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单层与双层石墨烯的光学吸收性质研究*
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采用紧束缚模型分别描述单层、双层石墨烯的能带结构,利用光子 -电子相互作用的二阶微扰理论分别计算单

光子和双光子吸收系数. 计算结果表明: 单层石墨烯单光子吸收系数为常数,约为 6.8×107 m−1,即单层石墨烯对入

射光的吸收率约为 2.3%;双层石墨烯的单光子吸收比单层石墨烯的单光子吸收强,且随入射光波长呈分段性变化.

单层石墨烯的双光子吸收系数与波长 λ 4 成正比;双层石墨烯双光子吸收系数在红外波段 (∼ 3100 nm处) 有一个很

强的共振吸收峰. 研究结果可为石墨烯材料在光电子器件的研究和制作方面提供指导.
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1 引 言

单层石墨烯是由单层碳原子紧密堆积成的二

维蜂窝状结构材料,以其高的电子迁移率、量子霍

尔效应等奇特的物理、化学特性,成为当今凝聚态

物理研究中的热点之一 [1−9]. 双层石墨烯是由两层

耦合的似蜂巢状结构的碳原子层组成,由于层间的

耦合作用, 能带结构出现了带隙, 使其在光电子领

域有广泛的应用前景 [10−14].

目前对石墨烯在光学性质方面的研究已经有

很多报道. Nair小组 [15] 用石墨烯薄片遮住光学显

微镜的孔径,在白光的照射下,采集透射光的图像,

并用高质量灰度等级相机分析透射光的相对强度,

得到单层石墨烯的透光率约为 97.7%. Bao 等 [16]

和 Xing等 [17] 先后发现了石墨烯是一个很好的饱

和吸收体,可用来做超快脉冲激光器. Fan等 [18] 开

展了 800 nm波长 50 fs脉冲的 Z 扫描实验,发现明

显的反饱和吸收现象. Hendry小组 [19] 通过可见光

到近红外光波段的四波混频实验,得到单层石墨烯

三阶非线性极化率在近红外区域为 1.5×10−7 esu.

Zhang等 [20] 用 Z 扫描实验测量了石墨烯的非线性

折射率.

上述对石墨烯光学性质的研究主要集中于实

验方面,理论方面则多见于石墨烯材料电子结构方

面的研究 [21,22]. 相对而言,有关石墨烯材料光学吸

收方面的理论研究则比较少见,实验研究也较缺乏

理论验证. 因此本文采用紧束缚模型和二阶微扰理

论分别计算单、双层石墨烯的单、双光子吸收系

数, 得到相应的吸收谱, 讨论入射光波长对吸收的

影响,对比不同层数石墨烯的光吸收强弱以及分析

其中存在差异的原因,从而为石墨烯在光子学和光

电子学的应用提供理论指导 [23−25].

2 理论计算

在电子 -光子相互作用的微扰理论下,入射光

子频率为 ω 的单光子跃迁速率为 [26]

W1 =
2π
h̄

∫
|⟨φf(k)|Hint |φi(k)⟩|2

×δ (Ef −Ei − h̄ω)
dk3

(2π)3 , (1)

其中, φi(φf) 分别是电子跃迁初 (末) 态波函数,

Ei(Ef) 为相应的能量, Hint 为电子 - 光子相互作

用哈密顿量. 相应地,在二阶微扰理论下,入射光子
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频率为 ω 的双光子跃迁速率为 [26]

W2 =

2π
h̄

∫ ∣∣∣∣∑
m

⟨φf(k)|Hint |φm(k
′)⟩⟨φm(k

′)|Hint |φi(k)⟩
Em −Ei − h̄ω

∣∣∣∣2
×δ (Ef −Ei −2h̄ω)

dk3

(2π)3 . (2)

所谓双光子吸收,是电子吸收两个光子从初态

经过一个中间态跃迁到末态的过程. 上式中, φm 是

电子跃迁中间态波函数, Em 为相应的能量. 双层石

墨烯材料中的电子 -光子相互作用哈密顿量 Hint与

单层材料中有所不同.对于一维受限的石墨烯材料,

单光子吸收系数和双光子吸收系数与跃迁速率的

关系如下 [26]:

α = 2h̄ωNW1/I, (3)

β = 4h̄ωNW2/I2, (4)

其中, N 为石墨烯材料的层密度 N = 1/d,即材料厚

度的倒数; I 为入射光强, I = ε1/2ω2A2(2πc)−1, ε 为
相对介电常数, A = Ae 为光场矢势. 由上述可知,

计算石墨烯材料单光子吸收系数和双光子吸收系

数的关键是石墨烯材料的能带结构. 下面我们通过

紧束缚的方法分别求得单层和双层石墨烯材料的

能带结构,进而求得相应的吸收系数.

2.1 单层石墨烯的光学吸收系数

单层石墨烯是由碳原子组成的六角结构构成,

如图 1(a) 所示. 在只考虑最近邻以及次近邻碳原

子间相互作用的情况下, 用紧束缚的方法可以得

到在狄拉克点 (即布里渊区 K 和 K′ 点如图 1(a)所

示) 附近呈现线性能带结构, 即 E±(k) = ±h̄vF |k|,
vF ≈ 106 m/s 为费米速度 [27]. 其能带结构分为 E+

和 E− 两个能带, 在狄拉克点处两能带相交, 如图

1(b)所示. 单层石墨烯中电子在狄拉克点附近有效

质量为 0,电子运动不再遵从薛定谔方程,而是如下

的二维狄拉克方程 [27]:

−ih̄vFσ ·∇φ(r) = Eφ(r), (5)

其中 σ = (σx,σy)为泡利矩阵. 由狄拉克方程可得

动量空间狄拉克点附近的波函数 [27]:

φ±(k) =
1√
2

 e−iθk/2

±e iθk/2

 , (6)

“±”号分别对应两个能带 E+ 和 E−, θk = arg(kx +

iky). 单层石墨烯中的电子是狄拉克费米子,其与光

子相互作用哈密顿量为

Hint = − vFσ · e
c
A

= − evFA
c

 0 ex − iey

ex + iey 0

 . (7)

对于单层石墨烯, 只存在从 E− 能级到 E+ 能

级一种跃迁,其跃迁矩阵元

⟨φf(k)|Hint |φi(k)⟩

= − i
evFA

c
(ex sinθk+ ey cosθk). (8)

由 (1)和 (3)式可计算出单层石墨烯的单光子吸收

系数

αSLG = πe2/h̄cε1/2d. (9)

由此可见, 单层石墨烯单光子吸收系数为常

数. 真空中, 入射光穿过石墨烯材料后, 其

出射光强与入射光强之比 I/I0 = exp(−αd) =

exp
[
−πe2/(4πε0h̄c)

]
≈ 97.7%, 即入射光强被吸收

了约 2.3%. 该计算结果与之前报道的实验结果完

全符合,也与 Nair等 [15] 采用费米黄金定则理论计

算结果完全一致,证实了本文理论的正确性, 也为

后面的计算提供了理论依据.

图 1 (a)单层石墨烯的晶格结构和布里渊区; (b)单层石墨烯
的能带结构

同理,由 (2)式和 (4)式可以计算单层石墨烯双

光子吸收系数. 双光子吸收跃迁过程中的中间态既

可以是 φ+态也可以是 φ−态,

βSLG =
32π2e4v2

F

εω4h̄3c2d
, (10)

可见单层石墨烯双光子吸收系数与入射光子频率

ω4 成反比.
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2.2 双层石墨烯的光学吸收系数

双层石墨烯由两层单层石墨烯堆积而成,每层

中的不全同碳原子 A, B分别记为 A1, B1, A2, B2;

两层碳原子的堆积方式有两种,本文仅考虑 A2-B1

堆积 (即 A2 碳原子位于 B1 碳原子的正上方, 而

B2碳原子却不在 A1的正上方), 结构如图 2(a)所

示[27,28]. 紧束缚哈密顿量为 [27]

H = − γ0 ∑
⟨i, j⟩
m,σ

(a+m,i,σ bm, j,σ +H.c.)

− γ1 ∑
j,σ
(a+1, j,σ +a2, j,σ +H.c.)

− γ4 ∑
j,σ
(a+1, j,σ b2, j,σ +a+2, j,σ b1, j,σ +H.c.)

− γ3 ∑
j,σ
(b+1, j,σ b+2, j,σ H.c.), (11)

其中, am,i,σ (bm,i,σ )表示第 m = 1, 2层位矢为 Ri 自

旋为 σ 的电子湮灭算符; γ0 为层内最近邻碳原子

间相互作用能, γ1 为 A1和 A2间相互作用能, γ4 为

A1(A2)和 B2(B1)间相互作用能, γ3 为 B1和 B2间

相互作用能.取系统波函数 φ = (φB1,φA1,φA2,φB2),

将上述哈密顿量在布里渊区 K 点附近展开,

H = ∑
K

φ+
K ·HK ·φK . (12)

在不考虑两层碳原子本身的化学势, 且忽略 γ3, γ4

(≈ 0.04 eV)的情况下 [27]

HK =


0 vFh̄k 0 0

vFh̄k∗ 0 γ1 0

0 γ1 0 vFh̄k

0 0 vFh̄k∗ 0

 , (13)

考虑到 vFh̄k ≪ γ1, 通过求解薛定谔方程可以得

到四条抛物线形能带 E±1 = ±v2
Fh̄2k2/γ1, E±2 =

±γ1 ± v2
Fh̄2k2/γ1, 其近似能带结构如图 2(b) 所示.

在相同的近似条件下,波函数

φ±1(k)≈
1√
2

 e−iθk

±e iθk

 ,

φ±2(k)≈
1√
2

 e−iθk

±e iθk

 . (14)

与单层石墨烯不同的是, 双层石墨烯中电子

有效质量在 K 点附近不为 0, 而是 m = γ1/2v2
F ≈

0.054me , 故其电子光子相互作用哈密顿量 H =

eh̄A ·k/(mc), 此时, 对于单光子吸收和双光子吸

收都存在四种跃迁可能: E−1 → E+1, E−1 → E+2,

E−2 → E+1, E−2 → E+2. 考虑到四种跃迁可能, 由

(1)式和 (3)式计算单光子吸收系数可得:

αBLG =
2e2π2

ε1/2h̄2ωcd
[h̄ω +(h̄ω − γ1)+(h̄ω − γ1)

+(h̄ω −2γ1)], (15)

上式中括号内的四项分别代表上述四种跃迁. 若入

射光子能量 h̄ω < γ1,此时只能发生跃迁E−1 →E+1,

单光子吸收系数为常数, 与入射光子频率无关;

若入射光子能量 γ1 < h̄ω < 2γ1, 跃迁 E−1 → E+1,

E−1 → E+2, E−2 → E+1 都能发生;若入射光子能量

h̄ω > 2γ1,则四种跃迁都能发生.

图 2 (a)双层石墨烯的晶格结构; (b)双层石墨烯的能带结构
(γ3 ≈ 0, γ4 ≈ 0)

双光子吸收中, 四个能带既可以作为初末态,

也可以作为中间态. 同单光子吸收一样, 也存在上

述四种跃迁方式. 由 (2)式和 (4)式计算可得双光子

吸收系数:

βBLG

=
64π2v2

Fe4

εω3c2γ1h̄2d
·
[

h̄2ω2
(

1
h̄ω

+
1

h̄ω + γ1

)2

+
1

16
(2h̄ω − γ1)

2
(

2
h̄ω

+
1

h̄ω − γ1
+

1
h̄ω + γ1

)2

+
1
16

(2h̄ω − γ1)
2
(

2
h̄ω

+
1

h̄ω − γ1
+

1
h̄ω + γ1

)2

+(h̄ω − γ1)
2
(

1
h̄ω

+
1

h̄ω − γ1

)2 ]
, (16)

同样地,上式中括号内的四项也分别代表上述四种

跃迁. 若入射光子能量 h̄ω < γ1/2, 此时只能发生

跃迁 E−1 → E+1; 若入射光子能量 γ1/2 < h̄ω < γ1,

跃迁 E−1 → E+1, E−1 → E+2, E−2 → E+1 都能发生;

若入射光子能量 h̄ω > γ1, 则四种跃迁都能发生.

(16) 式表明双层石墨烯中的双光子吸收存在以下

特点: 1) 当入射光子能量 h̄ω = γ1 时, 跃迁发生共
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振,会出现吸收峰值; 2)在 h̄ω ≫ γ1或者 h̄ω ≪ γ1/2

的非共振区, 双光子吸收系数近似与 ω−3 成正比,

而单层石墨烯中双光子吸收却在整个光频范围与

ω−4 成正比; 3) 为避免 (16) 式计算中出现的奇点

h̄ω = γ1, 我们考虑电子的弛豫, 即谱线展宽因子

Γ ,它与电子弛豫时间成反比,则 (2)式中分母变为

Em −Ei − h̄ω − iΓ ,此时双光子吸收系数改写为

βBLG =
64π2v2

Fe4

εω3c2γ1h̄2d
·

[
1
4

h̄2ω2
∣∣∣∣ 1
h̄ω − iΓ

+
1

h̄ω + iΓ

+
1

h̄ω + γ1 − iΓ
+

1
h̄ω + γ1 + iΓ

∣∣∣∣2
+

1
16

(2h̄ω − γ1)
2
∣∣∣∣ 1
h̄ω − iΓ

+
1

h̄ω + iΓ

+
1

h̄ω − γ1 − iΓ
+

1
h̄ω + γ1 + iΓ

∣∣∣∣2
+

1
16

(2h̄ω − γ1)
2
∣∣∣∣ 1
h̄ω − iΓ

+
1

h̄ω + iΓ

+
1

h̄ω + γ1 − iΓ
+

1
h̄ω − γ1 + iΓ

∣∣∣∣2
+

1
4
(h̄ω − γ1)

2
∣∣∣∣ 1
h̄ω − iΓ

+
1

h̄ω + iΓ

+
1

h̄ω − γ1 − iΓ
+

1
h̄ω − γ1 + iΓ

∣∣∣∣2
]
. (17)

3 结果分析

本文计算采用的参数如下 [27,29]: ε = 1, vF =

106 m/s, γ1 = 0.4 eV,单层石墨烯厚度 d = 0.335 nm,

双层石墨烯厚度 d = 2×0.335 nm.

图 3 单层石墨烯和双层石墨烯的单光子吸收谱

图 3 中展示了单层石墨烯和双层石墨烯的单

光子吸收谱. 可见, 单层石墨烯的单光子吸收系数

与入射波长无关,为常数,大约为 6.8×107 m−1,可

计算 I/I0 = exp(−αd)≈ 97.7%,即入射光穿过单层

石墨烯后,约有 2.3%的光强被吸收.双层石墨烯的

单光子吸收系数随波长呈现出分段性变化,且比单

层石墨烯的单光子吸收系数强,这同 McCann的研

究结果基本一致 [30]. 当入射光子能量 h̄ω < γ1 (即

波长 λ > 3100 nm)时,由于只发生跃迁 E−1 → E+1,

单光子吸收系数 α = 2e2π2/(ε1/2h̄cd)为常数,约为

2.1× 108 m−1, 与入射波长无关; 当入射光子能量

γ1 < h̄ω < 2γ1 (即波长 1550 nm < λ < 3100 nm)时,

发生三种跃迁 E−1 → E+1, E−1 → E+2, E−2 → E+1,

此时, α = 2e2π2(3h̄ω −4γ1)/(ε1/2h̄2ωcd),吸收系数

随波长的增加而降低; 若入射光子能量 h̄ω > 2γ1

(即波长 λ < 1550 nm) 时, 四种跃迁全部发生,

α = 8e2π2(h̄ω − γ1)/(ε1/2h̄2ωcd), 吸收系数也随波

长的增加而降低,且降低得更快.

图 4 单层石墨烯和双层石墨烯的双光子吸收谱

图 4 描述了单层石墨烯和双层石墨烯的双光

子吸收谱. 对于单层石墨烯, 其双光子吸收系数与

λ 4成正比,波长越长,双光子吸收系数越大,在可见

光波段, 双光子吸收系数的量级大约为 10−9 m/W.

双层石墨烯的双光子吸收谱与单层石墨烯有很大

不同,在红外波段 (∼3100 nm处),出现一个很强的

共振吸收峰,其吸收系数达到 10−4 m/W量级,比单

层石墨烯高出了两个量级. 当波长远大于 3100 nm

时,双光子吸收系数近似与 λ 3 成正比,如果波长足

够长 (> 5000 nm), 单层石墨烯的双光子吸收将会

强于双层石墨烯.图 4中还分别给出了双层石墨烯

不同展宽因子 Γ (Γ 取 26, 33, 66 meV,对应的弛豫

时间分别为 25, 20, 10 fs)所对应的吸收谱,发现在

可见光和近红外波段,展宽因子不会影响其双光子

吸收.
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4 结 论

本文采用紧束缚模型方法分别描述单层、双

层石墨烯的能带结构,利用光子 -电子相互作用的

微扰理论分别计算单光子和双光子吸收系数. 研究

发现: 单层石墨烯单光子吸收系数是与入射光波长

无关的常数, 约为 6.8× 107 m−1, 即单层石墨烯对

入射光的吸收率约为 2.3%; 双层石墨烯的单光子

吸收比单层石墨烯的单光子吸收强,且随入射光波

长呈分段性变化,当波长大于 3100 nm,吸收系数为

常数,约为 2.1× 108 m−1,比单层的高 1个数量级.

单层石墨烯的双光子吸收系数与波长 λ 4 成正比,

在可见光波段,量级为 10−9 m/W;双层石墨烯双光

子吸收系数在红外波段 (∼3100 nm处) 有一个很强

的共振吸收峰,量级为 10−4 m/W,比单层的高两个

数量级. 本文计算可为石墨烯材料光电子器件的研

究和制作提供理论指导.
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Abstract
We theoretically simulate one-photon and two-photon absorption spectra for monolayer and bilayer graphene employing the

second-order perturbation theory of the electron-photon interaction. The tight-binding model is used to describe the band structure of
graphene. The results show that one-photon absorption coefficient of monolayer graphene is a constant about 6.8×107 m−1, demon-
strating that the absorptivity of incident light in monolayer graphene approximates to 2.3%. The one-photon absorption coefficient of
bilayer graphene changes sectionally with the wavelength and is greater than that of monolayer graphene. The two-photon absorption
coefficient of monolayer graphene is proportional to λ 4. The two-photon absorption coefficient of bilayer graphene exhibits a giant
resonance absorption peak in the infrared (∼3100 nm) region. Our results will provide theoretical guidance for the application of
graphene in the research field of optoelectronic devices.
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