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石墨烯是一种准二维蜂窝网状结构新型纳米材料, 石墨烯的层数和构型对其性能产生重要影响. 固体中
准粒子的量子状态由其本身的对称性质所决定, 扭转双层石墨烯打破了对称性, 引起了强烈的层间耦合作用,
改变了扭转双层石墨烯的电子能带、声子色散、形成能垒等物性, 产生了独特的性能, 如可以连续调控带隙
0—250 meV, 光电效应的响应度相比于单层石墨烯提高了 80倍, 因此对扭转双层石墨烯功能化研究有重大意
义. 本文同时还论述了扭转双层石墨烯向类金刚石转变的理论与实验研究进展, 发现扭转双层石墨烯呈现出
具有类金刚石结构与性能特征. 进一步阐述调控扭转双层石墨烯的扭转角度对其内在性能的影响, 揭示这种
新型纳米结构在原子层次的行为特征. 最后介绍了如何调控制备扭转双层石墨, 分析其调控机理, 讨论了各
种制备工艺的不足与发展趋势. 因此本文从扭转双层石墨烯的输运性质、晶体结构转变、制备三个方面展开阐
述, 并对其在先进电子器件领域的潜在应用进行了展望.

关键词: 石墨烯, 扭转角, 性质调控, 数值模拟
PACS: 68.65.Pq, 73.22.Pr, 81.15.Gh, 61.48.Gh DOI: 10.7498/aps.67.20181432

1 引 言

碳材料是一类资源非常丰富而且性能独特的

材料, 它可以形成硬度最大的金刚石、导热性和导
电性最好的石墨烯等 [1−4]. 近20年来, 碳纳米材料
一直是科技创新的前沿领域, 1985年发现的富勒
烯C60 [5]和 1991年发现的碳纳米管 (carbon nano
tubes, CNTs) [6]均引起了巨大的反响, 兴起了研
究热潮. 2004年曼彻斯特大学的研究人员 [7]首次

用机械剥离法获得了单层稳定存在的二维纳米结

构——石墨烯. 石墨烯的发现, 扩展了碳材料家
族, 形成了从零维的C60、一维的CNTs、二维的石

墨烯到三维的金刚石和石墨的完整体系. 作为最新
发现的碳材料, 石墨烯展现出比其他几种碳材料更
加丰富的性能和改性选择. 比如室温条件下在石墨
烯中实现量子霍尔效应 [8]和低温条件下实现反量

子霍尔效应 [9], 这些性能可以应用于晶体管和超级
电容等领域; 石墨烯拥有高比表面积、优越的导电
性和导热性, 非常适合作为各种粉体催化材料的载
体 [10], 提高催化过程的能量利用效率; 石墨烯拥有
稳定的化学性质、超高透光率、疏水性等, 非常适合
作为材料表面的保护涂层 [11]. 除此之外, 石墨烯在
各个领域所蕴含的巨大应用潜力还有待发掘.

实验制备的双层石墨烯不是理想的AB或AA
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堆垛, 而是产生了一定的旋转角度, 打破了其结
构的对称性, 由于各层蜂窝网状晶格之间微小的
错位而产生长周期的莫尔图纹 [12], 如图 1 (a)所示.
目前已经通过角分辨光电子能谱 (angle resolved
photoemission spectroscopy, ARPES)和从头计算
(ab initio calculation)研究了扭转双层石墨烯的错
位, 形成的莫尔超晶格的布里渊区的边界出现微间
隙, 而微间隙的出现源于莫尔条纹引起的周期性势
场, 如果扭转双层石墨烯的其中一层石墨烯不对另
一层的石墨烯周期性电位响应, 微间隙就不会出
现, 证实了两层石墨烯不是孤立存在的, 也指明了
莫尔周期势介导了扭转双层石墨烯强烈的层间耦

合 [13]. 由于堆叠无序, 扭转双层石墨烯层间范德
瓦耳斯作用和面内应力场发生变化, 改变其电子结
构. 例如扭转双层石墨烯的顶部和底部狄拉克锥
重叠, 导致态密度中范霍夫奇点的出现, 产生了新
奇的凝聚态物理现象, 并且对其性能有很大的影
响, 有着非常广泛的应用, 如图 1 (b)所示. 扭转双
层石墨烯因其具有独特的性能而成为最新研究的

焦点 [14], 对于扩展石墨烯应用领域, 满足科学研究
和工业应用的需求有着很大的意义. 目前已经通过

扫描电子显微镜 (scanning electronic microscopy,
SEM)和拉曼光谱等分析测试技术证明这种石墨烯
的构型是可以精确控制的 [15], 通过改变扭转双层
石墨烯的扭转角度来满足某种特定应用, 相比于石
墨烯表面吸附掺杂, 引入晶格缺陷、界面调控等调
控手段更能最大程度地保留原始状态的石墨烯的

优异性能.
石墨烯的碳原子两个 2p轨道杂化成三个 sp2

轨道, 在碳原子间形成σ键 (615 kJ·mol−1), 比金刚
石中的C—C键 (345 kJ·mol−1)还强 [16], 但是单层
石墨烯的硬度 (杨氏模量为 1 TPa)略逊于金刚石
(杨氏模量为 1.22 TPa) [17,18]. 扭转双层石墨烯改
变了层间作用, 是否能够影响其转变为一种类金刚
石的超硬材料. 金刚石作为应用最广泛的超硬材
料, 为了改善其苛刻的制备条件, 研究者把目光投
向了由扭转双层石墨烯转变成金刚石上. 通过这种
相变方法有着制备出稳定存在的二维原子级厚度

的金刚石烯 (diamondene)的潜力 [19]. 石墨烯的优
异性能依赖于其二维结构, 所以金刚石烯也具有重
大的潜在研究价值.

图 1 扭转双层石墨烯 (a) 扭转角为 22◦的扭转双层石墨烯; (b) 扭转双层石墨烯的扭转角调控机制及其应用
Fig. 1. Twisted bilayer graphene: (a) Twisted bilayer graphene with a twist angle of 22◦; (b) the twist angle
regulation mechanism of twisted bilayer graphene and its application.

2 输运性质

Manaf等 [20]使用包括态密度 (density of state,
DOS)的BCS (Bardeen-Cooper-Schrieffer)标准公
式计算了扭转双层石墨烯的超导临界温度TC

(0.04—0.12 K), 并预测原始状态的扭转双层石
墨烯不会出现超导性, 由于配对电位无穷大, 在这
种状态下, 狄拉克费米子不会彼此相互作用, 因为

它们不形成束缚态. 当费米能级向范霍夫奇点移动
时, 才可能出现超导性, 通过扭转角度为 1.16◦的扭
转双层石墨烯的模型计算得到, 假设费米能级在狄
拉克点, 范霍夫奇点离费米能级最近距离为6 meV.
要使范霍夫奇点精确处于费米能级, 必须通过掺杂
扭转双层石墨烯. 最近Cao 等 [21,22]发现了激发石

墨烯的超导态的一种方法, 当两层石墨烯以小扭曲
角 (接近 1.1◦)堆叠形成的扭转双层石墨烯超晶格
(magic angle-twisted bilayer graphene, MA-TBG)

246802-2

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 67, No. 24 (2018) 246802

产生了莫尔图纹, 通过栅极电压来诱发扭曲双层石
墨烯 (twisted bilayer graphene, TBG)相变, 电子
器件如图 2 (a)所示. 由电子之间强烈排斥相互作
用产生的非导通状态, 形成产生非导电的莫特绝
缘态, 当少量电荷载流子添加到石墨烯中时, 由电
子之间的有效的吸引力相互作用产生的零电阻状

态, 绝缘体相发生超导体相变, 表明TBG可作为电
子强关联效应的组件. 如图 2 (b)曲线所示, 两种
不同扭转角的TBG制备的器件在 70 mK温度下都
展现出零电阻. 之前对石墨烯的超导性研究是石
墨烯掺杂其他原子或石墨烯添加到其他超导材料

中 [23−25], 所以TBG开创一个新的实现超导的新
途径. 另外, 除了电子结构改变导致TBG超导体相
变发生 [26−28], 声子也可能对超导体相变有着驱动
作用. Lian等 [29]利用从头计算 (ab initio calcula-
tion)研究TBG的莫尔图纹展现出强烈声子 -电子
的耦合, 发现在某些特点扭转角度和电子密度下,
足以引发常规高临界温度TC的超导电性. 这表明
着TBG比其他超导材料更容易研究其超导机理,
对铜氧化物等超导材料研究具有借鉴作用.

通过理论研究表明, 石墨烯的光导率很大程度
取决于其堆垛次序. 作为最简单堆垛之一的TBG,
控制扭转角度, 会导致价带和导带之间的能量跨度
降低,必然会改变TBG的光吸收特性. Wang等 [30]

研究表明, 扭转角为 21.8◦的TBG, 带隙向可见光
的范围 (即 2.77 eV)移动, 并且TBG在有些扭转角
下出现整个光谱下光导率与光频率无关的情况.
Moon和Koshino [31]发现TBG的吸收光谱随着扭
转角度变化而变化, 这说明TBG光导率依赖其扭
转角度, 有着奇特的光学性质, 值得深入研究. 王
欢等 [32]在铜箔上制备出TBG, 对其拉曼光谱研究
发现TBG在特定角度下G峰强度增加, 发现TBG
具有独特的吸光性能. 该课题组继续深入研究, 发
现TBG与金属等离子激元结构耦合, 制备的光电
探测器的光电效应的响应度相比于单层石墨烯提

高了 80倍 [33], 如图 2 (c)所示. 这是因为TBG层间
电子耦合, 使得能带中的狄拉克锥相互交叠, 导致
态密度曲线中出现范霍夫奇点, 范霍夫奇点的位置
与扭转角呈线性关系 [34], 从而提高了扭转石墨烯
的光电强度和有选择性增强, 如图 2 (d)所示. 正因
为TBG的能带结构与扭转角度有很大的关系, 从
而能调控TBG 的角度来获得各式新奇的物性.

电子带隙是半导体和绝缘体的固有属性, 主要

决定了它们的载流子传输和光学性能. 石墨烯的
电子能带是没有带隙的 [35], 无法实现逻辑电路必
需的晶体管开关功能, 影响其在半导体材料的应
用. Muniz和Maroudas [36]通过第一性原理的密度

泛函理论 (density functional theory, DFT)计算理
论计算指出, 氢化TBG, 层间形成 sp3杂化键, 得
到嵌入石墨烯层内的二维金刚石超晶格, 可打开
TBG的带隙, 带隙的大小取决于层间杂化键的数
量与分布, 但是此方法在实际的实验中无法控制其
变量. 同样地, 通过石墨烯表面掺杂和原子或分子
吸附 [37−39]不能精确地控制带隙, 所以以上方法都
并不是一种完美的方法. 为解决这一问题, Zhang
等 [40]报道了电场调控双层石墨烯中实现了连续调

控的电子带隙, 使用双栅双层石墨烯场效应晶体
管 (调控带隙)和红外光谱法 (观测带隙), 研究了栅
极控制可以连续调控TBG的带隙 0—250 meV, 如
图 2 (e)所示. 由于电门控打开, 在TBG的顶部和
底部的电位移场, 会产生净余载流子使得TBG的
费米能级位移, 破坏了双层石墨烯的反转对称性并
产生非零带隙. 用外部电场调控TBG的带隙 [41]是

一种可控并稳定打开石墨烯带隙的方法.
石墨烯热导率主要来自于声子的贡献, 声子

色散图对于理解实验中的拉曼数据和计算理论导

热率是很重要的. Li等 [42]利用光热拉曼技术 (op-
tothermal Raman technique)研究发现在检测范围
(300—700 K)内, 扭转的双层石墨烯的热导率比单
层石墨烯和Bernal (AB)堆垛的双层石墨烯都要
低, 如图 2 (f)所示. 这发现表明TBG中的热载流
子 -声子, 与其在单层石墨烯中的表现不一样, 热导
率的减小由于平面旋转和出现许多折叠声子分支,
使得声子倒逆和常规散射增强, 阻碍了声子传播.
为了理解TBG中的热传输, Cocemasov等 [43]研究

了TBG的声子特性, 受到不同堆垛次序的影响最
大的是ZA2的声子模式, TBG的ZA2模式的声子
频率相比于AB堆垛可以降低 5—5.5 cm−1, 取决
于其的扭转角度. TBG的扭转角度的改变, 导致布
里渊区尺寸的减小和高对称性方向的变化, 出现了
不同类型的混合折叠声子模式, 这些模式可以在拉
曼或红外测量中表现出来, 因此可以用于双层石墨
烯或多层石墨烯的非接触表征. 改变TBG的扭转
角, 可以调控它的声子色散结构, 对它的热力学性
质也会有影响. Nika等 [44]使用Born-von Karman
晶格动力学模型研究, 发现TBG的比热随着扭转角
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图 2 (a) 典型的TBG器件和四探针测量方案的示意图 [21]; (b) 在两个器件M1和M2中用四探针法测量电阻RXX =

VXX/I [VXX 和 I在 (a)中定义], 扭转角 θ = 1.16◦ 和 θ = 1.05◦ [21]; (c) 光电探测器的线扫描光电流; 蓝色、红色和黑色
曲线对应于沿着TBG边缘结构, TBG和石墨烯单层的光电流分布 [33]; (d) 电流与源漏偏压 (I-V ) 曲线, 分别为无激光聚
焦, 有激光聚焦于 7◦(点A)和 13◦(点B) TBG域; 在当前轴上的截距代表了净余光电流 [33]; (e) 在双层石墨烯中的可调谐
能带隙的电场依赖性 [40]; (f) 悬浮的单层石墨烯, AB堆垛双层石墨烯和TBG的热导率作为测量温度的函数; 褶皱单层石
墨烯的导热率用于对比 [42]; (g) 对于宽为 10 nm、长为 10 nm、具有不同的扭转角下的双层石墨烯的 Z形带, 在零温度下的
电导率Θ; 磁场对应于每六边形的通量Φ = 0.010Φ0, 跳跃截止为RC = 7acc [53]
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Fig. 2. (a) Schematic of a typical TBG device and four-probe measurement scheme [21]; (b) measured four-probe
resistance RXX = VXX/I [VXX and I defined in (a)] in two devices M1 and M2, with twist angles θ = 1.16◦

and θ = 1.05◦, respectively [21]; (c) line-scanning photocurrent of the photodetector; the blue, red and black curves
correspond to photocurrent distributions along the TBG near figure structure, TBG and graphene monolayer [33]; (d)
current versus source-drain bias (I-V ) curve without laser on and with laser focusing on 7◦ (spot A) and 13◦ (spot B)
TBG domains, respectively; the intercepts at current axis represent the net photocurrents [33]; (e) electric-field
dependence of tunable energy bandgap in graphene bilayer [40]; (f) thermal conductivity of the suspended single layer
graphene, Bernal stacked bilayer graphene and twisted bilayer graphene as the function of the measured temperature;
the thermal conductivity of the wrinkled single layer graphene is shown for comparison [42]; (g) conductance at zero
temperature for a 10 nm widezigzag ribbon with a 10 nm long bilayer patch at various twist angles θ; the magnetic
field corresponds to a flux Φ = 0.010Φ0 per hexagon; the hopping cut-off is RC = 7acc [53].

的减少而减少, 其比热明显地改变发生在低于 1 K
的温度下, 因为扭转角度对低能量声子的影响最
强, 根据其结论可以通过扭转原子面, 对层状材料
的热力学性能进行声子工程设计. 通过化学气相
沉积 (chemical vapor deposition, CVD)生长的大
面积石墨烯通常是多晶的, 因此包含内部晶界, 而
晶界会降低材料的热导率, Limbu等 [45] 对利用显

微拉曼光谱 (micro-Raman spectroscopy)对不同晶
粒尺寸的多晶TBG的室温下的热导率进行研究,
多晶TBG的热导率由于晶界降低小于多晶单层石
墨烯, 说明层间相互作用对热导率的贡献不可忽
略. 这种层间弱范德瓦耳斯相互作用耦合, 为多晶
TBG打开了许多新声子散射通道. 这种机制的研
究可以为石墨烯/金属基复合材料 [46,47]导热性能

研究提供解释.
霍尔效应 [48]是在x方向 (纵向)存在电流和 z

方向 (垂直x方向)存在外磁场的情况,在y方向 (垂
直xz平面方向)产生横向电流. 而量子霍尔效应与
霍尔效应的区别是前者横向电阻是量子化的. 在横
向电阻达到平台时, 纵向电阻竟然为零, 为电流开
辟出了一条无损耗的通道, 这种现象一般需要极低
温和强磁场才能产生. 而石墨烯被发现具有室温下
的量子霍尔效应 [8,49,50]引起了研究关注, TBG具
备怎样的量子霍尔效应同样引起了很大关注. Lee
等 [51]发现尽管最近预测会出现石墨烯层的扭转会

导致横向电阻平台出现无序化, 但是TBG被测量
出的霍尔电导率与AB堆垛双层石墨烯具有相同的
平台值, 这意味着零能量模式的八倍简并性在拓扑
上受到保护. 这些平台出现密度依赖于磁场感应强
度B的偏移量, 而这由于层间耦合的空间变化, 导
致局部状态的储层的形成, 表明量子霍尔效应随着
扭转角变化而变化. Moon和Koshino [52]研究在存

在磁场的情况下不同扭转角度的TBG的量子霍尔

效应, 使用包括严格层间相互作用的低能近似计算
量子霍尔电导率, 在增强的磁场下, 霍尔电导率作
为费米能的函数表现出非单调性, 表征能谱的典型
电子密度和磁场振幅随着扭转角度减小而单调减

小, 表明了在TBG的扭转角度小于 5◦的缓和条件
下, 可以观察到非常丰富的电子特性. 石墨烯的制
备过程中不可避免地会引入晶体缺陷, 对其性能往
往产生不利的影响, Lofwander等 [53]研究了具有

条纹缺陷的TBG的量子霍尔效应, 发现AB和AA
堆垛的双层石墨烯会因为条纹缺陷导致量子霍尔

电导率出现大的波动, 由穿过条纹缺陷的电流所引
发的共振状态导致的反向散射所引起的, 导致量
子霍尔平台 (quantum Hall plateaux)被破坏, 但是
通过增大TBG的扭转角度, 能使电流转变成围绕
条纹周界循环的持续离散准约束态, 使得量子霍
尔平台会逐渐恢复平整, 如图 2 (g)所示. 揭示了控
制TBG的扭转角度, 可以达到抵消缺陷对性能的
不利影响的目的. 除此之外, 在石墨烯中引入外禀
的Rashba自旋轨道耦合作用和局域交换场可以打
开一个拓扑非平庸的体能隙来实现量子反常霍尔

效应 [54,55], 相比于量子霍尔效应, 它不需要外加强
大磁场才能实现, 这项技术能推动低耗晶体管和电
子学器件的发展, 能使未来信息技术革命加速到
来. 但是用目前的方法石墨烯实现Rashba自旋轨
道耦合作用还是很弱, 无法提高实现量子反常霍尔
效应的温度, Qiao等 [9]通过从头计算法 (ab initio

calculation)吸附在BiFeO3 的铁磁面 (111)上的石
墨烯, 由于石墨烯与基底的近邻效应, 诱导石墨烯
产生较强的外禀的Rashba自旋轨道耦合作用和局
域交换场, 打开了一个 3.50 meV的量子反常霍尔
效应体能隙, 可以使得量子反常效应实现温度达到
40.6 K. 然而TBG对量子反常霍尔效应的影响还
有待研究.
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3 晶体结构转变

氢气在CVD生长石墨烯和金刚石中起了非常
重要的作用 [56−60], 会影响石墨烯向金刚石的转变
过程. 研究表明 [61,62], 单层石墨烯被饱和氢化, 碳
原子之间的 sp2杂化键转变为 sp3杂化键, 形成碳
原子不在同一平面的六元环网状结构, 这种新的碳
构型被命名石墨烷 (graphane), 所以氢化多层石墨
烯是否能在层间诱导形成 sp3杂化键, 引起研究者
的兴趣. Zhu等 [63]通过数值模拟研究已证明, 氢原
子吸附在多层石墨烯最外层的表面上会引起多层

石墨烯 (few-layer graphene, FLG)向氢钝化的类金
刚石薄膜转变. 随着石墨烯层数的增加, 氢化的能
量壁垒会越大, 所以被氢化的双层石墨烯在层间形
成 sp3杂化键的能垒最小. 双层石墨烯的氢化转变
成类金刚石薄膜分为 3个过程, 首先石墨烯吸附氢
原子; 然后氢化石墨烯外表面的一半碳原子, 形成
碳氢键; 最后两层石墨烯中未氢化的另一半碳原子
在层间形成碳碳键, 而能量壁垒出现在第一个过程
中, 但几乎是忽略不计的 (< 0.1 eV). 对比前后两
种稳定相的能量有大幅度下降 (∼ 5 eV), 如图 3 (a)
所示. Ao等 [64]研究氢原子在石墨烯层间迁移具有

很大能量壁垒, 推导出这种氢化金刚石薄膜 (HP-
TDF)结构是稳定的. 据此可以预测双层石墨烯可
以通过AA或AB堆垛方式被诱导转变成金刚石薄
膜. 外延生长或CVD制备的FLG, 可能层与层会
失配而旋转随机形成一定的角度, 产生莫尔条纹并
通过扫描隧道显微镜观测 [62,65,66], 不同的扭转角
度的双层石墨烯被氢化诱导层间键形成, 可能会
构建出不同的超晶格结构. Muniz和Maroudas [67]

通过建模出两层间扭曲30◦的石墨烯并弛豫计算得
到如图 3 (b)所示结构, 在TBG的中央产生了类富
勒烯结构 (蓝色部分), 四周被类金刚石结构 (黄色
部分)包围, 单独取出这个类富勒烯结构进一步优
化形成了C48富勒烯结构, 稳定这种结构也需要氢
钝化. 在CVD生成石墨烯过程中也有生成富勒烯
现象, 所以在石墨烯向金刚石转变过程, 也可能转
变成富勒烯, 控制制备工艺得到所需的碳结构, 可
能制备出一种三相复合的新型碳材料. Muniz和
Maroudas [68]通过比较氟化和氢化的超晶格结构

和电荷分布, 由于氟的电负性比氢的大, 而且氟原
子半径大于氢原子, F—C键的极化程度和键长都

大于H—C键, 形成更强的层间C—C共价键, 使得
结构更加稳定, 氟化的结构层间的键角和键长不一
致, 有 sp3杂化键的特征. 影响TBG 转变形态是扭
转角度 (θ), 当 θ 越接近30◦时, 数值模拟出TBG结
构越稳定 [69,70], TBG相变所需能量壁垒越高; 当
扭转角度 θ 6 15◦ 时, TBG层间键合, 形成的是类
金刚石结构; 当扭转角度 θ = 30◦ 时, TBG 层间键
合, 形成的是类富勒烯和类金刚石的混合构型. 不
同于在扭转魔鬼角度范围内 (0.1◦—0.4◦)对其电子
特性进行调控, 而对晶格结构的调控, 需要更大的
扭转角度. 氢化能稳定TBG相变形成的类金刚石
超晶格结构, 其相变能垒发生在TBG的氢化过程
中. 而不同扭转角度的TBG, 有着不同的层间相
互作用, 可能会影响着氢钝化TBG的形成. Dong
等 [71]通过数值模拟计算了在不同温度T和压力P

下, 氢钝化不同扭转角度的TBG的吉布斯自由能
变化, TBG的平衡氢等离子的压力比AB堆垛双层
石墨烯高几个数量级, 如图 3 (c)所示, 说明TBG
比AB堆垛双层石墨烯更难氢化, 而且随着扭转角
度的增加, 难度越来越大.

Zhang等 [72]基于分子动力学 (molecular dy-
namics, MD)计算得到层间 sp3对TBG的杨氏模
量、抗拉强度、层间剪切模量的影响, 得到TBG层
间的 sp3杂化键的密度为 2% (sp3杂化键密度的定

义是 sp3键的数量除以系统中的总原子数)能实现
最佳的机械性能. Machado等 [73]基于MD更为系
统地计算了TBG镶嵌类金刚石结构的拉伸和剪切
载荷机械性能, 他们发现杨氏模量、断裂应变、抗
拉强度都比原始的TBG小, 且随着 sp3含量单调

减少, 而层间剪切应力随着 sp3单调上升. 可以得
出在TBG层间引入 sp3键, 会减弱层内C—C键的
强度, 形成的类金刚石结构的性能并不比原始的
TBG好. 为了进一步研究层间的 sp3造成其性能降

低的机理, Muniz等 [74]进一步利用MD模拟研究
发现, 在类金刚石薄膜的碳原子未键合区域分布着
较高的应力, MD模拟沿着x轴拉伸,裂纹源在层间
结合区域和层间未结合原始区域的界面形成, 然后
沿着界面传播, 穿过原始石墨烯区域, 展现出脆性
断裂的行为, 其拉伸强度相比于原始的单层石墨烯
降低了大概 45%—50%, 总体性能呈下降趋势. 但
是这种由TBG转变的类金刚石薄膜结构, 其硬度
是否能达到六方和立方金刚石的水平, 仍需进一步
的研究.
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图 3 (a) TBG氢钝化成金刚石薄膜 [63]; (b) 显示了 θ = 30◦扭曲双层的超晶格石墨烯中间和四周生成的层间作用键, 分
别为富勒烯结构 (蓝色)、类金刚石结构包围 (黄色) [67]; (c) 氢化具有不同扭转角的TBG的相图 [71]; (d) 冲击诱导TBG
相变类金刚石 [75]; (e) 用C-AFM在两个不同堆垛的 2-L石墨烯薄膜 (黑色曲线)和一个 5-L 的石墨烯薄膜 (红色曲线)上
测量的平均电流信号和常规载荷的关系曲线, 插图为当前图形记录 300 nN下从上到下扫描的 2-L石墨烯, 指明在几次扫描
后发生电流强度下降 [17]

Fig. 3. (a) Hydrogenation of TBG resulting in a hydrogen passivated thin diamond film [63]; (b) supercell for a
θ = 30◦ twisted bilayer, top and side views are shown of the interlayer-bonded configurations generated, fullerene
(blue) and diamond-like (yellow), respectively [67]; (c) phase diagrams of the hydrogenated TBG with different twist
angles [71]; (d) impact-induced phase bilayer graphene transformation into diamond-like [75]; (e) three stacked curves
of the average current signal versus normal load, measured with C-AFM on two different 2-L graphene films (black
curves) and a 5-L graphene film (red curve); the inset in panel (e) is current image recorded on 2-L graphene at
300 nN while scanning from top to bottom, indicating a drop in current occurring after a few scans [17].
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Gao等 [17]发现, 两层堆叠的石墨烯在受到撞
击时展现出与钻石媲美的硬度, 如图 3 (d)所示. 这
种硬化效应是通过计算模拟预测了, 并通过实验验
证了. 通过纳米压痕 (nanoindentation)、显微硬度
(microhardness)、导电原子力显微镜 (conductive
atomic force microscopy, C-AFM)等测试分析研
究表明: 在室温下, 1—10 GPa量级的压力可以将
外延在SiC (0001) 面上的双层石墨烯可逆地转变
成类金刚石的超硬相. 它不仅显示与金刚石相似
的硬度, 还能抵抗钻石压头的载荷不破坏, 在裸露
的SiC表面上产生塑性压痕, 成为了已知最坚硬的
材料之一. 通过测量压缩过程中双层石墨烯的电导
率, 发现其电导率呈现下降的趋势, 如图 3 (e)所示,
金刚石本身是不导电的, 说明这个过程有可能发生
相变, 是纳米压头和基底共同压缩双层石墨烯, 使
其层间键合形成类金刚石结构, 得到了与金刚石
媲美的硬度. 但这种硬化只能发生在双层石墨烯
上, 可能由于层数大于 2的石墨烯的混乱的堆垛方
式, 无法被压缩成类似金刚石结构, 所以石墨烯层
间的扭转角度, 可能也是影响这种硬化效应的因素
之一.

4 TBG的制备

TBG理论上具有很多优异性能, 但在电子器
件、新能源等领域得以实际应用, 必须制备出高质
量的TBG. 目前, 制备的TBG大多数呈现出多晶
结构, 多晶结构的高密度的晶界会导致TBG高度
不稳定的电子性质, 因此, 制备出大范畴单晶的双
层石墨烯是TBG电子器件得以应用的关键. 另外,
精确控制制造出两层的相对扭转角是TBG功能化
的首要问题, 到目前为止, 只能达到实验室小批量
制备的水平, 需要人工破坏性的转移不可避免地会
引入缺陷. 最理想的办法是调控石墨烯的生长工
艺, 同时控制生长石墨烯的层数和层间扭转角度,
但是目前的制备工艺都并不能很好地兼具, 所以探
索开发新的石墨烯制备工艺, 分析其生长机制, 是
制备TBG亟需解决的难题. Schmidt等 [15]通过剥

离天然的石墨转移到SiO2基体上, 来制备出TBG,
先剥离下一层转移到SiO2片基体上, 使用胶带再
次转移石墨烯的过程中, 让第二片石墨烯薄膜翻
转, 覆盖在已有一层石墨烯的SiO2基体上, 从而形
成TBG, 再通过等离子刻蚀制备成所需的形状, 证

明了具有一定扭转角的双层石墨烯是可以可控制

备的. 尽管机械剥离石墨烯提供了一个简易制备
TBG的方法, 但是制备精度有限, 而且得到TBG
的边缘不是平直的, 并且是锯齿形和扶椅形的混
合形态, 识别TBG的晶轴变得困难. 为解决这些
问题, Kim等 [76]通过在石墨烯容易分离的基体如

SiO2上制备出单层石墨烯, 转移前利用电子束光刻
或者原子力显微镜的尖端把单层石墨烯切割为两

部分, 然后利用底部覆盖一层六方氮化硼 (h-BN)
的二维薄膜拾取器, 借助光学显微镜, 使得h-BN与
部分单层石墨烯片对准, 与基体接触由于h-BN与
石墨烯有着更强的范德瓦耳斯力, 与h-BN 接触的
部分石墨烯被选择性地分离, 拾取器横移再与基体
接触, 把剩余石墨烯分离, 在h-BN的异质结构上
得到了两层石墨烯, 由于基体可以扭转, 扭转角度
大约在 0.6◦—1.2◦范围内, 精度为 0.1◦ [21,77,78]. 因
为分离的石墨烯来自同一晶体, 具有相同的旋转
轴, 所以就能制备出具有一定扭转角度的TBG, 而
且h-BN还起到把TBG电子封装的作用, 流程如
图 4 (a)所示. 这种方法的效率和精度都有所提高,
而且没有对石墨烯形状的限制. 但是在基体上制
备的单层石墨烯的尺寸, 限制了后面步骤制备的
TBG的尺寸.

目前能制备出大面积石墨烯的常规方法是外

延生长法和CVD, 通过外延生长法和CVD制备
TBG有两种办法, 一是想制备出大面积单层石墨
烯, 再进行分离和堆叠; 另外是直接生长出TBG.
由于第一种方法过于复杂, 目前的研究都倾向于
CVD直接制备TBG. 通过 4H-SiC或者 6H-SiC的
(0001)表面热解能生长大面积的TBG [79], 高温退
火处理使得SiC的表面Si原子解吸, 表面剩下的C
原子会重新自组耦合生长出外延型的石墨烯. 在
Ar惰性气氛条件下, 需要加热到 1600 ◦C [80]; 通过
添加额外碳源, 可将温度降低到 950 ◦C [81], 这种
方法能够控制其层数 [82]; 在超高真空条件下, SiC
加热到 1270 ◦C保温 10 s, 可制得双层石墨烯 [83],
但是通过这种方法制备TBG的扭转角度是随机
构建的. Sung等 [84]却通过热解SiC制备出具有
扭转角度 30◦的TBG, 在SiC (0001)面热解生长
的石墨烯, 相对于SiC的取向具有 30◦的夹角. 在
1050 ◦C温度下, 往真空系统里通环硼氮烷 (bo-
razine), 在SiC表面外延生长一层相对于SiC的取
向具有 0◦的夹角的六方氮化硼 (h-BN); 然后加热
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到更高温度 1600 ◦C, 使得h-BN替换成的具有相
同夹角的石墨烯; 最后, 再把样品加热到 1600 ◦C,
在相对夹角为 0◦的石墨烯层和SiC的表面之间生
长出一层具有相对夹角为 30◦的石墨烯层, 使得
制备TBG具有 30◦的精确扭转角度和尺寸达到毫
米级. 并通过ARPES或者角分辨紫外光电子能
谱 (angle resolved ultroviolet photoelectron spec-
trometer, ARUPS), 不仅可以研究石墨烯物性, 还
可以分辨出制备出来的石墨烯的层数. 通过CVD
在绝缘基体上生长TBG有着纯净、无褶皱、无破损
的高结晶质量, 而且不需要转移, 这简化了TBG的
制备工艺流程. Chen等 [85]通过近平衡气相沉积法

直接在各种绝缘基体如SiO2生长出高质量单晶双

层石墨烯, 通过降低碳源气体的流量和相应延长生
长时间, 把反应条件控制在接近平衡的范围, 使得
碳吸附原子能以最小能量到达石墨烯边缘, 形成稳
定的六边形或十二变形的晶粒形状, 制备出的石墨
烯的晶粒尺寸最大可达 11 µm, 这对制备高质量的
TBG有很大的借鉴作用. 但是绝缘基体没有类似
于过度金属的催化作用 [86−88], 制备的TBG 的覆
盖率仍很小. Peng等 [89]通过在SiO2表面蒸镀一

层Ni来实现C 扩散催化生成石墨烯, 再刻蚀掉Ni
得到覆盖率达70%的TBG, 层间扭转角为12◦.
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图 4 (a) 通过使用半球形处理基板把单层石墨烯的连续转移实现旋转对准的双层石墨烯流程 [76]; (b) 通过CVD在Cu上
生长出TBG 晶畴, 然后转移到 SiO2(90 nm)/Si衬底上的光学图, 比例尺为 30 mm [33]; (c) 在 SiO2/Si上具有不同扭转
角的TBG区域的 SEM图像; 从TBG域的上层和下层的边缘测量扭转角, 比例尺为 5 mm [33]; (d) TBG 的典型高分辨率
透射电镜图像; 莫尔条纹的周期性约为 0.455 nm; 插图是图像的快速傅里叶变换, 表明扭转角为 29◦, 比例尺为 2 mm [33];
(e) 左列, 单层石墨烯和TBG晶畴的拉曼光谱, 扭曲角分别为 5◦, 8◦, 10.5◦, 13◦, 16◦ 和 29◦; 右上, 在 SiO2/Si上的 13◦

TBG域的光学图像; 右下, 13◦ TBG域的G带强度映射图像, 显示拉曼G带强度增强的均匀性, 比例尺为 10 mm [33]

Fig. 4. (a) Rotationally aligned graphene double layer realized by successive transfers from a monolayer graphene
using a hemispherical handle substrate [76]; (b) optical image of TBG domains grown by CVD on Cu and then
transferred onto SiO2 (90 nm)/Si substrate (scale bar, 30 mm) [33]; (c) SEM images of TBG domains with different
twist angles on SiO2/Si; the twist angles are measured from the edges of over- and underlayer of TBG domains; scale
bars, 5 mm [33]; (d) typical high-resolution TEM image of TBG; the periodicity of the Moiré pattern is 0.455 nm;
the inset is the fast Fourier transform of the image, showing that the twist angle is 29◦; scale bar, 2 mm [33]; (e) left
column, Raman spectra of monolayer graphene and TBG domains with twist angle of 5◦, 8◦, 10.5◦, 13◦, 16◦ and
29◦, respectively; top right, the optical image of 13◦ TBG domain on SiO2/Si; bottom right, G-band intensity
mapping image of the 13◦ TBG domain shows uniformity of the intensity enhancement of Raman G-band; scale
bars, 10 mm [33].
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在过渡金属Cu衬底利用催化作用长出TBG,
Nie等 [90]和Yin等 [33]制备出均匀的连续的TBG,
如图 4 (b)所示; 发现被覆盖层和覆盖层具有相同
终止边缘形状, 如图 4 (b)和图 4 (c); 并通过高分辨
率透射电镜, 和进行傅里叶变换得到扭转角为 29◦,
如图 4 (d)所示;除此之外, TBG的扭转角度可以通
过拉曼光谱进行快速简单地表征, 如图 4 (e)所示.
从图 4 (b)可以看出生长的TBG是多晶结构的, 晶
界会对输运性能产生消极影响. Liu等 [91,92]通过

使用癸硼烷 (B10H14)作为提高铜箔的活性的催化
剂, 从而提高制备TBG的质量. 癸硼烷能催化甲
烷在铜箔表面加速分解, 在使用与铜箔生长单层石
墨烯相同的工艺下, 能形成更多层数的石墨烯. 同
时癸硼烷可以抑制碳的扩散, 所得到的晶畴更小,
在一定的生长区域能获得更大扭转角范围的TBG,
而且高表面扩散系数有利于能量最低形态的AB
堆垛的双层石墨烯的形成, 癸硼烷能降低表面扩
散系数, 更利于TBG的形成. Liu等 [93]通过CVD
在铜上制备出TBG, 采用高H2/CH4比率 (如比率
为 40), 通过H2刻蚀分裂, 使得处于流动混合气体
的上游部分的石墨烯片剥离下来, 让上游部分的铜
基体暴露, 能避免铜基体被钝化和阻碍碳源分解,
打破自限性效应 [94−97], 而且这部分石墨烯能为处
于流动混合气体的下游部分的石墨烯提供碳源, 继
续生长形成TBG. 这种方法简单直接, 能促进形成
覆盖率高达 99%的大面积、层数均一的双层石墨
烯, 但是制备TBG所占比率很小, 而AB堆垛的双
层石墨烯占比 90%以上. 总之, 通过CVD方法在
过渡金属基体上制备TBG 的流程, 先控制实验参
数, 在基底生长出双层石墨烯, 利用测试手段测量
出扭转角度, 把需要的扭转角度的TBG转移到其
他基底上, 这种方法能制备出大面积的, 但角度不
可控的TBG.

除此之外, 据先前研究 [98−100]表明, 石墨烯纳
米带可以通过解离CNTs制备, Xie等 [101]在有机

聚合物溶液中通过电弧放电生长出多壁CNT, 然
后超声化学解离多壁CNT制备了TBG纳米带, 这
种制备的TBG带的宽度和长度都达到了微米级别,
其层与层堆垛错位角度在 0◦—30◦随机分布, 是一
种TBG新构型. 但是这种方法制备出来的TBG带
中含有未解离完的CNTs, 不利于其推广使用, 所以
只适合研究特定形态下的TBG的性质.

由以上的研究可以看出已经能比较精确地调

控TBG的扭转角度和层数, 但目前的制备方法还
不能制备大面积的任意扭转角度的TBG, 而且气
压控制条件苛刻, 制备方法复杂, 而且需要转移或
者刻蚀, 会引入缺陷和杂质影响TBG的性能的可
控性. 制备出TBG的方法需要继续探究, 使得制备
方法更加精确和可控.

5 展 望

目前, 人们对各种新颖的电子产品的功能和性
能要求更加苛刻, 传统的电子材料已经不能支撑更
高计算能力、更低能耗的芯片、电容更大的电池和

柔性屏幕等的发展. 石墨烯凭借其优越的性能成为
新的替代材料已经势在必行, 但是单层石墨烯因其
零带隙及不稳定的性能并不能满足广泛的应用需

求. TBG 这一种调控石墨烯性能的策略, 具备其他
功能化策略不具备的优点, 精确可控, 展现出原始
石墨烯没有的优异的性能, 正成为当前研究热点.
TBG的数值模拟预测, 能够降低石墨烯转变类金
刚石的能量势垒, 原位石墨烯转变为金刚石成为可
能. 数值模拟也发现这种转变的能量壁垒很小, 转
变过程很容易出现其他杂质相, 影响这种转变的因
素是FLG间的旋转角度, 合适的旋转角度预测它
有特殊性能如超导性等, 这又拓展了一种新型的纳
米结构材料制备方法.

石墨烯具有优异的综合性能, 但是它是否能实
际应用存在很大的争议. 目前石墨烯研究呈现出两
个极端, 在实验室中取得突破性的进展, 但在产业
化的道路取得的成果屈指可数. 所以石墨烯的研究
投入与应用价值是否匹配仍存在疑问, 但就石墨烯
目前的贡献来看, 它提供一个不同视角来看待自然
界中所蕴含的规律, 就像TBG为物理学家研究各
种物理现象提供了一种新途径, TBG能通过施加
简单的外部条件 (如电场)就可以简单有效地观测
所产生的现象和结果, 从而得到解释这种现象的理
论机理, 促进物理研究的发展.
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Abstract

Graphene is a novel quasi-two-dimensional honeycomb nanomaterial. It exhibits excellent properties and modifica-
tion options, and the layer-number and configuration of graphene have an important influence on its performance. The
quantum state of a quasi-particle in a solid is determined by its own symmetrical nature. The twisted bilayer graphene
breaks the symmetry and produces a long-period Moiré pattern due to the slight misalignment between the honeycomb
lattices of each layer, which leads to a strong coupling between the layers, and thus changing some physical properties of
graphene such as electronic energy band, phonon dispersion, and energy barrier and presents unique performance. For
example, the superconductor phase transition can be excited by the gate voltage. The band gap can be continuously
controlled in a range of 0–250 meV, and the responsiveness of the photoelectric effect is 80 times higher than that of the
single-layer graphene. Therefore, it is of great significance to study the functionalization of twisted bilayer graphene. At
the same time, the theoretical and experimental research progress of the transformation of the twisted bilayer layered
graphene into the diamond-like carbon is also discussed, which presents the structure and performance of diamond-like
carbon. It is found that hydrogenated twisted bilayer graphene bonds between layers and forms sp3 hybrid bonds, which
transforms into a diamond-like structure. The number and distribution of sp3 hybrid bonds have an important influence
on its performance. The twist angle of twisted bilayer graphene affects its phase transition structure and energy barrier.
The effect of the twist angle of the twisted bilayer graphene on its intrinsic properties is further evaluated and reveals
the behavioral characteristics of this novel nanomaterial. The unique properties of twisted bilayer graphene give rise to
a wide range of applications. It is the key to the application of twisted bilayer graphene with a large area, high quality
and controlled twist angle. The mechanical exfoliation method can prepare angle-controlled twisted bilayer graphene,
but there are problems such as low efficiency and inability to prepare large-area twisted bilayer graphene. The large-area
twisted bilayer graphene can be prepared directly by epitaxial growth and chemical vapor deposition methods, but the
twist angle cannot be precisely controlled.

Finally, we mention how to control the preparation of twisted bilayer graphene, analyze its regulation mechanism,
and discuss the shortcomings and development trends of those processes. Therefore, in this paper, the three aspects of
the transport properties, crystal structure transformation and preparation of twisted bilayer graphene are expounded,
and its potential application in the field of advanced electronic devices is also prospected.
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