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层数相关黑磷双光子吸收的理论研究
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摘要 原子层数是对黑磷物理性质宽波段可调谐的重要参量。基于5跳参数连续近似模型,从理论上研究了单

层、双层和三层黑磷的双光子吸收系数对原子层数以及入射光偏振方向的依赖性。计算结果表明:黑磷的双光子

吸收系数在扶手型方向上比锯齿型方向上大10个数量级,且双光子吸收系数随着层数的增加而增大,并且吸收峰

发生红移;双光子吸收系数随入射线偏振光的偏振角度按余弦函数呈周期性变化,当入射光偏振方向沿扶手型方

向时双光子吸收系数最大,随着入射角度的增大,吸收系数减小,直至偏振方向与锯齿型方向一致时达到最小。上

述研究为将黑磷应用于光电器件提供了一定的理论指导。
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Abstract The
 

number
 

of
 

atomic
 

layers
 

is
 

an
 

important
 

parameter
 

for
 

wide
 

band
 

tunability
 

of
 

physical
 

properties
 

of
 

black
 

phosphorus 
 

We
 

theoretically
 

investigate
 

the
 

two
 

photon
 

absorption
 

coefficient
 

in
 

monolayer 
 

bilayer 
 

and
 

trilayer
 

black
 

phosphorus
 

and
 

its
 

dependence
 

on
 

the
 

atomic
 

layer
 

number
 

and
 

polarization
 

direction
 

of
 

the
 

incident
 

light
 

based
 

on
 

the
 

5-hopping
 

parameter
 

continuous
 

approximate
 

model 
 

The
 

results
 

show
 

that
 

the
 

order
 

of
 

magnitude
 

of
 

the
 

two-photon
 

absorption
 

coefficient
 

of
 

black
 

phosphorus
 

in
 

armchair
 

direction
 

is
 

10
 

orders
 

of
 

magnitude
 

larger
 

than
 

that
 

in
 

zigzag
 

direction 
 

The
 

two-photon
 

absorption
 

coefficient
 

of
 

black
 

phosphorus
 

increases
 

with
 

the
 

increase
 

of
 

the
 

number
 

of
 

layers
 

and
 

the
 

absorption
 

peak
 

has
 

a
 

red
 

shift 
 

Moreover 
 

the
 

two-photon
 

absorption
 

coefficient
 

changes
 

periodically
 

with
 

the
 

polarization
 

angle
 

of
 

the
 

incident
 

light
 

as
 

a
 

cosine
 

function 
 

And
 

the
 

two-photon
 

absorption
 

coefficients
 

of
 

black
 

phosphorus
 

are
 

the
 

maximum
 

when
 

the
 

polarization
 

direction
 

of
 

the
 

incident
 

light
 

is
 

along
 

the
 

armchair
 

direction 
 

and
 

the
 

absorption
 

coefficients
 

decrease
 

with
 

the
 

increase
 

of
 

the
 

incidence
 

angle 
 

When
 

the
 

polarization
 

direction
 

is
 

consistent
 

with
 

the
 

zigzag
 

direction 
 

the
 

absorption
 

coefficient
 

is
 

smallest 
 

This
 

study
 

provides
 

a
 

reliable
 

theoretical
 

guidance
 

for
 

the
 

use
 

of
 

black
 

phosphorus
 

in
 

photoelectric
 

devices 
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1 引  言

自从2014年研究人员通过胶带剥层获得单层

和少层黑磷以来,他们对黑磷及其相关低维纳米材

料的研究进入了热潮[1-2]。黑磷作为磷元素最稳定

的同素异形体,呈现出褶皱蜂窝状结构,是一种典型

的直接带隙半导体材料。黑磷除了具有高的电子迁

移率、合适的开关比、生物相容性好等特点以外,其
最大的优势是可以通过原子层数对禁带宽度在

0.3~2
 

eV之间调节,因而黑磷在可见光到红外波

段有较好的光学响应,填补了零带隙的石墨烯和较

大带隙的过渡金属硫化物之间的空白[3-5]。另外,黑
磷的褶皱结构导致其具有物理特性的各向异性[6-8],
因此黑磷在场效应晶体管[9]、太阳电池[10]、饱和吸

收器[11]和光电探测器[12]等光电器件方面具有广阔

的应用前景。而光学吸收又是上述应用的有效途径

之一。双光子吸收和单光子吸收相比,具有激发波

长长、穿透深度深、空间分辨率高等优点[13],因此进

一步研究黑磷材料的双光子吸收性质对黑磷相关光

电子器件的设计和优化起着重要的作用。
到目前为止,无论在实验上还是在理论上,研究

人员对黑磷非线性光学性质的研究都已取得了一系

列的成果。Zheng等[14-17]利用Z扫描技术并通过实

验测量了黑磷相关纳米材料的非线性光学系数;Xu
等[18]则采用Z扫描和泵浦-探测系统测量了黑磷纳

米片尺寸相关的非线性吸收系数、非线性折射率以

及超快动力学特征;Li等[19]从实验上揭示了黑磷非

线性光学吸收系数对原子层数和入射光偏振方向的

依赖性。理论方面,Margulis等[20]报道了采用频率

为ω 且垂直入射的线偏振相干激光激发单层黑磷

时的双光子吸收系数的计算模型。本课题组一方面

理论研究了扶手型边界黑磷纳米带的双光子吸收

谱,发现其在可见光区域具有比传统半导体量子点

大得多的双光子吸收系数[21],另一方面还研究了通

过外电场引起的Rashba自旋轨道耦合效应对单层

黑磷双光子吸收的增强作用[22]。但目前研究人员

对层数对黑磷非线性光学吸收性质调控的理论研究

并不多见,而原子层数恰是实现其物理性质宽波段

可调谐的重要参量。
为揭示原子层数对黑磷非线性光学吸收性质的

调控规律,本文以单层、双层、三层黑磷材料为研究

对象,从连续近似模型出发,并基于二阶微扰理论下

双光子吸收的电子跃迁速率,计算模拟了不同层数

和入射光偏振角度下黑磷的双光子吸收谱,分析了

层数和入射光偏振方向对双光子吸收性质的影响。
研究表明,黑磷的双光子吸收系数随着层数的增加

而增大,并伴随着吸收峰的红移。在同一波长下,吸
收系数与入射光偏振角度按余弦函数呈现周期性变

化。在入射光偏振方向与扶手型方向平行时吸收系

数最大,随着偏振角度的增大吸收系数减小,直至偏

振方向与锯齿型方向一致后达到最小,此时的吸收

系数比平行扶手型方向小接近10个数量级。上述

研究结果对基于黑磷的光电器件的制作和应用有着

指导意义,并且为检测黑磷厚度提供了一种新的

思路。

2 理论模型与计算

少层黑磷的原子结构如图1所示,A和B(C和

D)表示在底部(顶部)的子晶格。在两个相互垂直

的方向,磷原子会排列成扶手型和锯齿型两种形式。

图1 黑磷的晶体结构图。(a)单层黑磷侧视图;(b)单层黑磷俯视图;(c)三层黑磷侧视图

Fig 
 

1 Crystal
 

structure
 

diagram
 

of
 

black
 

phosphorus 
 

 a 
 

Side
 

view
 

of
 

monolayer
 

black
 

phosphorus 

 b 
 

top
 

view
 

of
 

monolayer
 

black
 

phosphorus 
 

 c 
 

side
 

view
 

of
 

trilayer
 

black
 

phosphorus

  类似于单层黑磷的情况,基于5跳层内跃迁参

数的连续近似哈密顿量,本文将N 层黑磷在费米面

附近的哈密顿量描述为[23]
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H =

Hn 0 … 0
0 Hn … 0
︙ ︙ ︙

0 0 … Hn

􀮠

􀮢

􀪁
􀪁
􀪁
􀪁
􀪁􀪁

􀮦

􀮨

􀪁
􀪁
􀪁
􀪁
􀪁􀪁

N×N

, (1)

式中:Hn 为N 层黑磷的低能量哈密顿量(n=1,

2,…,N),在长波极限下N 层黑磷与单层黑磷具有

相同的结构,只是各矩阵元的系数值不同。由于层

间的耦合比层内的耦合弱得多,因此多层系统可以

被看作是受层间耦合扰动的多个单层的叠加[24]。
将受层间扰动的单层黑磷哈密顿量表示为

Hn =
u(n)
0 +η

(n)
x k2x +η

(n)
y k2y δ(n)+γ(n)

x k2x +γ(n)
y k2y +iχ(n)kx

δ(n)+γ(n)
x k2x +γ(n)

y k2y +iχ(n)kx u(n)
0 +η

(n)
x k2x +η

(n)
y k2y  , (2)

式中:kj(j=x,y)为x,
 

y 方向的波数;u(n)
0 =u0+

λnδAD',u0=δAD,λn=cos[nπ/(N+1)];η
(n)
x =ηx+

λnηAD',ηx=ηAD;η
(n)
y =ηy+λnγAD',ηy=γAD;δ

(n)=
δ+λnδAC',δ=δAB+δAC;γ

(n)
x =γx +λnηAC',γx =

ηAB+ηAC;γ
(n)
y =γy+λnγAC',γy=γAB+γAC;χ

(n)=
χ+λnχAC',χ=χAB+χAC。上述表达式中的各个物

理量为用紧束缚模型采用5跳连续近似将黑磷哈

密顿量展开时的结构参数因子[23],相关参数的具

体数值见表1。其中λn=cos[nπ/(N+1)]是根据

少层黑磷周期性边界条件所得来的,从而可将 N
层黑磷问题简化为与层数相关的有限单层黑磷

系统。

表1 5跳连续近似结构因子[23]

Table
 

1 Structure
 

factors
 

for
 

five-hopping
 

continuum
 

approximation[23]

Parameter Value
 

/eV Parameter
Value

 

/

(10-20
 

eV·m2)
Parameter

Value
 

/

(10-20
 

eV·m2)
Parameter

Value
 

/

(10-10
 

eV·m)
δAB -2.85 ηAB 3.91 γAB 4.41 χAB 2.41
δAC 3.61 ηAC -0.53 γAD 1.01 χAC 2.84
δAD -0.42 ηAD 0.58 γAC' 1.08 χAC' 1.09
δAC' 0.41 ηAC' -0.56 γAD' 0.14
δAD' -0.06 ηAD' 3.31

  根据(2)式写出不同层数黑磷的单层哈密顿量

并将其代入(1)式,将波矢点离散化之后再将其对角

化,得到的本征值和本征函数即为每一个离散化的

波矢点所对应的电子能级和波函数。当一个频率为

ω、振幅为A 的线偏振光照射到黑磷薄片上时,原哈

密顿量中的动量将被改写为正则动量,即h-kj→
Pj

 =h-kj+eAj,其中j=x,y,h- 为约化普朗克常

数,Pj
 为正则动量大小,Aj 为线偏振光振幅,因此

可以写出光场下少层黑磷的哈密顿量为

H'n=

u(n)
0 +η

(n)
x

(h-kx +eAx)2

h-2
+η

(n)
y

(h-ky +eAy)2

h-2

δ(n)+γ(n)
x

(h-kx +eAx)2

h-2
+

γ(n)
y

(h-ky +eAy)2

h-2
+iχ(n)h-kx +eAx

h-

δ(n)+γ(n)
x

(h-kx +eAx)2

h-2
+

γ(n)
y

(h-ky +eAy)2

h-2
-iχ(n)h-kx +eAx

h-

u(n)
0 +η

(n)
x

(h-kx +eAx)2

h-2
+η

(n)
y

(h-ky +eAy)2

h-2

􀮠

􀮢

􀪁
􀪁
􀪁
􀪁
􀪁
􀪁
􀪁
􀪁
􀪁
􀪁
􀪁
􀪁

􀮦

􀮨

􀪁
􀪁
􀪁
􀪁
􀪁
􀪁
􀪁
􀪁
􀪁
􀪁
􀪁
􀪁

。

(3)

  电子-光子相互作用的哈密顿量Hint 可以用光

场下的总哈密顿量减去无光场的哈密顿量来获得,
即Hint=H'n-Hn。令入射光偏振方向与扶手型边

界方向(x 方向)的夹角为θ,则电子-光子相互作用

的哈密顿量可重新表示为[22]

Hint=HAx +HAy
, (4)

式中:HAx
和HAy

分别为投射到x 方向和y 方向上

的哈密顿量。忽略 Ax,Ay 的二阶和高阶项,HAx
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和HAy
分别为

HAx =

η
(n)
x
2ekx

h- γ(n)
x
2ekx

h- +iχ(n)e
h-

γ(n)
x
2ekx

h- -iχ(n)e
h- η

(n)
x
2ekx

h-  Acos 

θ,

(5)

HAy =
η
(n)
y
2eky

h- γ(n)
y
2eky

h-

γ(n)
y
2eky

h- η
(n)
y
2eky

h-  Asin 

θ。 (6)

  当电子吸收两个频率相同的光子时,在二阶微

扰理论下,电子-光子相互作用的双光子跃迁速率表

示为[25-26]

W (2)=
2π
h-∫∑c,v M(n)

c,v
2
δ(Ec-Ev-2h-ω)

d2k
(2π)2

,

(7)

M(n)
c,v=∑

i

<φc|Hint|φi><φi|Hint|φv>
Ei-Ev-h-ω-ih-γi

,(8)

式中:k为波数;δ为狄拉克函数;φv、φi 和φc 分别

为电子跃迁初态、中间态和末态的波函数;Ev、Ei和

Ec分别为电子跃迁初态、中间态和末态的能量;h-γi

为各个激发态载流子的弛豫能。本文在电子能态的

计算中得到的是数值解,因此不能得到跃迁选择定

则的表达式,在计算时,将不能发生的跃迁的矩阵元

设为0。双光子吸收系数与双光子跃迁速率W (2)有

关,可表示为

β=
4h-ωW (2)

I2dN

1
4πε0  

2

, (9)

式中:I=
ε1/2ω ω2A2

2πc
为入射光的光强,εω 为光频介电

常数,c为真空中光速;dN 为N 层黑磷纳米片的厚

度;ε0 为真空介电常数。

3 分析与讨论
 

双光子吸收性质与能带结构紧密相关,载流子

吸收两个光子后在能带间发生跃迁。为了更好地研

究黑磷双光子吸收性质随原子层数的变化规律,图

2(a)~(c)分别描绘了单层、双层和三层黑磷的能带

结构图,其中,a1 为相邻磷原子间的键长。从图2
中可以清楚地看到,在低能量状态(长波极限)下,黑
磷的导带和价带数目随着黑磷层数的增加而增加,
并且原子层数每增加一层,导带和价带各增加一条

子带,这意味着:随着原子层数的增加,出现了能带

的分裂;对于双层和三层黑磷,价带内子带在Γ 点

左侧发生交叠。图2(d)描绘了黑磷禁带宽度随原

子层数的变化关系。可以发现,黑磷的带隙可以由

层数进行调节,并且随着层数的增加,带隙逐渐减

小。当原子层数超过15层之后,其带隙的变化就非

常微小了。该研究结果与前期科学家们基于14跳

参数连续近似模型和10跳参数连续近似模型所得

到的不同层数黑磷在Γ 点附近的能带结构以及禁

带宽度随原子层数的变化规律相同,远离Γ 点位置

的能带结构存在微小偏差,但是并不影响本文基于

次能带 结 构 对 Γ 点 附 近 双 光 子 吸 收 性 质 的 研

究[8,23,27]。本文计算的禁带宽度与之前14跳参数

和10跳参数连续近似模型的结果稍有偏差,这是因

为5跳参数连续近似模型忽略了层间原子之间的耦

合以及层内次近邻原子之间的相互作用。黑磷中这

种随原子层数增加而产生的能带分裂现象的产生原

因是:随着层数的增加,层间相互作用不断增强,导
致费米面整体上移,磷原子的3p轨道对费米面附近

的导带和价带贡献发生了明显的变化,费米面附近

的价带(导带)随着磷原子对3p轨道的贡献增大由

原来少量的价带(导带)扩展成了多条价带(导带),
在能带图中表现出价带和导带的分裂[28]。而能带

的分裂会带来能态密度的增大[23]。对比图2(a)和
图2(c),可以发现三层黑磷第二条价带和导带与单

层黑磷的价带和导带完全一样。该现象可由(2)式
解释,单层黑磷哈密顿量中的矩阵元与三层黑磷中

间位置的矩阵元完全相同。此外,还可以发现单层

和少层黑磷能带都有着明显的各向异性特征。
图3(a)、(b)分别给出了单层、双层和三层黑磷

分别在x 方向(扶手型方向)和y 方向(锯齿型方

向)的双光子吸收谱。对比图3(a)、(b)可以发现黑

磷的双光子吸收在x 和y 方向上存在明显的各向

异性。在x 方向上,黑磷的最强吸收峰的峰值大小

的数量级在10-16
 

m/W 左右;而在y 方向上,最强

吸收峰峰值大小的数量级只在10-26
 

m/W 左右。
这可以解释为:黑磷在动量空间中的低能量等能线

展示出沿x 方向的能带比沿y 方向的能带增长得

更快,即能态密度更大,导致沿着x 方向的电子跃

迁多于沿y 方向的电子跃迁[23]。与黑磷相关的纳

米材料的双光子吸收系数的实验结果[14-16]相比,本
文的计算结果偏小,其原因是:一方面,实验样品的

层数并不单一,而计算中没有考虑到样品厚度的分

布函数;另一方面,有些样品呈现量子点形态,更强

的量子限制效应提高了态密度,从而增强了双光子

吸收效应。此外,随着层数增加,能带变多,能态密
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图2 黑磷的能带结构图以及禁带宽度随原子层数的变化。(a)单层黑磷;(b)双层黑磷;
(c)三层黑磷;(d)禁带宽度随层数的变化

Fig 
 

2 Energy
 

band
 

structure
 

of
 

black
 

phosphorus
 

and
 

variation
 

in
 

band
 

gap
 

width
 

with
 

number
 

of
 

layers 
 

 a 
 

Monolayer
 

black

phosphorus 
 

 b 
 

bilayer
 

black
 

phosphorus 
 

 c 
 

trilayer
 

black
 

phosphorus 
 

 d 
 

variation
 

in
 

band
 

gap
 

width
 

with
 

number
 

of
 

layers

图3 单层、双层和三层黑磷的双光子吸收谱。(a)偏振方向沿x 方向;(b)偏振方向沿y 方向

Fig 
 

3 Two-photon
 

absorption
 

spectra
 

of
 

monolayer 
 

bilayer 
 

and
 

trilayer
 

black
 

phosphorus 
 

 a 
 

Incident
 

light
 

is
 

polarized
along

 

x
 

direction 
 

 b 
 

incident
 

light
 

is
 

polarized
 

along
 

y
 

direction

度增大,电子跃迁数随之增多,所以可以观察到黑磷

的双光子吸收系数随着层数的增加而增大。由于随

着层数的增加,带隙减小,因此双光子吸收峰发生红

移。通过观察图3(a),可以清晰地看出单层黑磷具

有2个吸收峰,双层黑磷具有4个吸收峰,三层黑磷

具有6个吸收峰,并且三层黑磷的两个吸收峰对应

的波长与单层黑磷的两个吸收峰对应的波长相同。
这种现象的产生归因于三层黑磷的能带结构中的一

条导带和一条价带与单层黑磷的导带与价带完全一

致,三层黑磷的有效哈密顿量的表达式也可以对此

进行解释。简而言之,通过调节黑磷的层数,可以有

效地控制双光子吸收的波段和强度。

基于黑磷能带结构的各向异性,为了探究入射

光偏振方向与黑磷双光子吸收谱的关系,绘出了单

层、双层和三层黑磷在不同偏振方向下双光子吸收

系数随入射波长变化的二维图,如图4所示。图中

展示了入射线偏振光的偏振角度θ 为0°,30°,45°,

60°,90°时单层、双层和三层黑磷的双光子吸收光

谱。双光子吸收系数随着入射光偏振角从0°增加

到90°而减小,当入射光偏振方向与x 方向一致时

双光子吸收系数达到最大值,当入射光偏振方向与

y方向一致时双光子吸收系数达到最小值。这一结

果与Sun等课题组对于偏振相关黑磷非线性光学吸

收的实验研究结果完全一致,与他人的理论结果也一
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致[19,29]。因此,也可以通过调节线偏振光的入射角度

或者偏振方向来控制黑磷的双光子吸收强度。

图4 入射光不同偏振方向下黑磷的双光子吸收谱。
(a)三层黑磷;(b)双层黑磷;(c)单层黑磷

Fig 
 

4Two-photon
 

absorption
 

spectra
 

of
 

black
 

phosphorus
 

with
 

different
 

polarization
 

directions 
 

 a 
 

Trilayer
 

black
 

phosphorus 
 

 b 
 

bilayer
 

black
 

phosphorus 
    

 

 c 
 

monolayer
 

black
 

phosphorus

图5 双光子吸收峰峰值随偏振方向的变化

Fig 
 

5 Variation
 

in
 

two-photon
 

absorption
 

peak
 

with

polarization
 

direction

单层、双层以及三层黑磷的非线性光学响应随

着入射光偏振方向的变化均显示出明显的各向异

性,图5中描绘了双光子吸收峰的峰值对偏振方向

的依赖性,即不同层数黑磷的最大双光子吸收峰的

峰值随线偏振光偏振角度(与扶手型方向平行时偏

振角为0°)的变化。此时入射光的波长分别固定为

1633
 

nm、2240
 

nm和2636
 

nm左右。3种情况下,
黑磷的双光子吸收系数都以π为周期随线偏振光偏

振角度的改变而改变。当偏振光方向与x 轴方向

一致时,双光子的吸收系数达到最大,当偏振光方向

与y 轴方向一致时,双光子吸收系数为最小值,黑
磷双光子吸收峰的峰值随入射角变化的函数是一个

与cos
 

θ相关的函数。这种周期函数关系与实验结

果完全一致[19,30]。

4 结  论

基于低能量近似理论下的5跳参数紧束缚模

型,通过数值计算得到了单层、双层和三层黑磷的能

带结构,并通过电子-光子相互作用的二阶微扰理

论,模拟了不同层数黑磷的双光子吸收谱。研究发

现:随着黑磷层数的增加,导带和价带间的禁带宽度

不断减小。层数和入射光偏振方向是影响黑磷双光

子的吸收强度的重要因素。黑磷的双光子吸收系数

随着层数的增加而增加,并且吸收峰伴随层数的增

加发生红移,这归因于层数的增加带来能带间隔的

减小和能态密度的增大。三层黑磷双光子吸收谱中

的两个吸收峰位置与单层黑磷双光子吸收谱的吸收

峰位置相同,这归因于三层黑磷的能带结构中的一

条导带和一条价带与单层黑磷的导带与价带完全一

致。黑磷的双光子吸收存在强烈的各向异性。当线

偏振光方向沿着扶手型方向时,黑磷的双光子吸收

系数最大,随着入射角度的增大吸收系数减小,直至

偏振方向与锯齿型方向一致后吸收系数达到最小,
并且扶手型方向上的吸收系数比锯齿型方向上的吸

收系数高出10个数量级。同时,在同一波长下,吸
收系数与入射光偏振角度按余弦函数呈现周期性变

化。此各向异性特点与实验研究结果完全一致。上

述结果为黑磷在检偏器以及其他光电器件方面的运

用都提供了一定的理论指导。
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