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太赫兹辐射场下的石墨烯光生载流子和光子发射∗

陶泽华 董海明† 段益峰

(中国矿业大学物理科学与技术学院, 徐州 221116)

( 2017年 7月 27日收到; 2017年 10月 16日收到修改稿 )

通过半经典的玻尔兹曼平衡方程理论研究了太赫兹辐射场下的石墨烯光生载流子和光子发射. 研究得到
了太赫兹辐射场下石墨烯的光生载流子浓度和光子发生率的解析公式. 研究发现, 掺杂电子浓度越小, 或者
温度越低, 光生载流子浓度越大; 掺杂电子浓度越大, 或者温度越低, 石墨烯的光子发射率越大. 通过改变门
电压或温度, 可以有效地调控石墨烯光生载流子浓度和光子发射概率. 理论研究结果和解析表达式对发展以
石墨烯为基础的新型太赫兹光电器件具有重要的参考价值.
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1 引 言

石墨烯等二维半导体材料由于其独特的光电

性质和应用, 近年来得到了越来越广泛的关注和
研究. 石墨烯独特的光学和电子学属性, 使得石
墨烯非常适合制备高灵敏度的分子传感器和探测

器 [1,2]. 英国剑桥诺基亚研究中心研制并推出了在
线版的超快石墨烯氧化物传感器, 它拥有无与伦比
的响应速度, 是目前已知速度最快的湿度传感器.
基于石墨烯隧穿效应的应力传感器具有可拉伸、高

灵敏度、稳定性强、透明等特点, 在人造皮肤、触摸
屏以及电池电极等方面显示了巨大的应用潜力 [3].
美国伯克利大学的研究人员利用石墨烯制成了宽

带、高速并且可以集成的光调制器 [4]. 目前, 特别
引人关注的是石墨烯在电场控制下的发光和制备

发光器件的研究取得了重大的研究进展. 清华大
学任天令教授领导的研究团队, 利用氧化石墨烯和
还原的氧化石墨烯的界面制备了光发射器件, 实现
了颜色可调发光二极管 (LED)发光 [5]. 北京理工
大学的曲良体教授和他的团队利用水和石墨烯产

生的电能点亮了LED灯泡, 更为重要的是其转化

效率高达 62% [6]. 在二氧化硅衬底上施加偏压, 石
墨烯还可以发出中红外波段的光. Berciaud [7]和

Freitag等 [8]的研究表明, 利用放置在衬底上的石
墨烯可以在外加电场的调控下发射红外光. 相关
的研究还发现利用石墨烯可以实现超快的光子发

射 [9,10].
最近的研究表明, 石墨烯也可以与其他半导

体材料形成复合光电探测器, 能够大幅提高探测
器的光电响应速度和效率 [11]. 石墨烯在可见光范
围内具有普适的光电导 [12], 同时石墨烯具有高的
光透射率 [13]、超快光吸收饱和特性以及超高的太

赫兹非线性光学性质 [14]. 基于石墨烯 -硅的异质
结构中，石墨烯作为吸光材料吸收光，从而产生光

生载流子, 可以有效地提高光生载流子的寿命, 并
实现快速的光响应. 这种基于石墨烯的探测器具
有 83 A/W的高响应率, 以及 600 ns的超快响应速
度 [15]. 西班牙的研究人员首次实现了互补金属氧
化物半导体集成电路与石墨烯的单片集成, 生产了
基于石墨烯和量子点的数十万光电探测器组成的

高分辨率图像传感器 [16]. 韩国的研究人员第一次
将石墨烯制成的电极成功集成在有机发光二极管
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面板衬底上, 这种只有 5 nm厚的石墨烯结构具有
高度的灵活性、抗损伤性和高性能的特点. 另外, 采
用自下而上的逐步热解法成功制备出了连续、均匀

的硫掺杂石墨烯薄膜. 以该薄膜为电极, 采用微纳
加工技术构建微型超级电容器 [17]. 中国科学院包
信和院士团队发展了一个基于石墨烯的三明治结

构的平面超级电容器, 实现了在一个基底上制造具
有任意形状的超级电容器及其高度模块化集成 [18].
中国科学院苏州纳米研究所秦华研究员领导的团

队成功获得了高灵敏度石墨烯太赫兹探测器, 是迄
今为止灵敏度最高的石墨烯太赫兹探测器 [19]. 这
些实验结果表明石墨烯在制备太阳能电池电极、光

电探测器、光显示和发射等领域, 尤其是太赫兹光
电器件领域具有重要的应用价值. 基于上述这些重
要的实验发现, 本文拟建立简洁有效的理论模型研
究石墨烯的光生载流子和光子发射性质, 这些性质
是石墨烯最重要也是最基本的光电性质, 研究可为
石墨烯的光电器件的发展提供重要的基础.

2 理论模型

2.1 跃迁和发射概率

研究石墨烯 -衬底 (SiO2/Si)系统, 该系统一个
最重要的特点就是石墨烯的载流子浓度n0 (电子
或空穴)可以通过门电压Vg方便有效地线性调节,
它们之间的关系是n0 = 7.2× 1010 cm−2/V·Vg

[20].
对于石墨烯系统, 线性色散区的载流子的哈密顿量
可以写为

H0 = vF

 0 px − ipy
px + ipy

 , (1)

这里费米速度 vF = 108 cm/s, px, py分别为动量
p = −i~∇ 在x轴和 y轴上的分量. 石墨烯低能
量区载流子的运动可以由狄拉克方程描述, 其本
征能量和波函数分别为Eλ(k) = λγ|k| = λγk和

ψλk(r) = |k, λ⟩ = 2−1/2[1, λ e iθ] e ik·r, 其中 θ是k

与x轴的夹角, γ = ~vF, ~k = p, r = (rx, ry).
λ = ±1分别表示导带 (电子)和价带 (空穴). 当外
加弱光场垂直入射到石墨烯表面时, 光子与系统中
的载流子相互作用, A(t)为辐射场矢势, 采用库仑
规范 (∇ ·A(t) = 0). 取极化方向在x轴方向上的线

性极化光场, 利用p → p − eA(t), 则石墨烯中载

流子与光场的相互作用的哈密顿量为

HI = evFAx(t)

0 1

1 0

 , (2)

其中, 光场矢势A(t) = −
∫

E(t)dt, E(t) 为入射

光场的电场分量. 如果考虑x方向线性极化的光场,
则入射光的电场写为E(t) = Ex(t) = E0 cos(ωt),
ω为光子的频率, E0为光场的强度, 那么A(t) =

Ax(t) =
E0

ω
sin(ωt). 通过该相互作用哈密顿量, 由

费米黄金定则, 可以计算得到电子或空穴的跃迁
(+)和发射 (−)概率, 即

W±
λλ′(k,k

′)

=
2π

~

(eE0γ

2~ω

)2 1 + λλ′cos(2θ)
2

× δk′,kδ[Eλ(k)− Eλ′(k′)± ~ω]. (3)

考虑太赫兹光场对石墨烯系统的作用, 因太赫
兹光子能量远远小于石墨烯中光学声子能量

(196 meV), 并且一般电子 -声学声子散射为弹性
散射, 因此本研究不需要考虑电子 -声子相互作用.

2.2 平衡方程理论

利用半经典的玻尔兹曼输运方程研究石墨烯

对外场的响应. 光场下的玻尔兹曼方程可以写为
∂fλ(k)

∂t
=gsgv

∑
λ′,k′

[Fλ′λ(k
′,k)− Fλλ′(k,k′)], (4)

这里 gs = 2和 gv = 2分别表示自旋和能谷简并;
fλ(k)是载流子的动量分布函数, 而Fλ′λ(k

′,k) =

fλ′(k′)W±
λ′λ(k

′,k). 直接求解该微分积分方程比
较困难, 可以通过平衡方程的办法求解 [21]. 对上
述方程两端同时乘以 gsgv

∑
k

, 分析该方程两端可

以得出

∂n e

∂t
=
∂nh
∂t

= 16
∑
k,k′

[F−+(k
′,k)− F+−(k

′,k)], (5)

其中, n e和nh分别是导带中的电子浓度和价带中

的空穴浓度. 该平衡方程说明由于载流子电荷数守
恒, 光场的激发作用会使得价带中的电子吸收光子
跃迁到导带从而留下空穴, 导带中的电子会发射光
子返回价带与空穴复合, 而价带中的空穴的变化概
率与导带中电子的变化概率是相同的. 因此, 当稳
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定状态时 (dne/dt = dnh/dt = 0), 积分可以得到
稳定状态下的平衡方程:
e2F 2

0

32~2ω
f−

(
− ~ω

2

)[
1− f+

(
+

~ω
2

)]
− e2F 2

0

32~2ω
f+

(
+

~ω
2

)[
1− f−

(
− ~ω

2

)]
= 0. (6)

同时, 稳定状态时由于光子吸收和发射导致的光场
与载流子之间的能量转移率分别为

P+ =
e2E2

0

8~
f−

(
− ~ω

2

)[
1− f+

(
+

~ω
2

)]
(7)

和

P− =
e2E2

0

8~
f+

(
+

~ω
2

)[
1− f−

(
− ~ω

2

)]
. (8)

2.3 太赫兹光生载流子

通常情况下, 考虑电子型 (n型)掺杂的石墨烯
系统. 在没有外场时, 载流子为导带中的电子, 其
电子掺杂浓度为n0, 该浓度可以通过门电压Vg方

便连续地调节. 在外加光场时, 石墨烯的价带中的
电子会吸收光子而跃迁到导带, 价带中留下相应的
空穴, 这部分由于光子的激发而新产生的导带中的
电子或价带中的空穴就是光生载流子, 其浓度为n.
导带中的一部分电子也会发射光子从导带返回价

带与空穴复合, 空穴浓度为nh. 由载流子电荷数守
恒可知nh = n, ne为导带中总的电子浓度, 则

ne = n0 + nh, (9)

其中

ne =
2

πγ2

∫ ∞

0

dx x
e(x−µe)/(kBT ) + 1

, (10)

n = nh =
2

πγ2

∫ ∞

0

dx x
e(x+µh)/(kBT ) + 1

. (11)

通过动量平衡方程 (6)和载流子电荷守恒方程 (9),
可以自洽计算出任意光场和掺杂浓度时导带中电

子的化学势µe和价带中空穴的化学势µh, 从而也
就可以确定光生载流子浓度n. 一般非简并情况
下, 可以将费米分布函数近似为玻尔兹曼分布函数
fλ(λx) ≃ Cλ e−λx/(kBT ), 进而可以求解方程组 (6)
和 (9), 从而得到光生载流子的解析解, 即

n = nh =
1

2

(√
n20 + Ñ − n0

)
, (12)

其中 Ñ = α e~ω/(kBT ),以及α = 8k2BT
2/(π2γ2). 这

种近似虽然有一定的误差, 但是其误差在可以接
受范围内, 并且可以得到解析解, 使得结果更加容
易理解和应用 [22]. 由于石墨烯是线性色散的狄拉
克系统, 导带中的电子和价带中的空穴是对称的,

因此本模型也适用于空穴型 (p型)掺杂的石墨烯
系统.

2.4 太赫兹光子发射率

通过能量转移率方程 (7)和 (8), 以及自洽计算
可以计算得出导带中电子的化学势µe和价带中空

穴的化学势µh. 在此基础上可以计算得到导带中
的电子返回价带与空穴复合, 同时辐射光子, 相应
的光子发射率为 ε(ω). 同样, 将费米分布函数近似
为玻尔兹曼分布函数, 得到一个简洁有效的解析
解, 即

ε(ω) =
2P−

E2
0

≃ ε0Ce e
~ω

2kBT

(
1− Ch e−

~ω
2kBT

)
, (13)

其中 ε0 = e2/(4~), Ch = πnhγ
2/(2k2BT

2), Ce =

π(n0 + nh)γ
2/(2k2BT

2). 本征的石墨烯是无带隙的
半金属狄拉克系统, 因此不能形成稳定的激子, 光
子发射率 ε(ω) 是由导带中的电子返回价带而直接

发射产生的光子.

3 结果与讨论

图 1给出了不同掺杂浓度n0时, 室温下光生载
流子浓度的相对产生率n/n0随太赫兹光子频率的

变化. 从图 1可以看出, 随着入射光子频率的增加,
光生载流子的产生率会迅速增大. 这是因为, 当光
与载流子相互作用时, 需要满足能量守恒. 光子频
率越大, 光子的能量就越大, 这样就可以使越来越
多的价带中的电子吸收光子而跃迁到导带. 图 1结
果表明, 石墨烯的掺杂浓度n0 越小, 光生载流子
的浓度就会越大. 根据泡利不相容原理, 掺杂浓度
越高, 相应的价带中的电子就需要吸收更大能量的
光子才可以跃迁到导带产生光生载流子n. 因此,
掺杂浓度越高, 光生载流子的产生就越困难. 通过
(12)式, 可以非常方便地给出不同温度和太赫兹光
子频率对应的光生载流子浓度, 该公式对于研究以
及应用石墨烯的光电性质非常有意义. 通过 (12)
式可知, 掺杂浓度n0越小, 光生载流子浓度n就越

大, 当n0 → 0时, n = 0.5
√
Ñ ; 反之n0越大, n就

越小; 当n0 ≫
√
Ñ 时, n = nh → 0, 即电子无法吸

收光子产生光生载流子. 这是由于当n0越大, 其对
应的电子的费米能量EF就会大于光子的能量~ω.
一般情况下, 只有~ω > EF时, 才会产生明显的光
生载流子. 如前所述, 石墨烯 -衬底系统的一个重
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要优势是可以通过门电压非常方便地调节控制该

系统的载流子的掺杂浓度. 因此, 可以通过门电压
调控石墨烯的载流子浓度, 从而根据需要非常方便
地调节该系统的光生载流子浓度. 典型的 1 THz
频率的入射光子, 对应的光子能量为 4.2 meV, 由
费米能量EF = γ

√
πne可知, 对应的电子密度为

ne = 1.3 × 109 cm−2. 因此, 当入射光子频率为
1 THz时,电子的掺杂浓度小于 1.3 × 109 cm−2时,
能够产生明显的光生载流子; 否则不能够产生明显
的光生载流子.

0.05

0.04

0.03

0.02

0.01

0

n
⊳
n


0 5 10 15

f/THz

20 25 30

T=300 K

n0=2T107 cm-2

n0=1T107 cm-2

n0=8T106 cm-2

图 1 不同掺杂浓度n0时, 室温下光生载流子的相对产生
率 n/n0随太赫兹光子频率的变化

Fig. 1. Photon excited carriers n over terahertz fre-
quency f for the different doped electron densities n0

in room temperature.

图 2计算了固定掺杂浓度n0, 不同温度T时,
光生载流子的相对产生率n/n0随太赫兹光子频率

的变化. 如图 2所示, 随着入射光子频率的增加, 光
生载流子的产生率会迅速增大. 同时, 计算结果表
明掺杂浓度n0一定时, 温度T越低, 光生载流子的
产生率就越大. 光生载流子的产生率与光的吸收
率成正比. 在发生光吸收时, 价带的电子吸收光子
跃迁到导带, 因此价带电子的占据概率 f−(k)越大,
导带中电子占据概率 f+(k)越小, 则光吸收率就越
大, 对应的光生载流子产生率也就越大. 当温度变
低时, 石墨烯中价带电子的占据概率以及相应的导
带中空态的概率会变大, 因而就会观察到温度T越

低、光生载流子的产生率越大的现象. 同时, 通过
(12)式分析可知, 温度越小, e~ω/(kBT )就越大, Ñ
也就越大, 因而光生载流子浓度n就越高. 典型的
1 THz频率的入射光子, 对应的热涨落为 5kB, 因
此, 当入射光子频率为 1 THz、温度超过 5 K时, 热
涨落能够明显地影响石墨烯系统的光生载流子. 同

时也可以看出, 温度对石墨烯的太赫兹性质有较大
的影响.
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图 2 固定掺杂浓度 n0, 不同温度 T 时, 光生载流子的相
对产生率 n/n0随太赫兹光子频率的变化

Fig. 2. Relative Photon excited carriers n/n0 over ter-
ahertz frequency f for the different temperatures T at
a fixed n0.

图 3给出表示温度T = 200 K, 电子掺杂浓度
n0不同时, 光子发射率 ε(ω) 随太赫兹光子频率的

变化. 与图 1的结果类似, 随着入射光子频率的
增加, 光子的发射率会迅速增大. 物理原因是光
子的发射是由导带中的电子返回价带而发射产生

的. 光子频率越大, 光子的能量就越大, 这样就可
以使越来越多的价带中的电子吸收光子而跃迁到

导带, 那么导带中就会有更多的电子可以发射光子
而返回价带. 与图 1的结果显著不同的是石墨烯的
掺杂浓度n0越大, 光子发射率 ε(ω)越大. 这是由
于导带中掺杂电子浓度n0越大, 导带中电子的占
据概率就越大, 那么电子发射光子返回价带的概
率也就越大. 石墨烯 -衬底系统的门电压Vg越大,
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图 3 T = 200 K, 不同掺杂浓度 n0时, 光子发射率 ε(ω)

随太赫兹光子频率的变化

Fig. 3. Photon emissivity ε(ω) over terahertz fre-
quency f for the different doped electron densities n0

at T = 200 K.
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载流子浓度就越大, 那么就可以得到更大的光子
发射率 ε(ω). 因此, 可以通过门电压调控石墨烯
的载流子掺杂浓度, 从而可以根据需要非常方便
地调节该系统的光子发射率. 同时, 将 (12)式代入
(13)式分析可知, 电子掺杂浓度n0越大, 会直接导
致Ce = πγ2n0

√
1 + Ñ/n0/(4k

2
BT

2) ∼ n0呈相同

比例的增大, 使得光子发射率 ε(ω)也呈相同比例的

增大.
图 4给出了不同温度T、一定掺杂浓度n0

时, 光子发射率 ε(ω) 随太赫兹光子频率的变

化. 与图 2的结果类似, 随着入射光子频率的
增加, 光子发射率 ε(ω)会迅速增大; 掺杂浓度n0

一定时, 温度T越低, 光子发射率 ε(ω)越大. 电
子发射光子时, 导带中的电子发射光子返回价
带, 因此导带的占据概率 f+(k)越大, 价带中空
态的概率越大, 导致光子的发射率越大. 当温
度变低时, 石墨烯中导带电子的占据概率和价
带中空态的概率会变大, 因而可观察到温度T

越低, 光子发射率 ε(ω)就越大. 同时, 将 (12)式
代入 (13)式分析可知, 温度T越低, 会直接导致
Ce =

√
2γ e

~ω
2kBT

√
1 + n0/Ñ/(2kBT ) ∼ e

~ω
2kBT /T

相应增大, 使得光子发射率 ε(ω)以 e
~ω

2kBT /T 比例

增大. 尤其是当 kBT < ~ω时, 其增大将会更加
明显.
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图 4 不同温度 T、一定掺杂浓度 n0时, 光子发射率 ε(ω)

随太赫兹光子频率的变化

Fig. 4. Photon emissivity ε(ω) over terahertz fre-
quency f for the different temperatures T at a fixed
n0.

4 结 论

基于最近的一系列重要的实验发现, 建立了半
经典的自洽理论方法, 研究了石墨烯系统的光生载

流子和光子发射率. 通过分析得到了石墨烯太赫兹
光场下的光生载流子浓度和光子发射率的解析表

达式, 该表达式对石墨烯光电材料和器件的发展具
有重要的应用价值. 研究发现, 石墨烯掺杂电子浓
度 (门电压)越小, 系统温度越低, 光生载流子浓度
越大; 电子掺杂浓度 (门电压)越高, 系统温度越低,
光子发射率越高. 通过改变门电压, 可以有效地调
节和控制石墨烯光生载流子和光子发射. 这些理论
结果对发展以石墨烯为基础的光电器件具有重要

的参考价值.
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Photon-excited carriers and emission of graphene in
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Abstract
Graphene exhibits excellent electronic and optical properties, which has been proposed as an advanced material

for new generation of electronic and optical devices. We develop a detailed theoretical mode to investigate the optical
properties of graphene-wafer systems. The photon-excited carriers and emission are obtained based on the mass-balance
equation and the charge number conservation equation, which are derived from Boltzmann equation. The analytical
results of photon excited carrier density and photon emission coefficient are achieved self-consistently in terahertz ra-
diation fields. It is found that the photon excited carrier density increases with doped electron density or temperature
decreasing. The higher the doped electron density and the lower the temperature, the larger the photon emission coeffi-
cient is. The optical emission increases with doped electron density increasing, and the optical emission increases with
temperature decreasing. It shows that photon-excited carriers and emission of graphene can be effectively tuned by gate
voltage. These theoretical results can be used to understand the relevant experimental findings. This theoretical study
can benefit the applications in advanced optoelectronic devices based on graphene, especially terahertz devices.
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