 0. 5 nm，它只能支

持最低阶 TM 波导模式（即 TM0 模）。随着激发光频

率 ω增加，石墨烯中 SPP 传播常数（波矢的实部）q增
大，表明其光场局域能力越来越强（SPP 的波长越来越

小）。同时，由于 SiO2衬底在频率 ω=806 cm−1处存在

声子共振峰，可以与 SPP 通过库仑相互作用产生耦

合，使得色散曲线发生弯折，从而形成反常色散区。通

过考察 SPP 在石墨烯中传播时的电磁场分布可知（支

撑材料，图 S2），电磁场严格约束在石墨烯表面，同时

以沿面外方向呈现指数衰减分布的倏逝波形式延伸至

空气覆盖层和衬底层中，展示了单层石墨烯对电磁场

强的空间局域能力。

图 1（e）~图 1（g）展示了在 700 cm−1、920 cm−1 和

990 cm−1 激发频率下石墨烯 SPP 的面内等频线（白色

实线），它们为半径不等的圆形曲线，表明石墨烯 SPP
具有面内各向同性的传播特点，这起源于石墨烯面电

导率 σ是各向同性特性［式（2）］。与石墨烯相反，

a-MoO3 具有各向异性介电函数［式（1）］，其本征 PhP
具有各向异性传播特性。图 1（c）给出了置于 SiO2 衬

底上、厚度为 115 nm 的 a-MoO3 薄片 PhP 波导模式色

散关系曲线（白色实线），极化激元传播方向分别为沿

［100］（x轴）和［001］（y轴）方向。从图中可以看出，

PhP 存在 I 型［对应介电函数实部 Re（εx）·Re（εy）<0 和

Re（εz）>0］和 II 型［对应介电函数实部 Re（εx， εy）>0
和 Re（εz）<0］两种双曲线型色散行为。其中，I 型波导

模式所处的剩余射线带 Band 1 和 Band 2 为正常色散

区，其群速度（定义为 vg=dω/dq）vg>0；II 型波导模式

所处的 Band 3 为反常色散区，其群速度 vg<0。在

Band 1 和 Band 2 中，PhP 具有面内双曲线型色散等频

线［图 1（h）和图 1（i），白色实线）］，波导模式的面内波

矢量被局限于由 π-θc<θ<θc（Band 1）和-θc<θ<θc

（Band 2）两条渐近线（黑虚线）所限定的区域之中，其

中 θc 为 传 输 临 界 角 ， 定 义 为 q c =

arctan ( -Re [ ]εx ( )ω / Re [ ]εy( )ω )［35］ 。 这 使 得 在

Band 1 和 Band 2 中 ，PhP 波分别被禁止朝［100］和

［001］方向传播［图 1（c）］。而对于 Band 3 中的 PhP 波

导模式，由于其面内色散等频面为椭圆型［图 1（j）］，因



0113013-4

封面文章·特邀论文 第  50 卷  第  1 期/2023 年  1 月/中国激光

图 1　二维波导中极化激元色散关系。（a）a-MoO3/Gr/SiO2波导结构示意图，磁场分布Hy'（z）是理论模型解析结果，左下角为坐标变

换示意图。（b）~（d）单层石墨烯结构、a-MoO3薄片结构和 a-MoO3/Gr异质叠层结构中 SPP、PhP 和 HP3的色散关系，蓝点对应

近场光学显微实验数据，黑色方块对应有限元方法模拟计算数据。（e）~（m）激发频率分别为 700 cm-1、920 cm-1和 990 cm-1

时，单层石墨烯结构中 SPP 的面内等频线［（e）~（g）］、a-MoO3薄片中 PhP 的面内等频线［（h）~（j）］和 a-MoO3/Gr异质叠层中

HP3的面内等频线［（k）~（m）］。（n）~（p）单层石墨烯、本征 a-MoO3和 a-MoO3/Gr异质叠层结构中极化激元的三维色散轮廓，

不同颜色代表不同阶数波导模式：TM0（蓝色）、TM1（绿色）、TM2（黄色）、TM3（红色）和 TM4（灰色）。（b）~（m）中白线是由波

导模型计算的结果。伪彩色图像表示多层结构的菲涅耳反射系数的虚部 Im（rp），代表耦合效率。a-MoO3 薄片的厚度为

115 nm，石墨烯的厚度为 0. 5 nm，石墨烯的费米能级 EF为 0. 3 eV
Fig.  1　Dispersions of polaritons.  (a) Schematic showing a-MoO3/Gr waveguide model.  Distributions of magnetic fields, Hy'(z), are 

analytical results from waveguide model.  Rotation coordinate transform is given in left bottom.  (b)‒ (d) Dispersion relations of 
SPPs (b), PhPs (c), and HP3 (d) in monolayer graphene, pristine a-MoO3 lamina, and a-MoO3/Gr heterostructure, 
respectively.  Blue dots indicate experimental data extracted from near-field optical measurements.  Black squares are results 
obtained from finite element method numerical simulations.  (e)‒(m) In-plane dispersion contours of SPPs [(e)‒(g)], PhPs [(h)‒
(j)], and HP3 [(k)‒(m)].  Excitation frequencies are 700 cm-1 [(e), (h), (k)], 920 cm-1 [(f), (i), (l)], and 990 cm-1 [(g), (j), (m)], 
respectively.  Solid white lines shown in (b)‒ (m) are results calculated by waveguide model.  Pseudo-colored images represent 
calculated imaginary part of complex reflectivity, Im(rp), of multilayered structures.  Dashed lines shown in (h), (i), (k), and (l) 
are asymptotes of hyperbolic dispersion contours.  (n)‒ (p) Frequency-dependent dispersion contours of polaritons in monolayer 
graphene (n), pristine a-MoO3 lamina (o), and a-MoO3/Gr heterostructure (p), respectively.  Colors represent different order 
modes: TM0 (blue), TM0 (green), TM2 (yellow), TM3 (red), and TM4 (gray).  Thicknesses of a-MoO3 lamina and monolayer 

graphene are 115 nm and 0. 5 nm, respectively.  Fermi energy of graphene is set as 0. 3 eV
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此两个方向均能传播 PhP 波［图 1（c）］。这些结果清

楚地表明了 a-MoO3中 PhP 波导模式的高度面内各向

异性传播行为［29，31，68］。

另一方面，由于 a-MoO3薄片具有有限的厚度，可

以在其色散关系曲线上观察到高阶的波导模式。与基

阶模式相比，这些模式展现出更大的面内波矢量，从而

可以允许更强的电磁场局域。与石墨烯 SPP 波导模

式不同的是，PhP 波导模式的电磁场主要被限制在  
a-MoO3薄层内部，并且以倏逝波形式呈指数衰减到空

气覆盖层和 SiO2衬底层中（支撑材料，图 S3）。对于高

阶 PhP 波导模式，电磁场在波导层中的零相位节点数

也逐渐增加，表明其电磁场局域强度逐渐增强［支撑材

料，图 S4（a）~图 S4（l）］。我们进一步通过沿频率 ω轴

堆叠极化激元的面内等频线构建极化激元三维色散等

能面 ω（qx， qy），从而更直观地表达不同激发频率下极

化激元色散行为。如图 1（n）所示，石墨烯 SPP 波导色

散等能面由一系列不同半径同心圆堆叠而成，而

a-MoO3 薄片 PhP 波导色散等能面则由一系列高度非

对称双曲线和椭圆线堆叠而成［图 1（o）］。

对比图 1（b）和图 1（c）的色散关系曲线可知，石墨

烯中 SPP 和 a-MoO3 中 PhP 工作在同一个频带内，且

两者波矢在同等量级，因此，在空间上将 a-MoO3和单

层石墨烯紧密堆叠形成异质叠层结构，可以诱导 SPP
和 PhP 之间的电磁耦合作用，形成杂化极化激元模式

HP3，这种模式将表现出与本征 SPP 和 PhP 不同的物

理特性。图 1（d）（白色实线）展示了置于 SiO2 衬底的   
a-MoO3/Gr 异质叠层结构中，HP3波导模式沿 a-MoO3

［100］和［001］晶向传播的色散关系曲线。可以看出，

在面内双曲线型响应频带 Band 1 和 Band 2 内，对于同

一 阶 数 模 式 ，异 质 叠 层 结 构 中 HP3 波 矢 q 相 较 于

a-MoO3薄片结构中的 PhP 要小，而对于面内椭圆型响

应频带 Band 3，异质叠层结构中 HP3的极化激元波矢 q
呈现增大的行为。值得注意的是，在 Band 1 和 Band 2
带内，原本征 PhP 不能传播的［100］（［001］）方向，在叠

层结构中均可以允许 HP3模式的传播［图 1（d）］。为了

更深入地讨论异质叠层结构中的杂化波导模式，需要

对三个剩余射线带中极化激元波导模式的面内空间色

散进行分析。图 1（k）至图 1（m）分别展示了激发光频

率为 700 cm−1（Band 1）、920 cm−1（Band 2）和 990 cm−1

（Band 3）时异质叠层结构中的面内等频线。从图中可

见，PhP 和 SPP 的杂化主要发生在 PhP 允许的传播角

度范围（π-θc<θ<θc，Band 1 和-θc<θ<θc，Band 2）
［图 1（k）和图 1（l）］，此时电磁场被约束在 a-MoO3 和

石墨烯两层材料中间，并同样以倏逝波形式延伸衰减

至空气覆盖层和 SiO2 衬底层中［图 1（a）；支撑材料，

图 S4（m）、图 S4（n）、图 S4（p）和图 S4（q）］；在超出两

条渐近线（黑虚线）所限定的区域时，叠层结构中的极

化激元主要表现为石墨烯 SPP（因为在这些角度范围

没有声子极化激元的传播）。此时，电磁场被约束在石

墨烯表面，同时以倏逝波形式延伸至 a-MoO3 薄层、

空气覆盖层和 SiO2 衬底层中［支撑材料，图 S4（m）、

图 S4（n）、图 S4（p）和图 S4（q）］。该情形下，极化激元

杂化机制主要表现为 a-MoO3薄片作为介电层对石墨

烯 SPP 进行调制。

在面内色散为椭圆型的 Band 3 中［图 1（m）］，PhP
和 SPP 可以在面内任意方向上传播，这使得它们之间

的杂化在整个二维平面角度上均可以产生，此时石墨

烯中的集体电子振荡和 a-MoO3薄层中的声子以及外

界耦合进入的光子一同发生共振，彼此牵制，并以相同

的波前在波导中传播。HP3 波导模式的电磁场被同

时约束在 a-MoO3 和石墨烯中，并以倏逝波形式衰

减延伸至空气和 SiO2 衬底中［支撑材料，图 S4（o）
和 图 S4（r）］。上述三个频带内的极化激元杂化行为

可以通过叠层结构的三维色散等能面更直观地呈现，

如图 1（p）所示，对比 a-MoO3本征 PhP 情形，叠层结构

的波导色散等能面形状变得复杂，双曲色散线和椭圆

色散线分别受到杂化作用调制并变形为一系列高度非

对称且不规则的曲线。

2. 2　数值模拟验证

为了验证上述解析模型结果的正确性，分别使用

两种数值方法来对 a-MoO3/Gr 异质叠层结构中的极

化激元进行仿真。第一种方法是通过垂直于 x-y平面

的电偶极子点源（沿 z轴振荡）直接对置于 SiO2衬底上

的单层石墨烯、a-MoO3 薄层以及叠层结构进行激发

（支撑材料，图 S5），并对不同结构中电场 Ez分量在二

维平面上的空间分布进行提取，然后分析极化激元波

的传输特性，并与相应的理论结果进行对比。具体计

算中，将电偶极子与材料上表面的间距设为 50 nm。

对于单层石墨烯和 a-MoO3薄层，Ez在位于材料上表面

5 nm的二维平面进行提取，而对于异质叠层结构，由于底

层石墨烯 SPP 衰减长度较小，无法穿透顶层 a-MoO3，

为了更好地比较，我们在距离石墨烯上表面、深入

a-MoO3层 4 nm 处的二维平面上进行 Ez提取。首先考

察置于 SiO2衬底上的单层石墨烯和 a-MoO3薄片的极

化激元特性（支撑材料，图 S6）。在不同激发光频率下

（700 cm−1、920 cm−1 和 990 cm−1），单层石墨烯中 SPP
的电场分布具有面内各向同性传输行为，其波前为同

心圆形，并且随着频率 ω的增加，表面等离极化激元的

波长 λSPP（相邻波峰或波谷的间距）逐渐减小［（支撑材

料，图 S6（a）~图 S6（c）］。通过统计不同频率下的 q=
2π/λSPP［图 1（b），黑色方块］，可以发现数值模拟结果与

解析结果相一致［图 1（b），白色实线］。对于 a-MoO3

薄片情形，在 Band 1［700 cm−1；支撑材料，图 S6（d）］和

Band 2［920 cm−1；支撑材料，图 S6（e）］内，PhP 的电场

分布表现为双曲线型波前，在 Band 3［990 cm−1；支撑

材料，图 S6（f）］内则表现为椭圆形波前。通过统计不

同激发光频率下分别沿 a-MoO3［100］和［001］晶向传

播的 PhP 波长 λPhP可以计算传播常数 q，同样与解析结

果相一致［图 1（c），黑色方块和白色实线］。

图 2（a）~图 2（c）给出了 a-MoO3/Gr 异质叠层结

构在不同激发频率下的面内电场分布图。对于 Band 1
和 Band 2 的面内双曲带，在 a-MoO3 薄片中的 PhP 是

无法朝 x轴和 y轴方向传播的［支撑材料，图 S6（d）和

图 S6（e）］，而在异质叠层结构中，由于形成了杂化 HP3

模式，使得极化激元波可以沿着面内任意方向传播

［图 2（a）和图 2（b）］，这源自于石墨烯 SPP 的面内各向

同性特性。对于面内色散为椭圆型的 Band 3，异质叠

层结构中的极化激元波前与 a-MoO3 薄片中的类似，

只是由于杂化作用，使得波长变短［图 2（c）］。通过统

计不同激发光频率下异质叠层结构中 HP3 波分别沿

［100］和［001］晶向的 λHP3，可以计算其传播常数 q，并
由此得到色散关系曲线，同样与解析结果一致［图 1（d），

黑色方块和白色实线］。基于各种类型极化激元 Ez的

空间分布，通过对其做二维傅里叶变换，即可获得极化

激元波导模式的面内等频面分布。结果表明，单层石

墨烯［支撑材料，图 S7（a）~ 图 S7（c），伪色图）］、

a-MoO3薄片［支撑材料，图 S7（d）~图 S7（f），伪色图］

以及 a-MoO3/Gr 异质叠层等结构中的极化激元面内

等频面轮廓［图 2（d）~图 2（f），伪色图］均与解析计算

的结果一致（图 2 中的白色实线；支撑材料，图 S7 中的

白色实线），表明了异质叠层结构杂化极化激元波导解

析模型的正确性。

进一步，通过第二种数值方法对理论模型进行验

证 。 具 体 地 ，采 用 传 输 矩 阵 分 别 对 单 层 石 墨 烯 、

a-MoO3薄片以及 a-MoO3/Gr 异质叠层结构的菲涅耳

反射系数进行计算，获得不同激发频率、不同入射角度

下的反射谱（支撑材料，Note S2）。反射谱是复数，其

虚部代表电磁场耦合进入材料内部的效率，也即激发

极化激元的效率［10，20，27］。固定入射角度，改变激励电磁

场的频率，可以计算在某一面内传播方向上、不同频率

ω激发下、具有不同面内传输常数 q的菲涅耳反射谱

虚部分布曲线 Im［rp（ω， q）］。该曲线通常由一系列峰

位组成，每个峰位代表了一种极化激元模式的激发。

进一步再通过固定扫描入射角度（决定了面内传输方

向）和激发频率 ω（决定了面内传输常数 q的大小），即

可获得沿特定方向的极化激元色散关系曲线和面内等

频线分布［10，20，27］，具体的结果如图 1（b）~图 1（m）中的

伪色图所示。从图中可以清楚地看到，对于三种结构，

极化激元色散关系曲线和二维等频线分布均与解析计

算结果一致。

3　异质叠层结构杂化极化激元的纳米
光学成像实验观测

接下来通过纳米光学成像技术对 a-MoO3/Gr 异
质叠层结构中极化激元的传播特性进行实验观测，并

与上述解析理论计算和数值模拟结果进行比较。在进

行光学实验之前，需要先通过定位转移方法在 SiO2衬

底上制备 a-MoO3/Gr 异质叠层结构样品（支撑材料，

Note S3 和图 S8），其中单层石墨烯由化学气相沉积方

法生长获得（南京先丰纳米材料科技有限公司），

a-MoO3薄片采用物理气相沉积法生长获得［69］，厚度为

115 nm。纳米光学成像采用散射式扫描近场显微镜

（s-SNOM，NeaSNOM，德国 Neaspec GmbH）进行测

试（详细测试原理请见支撑材料，Note S4 和图 S9）。

在具体实验中，将某一特定频率的中红外激光聚焦到

s-SNOM 的金属针尖尖端对样品的极化激元波进行激

图 2　a-MoO3/Gr异质叠层结构中极化激元的有限元数值模拟结果。（a）~（c）激发频率分别为 700 cm-1（Band 1）、920 cm-1（Band 2）
和 990 cm-1（Band 3）时，电偶极子激发出 HP3电场的 z分量实部 Re（Ez）的分布。（d）~（f）对应二维近场强度分布图（a）~（c）的

二维傅里叶变换。石墨烯的费米能级 EF为 0. 3 eV
Fig.  2　Finite element method simulations of polaritons in a-MoO3/Gr heterostructure.  (a)‒(c) Calculated real parts of z-component of 

electric field, Re(Ez), excited by electric dipole, with excitation frequencies of 700 cm-1 (Band 1), 920 cm-1 (Band 2), and 
990 cm-1 (Band 3), respectively.  (d)‒(f) Fourier transformations of (a)‒(c).  Fermi energy of graphene is set as 0. 3 eV
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果相一致［图 1（c），黑色方块和白色实线］。

图 2（a）~图 2（c）给出了 a-MoO3/Gr 异质叠层结

构在不同激发频率下的面内电场分布图。对于 Band 1
和 Band 2 的面内双曲带，在 a-MoO3 薄片中的 PhP 是

无法朝 x轴和 y轴方向传播的［支撑材料，图 S6（d）和

图 S6（e）］，而在异质叠层结构中，由于形成了杂化 HP3

模式，使得极化激元波可以沿着面内任意方向传播

［图 2（a）和图 2（b）］，这源自于石墨烯 SPP 的面内各向

同性特性。对于面内色散为椭圆型的 Band 3，异质叠

层结构中的极化激元波前与 a-MoO3 薄片中的类似，

只是由于杂化作用，使得波长变短［图 2（c）］。通过统

计不同激发光频率下异质叠层结构中 HP3 波分别沿

［100］和［001］晶向的 λHP3，可以计算其传播常数 q，并
由此得到色散关系曲线，同样与解析结果一致［图 1（d），

黑色方块和白色实线］。基于各种类型极化激元 Ez的

空间分布，通过对其做二维傅里叶变换，即可获得极化

激元波导模式的面内等频面分布。结果表明，单层石

墨烯［支撑材料，图 S7（a）~ 图 S7（c），伪色图）］、

a-MoO3薄片［支撑材料，图 S7（d）~图 S7（f），伪色图］

以及 a-MoO3/Gr 异质叠层等结构中的极化激元面内

等频面轮廓［图 2（d）~图 2（f），伪色图］均与解析计算

的结果一致（图 2 中的白色实线；支撑材料，图 S7 中的

白色实线），表明了异质叠层结构杂化极化激元波导解

析模型的正确性。

进一步，通过第二种数值方法对理论模型进行验

证 。 具 体 地 ，采 用 传 输 矩 阵 分 别 对 单 层 石 墨 烯 、

a-MoO3薄片以及 a-MoO3/Gr 异质叠层结构的菲涅耳

反射系数进行计算，获得不同激发频率、不同入射角度

下的反射谱（支撑材料，Note S2）。反射谱是复数，其

虚部代表电磁场耦合进入材料内部的效率，也即激发

极化激元的效率［10，20，27］。固定入射角度，改变激励电磁

场的频率，可以计算在某一面内传播方向上、不同频率

ω激发下、具有不同面内传输常数 q的菲涅耳反射谱

虚部分布曲线 Im［rp（ω， q）］。该曲线通常由一系列峰

位组成，每个峰位代表了一种极化激元模式的激发。

进一步再通过固定扫描入射角度（决定了面内传输方

向）和激发频率 ω（决定了面内传输常数 q的大小），即

可获得沿特定方向的极化激元色散关系曲线和面内等

频线分布［10，20，27］，具体的结果如图 1（b）~图 1（m）中的

伪色图所示。从图中可以清楚地看到，对于三种结构，

极化激元色散关系曲线和二维等频线分布均与解析计

算结果一致。

3　异质叠层结构杂化极化激元的纳米
光学成像实验观测

接下来通过纳米光学成像技术对 a-MoO3/Gr 异
质叠层结构中极化激元的传播特性进行实验观测，并

与上述解析理论计算和数值模拟结果进行比较。在进

行光学实验之前，需要先通过定位转移方法在 SiO2衬

底上制备 a-MoO3/Gr 异质叠层结构样品（支撑材料，

Note S3 和图 S8），其中单层石墨烯由化学气相沉积方

法生长获得（南京先丰纳米材料科技有限公司），

a-MoO3薄片采用物理气相沉积法生长获得［69］，厚度为

115 nm。纳米光学成像采用散射式扫描近场显微镜

（s-SNOM，NeaSNOM，德国 Neaspec GmbH）进行测

试（详细测试原理请见支撑材料，Note S4 和图 S9）。

在具体实验中，将某一特定频率的中红外激光聚焦到

s-SNOM 的金属针尖尖端对样品的极化激元波进行激

图 2　a-MoO3/Gr异质叠层结构中极化激元的有限元数值模拟结果。（a）~（c）激发频率分别为 700 cm-1（Band 1）、920 cm-1（Band 2）
和 990 cm-1（Band 3）时，电偶极子激发出 HP3电场的 z分量实部 Re（Ez）的分布。（d）~（f）对应二维近场强度分布图（a）~（c）的

二维傅里叶变换。石墨烯的费米能级 EF为 0. 3 eV
Fig.  2　Finite element method simulations of polaritons in a-MoO3/Gr heterostructure.  (a)‒(c) Calculated real parts of z-component of 

electric field, Re(Ez), excited by electric dipole, with excitation frequencies of 700 cm-1 (Band 1), 920 cm-1 (Band 2), and 
990 cm-1 (Band 3), respectively.  (d)‒(f) Fourier transformations of (a)‒(c).  Fermi energy of graphene is set as 0. 3 eV
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发，这些波会与被样品边缘反射的极化激元波发生干

涉，产生周期为极化激元波长一半（λp/2）［10，20，27］的明暗

相间干涉条纹。通过测量相邻亮纹的间距即可获得极

化激元的波长以及传输常数 q=2π/λp。通过扫描激励

光的频率，可以测量得到沿某一方向传播的极化激元

波色散关系曲线。

具体地，分别采用不同频率的中红外光对置于

SiO2衬底上的样品进行测试。根据 a-MoO3覆盖石墨

烯的区域的不同，所制备的样品上存在三个区域：本征

石墨烯区域、本征 a-MoO3 区域以及异质叠层结构区

域。在每一次成像实验中，同时对这三个区域进行纳

米光学成像测试，从而可以比较它们的极化激元波特

性。单层石墨烯［支撑材料，图 S10（a）~图 S10（c）］和

a-MoO3薄片［图 3（a）~图 3（d）］样品的边界附近均测

量得到平行于边界的明暗相间条纹，分别起源于 SPP

波和 PhP 波的干涉。由于存在损耗，这些条纹的振荡

强度随着远离边界呈现出逐渐衰减的趋势［图 3（e）~
图 3（h）中的实线；支撑材料，图 S10（d）］。值得注意的

是，对于面内双曲线型的 Band 2（920 cm-1和 936 cm-1），

本征 a-MoO3 样品只能在沿［100］晶向观察到干涉条

纹，而沿［001］晶向则没有干涉条纹存在［图 3（a）和

图 3（b）］；而 对 于 面 内 椭 圆 带 Band 3（990 cm-1 和

995 cm-1），沿两个方向均可观察到干涉条纹，但它们

的相邻亮条纹之间间距是不同的［图 3（c）和图 3（d）］。

这些行为与我们之前的报道一致［27］，明确呈现出

a-MoO3 的 PhP 波的面内高度各向异性传播特点。通

过对上述各种干涉条纹相邻亮纹间距的测量，可以得

到单层石墨烯和 a-MoO3薄片的极化激元色散关系曲

线［图 1（b）和图 1（c），蓝点］，它们与解析波导模型计

算结果是一致的［图 1（b）和图 1（c），白色实线］。

在 a-MoO3/Gr 异质叠层结构中，由于存在极化激

元的杂化作用，导致干涉条纹分布较本征 a-MoO3情形

发生变化。具体地，在 Band 2 频率范围，沿 a-MoO3的

［100］晶向传播的 HP3波长大于本征 a-MoO3中的 PhP
波长［图 3（a）和图 3（b）中的插图，图 3（e）和图 3（f）］，

而在 Band 3 频率范围，HP3波长则小于本征 a-MoO3中

的 PhP 波长［（图 3（c）、图 3（d）、图 3（g）和图 3（h））］。

该结果在定性和定量上均与解析计算一致［图 2（d），

蓝点和白色实线］，从实验上验证了叠层波导模型的正

确性。需要指出的是，根据前文的理论计算和数值模

拟分析可知，在 Band 2 频率范围，异质叠层结构可以

支持沿 a-MoO3［001］晶向传播的 HP3 波导模式，然而

在实验中并没有观察到相应的干涉条纹。我们认为这

主要是因为在异质叠层结构中，SPP 电磁场被限制在

底层的石墨烯表面，其与 PhP 杂化之后形成的倏逝波

同样分布在石墨烯表面附近，导致穿透到 a-MoO3 与

空气界面处的场强很弱，从而无法被 s-SNOM 探针检

测到。此外，原则上在 Band 1 频率范围也应该能够在

图 3　极化激元的纳米光学成像图。（a）~（d）激发频率分别为 920 cm-1（Band 2）、936 cm-1（Band 2）、990 cm-1（Band 3）和 995 cm-1

（Band 3）时，a-MoO3/Gr 异质叠层结构的近场光强分布图。（a）和（b）中的插图是对应白色虚线框部分的放大图像。

（e）~（h）a-MoO3/Gr 异质叠层结构（虚线）和 a-MoO3（实线）近场光学干涉条纹线扫描曲线，其中扫描方向分别沿（a）~（d）中

的［100］（黑线）和［001］（蓝线）晶向

Fig.  3　Nano-optical imaging of polaritons.  (a) ‒ (d) Near-field optical intensity distributions of a-MoO3/Gr heterostructure, with 
excitation frequencies of 920 cm-1 (Band 2), 936 cm-1 (Band 2), 990 cm-1 (Band 3), and 995 cm-1 (Band 3), respectively.  
Insets in (a) and (b) are enlarged images of regions marked with white dashed lines.  (e)‒(h) Near-field optical interference fringes 
of a-MoO3/Gr heterostructure (dashed lines) and pristine a-MoO3 (solid lines).  Fringes are obtained along [100] (black line) and 

[001] (blue line) crystalline directions in (a)‒(d)

叠层结构中观察到与 HP3 相关的干涉条纹，但由于该

频率范围已经超出了实验使用的 s-SNOM 系统中激

光器工作频率范围，因此未能在 Band 1 频段对样品进

行实验测量。

下面我们讨论与范德瓦耳斯晶体 a-MoO3/Gr 异
质叠层结构物性密切相关的重要参数，即样品中

a-MoO3的厚度 d1和单层石墨烯的费米能级 EF对异质

叠层结构中 HP3 波导模式传输特性的影响。为此，首

先 通 过 式（4）分 别 计 算 了 在 激 发 频 率 为 936 cm−1

（Band 2）、单层石墨烯的费米能级 EF=0. 3 eV 时，不

同厚度 a-MoO3薄片及其 a-MoO3/Gr 异质叠层结构的

极化激元传播常数 q［图 4（a）和图 4（b）］。结果表明，

对于沿［100］晶向传播的极化激元波，本征 a-MoO3和

异质叠层结构中的 q随着 a-MoO3厚度的增加而减小。

这表明 a-MoO3 的厚度越小，极化激元的电磁场局域

能力越强。当 a-MoO3厚度为 0 时，HP3退化成为单层

石墨烯的 SPP 波，而随着 a-MoO3厚度的增大，杂化效

应开始起作用，极化激元逐步由 SPP 转变为 HP3。随

着 a-MoO3 厚度的继续增加，该杂化模式的传播特性

不断接 近 本 征 a-MoO3 结 构 中 PhP 波 的 传 播 特

性［图 4（b）］，这是因为 PhP 在杂化激元模式中的权

重随 a-MoO3 厚度的增加将逐渐占据主导地位。另

外，通过式（4）还分别计算了在激发频率为 936 cm−1

（Band 2）下、a-MoO3薄片厚度为 115 nm 时，不同单层

石墨烯的费米能级 EF 对应的 a-MoO3/Gr 异质叠层结

构的极化激元传播常数 q（支撑材料，图 S11）。结果表

明，对于沿面内任意方向传播的极化激元波，异质叠层

结构中的 q随着石墨烯费米能级 EF的增加而减小。这

表明石墨烯的费米能级 EF越小，极化激元的电磁场局

域能力越强。另外，随着费米能级的增加，色散等能面

逐步地从开口的面内双曲线转变为封闭的椭圆线，这

与近期的实验结果是一致的［63］。

上述极化激元传播常数 q随 a-MoO3 薄片厚度的

变化规律可以进一步采用纳米光学成像进行实验验

证。具体地，采用厚度分别为 58 nm、142 nm 和 156 nm
的 a-MoO3薄片制备了异质叠层结构，并通过 s-SNOM

图 4　a-MoO3厚度对 a-MoO3/Gr 异质叠层结构中极化激元的影响。（a），（b）激发频率为 936 cm-1（Band 2）时，沿着 a-MoO3［100］晶

向传播的 PhP 和 HP3传播常数与 a-MoO3厚度的依赖关系，实线是由波导模型计算的结果，蓝点表示从 s-SNOM 提取的实验

数据；（c）~（e）激发频率为 936 cm-1（Band 2）时，a-MoO3厚度分别为 58 nm、142 nm 和 156 nm 的 a-MoO3/Gr 异质叠层结构的

近场光强分布图；（f）a-MoO3/Gr异质叠层结构（虚线）和 a-MoO3（实线）近场光学干涉条纹线扫描曲线，其中扫描方向沿着（c）
~（e）中 a-MoO3的［100］晶向。理论计算中石墨烯的费米能级 EF为 0. 3 eV

Fig.  4　Influence of a-MoO3 thickness on polaritons in a-MoO3/Gr heterostructures.  (a), (b) Dependence of propagation constants of 
PhPs and HP3 on thickness of a-MoO3 lamina.  Excitation frequency is 936 cm-1 (Band 2).  Solid lines are calculated using 
analytical waveguide model, and blue dots indicate experimental data extracted from s-SNOM.  (c)‒(e) Near-field optical images 
of heterostructures composed of a-MoO3 laminas with different thicknesses of 58 nm, 142 nm, and 156 nm, respectively.  
Excitation frequency is 936 cm-1 (Band 2).  (f) Interference fringes of polaritons in a-MoO3/Gr heterostructure (dashed lines) 
and pristine a-MoO3 lamina (solid lines).  Fringes are investigated along [100] crystalline direction of a-MoO3 as indicated in (c)‒

(e).  Fermi energy of graphene is set as 0. 3 eV in theoretical calculations
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and pristine a-MoO3 lamina (solid lines).  Fringes are investigated along [100] crystalline direction of a-MoO3 as indicated in (c)‒
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对它们进行实空间的纳米光学成像。图 4（c）~图 4（e）
分别展示了不同的异质叠层结构样品在激发光频率为

936 cm-1（Band 2）时的近场光学图像，从中可以根据

极化激元波的干涉条纹［图 4（f）］提取对应的传播常数

q，由此分析 q随 a-MoO3 薄片厚度 d1 的演化规律。从

图 4（a）和图 4（b）的蓝色点可以看出，实验结果与解析

模型的计算结果匹配。

4　结   论

本文主要研究了范德瓦耳斯 a-MoO3/Gr 异质叠

层结构中的声子极化激元 -等离极化激元杂化激元波

导模式的传播演化特性。通过建立叠层波导解析理论

模型，对极化激元杂化模式的色散和电磁场三维空间

局域分布进行了定量计算，获得了 a-MoO3/Gr 异质叠

层结构中极化激元的传输演化规律。理论结果与电磁

场数值模拟结果一致。在此基础上，通过纳米光学成

像技术对 a-MoO3/Gr 异质叠层结构中杂化激元波导

模式的干涉场分布进行了实验表征，验证了相应的理

论结果。进一步，我们研究了叠层结构中杂化激元模

式随a-MoO3薄片厚度的演化规律。结果表明：a-MoO3

的厚度越大，该杂化波导模式的传播特性越趋向于单

片 a-MoO3 中 PhP 传播特性；a-MoO3 的厚度越小，杂

化波导模式越倾向于回归到单层石墨烯中的 SPP。本

文的研究结果为计算范德瓦耳斯二维晶体叠层结构的

杂化极化激元波导特性提供了一个定量模型，为进一

步研究二维晶体中不同类型极化激元之间的相互作用

及其机制提供了重要的理论和实验参考。

备注：本文针对较多内容有支撑材料。支撑材料

请见期刊官网，网址 https:∥www. opticsjournal. net/
richHtml/zgjg/2023/50/1/0113013/SupplementalData/
0113013_1. pdf
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Abstract
Objective　 Two-dimensional (2D) van der Waals (vdW) crystals like graphene and a-MoO3 can support polaritons in the spectral 
range from terahertz to mid-/far-infrared regime, enabling nanoscale confining, focusing, and controlling of the electromagnetic 
fields.  The hybridization between different polaritons can further enrich the properties of polaritons and bring more degrees of freedom 
for the regulation of electromagnetic fields at the nanoscale.  In this paper, we studied the hybridization of plasmon polaritons and 
phonon polaritons in a heterostructure composed of an a-MoO3 vdW thin lamina stacking onto a monolayer graphene.  An analytical 
waveguide model was developed to calculate the polariton propagation characteristics in the vdW heterostructure.  The dispersion 
contours, dispersion relations, and localized electromagnetic field distributions of the hybridized polariton waveguide modes were 
derived.  The theoretical results were then verified by real-space optical nano-imaging and numerical simulations.  Our study can 
provide a quantitative model for the calculation of the hybridized polariton waveguide modes in vdW heterostructures, which can help 
further exploring the interactions between different types of polaritons in 2D vdW crystals.

Methods　 In our theoretical model, the vdW heterostructure is treated as a 2D infinite waveguide supported onto SiO2 substrate, 
which consists of a monolayer graphene of 0. 5-nm thickness and an a-MoO3 lamina of 115-nm thickness (Fig.  1).  The dielectric 
functions of the graphene and a-MoO3 are described using the Drude model and Lorentz model, respectively.  Because in a-MoO3 the 
polaritons can approximately be treated as transverse magnetic (TM) mode, the electromagnetic modes and the associated dispersion 
relations of the heterostructure can then be obtained by solving the Maxwell’s equations upon the continuities of the electric and 
magnetic fields at interfaces.  Monolayer graphene was grown by the chemical vapor deposition (CVD) method.  Microfabrication 
technique combining electron beam lithography (EBL) and reactive ion etching (RIE) was employed to pattern the graphene into 
microstructures.  The vdW a-MoO3 laminas were grown using a physical vapor deposition method.  Dry transfer method was utilized 
to prepare the a-MoO3/graphene (a-MoO3/Gr) heterostructures, where the monolayer graphene microstructures were covered with 
a-MoO3 laminas of different thicknesses.  Real-space nano-imaging was conducted using a scattering-type scanning near-field optical 
microscope (NeaSNOM, Neaspec GmbH, Germany).  In a specific measurement, a metal-coated tip (Arrow-IrPt, Nanoworld, 
Switzerland) was illuminated using a mid-infrared laser (Access Laser, USA) with a wavelength range of 9. 20 ‒ 10. 70 μm (934. 5 ‒
1087. 0 cm−1).  The tip was vibrated vertically with a frequency of about 280 kHz.  The backscattered light from the tip was detected in 
a pseudo-heterodyne interferometric manner, where the scattered light was demodulated at the fourth harmonic of the tip vibration 
frequency.  The optical and morphological images of the sample can be simultaneously obtained by scanning the heterostructure 
underneath the tip.  For the numerical study, the real-space polariton waves were manifested as the real-part of the z-component of the 
electric field, Re(Ez), on the surface of the SiO2 substrate.  They were calculated using the finite element method (FEM) simulations 
(COMSOL Multiphysics).  A vertically-polarized electric dipole source was fixed above the a-MoO3 with a separation of 50 nm 
(Fig.  S5, Supporting materials).  The thicknesses of the air, a-MoO3, graphene and SiO2 layers were 500 nm, 115 nm, 0. 5 nm and 
500 nm, respectively.  The permittivities along the three principle axes were calculated according to Eq.  (1).  The anisotropic 
dielectric tensors of the a-MoO3 layer are written as ε̂= [εx, 0, 0; 0, εy, 0; 0, 0, εz] and ε̂= [εxx, εxy, 0; εyx, εyy, 0; 0, 0, εzz].  These 
tensors were imported into the COMSOL package to solve the Maxwell’s equations.  For the monolayer graphene and a-MoO3 
lamina, the Re(Ez) was monitored respectively on the planes 5 nm away from their upper surfaces, while for the a-MoO3/Gr 
heterostructure, the Re(Ez) was monitored on the plane 4 nm away from the graphene upper surface.

Results and Discussions　 In the theoretical model, the vdW heterostructure is modeled as a 2D infinite waveguide (Fig.  1).  The 
thicknesses of top (ε̂[1]) and bottom layers (ε̂[2]) are d1 and d2, respectively.  It is sandwiched between two semi-infinite plates, which act 
as the substrate (εs= ε[3]) and cover layer (εc= ε[0]).  The electromagnetic modes [Eqs.  (S8) ‒ (S10), Supporting materials] and the 
associated polariton dispersions [Eq.  (4)] are obtained by solving the Maxwell’s equations upon the continuities of the electric and 
magnetic fields at interfaces.  With the input of dielectric functions of monolayer graphene [Eq.  (2)] and a-MoO3 [Eq.  (1)], the 
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calculated polariton dispersions and contours of the a-MoO3/Gr heterostructure are shown in Fig.  1 and Fig.  S4 in the Supporting 
materials.  In comparison with the pristine monolayer graphene and a-MoO3 lamina, due to the isotropic plasmon polariton in the 
graphene, the dispersion contours of the heterostructure are more complex and distorted along the [100] and [001] directions.  
Therefore, the hybridized plasmon-phonon polaritons can propagate along these directions that are forbidden respectively for the 
phonon polaritons in Restrahlen Band 1 and Band 2 in a-MoO3 lamina (Fig.  2).  The theoretical results are further corroborated by 
numerical simulations using FEM (Figs.  1 and 2) and experimental nano-imaging measurements (Figs.  3 and 4).  Moreover, the 
influence of the thickness of a-MoO3 lamina on the polariton hybridizations in a-MoO3/Gr heterostructure is also investigated.  
Because the polariton fields are of evanescent nature, by reducing the a-MoO3 thickness, the hybridized polaritons converge to the 
plasmon polariton in monolayer graphene, while with the increase in the a-MoO3 thickness, the polaritons in the heterostructure 
evolve into the phonon polaritons in the pristine a-MoO3 (Fig.  4).  The results are also corroborated by the nano-imaging 
measurements (Fig.  4).

Conclusions　 In conclusion, we have established a theoretical model to investigate the hybridizations of plasmon polaritons and 
phonon polaritons in a heterostructure consisting of an a-MoO3 lamina covering a monolayer graphene.  The propagation 
characteristics, including the polariton dispersion relation, in-plane dispersion contour, and localized electromagnetic field 
distribution, were calculated and studied.  It is revealed that due to the hybridization effect, the a-MoO3/Gr heterostructure is able to 
support polariton propagation along the directions that are forbidden for the phonon polaritons in pristine a-MoO3 lamina.  
Additionally, the influence of the a-MoO3 thickness on the polariton hybridization in the heterostructure was also investigated, 
indicating that when the a-MoO3 lamina was thinner/thicker, the hybridized polaritons became more plasmon/phonon polariton-like.  
The theoretical results were corroborated respectively by the numerical simulations and experimental nano-imaging measurements.  
We strongly believe that the results obtained in our study can on one hand provide a theoretical model for analytically studying the 
polariton hybridizations in vdW heterostructures, and on the other hand help further our understanding on the polaritonic physics in 
low-dimensional materials.

Key words materials; phonon polariton; plasmon polariton; hybridized polariton; two-dimensional van der Waals crystal; 
heterostructure; scattering-type scanning near-field optical microscopy
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