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专题: 低维材料非线性光学与器件

二维纳米材料及其衍生物在激光防护
领域中的应用*

刘志伟    张斌    陈彧†

(华东理工大学化学与分子工程学院, 结构可控先进功能材料及其制备技术教育部重点实验室, 上海　200237)

(2020 年 2 月 29日收到; 2020 年 5 月 2日收到修改稿)

为了实现同步防护脉冲激光和连续波或准连续波激光的攻击, 人们在过去几十年间已经投入了大量的

人力和物力来研发高性能光限幅材料. 石墨烯、过渡金属硫化物、黑磷等二维纳米材料拥有许多优异独特的

性质, 激发了全世界的广泛研究兴趣. 本文简要回顾了基于石墨烯、黑磷、过渡金属硫化物和钙钛矿等最具

代表性的二维材料及其有机/高分子衍生物在激光防护领域中的研究进展、存在的亟待解决的关键科学问题

和未来的发展趋势. 为了充分利用这些二维纳米材料的优点, 人们可以使用功能小分子或聚合物与它们进行

共混掺杂, 制备复杂的多相材料体系, 也可以将可溶性的有机/高分子共价功能化的二维纳米材料掺杂于高

分子基质中形成主客体复合材料, 这些制备方法有助于促进或提高整个体系的光限幅能力. 总而言之, 一个

优化的复杂的多组份纳米材料体系能极大地增强光限幅器件的性能和适应性. 此外, 开展二维纳米材料和它

们的衍生物在不同固体基质中展现出来的光物理和光子性质研究, 将有助于在分子水平上实现对这些纳米

材料的改性.

关键词：二维纳米材料, 共价化学修饰, 非线性光学, 光限幅
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1   引　言

2018年诺贝尔物理学奖授予 Arthur Ashkin,

Gérard Mourou和 Donna Strickland, 以表彰他们

在激光物理学领域做出的开创性贡献 .  Gérard

Mourou和 Donna Strickland专注于研究超高能

量、超短脉冲激光的产生方法, 而 Arthur Ashkin

所发明的光镊技术则极大地促进了生物医药领域

的发展. 他们的贡献改变了激光物理学的发展, 同

时也促进了其他学科 (尤其是生物、化学和医药学

科)的发展 [1−9]. 激光除了广泛应用于民用领域外,

还被发展成为各类激光武器, 以其高速、重复打

击、目标杀伤精准、破坏程度可控、抗电磁干扰以

及操作成本经济等特点, 在未来战争、反恐、安保、

救援中具有独特而重要的战略战术价值. 以美国为

首的西方发达国家在高度重视先进激光武器研发

的同时, 也极力推进激光防护研究, 期待对所有高

价值军/民平台光电载荷、军用装备及人员进行有

效的激光防护. 在过去二十多年里, 人们为了获得

能有效防护激光的功能材料做了不懈的努力, 诸如

富勒烯、碳纳米管 (carbon nanotubes, CNTs)、石

墨烯、卟啉、酞菁、萘酞菁、混合金属络合物、碳黑

悬浮物、金属/金属氧化物纳米颗粒/纳米线、半导

体纳米颗粒/纳米线、高分子及其复合物、有机/无

机复合材料等非线性光学材料陆陆续续被制备

出来 [10−17].

近年来, 二维功能材料 (石墨烯、六方氮化硼、
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过渡金属卤化物、石墨化氮化碳、层状金属氧化物

等)、二维聚合物、金属-有机框架、钙钛矿、黑磷

(black phosphorus, BP)等 (图 1)及衍生物因其独

特的结构特征和优异的性质, 在场效应晶体管、光

调制器、锁模和 Q 开关激光、光限幅、信息和能源

存储、射频器件、化学传感器等领域已展现出越来

越重要的潜在应用价值 [18−28]. 2014年, 来自全球

各地六十四位材料学家共同撰写了《石墨烯及其

他二维材料的发展路线图》[29], 为二维材料未来的

发展指明了方向. 然而, 这些二维材料不溶解于任

何有机溶剂, 严重限制了材料的溶液加工和应用能

力. 利用“预先合成得到的有机或高分子接枝到

(grafting to)二维纳米片上”或“从二维材料表面直

接生长接枝 (grafting from)出有机基团或高分子

链”的合成战略, 可以设计和制备出一大批基于二

维纳米材料的有机/高分子光电功能材料. 本文综

述了近几年来在光限幅领域基于石墨烯、BP、过渡

金属硫化物和钙钛矿等最具代表性的二维材料及

其有机/高分子衍生物的研究进展、存在的关键科

学问题及未来发展趋势. 

2   光限幅机理

从工作原理上, 激光防护技术可分为基于线性

光学原理的激光防护技术和基于非线性光学

(nonlinear optics, NLO)原理的激光防护技术两

大类. 此外, 还有热致相变型防护技术和机械微结

构防护技术等. 相对而言, 基于非线性光学原理的

激光防护材料具有广谱抗变波长激光的能力, 响应

时间快、保护器激活后不影响仪器的探测或图像处

理与传输能力, 能有效地将激光强度降低到光学仪

器、军用装备及人眼能接受的水平, 具有极高的

实际应用价值 , 也是国际上在此领域的重点研

究课题. 如图 2所示, 最重要的激光防护 (光限幅,

optical  limiting,  OL)机理主要包括激发态反饱

和吸收 (reverse  saturable  absorption,  RSA)、双

光子/多光子吸收 (two photon absorption/ multi-

photon absorption, TPA/MPA)、自由载流子吸收

(free-carrier absorption, FCA)、非线性折射 (non-

linear refraction, NLR)和非线性散射 (nonlinear

scattering, NLS)[11]. 在可见光区域 RSA材料在溶

液和固体薄膜中的防护范围介于 400—600 nm之

间, 而 TPA材料则因在 600—800 nm区域的激发

态吸收而产生光限幅效应. NLS材料的光限幅效

应区域可以延伸到近红外区域. RSA, FCA和热效

应诱导的非线性折射涉及到累积的非线性效应,

而MPA和自由电子效应导致的非线性折射则归属

于瞬时非线性效应. 前者取决于沉积于样品中的能

量通量, 而后者则仅仅依赖于入射激光的瞬时强

度. RSA通常产生于激发态吸收截面大于基态吸

收截面的分子体系. 随着入射光的能量增加, 反饱

和吸收材料对光的吸收也进一步增加, 透光程度降

低. MPA (尤其是 TPA)是一种重要的瞬时非线

性效应, 很容易在许多半导体材料中观察到. 在价

带中的电子通过一个虚拟的中间态吸收多个光子

激发跃迁至材料的导带. 对于 FCA而言, 在导带
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图 1    几种典型的二维材料及其应用示意图 [29]

Fig. 1. Schematic illustration of different kinds of typical ultrathin 2D nanomaterials[29]. 
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(电子)和价带 (空穴)中通过光子吸收或热效应生

成的载流子能够持续地吸收光子进而从低能级

跃迁至高能级. 当生成的自由载流子数量很多的

话, 这个过程可以起到一些作用. NLR可以来自

c(3) 的实部 (电子克尔非线性), 是瞬时或瞬态非线

性, 也可以来自光子吸收或热效应诱导的累积载流

子生成效应. 来自 NLR的自聚焦或自散焦可以应

用于光限幅. NLS在基于纳米材料的光学过程中起

着很重要的作用. 散射通常包括瑞利散射、廷德尔

散射和拉曼散射. 当粒子尺寸小于或远小于入射光

的波长时 (小于波长的十分之一), 其各方向上的散

射光强度不一样, 其与入射光的波长四次方成反

比, 这种现象称为瑞利散射, 此时可以使用瑞利散

射理论分析. 然而, 当散射中心的尺寸与入射光波

长相当或更大时, 散射强度与频率的二次方成正

比, 并且散射在光线向前方向比向后方向更强, 方

向性比较明显, 此时可以使用米氏散射理论进行分

析. 与 MPA一样, NLS对于入射光的窄共振波长

范围不敏感, 因此可能会对宽带光限幅响应有贡

献. 文献中已经提出了许多诱导散射中心的方法.

这种散射中心既可以来自于溶剂气泡的生成, 也可

以来自于在纳米材料表面形成的等离子体和包裹

纳米粒子的溶剂的热效应导致的折射率不连续性.

从实际应用角度讲, 尽可能设计具有多种光限幅机

制 (如反饱和吸收、双光子、光散射等)的非线性光

学材料, 实现宽光谱激光防护是非常理想的, 但具

有相当的挑战性. 

2.1    非线性散射

非线性散射在纳米材料的非线性光学响应过

程中起着非常重要的作用. 本征石墨烯和氧化石墨

烯 (graphene oxide, GO)分散液产生的光限幅效

应的主要机理通常归属于热诱导的非线性散射. 如

图 2(a)所示, 高强度光束被散射进更大的空间范

围, 从而导致光束强度的减小. 按照米氏散射理论,

在纳米材料中入射光束并不能被有效地散射, 有效

的光限幅必须源于大的散射中心的形成, 而且散射

中心的尺寸应处于入射激光波长范围. 散射中心的

散射强度对于入射光波长不敏感, 导致限幅光谱范

围更加宽泛. 在石墨烯和 GO分散液中, 诱导形成

的散射中心通常有两个来源: 1)溶剂气泡的形成

和生长, 这个过程归属于石墨烯纳米片和溶剂之间

的热能量转移; 2)微等离子体的形成和膨胀, 这个

过程与石墨烯纳米片的离子化有关. 也就是说溶剂
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图 2    光限幅机理　(a) 非线性散射; (b) 多光子吸收; (c) 反饱和吸收; (d) 自由载流子吸收 [11]

Fig. 2. Optical  limiting  mechanisms:  (a)  Nonlinear  scattering;  (b)  multi-photon  absorption;  (c)  reverse  saturable  absorption;

(d) free-carrier absorption[11]. 
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的热动力学性能对石墨烯悬浮液的光限幅性能有

很大的贡献. 例如, 分散于低沸点溶剂中的石墨烯

展示出较低的光限幅阈值和比较好的光限幅效应;

在具有较小表面张力的溶剂中能很快形成热诱导

的溶剂泡, 这种溶剂泡能在很短的时间内达到有效

散射的临界尺寸, 导致快速的光限幅响应. 对于

NLS 为主的光限幅现象中, 溶剂的表面张力比溶

剂的沸点或黏度起着更加重要的作用. 因此, 通过

调控溶剂参数可以很好地调控石墨烯分散液的光

限幅性能. Wang 等 [30] 在平衡条件假设下建立了

一个简单的模型来评估气泡的直径与有机溶剂分

散剂的表面张力之间的关系: 

2γ = 3nRT/
(
4πr2 − pr

)
, (1)

式中, g 是表面张力, n 是气体摩尔数量, R 是普适

气体常数, T 是气泡的绝对温度, p 是远离气泡的

压力, r 是激光脉冲结束时的气泡半径.

Belousova 等 [31,32] 开发了一种理论模型来解

释碳纳米材料的光限幅机理. 在这个模型中, 整个

限幅过程可以用三步来描述: 1)溶剂气泡的形成

和膨胀动力学; 2)膨胀溶剂泡的米氏散射; 3)散射

媒介的非线性传播. 尽管建模对象是准球形的碳纳

米颗粒, 但基于米氏理论的预测仍然可以对纳米材

料进行定性分析, 也有助于理解气泡的生长动力学

以及石墨烯和 GO分散液中的光限幅过程. Belou-

sova的模拟结果表明, 当气泡生成并对入射光进

行有效限幅时, 散射截面随着气泡的尺寸增加而显

著增大 , 与此同时吸收截面则逐渐减小到忽略

不计.

根据 Beer-Lambert定律, 石墨烯分散液的线

性透过率可以表示如下: 

T0 = exp (−δ0NL) , (2)

式中 d0 是线性消光截面. 因为透过率的降低是由

米氏散射引起的 , 降低的透过率也可以用以下

Beer-Lambert公式表示: 

TNLO = exp (−δNLONL) , (3)

式中 dNLO 是非线性消光截面, 综合 (2)式和 (3)式

可以给出线性和非线性消光截面比: 

δNLO/δ0 = lnTNLO/ lnT0, (4)

在方程 (4)中, 假定石墨烯纳米片的数量密度 N 在

线性和非线性条件下均为常数. 由于散射截面随着

微气泡尺寸的增加而显著增加, 吸收截面可以忽略

不计, 可以把微气泡看着是非吸收的电介质球, 则

相应的散射截面能够通过米氏理论表示如下: 

δ =
2πr′2

q2

∞∑
l′=1

(2l′ + 1)(|al′ |2+|bl′ |2), (5)

式中, al′和 bl′分别是用 Bessel 函数定义的系数及

其微分, l′是一个整数, q 是相应的尺寸参数, r′是
微散射体的直径. 将方程 (5)代入方程 (3)就可以

估算出 TNLO, 它是基于估算的数量密度得出的微

气泡直径的函数. 

2.2    多光子吸收

许多共轭聚合物、有机发色团和 GO都拥有很

大的 TPA截面, 在光限幅领域具有重要的潜在应

用价值. 与单光子 (短波吸收、长波发射)不同, 如

图 2(b)所示, TPA是在激光作用下分子同时吸收

两个能量较低的光子, 通过一个“虚拟”的中间态而

跃迁到激发态的过程, 能完成 600—800 nm区域

激光防护任务. 具有两个特点: 1)长波吸收、短波

发射, 相对于单光子吸收能有效地减小瑞利散射和

线性吸收, 激发光对介质的穿透力强. 2)TPA的强

度与入射光强的平方成正比. 在紧聚焦的条件下,

TPA只发生在焦点附近 l3 大小量级的空间体积

内. 这一特点使得发色团的激发拥有极好的空间选

择性. TPA过程可通过 Beer-Lambert方程来描述: 

∂I/∂z = − (α+ βI) I, (6)

在方程 (6)中 , a 是线性吸收系数 , 单位是 m–1;

b 是 TPA系数, 单位是 m/W. 假定在低入射强度

时线性吸收可以忽略, 透过强度可以表达如下: 

I (L) = I0/ (1 + I0β0L) , (7)

式中, L 表示通过材料的路径长度, I0 代表入射光

强度. (7)式被称为非饱和模型, 作为非饱和 TPA

系数的 b0 是一个常数. 当吸收饱和时, TPA系数

b 将不再是常数而是强度 I 的函数: 

β (I) = β0/ (1 + I/Is) , (8a)
 

β (I) = β0/
(
1 + I2/Is

2
)
, (8b)

 

β (I) = β0/
(
1 + I2/Is

2
)1/2

. (8c)

(8)式中, Is 是 TPA诱导的饱和强度. 方程 (8a)适

用于半导体材料的双曲饱和模型; 方程 (8b)和方

程 (8c)分别是均匀展宽和非均匀展宽材料的 TPA

饱和度. 把方程 (8)代入方程 (6)可以进行数值模

拟或数值仿真. 透过强度随入射光强度的增加而降
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低, 从而产生了光限幅效应. TPA诱导产生光限幅

的能力强烈取决于 TPA系数、入射光强度和传播

长度 L. 而 TPA系数与 TPA截面有关, 这个截面

是激发波长的函数. 来自 TPA材料的光限幅效应

更加有利于防护短的入射脉冲, 因为飞秒级短脉冲

的强度比纳秒级长脉冲的强度要强. 此外, b 与三

阶非线性光学磁化率的虚部 Imc(3)相关: 

Imχ(3) = 10−7cλn2β/
(
96π2

)
, (9)

式中, c 是光速, l 是入射光的波长, n 是折射率. 

2.3    激发态反饱和吸收

GO、富勒烯、酞菁和卟啉对于可见区域的激

光脉冲展现出优异的反饱和吸收性能. 在一个分子

体系中, 当激发单重态和激发三重态的吸收截面大

于基态的吸收截面的时候, 就产生 RSA, 促进了材

料对激光的吸收能力和对入射激光的光学限幅性.

一个简单的能级模型可以用来描述或模拟在 GO

中的 RSA过程. 电子态的振动能级可以忽略不计.

如图 2(c)所示, 初始激发后, 电子从基态 S0 跃迁

至第一激发单重态 S1, 在激光的脉冲宽度内位于

S1 的电子继续激发到 S2, 然后迅速弛豫到 S1. 从

S1 回到基态则发出荧光, 也可以通过系间串跃到

第一激发三重态 T1(tisc), 之后继续激发到 T2, 再

从 T2 弛豫到 T1. 若处于 T1 的电子重新回到基态

S0, 则发出磷光. 磷光的寿命 (tph)比系间串跃的寿

命 (tisc)要长很多, 其波长大于荧光的波长. 为了

进一步简化, 可以假设 S2 和 T2 态的驰豫过程非常

迅速, 以至于可以忽略这两态. 此外, 由于较小的

荧光量子产率, S1 态的受激发射也可忽略.

基于上述电子跃迁过程, 这个体系可以通过以

下三个微分速率方程来描述: 

∂n1/∂t = −σ0In1/ (hν) + n2/τ10 + n3/τph, (10a)
 

∂n2/∂t = σ0In1/ (hν)− n2/τisc − n2/τ10, (10b)
 

∂n3/∂t = n2/τisc − n3/τph, (10c)

方程 (10)中, ni (i = 1, 2, 3)是指 Si 和 Ti 的布居

数. 激光束的衰减可以通过传播方程来表示, 此时

吸收系数 a 包含从 S1 到 T1 的激发态吸收. 

∂I/∂z = −(σ0n1 + σSn2 + σTn3)I, (11)

式中, s0, sS 和 sT 分别代表 S0, S1 和 T1 的吸收截

面. 由于酞菁分子的寿命通常为皮秒级, 远小于纳

秒脉冲激光, 因此在稳态近似下方程 (10)中的所

有时间导数都可以归零. 在这种情况下, 依赖于强

度的吸收系数可以通过 (10)式和 (11)式推导出来: 

α(I, Isat, κ) = α0(1 + κI/Isat)/ (1 + I/Isat) , (12)

κ = σex/σ0式中  , 其中 sex 和 s0 分别是激发态吸收

截面和基态吸收截面. 饱和强度可用下列方程计算: 

Isat = hν/σ0τ10, (13)

式中 hn 是光子能量. 这个模型重现了总的 RSA效

应并且强调了激发态吸收在吸收总系数中起到的

至关重要的作用. 从上述非线性吸收系数的表达式

中可以看出, 若 k 值越高, Isat 值越低, 则非线性吸

收和光限幅效应越好.

对于 RSA过程而言, 当入射激光强度非常高

时, 非线性透光率完全起源于非饱和激发态吸收

(excited state absorption, ESA), 从而导致了最小

透过率 TRSA, 这种现象已经被爱尔兰都柏林大学

物理学院 Blau等 [33] 在四苯基卟啉中观察到, 他们

还通过分析推导出了最小透过率 TRSA 的表达式: 

TRSA = T0
κ, (14)

∞

式中 k 是激发态和基态吸收截面之比. 很显然, 反

饱和吸收的最小透过率是一种非零量, 其值的大小

既取决于 k 值大小, 也取决于在低入射激光强度时

的线性透过率 T0. 对于 TPA过程, 如方程 (7)所

示 , 在高光强时 I0 →    , 透过的激光强度 I(L)

趋近于常数 1/(bL), 因此最后的透过率 TTPA =

I(L)/I0 能够接近 0, 出现完全的光限幅效应. 相反

地 , RSA过程理论上不能实现完全的限幅响应 .

RSA与 TPA之间的这种差异对于设计实际的光

限幅器来说非常重要. 

2.4    自由载流子吸收

在半导体材料中, 载流子由单光子或双光子激

发产生 (图 2(d)), 这些通过吸收额外光子产生的

电子/空穴载流子可以激发到导带或价态的更高或

更低能级. 自由载流子吸收与分子体系中的 ESA

相似 [34]. 在 FCA体系中通常存在四种可能的过程:

线性吸收, TPA, 单光子诱导的 FCA和 TPA诱导

的 FCA. 对于最简单的情况, 线性激发的单光子诱

导的 FCA能够通过以下传播方程来表达: 

∂I/∂z = − (α+ σFCAN) I, (15)

式中 sFCA 是 FCA截面. 载流子密度 N 可通过下

面的方程表达: 

∂N/∂t = αI/ (hν) . (16)

可以通过下面的传播方程获得总的透过率 T: 
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T = T0/ [1 + (1− T0) (F0σFCA/4hν)] , (17)

其中 T0 是线性透过率. 当峰值入射光通量 F0 增加

时, 总的透过率 T 降低, 产生光限幅响应. 在复杂

的情况下, 上述四种过程可以在同一 FCA体系中

同时发生, 在这种情况下, 需要使用下列方程: 

∂I/∂z = −(α+ βI2 + σFCAN)I, (18)
 

∂N/∂t = αI/hν + βI2/2hν. (19)

假定脉冲宽度比自由载流子的扩散和复合过

程短, 则 FCA 诱导的非线性光学响应与入射脉冲

宽度无关 . 尽管自由载流子的生成可以起源于

TPA过程, 但是在一些半导体纳米颗粒中 FCA可

以与 TPA存在竞争关系. 例如, CdS纳米颗粒在

532 nm 皮秒激光激发时展现出 TPA诱导的光限

幅效应. 当在 CdS颗粒上引入 Ag2S作为壳层之

后, FCA则在增强的光限幅效应中占据主导地位,

此时来自 CdS纳米颗粒的 TPA效应在这个新的

体系中则变得忽略不计. 

3   二维材料及其衍生物在激光防护
领域中的应用

 

3.1    石墨烯及其衍生物

纳米技术最具有代表性的产物是基于碳纳米

材料 : 零维 (0D)富勒烯、一维 (1D)CNTs、二维

(2D)石墨烯和三维 (3D)碳纳米颗粒和石墨. 所有

这些碳的同素异形体均展现出了多种多样的 NLO

响应. 例如, 碳黑悬浮液具有强热诱导 NLS效应,

适合防范强纳秒脉冲激光; 富勒烯在特定波段具有

大的三阶光学非线性和 RSA性能; CNTs 在近红

外区域 (near infrared, NIR)展现出超快二阶和三

阶非线性及饱和吸收 (saturable absorption, SA)

性能. CNTs悬浮液的光限幅响应主要来自于热诱

导产生的溶剂泡 NLS, 而可溶性 CNTs则展现出

很强的溶液浓度依赖性的光限幅效应 , 归属于

NLA机理. 即使 CNTs悬浮液的线性透过率与溶

剂化的 CNTs的线性透过率一样, CNTs悬浮液的

光限幅性能仍然与 CNTs的浓度无关. 将 CNTs

分散在低沸点、低黏度和低表面张力的溶剂中时会

获得更好的光限幅效应. 在高入射能量强度或密度

时, 聚合物/CNTs中含有的 CNTs的浓度越高, 越

能有效地阻挡入射激光. 不过这些复合物中的光限

幅机理则相当复杂. 石墨烯具有高度共轭的 π 电子

共轭体系和电子能带结构的线性色散关系, 展现出

超快载流子驰豫动力学和超宽带共振非线性光学

响应性能. 与 CNTs类似, 无论是什么样的石墨烯

纳米结构, 他们在 532和 1064 nm处都呈现出很

强的宽带光限幅特性 . 这类材料在悬浮液中的

OL机理主要是 NLS, 而可溶性的石墨烯及其衍生

物的光限幅机理则是 NLA (尤其是 TPA机理)和

NLS机理的共同作用.

≈

石墨烯中狄拉克电子在狄拉克点附近的能量

与动量之间存在线性色散关系, 导致从紫外到近红

外区 (> 2.5 µm) 这一宽带光谱范围中出现连续共

振的光学响应. 单层石墨烯的线性光吸收与波长无

关. 对于任意低强度光束来说, 每层石墨烯的吸光

度严格遵循 π·a    2.3%, a 是精细结构常数, 因此

多层石墨烯的吸光度与层数成正比. 取决于不同的

实验条件 , 石墨烯和 GO会呈现出 NLS,  ESA,

TPA或 SA效应. 四波混频技术证实了石墨烯片

的有效非线性磁化率|c(3)|高达 10–7 esu. GO拥有

sp2 与 sp3 碳键混合形成的二维网络结构, sp3 区域

内出现的孤立的纳米级 sp2 区域使 GO具有能带

间隙, 因此可以通过尺寸、形状和 sp2 簇的比例来

调控能带宽度, 从而得到可调节的光致发光和电致

发光性能. 由于存在超快载流子-载流子散射和载

流子-声子散射, 因此石墨烯具有超快载流子动力

学特性. 在飞秒 (fs)脉冲激光激发下, 带内平衡时

间短至 100 fs左右, 带内驰豫时间则在皮秒 (ps)级.

在 2016年发表的长篇综述文章 [11] 中, 本研究

组已经详细地介绍了石墨烯及其衍生物在激光防

护领域的应用研究进展和未来的发展方向, 本文不

再重复阐述, 仅举几个例子做以简要介绍. Girisun

等 [35] 报道了不同比例 Au-Fe2O3 (15 wt%, 25 wt%,

40 wt%)掺杂的还原氧化石墨烯 (reduced grap-

hene oxide, RGO)纳米复合材料 Au-Fe2O3-RGO

在 700—900 nm飞秒脉冲激光照射下的光限幅性

能, 如图 3所示. 用 700, 800和 900 nm激光辐照

时 , 材料都表现出典型的 RSA信号 . 通过对比

可以发现, 15 wt%比例掺杂的 Au-Fe2O3-RGO在

700和 800 nm激光条件下有最佳的光限幅性能,

而在 900 nm激光条件下, 15 wt%和 25 wt%具有

相近的光限幅性能. 该研究验证了无机金属纳米粒

子的表面等离子体共振效应对光限幅性能的促进

作用, 通过负载不同比例的无机纳米粒子到石墨烯

表面, 可以实现材料在近红外区域的非线性光学性

能的调节.
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相比于负载无机纳米粒子的石墨烯, 有机小分

子和高分子修饰的石墨烯衍生物材料通常会具有

更好的溶解性、稳定性和可加工性. Liu等 [27] 将

Pt配合物分别通过环化反应和静电吸附作用修饰

到 GO表面 (图 4(a)), 系统地研究了不同的光限

幅机理间的协同效应对材料性能的影响. 与 GO,

Pt-1, Pt-2和 C60 相比, Pt配合物修饰的材料 GO-

Pt-1和 GO-Pt-2的光限幅性能大幅提高 (图 4(b)

和图 4(c)). 这是由于在修饰后的材料体系中, 含乙

炔基团的 Pt配合物和 GO分别扮演着电子受体和

电子给体的角色, 在降低材料的基态吸收的同时大

幅增强了材料的激发三重态吸收. 给受体间的电子

和能量转移与石墨烯分散液的 NLS和 TPA的协

同作用使得 Pt配合物修饰后的材料展现出优异的

激光防护效果. 有趣的是, 在传统的认知中, 非共

价修饰的石墨烯材料由于较差的溶解性和分散稳

定性, 其非线性光学性能通常要略逊色于共价修饰

的石墨烯材料. 但这篇报道中, 采用静电吸附这种

非共价修饰的 GO材料 GO-Pt-2却比共价修饰的

GO-Pt-1具有更好的光限幅性能. 如图 4(b)所示,

在 532 nm激光波长测试条件下, GO-Pt-1和 GO-

Pt-2的归一化透过率分别为 45%和 28%. 与此同

时, Pt配合物非共价修饰的 GO材料 GO-Pt-2还

具有最低的限幅阈值 (0.85 J/cm2, 图 4(c)). 在相

同单位面积的 GO表面, GO-Pt-2比 GO-Pt-1具

有更多的 Pt配合物分子, 因此具有更佳的光限幅

响应. 除了 Pt配合物, 卟啉酞菁类材料因其具有

独特的 18π 电子大环结构也被广泛地用于共价修

饰石墨烯以改善其可加工性和非线性光学性能.

Du等 [36] 将卟啉分子和含卟啉基团的共聚物分别

共价修饰于石墨烯表面 (图 4(d)), 研究了材料在

532和 1064 nm激光辐照时的光限幅性能 (图 4(e)

和图 4(f)). 通过对比发现 , 卟啉功能化的 RGO

(PF-RGO, ZnP-RGO)复合材料的性能要优于卟

啉功能化的 GO (PF-GO, ZnP-GO)复合材料. 同

时, 在同种石墨烯材料中, 含卟啉共聚物修饰的材

料性能要优于卟啉小分子修饰的石墨烯材料. 在这

一系列材料中 , 共聚物修饰的石墨烯材料 PF-
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图 3    (a) Au-Fe2O3-RGO的合成路线; (b) 700, (c) 800和 (d) 900 nm脉冲激光辐照时获得的开孔 Z-扫描曲线 [35]

Fig. 3. (a) Synthesis of Au-Fe2O3-RGO composites; open aperture patterns of the samples at (b) 700, (c) 800, and (d) 900 nm[35]. 
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RGO具有最低的归一化透过率和最大的非线性消

光系数, 这是由于该体系具有最大的 π 共轭体系,

进而有利于电子和能量的快速传输. 光限幅性能的

增强同样归属于体系间电子和能量的转移效应与

石墨烯分散液的非线性散射和 TPA的协同作用.

通常聚集诱导发光 (aggregation-induced emi-

ssion, AIE)有机/高分子材料并不适合用于非线性

光学材料, 这是因为强的分子间相互作用常常导致
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图 4    (a) GO-Pt-1和 GO-Pt-2的合成路线 ; (b), (c) 532 nm脉冲激光下开孔 Z-扫描性能图 [27]; (d) PF-GO和 ZnP-GO结构示意

图 (插图为 DMF分散液照片  (I)  ZnTNP-PAES; (II)  GO; (III)  ZnP-GO; (IV) PF-GO; (V) PF-RGO; (VI)  ZnP–RGO);

(e) 532 nm和 (f) 1064 nm脉冲激光下开孔 Z-扫描曲线 [36]

Fig. 4. (a)  Synthesis  of  GO-Pt-1 and GO-Pt-2;  (b)  typical  open-aperture  Z-scan data  and (c)  optical  limiting  performance  of  the

samples at 532 nm[27]; (d) schematic illustration of the structure of PF-GO and ZnP-GO (insert shows the photographs of disper-

sions  in  DMF:  (I)  ZnTNP-PAES;  (II)  GO;  (III)  ZnP-GO;  (IV)  PF-GO;  (V)  PF-RGO;  (VI)  ZnP-RGO.);  open-aperture  Z-scan

curves  with  normalized  transmittance  (open  symbols)  and  scattering  signal  (solid  symbols)  for  the  samples  at  (e)  532 and

(f) 1064 nm[36]. 
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图 5    (a) PFTP-GRO的合成路线; (b)光限幅性能曲线, 其中 (b1), (b3) 在 532和 1064 nm处薄膜归一化透射率随入射激光强度

的变化; (b2), (b4) 相应的 beff 系数随激发脉冲能量的变化 [37]

Fig. 5. (a)  Synthesis  of  PFTP-RGO.  (b)  Variation  of  the  normalized  transmittance  as  a  function  of  input  laser  intensity  for  the

films: (b1) at 532 nm; (b3) at 1064 nm; the corresponding beff coefficients as a function of the excitation pulse energy (b2), (b4)[37]. 
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体系内弛豫通道增加、激发态寿命缩短, 从而降低

材料的非线性吸收能力. 为了充分利用这类材料,

Liu等 [37] 设计和制备了一种具有聚集诱导发光特

性的高分子 PAHFTP, 然后将其共价接枝到 RGO

上得到一种新材料 PFTP-RGO (图 5). PAHFTP

和 RGO之间的电荷转移效应导致原 PAHFTP在

固体薄膜中的荧光强度下降了 91.89%. 将 PFTP-

RGO嵌埋在非光学活性的聚甲基丙烯酸甲酯 (pol-

ymethyl methacrylate, PMMA)中制备的 PFTP-

RGO/PMMA薄膜展现出宽光谱激光防护能力,

而基于纯 PAHFTP的 PMMA薄膜则没有表现出

任何非线性光学性能. 与 PFTP-RGO/PMMA 和

RGO/PMMA薄膜相比, 经氮气氛 100 ℃ 热退火

处理的 PFTP-RGO/PMMA表现出更加优异的非

线性光学性能, 在 532和 1064 nm处获得的光限

幅阈值分别为 0.24和 0.18 GW/cm2, 热损伤阈值

分别约为 33.88 J·cm–2 (在 532 nm, 900 µJ 激光辐

照时测试得到的值)和 37.32 J·cm–2 (在 1064 nm,

1000 µJ 激光辐照时测试得到的值). 

3.2    黑磷及其衍生物

作为磷材料里面最稳定的同素异形体, BP早在

1914年就通过红磷的高温高压煅烧成功合成 [38].

随着物理和化学剥离技术的发展, 直到 2014年,

科学家才首次成功地利用剥离技术制备了二维层

状的少层 BP纳米片材料 (也被称为磷烯, phospho-

rene), 并用这种材料成功制备了首个基于二维

BP的场效应晶体管器件 [39] 和其他相应的光电器

件 [40,41]. 图 6给出了 BP晶格结构的俯视图和侧视

图 [42]. 自此开始, 关于二维 BP材料的研究成果出

现了爆发式的增长. 二维 BP材料具有许多优异的

特性 [43−48]: 1) 不同于零带隙的二维石墨烯材料,

BP二维材料拥有从 0.3 eV(本体 BP)到  2.0 eV

(单层 BP)的直接可调控带隙, 使得二维 BP材料

拥有了半导体特性, 在各类光电材料中具有巨大的

应用潜质; 2) 由于二维 BP材料表面的褶皱结构,

使得 BP拥有不同于其他二维材料的强烈面内各

向异性; 3) 通过物理掺杂和化学手段, 能够有效地

调节 BP二维材料的带隙, 使得 BP能够应用于通

信和热成像领域, 并且其吸收几乎能够覆盖整个电

磁波谱, 这是其他二维材料所不能比拟的; 4) 较高

的载流子迁移率, 最高能达到 6500 cm2·V–1·s–1. 然

而, BP二维纳米材料拥有众多优点的同时, 其不

足之处也较为突出 [49,50]: 当剥离至二维纳米尺寸之

后, 二维 BP材料在氧气存在的大气氛围下会发生

快速的化学降解, 引起其半导体性能的急剧下降.

同大多数二维纳米材料一样, 二维 BP纳米材料在

常用有机溶剂中溶解性很差, 导致出现严重的相分

离现象, 这极大地限制了其在制备成膜器件领域方

面的应用. 尽管存在这些突出的缺点, 二维 BP纳

米材料的出现, 依然为新型有机光电材料领域的研

究和发展提供了重大的机遇, 同时也带来了挑战.

Lu等 [51] 和 Guo等 [52] 分别报道了多层 BP纳

米片和少层 BP纳米片在溶液态和薄膜态的非线

性光学性能. 通过液相剥离技术制备的多层和少层

纳米片, 无论是在 400还是 800 nm激光激发下,

BP纳米片都展现出典型的饱和吸收响应. Shi等 [53]

以少层 BP为电子给体、C60 为电子受体制备了

D-A型 BP/C60 共混物, 并将其掺杂到非光学活

性的 PMMA中构建了第一个 BP/[60]富勒烯/

PMMA复合激光防护功能材料 (图 7), 并利用 Z-

扫描技术研究了材料在 532 nm时的非线性光学

和光限幅能力. 与 C60, BP和未退火的 BP/C60/

PMMA复合材料相比, 经退火处理的复合材料显

示出显著增强的非线性光学和激光防护响应. 观察
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图  6    (a) BP晶格结构俯视图 ; (b) BP椅式结构侧视图 ;

插图 : 红色突出显示 BP椅式六元环结构 ; BP晶体的扫描

隧道电子显微镜图 [42]

Fig. 6. (a)  Top  view  of  the  puckered  honeycomb lattice  of

black phosphorus;  (b)  lateral  view  on  the  lattice  in   arm-

chair direction. Insets: BP lattice with a six-membered ring

in chair  configuration  highlighted  in  red;  scanning   tunnel-

ing electron microscopyimage of the BP lattice [42]. 
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到的非线性系数在 400 µJ的脉冲能量下从退火前

的 39.39 cm/GW增加到 241.73 cm/GW, 远大于

C60/PMMA (162.79 cm/GW), BP(–5.33 cm/GW,

负值表示饱和吸收), 其在 400 µJ和 700 µJ时获

得的限幅阈值和激光损伤阈值分别为 4.5 J/cm2

和 19.54 J/cm2.

Szydlowska等 [54] 报道了两种不同尺寸厚度

的 BP纳米片 (BP-Small和 BP-Big)分散液的非

线性光学特性. BP-Small的横向尺寸约为 114 nm,

厚度为 8—9 nm, 对应纳米片层数约为 4层; BP-

Big的横向尺寸约为 338 nm, 厚度为 22 nm, 对应

层数约为 11层 . 在 532 nm, 6 ns 脉冲激光辐照

时, 这两种不同大小的 BP表现出典型的 SA信号

(图 8(a)和图 8(b)). 通过对比发现 BP-Big的 NLO

响应性比 BP-Small更好 , 具有更强的 SA能力

(图 8(c)). 特别地, Huang等 [55] 报道了少层 BP纳

米片在不同波长和脉冲宽度激光条件下的非线性

光学特性. 如图 8(d)、图 8(e)、图 8(g)、图 8(h)所

示, BP纳米片在无论是 340 fs还是 6 ns低能量

脉冲激光激发下, 在可见光和近红外区都表现出典

型的 SA信号, 进一步发现 BP纳米片在可见光范

围内比在近红外范围内具有更好的 SA响应. 随后

他们还研究了在 532 nm, 6 ns脉冲激光下, BP纳

米片的光学性能随入射激光能量的变化关系. 如

图 8(f)和图 8(i)所示, 在低能量脉冲激光激发下,

BP纳米片还是表现出典型的 SA信号, 没有表现

出散射信号. 随着入射激光能量的进一步增加, 饱

和吸收和反饱和吸收同时出现并呈现出相互竞争

的关系, 与此同时, 散射信号大幅增强, 由此可将

BP纳米片分散液的光限幅响应归属于 NLS.
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图 7    (a)—(e) 532 nm, 6 ns脉冲激光照射下基于 PMMA的样品薄膜的开孔 Z-扫描曲线; (f) BP:C60 共混物示意图 [53]

Fig. 7. (a)−(e)  Typical  open-aperture  Z-scan  data  with  normalized  transmittance  as  a  function  of  the  sample  position Z  for  the

samples embedded in PMMA matrix under the excitation of 6 ns pulses at l = 532 with different energies. The solid lines are the
theoretical fitting results. (f) Structure of BP:C60 blends[53]. 
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F12PcZn-N+
2 BF

−
4

虽然非共价修饰 (物理掺杂)简单易行, 但并

不能有效解决 BP稳定性差和高负载时体系易发

生相分离等问题. 相比而言, 对 BP进行有机/高分

子共价修饰则是一条既能提高 BP环境稳定性、改

善材料在有机溶剂中的溶解度, 又能大大促进材料

的光电和非线性光学性能的好办法. Liu等 [56] 利用

新合成的基于十二氟侧向取代的锌酞菁重氮盐

 成功地将含氟锌酞菁共价接枝到二

维 BP的表面, 得到一种新的 D-A型纳米杂化材

料 F12PcZn-BP (图 9). 该材料在常见的有机溶剂

中拥有非常良好的溶解度和优良的环境和热稳定

性 . 与 BP/PMMA 和 F12NH2PcZn/PMMA薄膜

相比, F12PcZn-BP/PMMA薄膜展现出更加优异

的非线性光学和光限幅性能 . 将 F12PcZn-BP/

PMMA薄膜在氮气氛中经 200 ℃ 热退火处理

30 min后, 在 532 nm时获得的非线性吸收系数从

退火前的 177.10 cm/GW增加到 263.47 cm/GW,

光限幅阈值则从退火前的 0.72 GW/cm2 降低到

0.61 GW/cm2. 

3.3    二硫化钼及其衍生物

过渡金属硫化物具有与石墨烯类似的层状结

构 , 其结构通式为 MX2  (M 为 Mo,  W,  Nb,  Ta;

X 为 S, Se). 单层过渡金属硫化物纳米片包含三个

原子层, 中间层是过渡金属层, 单层纳米片之间通

过范德瓦耳斯力相互堆叠. 过渡金属硫化物最大的

结构特点是根据堆叠方式的不同形成不同的晶体

结构. 以最典型的过渡金属硫化物代表二硫化钼
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图  8      (a)  BP-Big和 (b)  BP-Small的开孔 Z-扫描曲线 ;  (c)  BP-Big和 BP-Small的非线性光学响应对比图 [54];  (d),  (e),  (g),

(h) BP分散液在不同波长和脉冲时间激光激发下的开孔 Z-扫描曲线; 532 nm脉冲激光条件下, (f) BP分散液在不同激发能量下

的开孔 Z-扫描曲线和 (i)散射信号曲线 [55]

Fig. 8. Open-aperture Z-scan fitted data of (a) BP-Big and (b) BP-Small; (c) NLO response of BP nanosheets with variable sizes

BP-Big and BP-Small as a function of pulse fluence[54]; open-aperture Z-scan results of the BP dispersion for nanosecond pulse excit-

ation at (d) 532 nm and (e) 1064 nm and femtosecond pulse excitation at (g) 515 nm and (h) 1030 nm; (f) open-aperture Z-scan res-

ult and (i) corresponding scattering signal of BP dispersions at a 532 nm ns laser[55]. 
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(MoS2)为例, MoS2 纳米片具有大的平面内载流子

迁移率 (200—500 cm2·V–1·s–1)、较小的带隙 (1.2 —

1.9 eV)、高荧光量子产率、大的表面积和很好的光

电化学稳定性等突出优点, 在许多高技术领域表现

出潜在的极大的应用价值 .  MoS2 拥有 1H,  1T,

1T′, 2H和 3R 5个晶体构型 [57]. 不同的晶体结构

对材料的载流子动力学和非线性光学响应性能也

有着不同的影响. 具有三角棱柱状结构和半导体性

质的 2H相 MoS2 广泛应用于晶体管器件中, 而稳

定性稍差的 1T′晶体构型则展现出偶极铁电性、半

导体性和量子自旋霍尔效应等性质. 1T相 MoS2
是八面体结构, 通常表现为亚稳态金属性质. 通过

将碱金属氢化物当作电子给体插入到MoS2片层结

构中, Tan等 [58] 成功实现了 MoS2 晶体构型由 2H

向 1T′ 构型的转变. 在 900 nm飞秒激光照射下,

1T′相的 MoS2 纳米片展现出典型的饱和吸收效应

(图 10), 而 2H相的 MoS2 纳米片在低能量下为饱

和吸收, 在高能量下为 TPA. 这种转变是由于 1T′
相的MoS2 纳米片具有更高的导带电子占有率、光

学透过率和光学 Kerr非线性效应.

Loh等 [59] 报道MoS2 纳米片分散液在 800 nm

飞秒激光脉冲下具有超快的 SA性能. Zhou等 [60]

采用梯度离心法得到了不同尺寸的薄层 MoS2 纳

米片, 这些材料在 532 nm皮秒脉冲激光激发下表
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图  9    (a) F12PcZn-BP的合成路线 ; (b) 532 nm, 6 ns脉冲激光照射下基于 PMMA的样品薄膜的 (I)−(III)开孔 Z-扫描曲线和

(IV)归一化透过率与激光能量关系图 [56]

Fig. 9. (a) Schematic illustration of the fabrication F12PcZn-BP; (b) (I)−(III) typical open-aperture Z-scan data of the samples and

(IV) variation in the normalized transmittance as a function of input laser intensity for the PMMA-based films at 532 nm[56]. 
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现出了与尺寸相关的 NLO现象. Dong等 [61] 研究

发现在高脉冲能量作用下 MoS2 纳米片的 OL性

能比石墨烯要好. 类似地, Liang等 [62] 将 MoS2 纳

米片包埋在 PMMA膜中制备的固态光限幅器, 在

800 nm飞秒和皮秒激光脉冲下具有大的非线性吸

收系数和极小的限幅阈值 .  Varma等 [63] 报道了

TiS2 纳米片在 532 nm高能量纳秒脉冲激光激发

下具有媲美 C60 的光限幅性能, 这是由于 TiS2 纳

米片分散液具有出色的 TPA和 ESA特性.

采用化学合成技术对 MoS2 纳米片进行共价

修饰的最大的优点在于: 1)能有效防止MoS2 纳米

材料的团聚, 而团聚的后果是降低或显著降低材料

的非线性光学性能; 2)利用具有给电子性能的高

分子与 MoS2 之间的分子内电荷转移效应将极大

地提高或促进材料的非线性光学和光限幅性能;

3) 由于材料可溶于常见的有机溶剂, 为低成本材

料和器件加工带来极大的技术便利. 基于这些想

法, Cheng等 [64] 利用预先合成的MoS2-DDAT (S-

1-十二烷基-S′-(a, a′-二甲基-a′′-乙酸基)三硫代碳

酸酯, DDAT)可逆加成断裂链转移剂 (reversible

addition-fragmentation chain transfer agent, RA-

FT)首次原位合成了聚乙烯咔唑 (Poly[N-vinyle-

carbazole], PVK)共价接枝的MoS2 激光防护功能

材料 (MoS2-PVK)(图 11). 与MoS2 和 MoS2/高分

子共混合物相比, 高分子共价接枝的MoS2 衍生物

无论在 N, N-二甲基甲酰胺 (N, N-dimethylforma-

mide, DMF)溶液中还是在 PMMA固体薄膜中均

表现出很强的宽光谱激光防护性能. 当激发波长

为 532和 1064 nm时, MoS2-PVK/PMMA最大的

非线性系数分别为 917.00 cm/GW (MoS2/PMMA

为 100.69 cm/GW, MoS2/PVK/PMMA为 125.12

cm/GW)和 461 cm/GW (MoS2/PMMA为–48.92

cm/GW, MoS2/PVK/PMMA为 147.56 cm/GW).

MoS2-PVK/PMMA的光限幅阈值分别为 0.3和

0.5 GW·cm–2. 有意思的是 , 在 532 nm激发波长

下, 当 MoS2-PVK/PMMA薄膜经能量为 250 µJ
的激光辐照后, 再将激光能量降低至 50 µJ, 此时

材料表现出 RSA响应, 而不再是之前 50 µJ时表

现出的 SA响应. 这种现象极有可能与激光作用在

薄膜上产生的热效应有关. 为了验证这种推断, 作

者将 MoS2-PVK在 N2 氛围中 200 ℃ 退火处理 ,

测试该样品薄膜在 532 nm, 50 µJ激光辐照时的
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图 10    1 T'相构型的 h-LiMoS2 和 2 H相构型的MoS2 材料在不同入射激光能量下的 (a)开孔 Z-扫描曲线和 (b)闭孔 Z-扫描曲线 [58]

Fig. 10. Open (a) and closed (b) aperture Z-scan measurements of h-LiMoS2 and MoS2 at different input laser power, indicated at

the top left of each curve, showing saturable absorption and self-focusing behavior of h-LiMoS2 at a lower pumping power[58]. 
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NLO性能 . 结果发现 , 退火处理的 MoS2-PVK/

PMMA的 NLO响应机制为 RSA响应. 材料经高

温退火处理之后, 一方面 PVK的结晶化程度增加,

另一方面 PVK分子内咔唑单元的 π-π 堆积效应增

强, 使得分子内电荷转移效率增大. 此外, 热处理

也引起了材料表面形貌的变化, 高温退火处理后

MoS2-PVK变为珊瑚礁形. 这些结果表明, 退火处

理诱发了MoS2-PVK的分子和电子结构发生变化,

最终使得材料在 50 µJ时 NLO响应机理产生

转变.

考虑到在 MoS2-PVK中, MoS2 和 PVK分别

扮演电子受体和电子给体的角色, Shi 等 [65] 用电

子受体 PAN代替 PVK成功地合成了聚丙烯腈

(PAN)共价修饰的 MoS2 纳米材料 (MoS2-PAN,

图 12(a)). 在 532和 1064 nm激光激发时, MoS2-

PAN/PMMA薄膜非线性吸收系数分别达到

1015.75 cm/GW  (MoS2/PAN/PMMA为 504.15

cm/GW)和 534.00 cm/GW (MoS2/PAN/PMMA

为 245.07 cm/GW). MoS2-PAN/PMMA的光限幅

阈值分别为 1.98 J·cm–1 (532 nm)和 3.60 J·cm–1
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图 11    MoS2-PVK的 (a)合成路线和 (b), (c)非线性光学 (光限幅)性能 [18,64]

Fig. 11. (a) Synthesis and (b), (c) NLO (OL) performance of MoS2-PVK[18,64]. 
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(1064 nm). 高温退火处理后 (氮气氛中 200 ℃ 处

理 4 h)的 MoS2-PAN/PMMA材料 (pyro-MoS2-

PAN/PMMA)具有更优异的非线性光学和光限幅

响应 . 非线性吸收系数分别达到 1151 cm/GW

(532 nm)和 699 cm/GW (1064 nm), 光限幅阈则

进一步减小到 1.56 J·cm–1 (532 nm)和 2.67 J·cm–1

(1064 nm). 从图 12(b)可以看到 , 聚丙烯腈在

200—300 ℃ 热裂解时相邻氰基会各自打开一个

键 , 彼此耦联在一起 , 形成一个—N=C—N=C—

共轭结构体系, 电子和空穴可以沿着这个共轭链

迁移 [66]. 退火前的 MoS2-PAN中 (图 12(c)),  Mo

3d的核电子能谱展现出四个峰, 分别位于 228.1

(Mo  3d5/2),  231.3  (Mo  3d3/2),  229.1  (Mo  3d5/2)

和 232.2 (Mo 3d3/2) eV处. 其中 228.1和 231.3 eV

两个峰归属于 1T-MoS2, 而 229.1和 232.2 eV两

个峰则归属于 2H-MoS2. 位于 225.9 eV的峰归属

于 S 2s.  将 MoS2-PAN在 220 ℃ 下退火 4 h后 ,

pyro-MoS2-PAN中归属于 MoS2 1T相的峰强度

显著减小 (图 12(d)), 而归属于 2H相的峰强度则

大大增强, 这意味着发生了从 1T相到 2H的相转

变, 说明 pyro-MoS2-PAN中的 MoS2纳米片相比

于 MoS2-PAN中的 MoS2 纳米片具有更高的半导

体特性. 最近, Jiang等 [67] 报道了一种不对称卟啉

共价修饰的二硫化钼量子点 (MQDs)复合材料
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图  12    (a) MoS2-PAN 和  pyro-MoS2-PAN的合成 ; (b) PAN 的裂解过程 ; (c) 退火前 MoS2-PAN 的 Mo 3d XPS 谱 ; (d) 退火后

pyro-MoS2-PAN的Mo 3 d XPS 谱; 2H相和 1T相分别用红色线和绿色线表示 [65,66]

Fig. 12. (a)  Synthesis  of  MoS2-PAN  and  pyro-MoS2-PAN;  (b)  pyrolytic  process  of  PAN;  the  Mo  3 d  core  level  XPS  spectra  of

(c)  the  non-annealed  MoS2-PAN and (d)  the  pyro-MoS2-PAN.  The  2 H and 1 T contributions  are  represented  by  red  and green

plots, respectively[65,66]. 
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MQDs-TPP. 在 532 nm激 光 辐 射 下 ,  MQDs-

TPP的非线性吸收系数和限幅阈值分别达到 1059

cm/GW和 1.62 J/cm2; 在 1064 nm波长激光下对

应的参数分别为 831 cm/GW和 1.97 J/cm2. 

3.4    金属卤化物钙钛矿

有机金属卤化物钙钛矿 (CH3NH3PbI3)及其

衍生物 [(C4H9NH3)2(CH3NH3)x–1SnxI3x+1, CH3NH3
PbBrxCl3–x, CH3NH3PbBrxI3–x, CH3NH3MX3 (M =

Pb, Sn; X = Cl, Br, I), CH3NH3PbClxI3–x 和 CH3
NH3SnBrxI3–x] 具有高线性吸收系数 (在 550 nm为

1.5 × 104 cm–1)、可调控的能带间隙 (1.17–2.3 eV)、

长激子扩散长度 (100—1000 nm)、高迁移率 (CH3
NH3PbI3 的迁移率是 66 cm2·V–1·s–1, CH3NH3SnI3
的迁移率达到了 2320 cm2·V–1·s–1)、高结晶性与溶

液加工性等优异的性能, 在有机太阳能电池、光电

探测器、晶体管、发光二极管等领域引起了人们广

泛的研究兴趣 [68−79]. 无机钙钛矿材料的化学通式

为 ABX3, 其中阳离子 A 的尺寸比阳离子 B 大, 而

X 为一种能与这两种阳离子相结合的阴离子. 与过

渡金属硫化物类似, 钙钛矿也具有三种不同的晶体

类型 (100, 110和 111, 图 13).

具有高度结晶性的 CsPb(Br/I)3 钙钛矿量子

点通常比传统的金属硫族化合物量子点具有更好

的 TPA响应 [79]. CH3NH3PbI3 薄膜显示出强非线

性折射效应和 Pauli阻塞效应导致的 SA效应 [80].

CH3NH3PbI3 和 CH3NH3PbI3–xClx 钙钛矿的非线

性折射率比硅大三个数量级. CH3NH3PbI3–xClx 的

非线性折射率又比 CH3NH3PbI3 的折射率大两倍.

Lu等 [81] 制备了胶体状的卤化物钙钛矿量子点 .

研究发现 CH3NH3PbBr量子点的 TPA截面是

5.23  ×  106  GM  (1 GM  =  10–50  cm4·s·photon–1·

molecule–1), 比 CsPbBr3 量子点 (1.2 × 105 GM)

高一个数量级. 在 800 nm激光激发下, CH3NH3
PbBr3 的非线性吸收系数是 8.2 cm·GW–1, 与外延

单晶半导体具有相似的带隙. Johnson等 [82] 报道

了三阶非线性系数和衰减时间与卤化物成分

(CH3NH3PbBr3, CH3NH3PbBr2I)、温度、激发波长

之间的关系. 最大的三阶非线性磁化率 c(3) 约为

1.6 × 10–6 esu, 这个数值与很多普通三阶材料相似

或者更大些. 晶体半导体和重原子能够产生很大

的 c(3) 值, 约为 10–5 esu. 随着温度的升高, 非共振

激发显著降低了非线性光学性能. 使用一个 I来代

替 Br3 中的一个 Br则使非线性吸收系数降低了至

少一个数量级, 推测原因可能是由于 CH3NH3Pb

Br2I中缺乏强的激子共振. CH3NH3PbBr2I中自由

电子和空穴的快速形成导致了强的库仑力效应.

Zhang等 [83] 报道了三碘化钙钛矿 CH3NH3PbI3 和

碘氯混合钙钛矿 CH3NH3PbI3–xClx 的非线性光学

性能 (图 14). 这两种材料在 532和 1064 nm时均

表现出典型的 SA响应, 即使在高激光能量下, 也

能保持非常好的吸收效应. CH3NH3PbI3 的非线性

吸收系数和饱和强度分别为–2.25 cm·MW–1 和

12.71 GW·cm–2, 而 CH3NH3PbI3–xClx 对应参数则

分别为–2.03 cm·MW–1 和 12.61 GW·cm–2.
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图 13    (a) 能影响钙钛矿性能的重要结构特征 [74]; (b)不同尺寸维度的钙钛矿 (I)结构示意图, (II)形态示意图和 (III)晶体构型

示意图 [75]

Fig. 13. (a) Key structural factors that influence the properties of halide perovskites[74]; (b) (I) representative crystal structures of

halide perovskites in different dimensions; (II) nanoscale morphologies of halide perovskites; (III) schematic representation of the 2D

organic-inorganic perovskites from different cuts of the 3D halide perovskite structure[75]. 
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Bai 等 [84] 首次制备了聚乙烯咔唑 (PVK)/有

机钙钛矿 (CH3NH3PbI3)复合功能材料 PC, 利用

Z-扫描方法系统研究了材料在 DMF溶液和 PM-

MA高分子基质中的非线性光学和光限幅行为

(图 15). 在 532和 1064 nm激光辐照时 , 无论是

PVK, CH3NH3PbI3 还是它们的共混复合物 PC

在 DMF溶液中均无任何非线性光学性能. PC在

200 ℃ 退火半小时后在同样溶液中 532 nm时表现

出饱和吸收性能, 在 1064 nm时在脉冲能量较低

时呈现出饱和吸收, 而在较高脉冲能量辐照时则展
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图  14    (a) 钙钛矿非线性光学材料示意图 ;  (b) 1064 nm激光照射下 CH3NH3PbI3 和 CH3NH3PbI3 – xClx 的开孔 Z-扫描曲线 ;

(c) 532 nm波长激光照射下 CH3NH3PbI3 和 CH3NH3PbI3–xClx 的开孔 Z-扫描曲线 [83]

Fig. 14. (a)  Illustration  of  halide  perovskites  based  NLO  materials;  (b)  typical  open-aperture  Z-scan  curves  of  CH3NH3PbI3  and

CH3NH3PbI3–xClx at 1064 nm; (c) typical open-aperture Z-scan curves of CH3NH3PbI3 and CH3NH3PbI3–xClx at 532 nm[83]. 
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现出反饱和吸收性能. 当把 PC嵌埋在非光学活性

的 PMMA中后无论是在 532 nm还是 1064 nm

激光辐照时均表现出 RSA性能和优异的光限幅

性能. 
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图 15    具有不同的 CH3NH3PbI3:PVK浓度比的 CH3NH3PbI3:PVK/PMMA薄膜在退火前后的开孔 Z-扫描曲线 (退火条件: 在氮

气中 200 ℃, 30 min)[84]

Fig. 15. Typical open-aperture Z-scan data of the CH3NH3PbI3:PVK/PMMA films with different CH3NH3PbI3:PVK concentrations.

The annealing condition: 200 ℃ for 30 min in N2[84]. 
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4   结论与展望

激光通过对目标物进行热作用破坏 (造成穿孔

或凹陷)、力学破坏 (造成目标物体变形破裂)和辐

射破坏 (激光攻击物体导致被气化的物质产生能辐

射出 X射线和紫外线的等离子体云, 从而对目标

物造成进一步损伤), 能在极短的时间内有效地摧

毁飞行器、导弹、坦克、舰船等军事目标、毁损人类

的眼睛. 理想的激光防护材料应对弱辐射有较高的

线性透过率, 能在很宽的光谱范围内有效防止任何

强度的入射激光对光电载荷器件、军事装备以及人

眼的伤害, 响应时间快, 损伤阈值高, 限幅阈值较

小, 在达到非线性饱和之前在很大光通量范围内保

持良好的非线性光学响应, 但达到这些要求具有相

当的难度. 对于二维纳米材料而言, 目前面临的最

大问题就是: 1)这些材料在固态时具有很强的聚

集效应, 难于溶解于任何常见的有机溶剂, 分散稳

定性差, 给材料的加工带来严重困难; 2)难以大规

模低成本地精准制备层数可控、尺寸可控的二维材

料. 因此, 未来的工作将主要集中于二维材料的高

效低成本可控制备、二维材料的共价化学修饰衍生

物的创新设计、高性能固体激光防护器件的结构设

计及优化等方面. 此外, 如何精准地洞悉并掌握基

于二维纳米材料的非线性光物理过程、揭示材料的

激发态性质、光散射及光作用下材料体系中电荷/

能量转移过程对于材料非线性光学性能的影响, 并

进一步优化材料结构设计和材料组成调控, 开展器

件结构优化设计和封装工艺研究, 突破复合材料损

伤阈值低、均匀性差、易团聚等工程化技术难点,

对实现高效宽光谱激光防护至关重要, 也是在研发

过程中必须要有效解决的问题.
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SPECIAL TOPIC—Nonlinear optics and devices of low-dimensional materials

Two-dimensional nanomaterials and their derivatives
for laser protection*
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Abstract

To achieve  simultaneous  protection  against  both  pulsed  and  continuous  wave  (CW) or  quasi-CW lasers,

significant research effort has been devoted to the state-of-the-art optical limiting (OL) materials and processes

in  an  attempt  to  achieve  some  measures  of  protection  against  such  laser  beams  in  the  past  decades.  Two-

dimensional  (2D)  nanomaterials  with  a  lot  of  unique  properties,  including  graphene,  transition  metal

dichalcogenides, black phosphorus and others, have aroused the extensive research interest of many researchers.

In  this  review  paper,  we  describe  systematically  the  OL mechanisms  and  the  recent  achievements  in  the  2D

nanomaterials and their organic/polymeric derivatives for laser protection. In an effort to sustain the advantage

of  2D nanomaterials,  one can not only introduce the functional  molecules or polymers to blend with them to

form  a  complex  multi-phase  material  system,  but  also  embed  the  soluble  2D  nanosheets  covalently

functionalized with organic/polymeric materials in a polymer host to form host-guest composite materials that

are  expected  to  improve  the  OL  performance  of  the  whole  system.  All  in  all,  an  optimized  complex  multi-

component  nanomaterial  system  enormously  enhances  the  performance  and  applicability  of  OL  devices.  In

addition, the fundamental studies of the photophysical and photonic properties of 2D nanomaterials and their

derivatives in various solid hosts are of significance for modifying the nanomaterials at a molecular level.

Keywords: two-dimensional nanomaterials, covalent chemical modification, nonlinear optics, optical limiting
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