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旋转双层石墨烯的电子结构*
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本文将第一性原理和紧束缚方法结合起来,研究了层间不同旋转角度对双层石墨烯的电子能带结构和态密度

的影响.分析发现,旋转双层石墨烯具有线性的电子能量色散关系,但其费米速度随着旋转角度的减小而降低. 进一

步研究其电子能带结构发现,不同旋转角度的双层石墨烯在 M点可能会出现大小不同的的带隙,而这些能隙会增强

双层石墨烯的拉曼模强度,并由拉曼光谱实验所证实. 通过对比双层石墨烯的晶体结构和电子态密度,发现 M 点处

带隙来自于晶体结构中的 “类 AB堆垛区”.
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1 引 言

石墨烯 (Graphene)是一种由碳原子以 sp2杂化

轨道组成六角型呈蜂巢晶格的平面薄膜,是只有一

个碳原子厚度的二维原子晶体. 2004年,曼彻斯特

大学的研究小组第一次通过机械剥离法得到了单

层的石墨烯 [1]. 该制备方法也能得到双层或者多层

石墨烯 [2]. 多层石墨烯同样可以通过在 SiC表面进

行热分解外延得到 [3]. 在没有掺杂的情况下,单层

和双层石墨烯是无带隙的半导体,但是单层石墨烯

具有线性的能量色散关系 [4,5], 而双层石墨烯的色

散是二次的 [6]. 通过对双层石墨烯加外电场可以

实现对其带隙的调控,从而使其具有潜在的应用价

值 [7−10]. 双层石墨烯的 “弱局域化现象”也和单层

石墨烯以及其他二维系统有很大不同 [11,12]. 一般

地认为此现象来自石墨最常见的 AB堆垛结构 (或

者称为 Bernal堆垛). 然而,实验所制备的双层石墨

烯往往不具有严格的 AB堆垛结构, 特别是由 SiC

外延生长的石墨烯会产生严重的无序堆垛方式. 这

种无序堆垛方式可以认为是其中的一层石墨烯在

AB堆垛的情况下旋转一定角度而得到 [13]. 因此研

究相应的堆垛方式 (旋转角度)对于双层乃至多层
石墨烯的电子能带结构的影响是十分必要和有意

义的工作 [14,15].
在实验上, Schmidt等 [16]证明任意旋转角度的

旋转双层石墨烯都可以通过人为制备出来,以至于
性质通过人为调控的旋转双层石墨烯可成为符合

下一代纳电子器件要求的基础材料 [17]. 此外, Hicks
等的角分辨光电子能谱测量表明,旋转的多层外延
石墨烯具有微弱的层间相互作用 [18]. 另一方面, Li
等 [19]和 Luican等 [20]的实验表明,隧道显微镜显示
在低的旋转角度情形下,双层石墨烯层间具有很强
的相互作用, 出现了载流子速度的重整化, 以及范
·霍夫奇点离开狄拉克点的情况. 在理论上, Lopes
dos Santos 等 [21] 等利用紧束缚方法, 研究了较小
旋转角度的双层石墨烯的能带结构,发现在狄拉克
点附近呈现线性的电子能量色散关系. 而 Mele[22]

也用长波理论计算了旋转角度为 30◦±8.213◦ 的双
层石墨烯, 及其靠近狄拉克点附近的能带图像. 此
外 Trambly de Laissardieere等 [23] 也探讨了旋转双

层石墨烯中的层间相互作用对狄拉克电子行为的

影响.
为了更好地为实验探索石墨烯在光电子学方
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面的应用提供指导,对旋转双层石墨烯的电子能带
结构进行系统的研究是十分必要的. 本文将第一性
原理和紧束缚方法结合起来,研究了旋转双层石墨
烯的电子能带结构和电子能量色散关系随双层石

墨烯层间旋转角度的变化,并探求了产生其特殊电
子能带结构的原因.

2 计算模型与方法

单层石墨烯的原胞内存在两个不等价的碳

原子 (A和 B).而双层石墨烯有两种常见的堆垛方
式: AA堆垛 (turbostratic stacking)、AB堆垛 (Bernal
stacking). 所谓的 AA堆垛即为上下两个碳原子层
组成的六元环完全重合,即上下两层对应的 A原子
和 B原子各自重合;而 AB堆垛则是上层的 A原子
和 B原子分别与下层的 B原子和 A原子重合,也
就是 AB 堆垛相对于 AA 堆垛平移了一个 C-C 键
的距离,如图 1(a)所示. 显然地,当以 AA堆垛双层
石墨的任意一个碳原子为旋转对称中心,将其中一
层石墨烯旋转 n×π/3后,其堆垛方式就变成为 AB
堆垛方式.
为了更好地描述双层石墨烯的层间旋转情

况, 我们在单层石墨烯上取基矢: a1(
√

3/2, −1/2)
和 a2(

√
3/2, 1/2), 则存在整数 m, n 使得在上下

两个石墨烯平面内分别有矢量 V1 = ma1 + na2,

V2 = ma2 + na1. 这两个矢量大小相等, 方向不同.

将其中的一层石墨烯在其所在的平面内以某一个

原子为中心旋转,使得 V1 和 V2 重合,则这时的旋

转角度 θ 有

cosθ =
n2 +4nm+m2

2(n2 +nm+m2)
,

旋转之后形成的原胞对应的基矢为

T1 = V2 = na1 +ma2,

T2 =−ma1 +(m+n)a2.

原胞内的碳原子数为 N = 4(n2 +nm+m2). 值得注

意的是: 当 θ ∼ 0◦ 时, m和 n很大, |m−n|很小;当

θ ∼ 30◦时, |m−n|很大;当 θ ∼ 60◦时,也就是接近

AB堆垛时, m = 1(n = 1)而 n(m)很大.另外,如图

1(c)所示,在旋转之后双层石墨烯晶格的某些局域

范围内将分别出现 “类 AB堆垛”和 “类 AA堆垛”

的情形. 所谓的 “类 AB堆垛”就是在局部区域石墨

烯的堆垛方式和严格的 AB堆垛方式很接近,只出

现了很小的平移和旋转,对于 “类 AA堆垛”也是同

理的. 显然地, 不同的堆垛方式将影响双层石墨烯

上下层间的相互作用,从而对其能带结构产生不同

的影响,这个将在后面深入讨论.
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(c)
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图 1 (a) AB堆垛双层石墨烯示意图; (b)旋转双层石墨烯的第一布里渊区示意图; (c)旋转双层石墨烯 (1,7)示意图 (其中虚
线框为该旋转石墨烯的晶胞, 1为 “类 AA堆垛”区, 2为 “类 AB堆垛”区)
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通过上述的几何分析, 可见旋转双层石墨烯

的原胞大小和 m, n 的取值是密切相关的. 例如,

取 (m,n) = (1,2), 此时的旋转角度为 21.787◦, 其

原胞的晶格常数为 6.509 Å, 每个原胞内的原子数

为 28; 取 (m,n) = (1,10), 此时的旋转角度为 9.5◦,

其原胞的晶格常数为 14.964 Å, 每个原胞内的原

子数为 148. 而旋转双层石墨烯的第一布里渊区

的大小也是依赖于 m 和 n 的取值的. 图 1(b) 给

出了旋转双层石墨烯的布里渊区, 其中 Ka 为第

一层石墨烯的第一布里渊区的基矢, 而 Kb 为第

二层石墨烯的第一布里渊区的基矢. 两个第一布

里渊区基矢旋转后产生的矢量差为 ∆K, 显然地,

∆K| = |Ka|× 2× sin
(θ

2

)
. 另外, 可以证明 ∆K 为

旋转后的双层石墨烯的原胞所对应的第一布里渊

区的基矢 [21].

本文理论计算所采用的软件为密度泛函修正

的紧束缚计算软件包 Dftb+[24],其势函数采用基于

交换关联泛函为局域密度近似 (LDA)[25] 中的 CA-

PZ[26] 近似方法的 mio-1[23]; 而对于晶胞原子数小

于 200的模型同时采用基于密度泛函理论 [27,28] 的

Siesta软件包 [29] 的计算结果,并将其与 Dftb+的计

算结果进行了比较. 在 Siesta 的计算中, 交换关联

泛函同为局域密度近似中的 CA-PZ近似方法,采用

了双 Zeta极化轨道函数 (DZP)作为基组,基矢展开

波函数截断能为 250 Ryd. 在结构优化时,原子受力

的收敛精度为 0.05 eV/Å.对所有模型的 K 点的精

度均大于 30/Å.对于所有的层间距,均采用实验值

∼ 3.35 Å.

为了保证计算结果的准确性,我们对上述参数

进行了测试.首先我们计算了不同的精度对归一化

费米速度的影响,归一化费米速度即双层旋转石墨

烯的费米速度比去单层石墨烯的费米速度.图 2(a)

所示为 Siesta计算的 (1,4)旋转石墨烯归一化费米

速度随收敛精度变化的结果. 由图可知, 当收敛精

度小于 0.08 eV/Å时归一化费米速度就与更小的精

度的结果非常的接近,对于 Dftb+也有同样的结果.

因此兼顾计算的精度和效率, 原子受力的收敛精

度选择为 0.05 eV/Å是合理的. 其次,考虑层间距对

电子结构计算的影响,我们用 Siesta计算了不同旋

转角度的双层石墨烯在层间距分别为实验值和理

论值时的归一化费米速度. 所谓理论值即经过结

构优化之后使得体系能量到达极小值时的层间距,

这里为 ∼ 3.24 Å.如图 2(b)所示,分别计算了 (1,4),

(1,10), (1,16), (1,25), (1,45)的旋转双层石墨烯,结果

显示,采用实验值的层间距相较于理论值归一化费

米速度均只下降约 1.4%. 可以看出层间距对于所

有的旋转角度的电子结构的影响是一样的,因此不

影响定性的分析,而且 1.4%变化对于后面的定量计

算其实是可以忽略的. 所以, 层间距采用实验值对

电子结构计算精度并没有影响.
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图 2 (a) Siesta计算的 (1,4)旋转石墨烯归一化费米速度随收敛精度变化; (b)不同旋转角度的双层石墨烯归一化费米速度与层间距
的关系

3 结果与讨论

3.1 旋转双层石墨烯的电子能量色散关系

我们计算了具有不同旋转角度, 即不同手性

(不同 m和 n取值)的旋转双层石墨烯的电子能带

结构, 如图 3(a)所示. 该图给出了 Dftb+计算的手

性分别为 (1,10), (1,16), (1,25)和 (1,45)的旋转双层

石墨烯第一布里渊区的能带结构. 根据上文分析可

知, 随着旋转角度的变化, 双层石墨烯的晶胞和第
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一布里渊区大小也将发生变化,因此为了具有可比

性,我们在每一个旋转石墨烯的能带图上画出了相

同晶胞大小的单层石墨烯的能带结构 (虚线).从图

中可以看出, 对于不同手性的旋转双层石墨烯, 在

狄拉克点附近都表现出了线性的电子能量色散关

系.这一点和单层石墨烯是一致的. 也就是说,电子

在旋转双层石墨烯中表现出和在单层石墨烯中一

样的行为,而 AB堆垛的双层石墨烯的类抛物线色

散关系并没有在旋转石墨烯狄拉克点附近表现出

来, 这是一个很有趣的现象. 这一点上实验上也得

到了 Hass等 [30] 的证明, 他们在从 SiC(0001)表面

外延生长出来的多层旋转石墨烯中观测到了线性

的电子能量色散关系.

由于单层石墨烯和旋转双层石墨烯都具有线

性的电子能量色散关系,我们通过如下公式计算了

其 K 点附近的费米速度 V :

V =
1
h̄

∂E
∂k

.

图 3(a)显示, 随着旋转角度越来越小, 双层石墨烯

的费米速度也逐渐变小. 对于 (1,10)的旋转双层石

墨烯 (9.5◦), Siesta和 Dftb+的计算结果都说明其费

米速度相比于单层石墨烯下降了 5%, 而随着旋转

角度的减小,费米速度下降得更严重. de Heer等 [31]

在实验上观察到的在外延生长的石墨烯中其费米

速度为 (0.7—0.8)×106 ms−1,这个数值比单层的石

墨烯的费米速度低了 20%—30%,与我们的计算结

果非常的一致. Ni等 [32] 用之来解释旋转双层石墨

烯拉曼光谱中的 2D模蓝移,取得了很好的效果.
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图 3 (a)从左到右分贝为: (1,10)旋转双层石墨烯的能带结构图, (1,16)旋转双层石墨烯的能带结构图, (1,25)旋转双层石墨烯的能带结
构图和 (1,45)旋转双层石墨烯的能带结构图; (b)旋转双层石墨烯的费米速度随旋转角度的变化
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为了更好地说明在费米能级附近费米速度随

旋转角度的变化, 我们画出旋转角度从接近 0◦ 到
快 60◦ 的旋转双层石墨烯的费米速度变化情况,
并与文献 [21] 提出的紧束缚模型进行了比较, 如
图 3(b) 所示. 根据文献 [21] 的模型有如下经验
公式:

Vbi/Vmono = 1−9[t̃/(VmonoK sin(θ/2))]2,

t̃ = 0.11 eV, VrmmonoK = 2
√

3γ0π= 9.8 eV,

其中 Vbi 为旋转双层石墨烯的费米速度, Vmono 为

单层石墨烯的费米速度, K 为单层石墨烯的第一

布里渊区基矢长度, θ 为旋转角度.我们发现 Dftb+
的计算结果在并非很小的角度都跟上述的模型符

合得很好. 对于不同旋转角度下费米速度的变化
进行分析, 可以看出, 费米速度的变化是沿着 30◦

对称的, 因此可以仅考虑 0◦—30◦ 的情况. 我们
可以区分出不同的区域, 当旋转角度大于 10◦ 的
时候, 旋转双层石墨烯的费米速度非常接近单层
石墨; 当旋转角度为 2◦—10◦ 时, K 点附近的费米

速度将随着角度的变小急剧地下降. 通过对几何
模型的观察, 发现在 2◦—10◦ 的范围内, 当角度逐
渐减小时, 晶胞逐渐增大, 旋转双层石墨烯的 “类
AA堆垛”和 “类 AB堆垛”将越来越明显, 故而将
产生明显的局域化效应, 从而影响费米速度的变
化. 但是, 当旋转角度很小时, 计算结果将将偏离
这个经验公式, 就是所谓的小角度极限, Bistritzer
等 [33] 等已经给出了一定的解释. 考虑到小角度
所导致巨大计算量的问题 (小角度极限模型的原
子数均为 20000 个以上), 这里我们将不予进一步
考虑.

3.2 旋转石墨烯的特殊能带结构和态密度

图 4(a)所示的分别是 (m,n) = (1,2),旋转角度
为 21.8◦和 (m,n) = (1,10),旋转角度为 9.5◦时的双
层石墨烯沿着 G-K-M方向的电子能带图和相应的
整体电子态密度 (DOS),由 Siesta计算给出.可以看
出, 价带和导带的能级在第一布里渊区的 M 点处

发生了分裂. 相对于单层石墨烯,价带和导带在 M

点的带隙都由 0 eV变为 ∼ 0.2 eV.有趣的是,对于
所有价带和导带在 M 点处存在能带分裂的情况,
其带隙值均为 ∼ 0.2 eV.实验上, Kim等 [34] 用之解

释在旋转双层石墨烯中对于某个特定入射光波长

的 G模增强效应,这也从反面证明了这个带隙的存

在. 此外, 一个值得注意的现象是此类堆垛的旋转

石墨烯, 在 M 点处表现出了抛物线型的电子能量

色散关系. 由于在 AB 堆垛的双层石墨烯中, 在狄

拉克点附近的也有类似的能量色散关系,而且存在

着 ∼ 0.25 eV的带隙.故可推测在此类旋转石墨烯

中的 “类 AB堆垛”区中的层间相互作用是这个带

隙的根源. 同时,发现其 DOS在能带分裂处出现了

一个明显的尖峰,不同于单层石墨烯近似线性的变

化关系.

为了进一步验证态密度尖峰的来源,我们计算

了 (m,n) = (1,10)的旋转双层石墨烯的局部态密度

(LDOS). 在 (1, 10) 旋转石墨烯中有三种处于不同

位置类型的碳原子, 分别称为 AB, AA 和 AA′ 型,

如图 4(b)所示. 图 4(c)展示了处于不同位置 C原

子的局域态密度以及总的态密度 (图中的态密度均

为每种原子态密度的平均值,即单位原子态密度).

由它们各自的态密度分布来看, AA’位置的原子对

于整体态密度的尖峰贡献是最小的,其在对应能量

处的态密度几乎是平滑变化的. 而 AA区域和 AB

区域的原子的态密度在对应的能量处有着明显的

尖峰. 因此可以认为,对于旋转石墨烯的态密度 “尖

峰”主要是来自于 “类 AA区域”和 “类 AB区域”,

也就是上下层相互作用比较强烈的区域.

更进一步, 我们发现另一个有趣的现象是, 如

图 5(a)所示,对于 (m,n) = (6,15),旋转角度为 29.4◦

的旋转双层石墨烯,在 M 点处的带隙并不存在,其

在 M 点处的能带呈现出线性的电子能量色散关系,

与图 5(b)中的双层石墨烯 (1, 10)截然不同.比较图

5(a), (b)中两种双层石墨烯的堆垛情况发现,在 (1,

10) 双层石墨烯中, 同时存在着 “类 AA 堆垛区”、

“类 AB堆垛区”和 “类 AA’堆垛区”,而在 (6,15)双

层石墨烯,只存在这 “类 AA 堆垛区”、和 “类 AA’

堆垛区”. 这进一步证明了, 正是因为 “类 AB堆垛

区”的存在导致了 M 点处的带隙的出现. 我们也在

实验上对旋转角度约为 10◦ 的双层石墨烯进行了

拉曼测量,发现当入射光的能量为 1.96 eV时,和单

层石墨烯 (SGL)的拉曼结果 [35,36]相比出现了 G模

倍增效应,如图 5(c)所示, 进一步证明了理论计算

的正确性和合理性.
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已打开; (c)实验中的旋转角度约 10◦ 的旋转双层石墨烯的 G模相对于单层石墨烯 (SGL)的倍增效应
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4 结 论

本文采用了基于 DFT和 DFTB理论的计算方

法,系统地研究了双层石墨烯层间具有不同旋转角

时的电子结构,讨论了其电子能量色散关系和独特

的电子能带结构和态密度.通过对其电子能带结构

的观察,发现旋转双层石墨烯具有和单层石墨烯一

样的线性能量色散关系;而对其电子能量色散关系

的定量计算发现,旋转双层石墨烯的费米速度具有

显著地角度依赖性,总体来说是随着旋转角度的减

小其费米速度也随之降低. 此外, 我们还发现在某

些旋转角度, 其能带结构在 M 点处存在 ∼ 0.2 eV

的带隙,态密度也存在异于单层石墨烯的尖峰. 通

过与其他角度的晶体结构的比较以及态密度的分

析,我们认为此带隙来自于晶体结构的 “类 AB堆

垛区”. 以上对旋转双层石墨烯的电子结构的研究

将很好为多层石墨烯的电学和光学实验研究提供

部分理论支持.
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Electronic structure of twisted bilayer graphene∗
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Abstract
This paper uses the first-principles and the tight-binding methods to study the electronic structures of twisted bilayer graphene for

different angles. The band structures and density of states of twisted bilayer graphene in different angles are calculated. Our analysis
points out that there is a linear dispersion relation in a twisted bilayer graphene, which is similar to a monolayer graphene, and the
Fermi velocity of twisted graphene is lower and lower with reducing angle. Furthermore, gaps appearing at M point of certain angles,
in which the width of gap depends on the twist angle, this gap would strengthen the Raman mode intensity of twisted bilayer graphene,
as was confirmed by experiment. The comparison of moire’ patterns and the location of density of states both certify that ’AB region’
of moire’ patterns is the reason of gap at M point.
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