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2004年, 石墨烯的首次发现为具有独特光子和光电特性的二维材料的发展打开了大门. 二维材

料通常被称为原子薄层材料, 其厚度可减至单层或几层. 强的层内共价和弱的层间范德瓦耳斯力是

二维材料的典型特征. 不同厚度和电子结构的二维材料使其可以在紫外到太赫兹的波长范围内进行

光学响应, 极大地扩展了二维材料在光子学领域的应用范围. 二维材料还具有优异的光子特性, 如

泡利阻塞诱导的饱和吸收、超快的弛豫时间和高度的光学非线性, 为其在光子学领域广泛的应用奠

定了基础. 由于原子层的二维材料具有机械稳定性和表面自然钝化的特点, 可无选择性地牢固地集

成到其他结构中, 如平面波导、玻璃纤维、光学微腔和其他二维层状结构, 而不会出现“晶格失配”问

题. 此外, 二维材料的光学性质可以通过电选通、光激励、或化学掺杂来精确控制. 二维材料的这些

优点奠定了其在集成光子学领域不可动摇的地位. 目前, 许多不同的二维材料已被成功应用于各种

光子器件, 包括光调制器、光探测器、饱和吸收体和光开关. 制备高质量的材料, 设计器件的结构,

充分发挥二维材料的非线性光学、高载流子迁移率和各向异性等特性, 是获得高性能器件的必要条

件. 作为 21世纪最热门研究课题之一, 基于二维材料的光子学应用正朝着高性能、高质量和高集成

度方向发展.

应《物理学报》编辑部的邀请, 我们邀请了部分活跃在研究二维材料集成光子学的第一线的中

青年科学家, 组织了本期的专题. 鉴于二维材料和光学属于交叉学科, 具有多样性及复杂性的特点,

本专题只能重点介绍二维材料和非线性光学领域的部分研究成果, 与读者和同行分享. 本期专题文

章大致分成如下几方面: 1)低维半导体材料及其异质结在非线性光学和激光器领域的研究进展;

2)二维材料在全光器件的研究进展和发展前景; 3)等离激元纳米材料在超快光开关和脉冲激光方

面的应用进展; 4)二维过渡金属硫化物在二次谐波中的研究现状; 5)太赫兹半导体激光光频梳研究

进展; 6)二维纳米材料及其衍生物在激光防护领域中的研究进展; 7) GeSe2、MnPS3、Ag@SiO2、铋
纳米片、碳纳米管在非线性光学和光子器件中的应用等.

本专题汇总了低维材料在非线性光学领域和光子器件应用的研究现状, 并对低维材料集成光子

学的发展前景进行了展望. 我们衷心地希望本专题能有助于海内外华人学者对该领域的进一步了

解, 吸引更多年轻学者的关注和加入, 为低维材料在光子学领域的实际应用和产业化发展增添新生

力量.

(客座编辑: 深圳大学　张晗; 中国科学院上海光学精密机械研究所　王俊; 北京航空航天大学　张梦)
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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

PACS：42.65.–k, 42.70.Nq 　DOI: 10.7498/aps.69.20200313

 

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、
 

*  国家自然科学基金 (批准号: 61378072)资助的课题.
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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

 

Conduction
band

(a) (b)

(c) (d)

One-photon
absorption

Two-photon
absorption

Three-photon
absorption

SSS

S1

T2

T1

S1

1

2

3

S0

S2

S1 S1

S0

Forbidden
band

Valence
band

1

     

2

2

FCA

FCA

TPA0
T

S

0

isc

10

ph

3

3

3

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]. 

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 69, No. 18 (2020)    184201

184201-8

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


 

1.0

0.8

0.6

0.4

0.2

0
10-2 10-1

Intensity/GWScm-2

100

N
o
rm

a
li
z
e
d
 

1.0

100

200

100

100 150 250

Excitation pulse energy/mJ

200 300

100 150 250

Excitation pulse energy/mJ

200 300

0

200

532 nm

532 nm

(b)

(a)

(b1) (b2)

(b3) (b4)

1064 nm

1064 nm

Annealed PFTP-RGO/PMMA
PFTP-RGO/PMMA
RGO/PMMA

Annealed PFTP-RGO/PMMA
PFTP-RGO/PMMA
RGO/PMMA

RGO/PMMA
PFTP-RGO/PMMA
Annealed PFTP-RGO/PMMA

RGO/PMMA
PFTP-RGO/PMMA
Annealed PFTP-RGO/PMMA

300

300

400

0.8

0.6

0.4

0.2

10-2 10-1

Intensity/GWScm-2

 e
ff
/
c
m
SG

W
-

1
 e

ff
/
c
m
SG

W
-

1

N
o
rm

a
li
z
e
d
 

PFTP-RGO

HOOC

OH NN

O

PAHFTP

RGO
NM

P, 160 C, 3 d

PBFTB1 2
Br Br

BrBB
O

OO

O

+

Br

BrBr

N3N3

NaN3

N2, 80 C

Pd(PPh3)4,
K2CO3







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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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]. 

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 69, No. 18 (2020)    184201

184201-17

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


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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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

PACS: 42.65.–k, 42.70.Nq                          DOI: 10.7498/aps.69.20200313
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专题: 低维材料非线性光学与器件

二维过渡金属硫化物二次谐波: 材料表征、
信号调控及增强*

曾周晓松 1)    王笑 1)†    潘安练 2)‡

1) (湖南大学物理与微电子科学学院, 微纳结构物理与应用技术湖南省重点实验室, 长沙　410082)

2) (湖南大学材料科学与工程学院, 化学生物传感与计量学国家重点实验室, 微纳结构物理与应用技术湖南省重点实验室, 长沙　410082)

(2020 年 3 月 27日收到; 2020 年 4 月 21日收到修改稿)

二维过渡金属硫化物 (transition metal dichalcogenides, TMDCs)由于可实现从间接带隙到直接带隙半

导体的转变, 能带宽度涵盖可见光到红外波段, 及二维限域所带来的优异光电特性, 在集成光子以及光电器

件领域受到了广泛的关注. 最近随着二维材料基础非线性光学研究的深入, 二维 TMDCs也展现出了在非线

性光学器件应用上的巨大潜能. 本综述聚焦于二维层状 TMDCs中关于二次谐波的研究工作. 首先简述一些

基本的非线性光学定则, 然后讨论二维 TMDCs中原子层数、偏振、激子共振、能谷等相关的二次谐波特性.

之后将回顾这些材料二次谐波信号的调制及增强工作, 讨论外加电场、应变、表面等离激元结构、纳米微腔

等方法和手段的影响机理. 最后进行总结和对未来本领域工作的展望. 理解二维 TMDCs二次谐波的产生机

制及材料自身结构与外场调控机理, 将对未来超薄的二维非线性光学器件的发展产生深远的意义.

关键词：过渡金属硫化物, 二维材料, 非线性光学, 二次谐波

PACS：42.65.–k, 42.65.Ky, 78.40.Fy, 81.07.–b 　DOI: 10.7498/aps.69.20200452

 

1   引　言

自从 2004年单层石墨烯被成功剥离以来, 二

维层状材料 (two dimensional  layered materials,

2DLMs)作为一种单原子层的纳米材料受到了极

大的关注. 石墨烯展现出了较大的载流子迁移率与

良好的韧性等一系列优异性质, 许多基于石墨烯的

应用如光电探测器、锂离子电池、超级电容等被设

计出来 [1,2]. 然而, 石墨烯表现出零带隙和半金属特

性, 限制了其在光电领域的应用 [3]. 因此寻找一种

天然的类石墨烯的二维半导体材料成为了新的研

究热点. 此时, 以过渡金属硫化物 (transition metal

dichalcogenides, TMDCs)为代表的二维层状半导

体材料进入了研究者的视野 [4,5]. 这些二维半导体

材料层间通过范德瓦耳斯力相结合, 除了拥有良好

的电学性质以外 [6,7], 它们还展现出了独特的光

学特性, 比如从可见光到太赫兹波段的宽带光响

应 [8−10], 室温下较大的激子结合能 [11], 以及存在光

学的各向异性 [12]. 此外, TMDCs还展现出许多层

数依赖的光学现象. 当它们的厚度从块体逐渐降低

到单层时, 由于减小的介电屏蔽效应, 它们通常由

间接带隙半导体转变为直接带隙半导体 [13] 并且拥

有打破的反演对称性 [14]. 由于自旋 -轨道耦合 ,

TMDCs产生新的能谷自由度并且展现出能谷相

关的圆偏振光选择吸收效应 [15]. 在非线性光学方
 

*  国家自然科学基金 (批准号: 51525202, U19A2090, 91850116, 51772084)和湖南省自然科学基金 (批准号: 2018RS3051)资助的
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面, 层数的变化使得它们展现出更多层数依赖的非

线性光学效应, 比如随奇偶层数振荡的二次谐波强

度 [16]. 相对于传统的半导体纳米材料, 二维材料也

展现出更大的非线性极化率, 因此它们在非线性光

学领域有着天然的优势.

非线性光学是研究材料在强相干光相互作用

下产生的非线性效应及应用, 在激光技术、光通信

和集成光学等多个领域得到广泛应用. 比如饱和性

吸收效应, 它来源于材料在高功率激发光作用下产

生的对于激发光完全透过的现象, 对于具有这一特

性的材料, 称之为可饱和吸收体 (saturable absor-

ber, SA)[17,18]. 利用饱和吸收体, 一系列的超短脉

冲激光器被研究制成 [19,20], 为光通信领域奠定了重

要基础. 另外一类重要的非线性光学效应称为谐波

效应, 比如二次谐波 (second harmonic generation,

SHG)、 三 次 谐 波 (third  harmonic  generation,

THG)以及高次谐波 (high harmonic generation,

HHG), 它们来自于材料对基频光场的不同阶次的

非线性极化. 其中在二 (三)次谐波的过程中, 两

(三)个频率为 w 的光子与非线性光学材料相互作

用, 辐射出一个频率为 2w (3w)的光子. 二次谐波

是最基本的二阶非线性光学过程之一, 它涵盖从高

分辨生物成像 [21]、探测晶体结构 [22]、倍频晶体 [23]

到非线性光学器件 [24] 等一系列应用. 二次谐波用

于表征晶体结构时, 作为一种全光学的表征手段,

对材料的形貌没有要求, 在测试过程中也不会破坏

材料结构, 对于难以进行透射电子显微镜表征的样

品是一种优秀的备用手段. 传统用于产生二次谐波

的倍频晶体材料如 b 相偏硼酸钡晶体 (b-BaB2O4,

BBO)、铌酸锂 (LiNbO3)、钛酸钡 (BaTiO3)或石

英等通常是块体材料, 不易用于小型化和可集成化

器件. 近年来二维半导体展现出了较大的非线性光

学强度以及独特的非线性光学特点, 在非线性光学

领域引起了广泛的关注并取得了一系列重要的研

究成果 [25]. 二维材料非线性光学的进一步研究与

发展有望满足目前新型超薄非线性器件小型化、多

功能、低损耗等的需求.

本文将回顾近年来二维材料在二次谐波领域

相关的一些工作. 第 2节首先简述一些非线性光学

定则, 讨论二次谐波产生的基本条件. 第 3节将讨

论二维 TMDCs中二次谐波相关的一些特性, 包括

层数依赖效应、偏振效应、激子共振以及能谷选择

效应. 其中部分化学气相沉积方法生长的材料拥有

独特的打破反演对称性的结构使得它们产生增强

的二次谐波效应, 展现了巨大的应用潜力. 第 4节

和第 5节将回顾二次谐波信号在二维材料中的调

制及增强工作. 其中外加电场、应变、表面等离激

元结构、纳米微腔等方法将会被讨论. 最后对二维

材料二次谐波的工作进行总结并展望未来可能的

研究方向. 

2   二次谐波相关的非线性光学定则

光与物质相互作用, 产生电极化强度 P(t). 当

施加光场为强激光时 , P(t)可展开为光场强度

E(t)的幂函数: 

P (t) = ε0

[
χ(1)E (t) + χ(2)E2 (t) + χ(3)E3 (t)

+ · · ·+ χ(n)En (t) + · · ·
]
, (1)

式中, e0 为真空介电系数; c 为极化率; c(1) 为线性

极化率, 用来描述传统的线性光学效应; c(2) 为二

阶非线性极化率, 描述二阶的非线性过程. 在非线

性光学的研究中, 当材料的非线性光学极化率足够

大时, 高阶的非线性光学作用则变得重要. 前面已

经提到过, 二次谐波是最简单的二阶非线性过程,

接下来通过耦合波动方程, 将讨论二次谐波过程中

满足的一些最基本的非线性光学定则.

首先写出在非磁非导电无自由电荷的色散介

质中传播光场的波动方程 (此时假定光波是平面波

且为横电波): 

∇2En − εL(ωn)

c2
∂2

∂t2
En =

1

ε0c2
∂2

∂t2
P NL

n

(n = 1, 2, 3, · · ·) , (2)

εL (ωn)

P NL
n

c = 1/
√
ε0µ0

其中 , En 代表不同频率 wn 光场的电场强度 ,

 是不同频率 wn 下线性极化的复介电常数,

 是不同频率 wn 下的非线性极化强度, 它们都

是位移 r和时间 t 的函数,    是真空中

的光速, µ0 为真空磁导率. 为了定量分析二次谐波

过程中基频光与倍频光的相互作用与结果, 假设入

射光场 E1 的频率为 w1, 经过长为 L 的非线性介质

后, 出射倍频光场 E2 的频率为 w2, 且为了简化此

时认为入射光场与出射光场延 z方向共线传播, 并

令 w1 = w, w2 = 2w, 那么此时出射 (入射)光场可

以写为 

E2(1) (z, t) = A2(1)ei(k2(1)z−ω2(1)t) + c.c., (3)
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其中, k2(1) 是出射 (入射)光场波矢的绝对值, A2(1)
是出射 (入射)光场复振幅 , 它是位移 z的函数 .

将 (3)式代入波动方程 (2), 只考虑 z方向的作用,

在缓变振幅近似下, 二次谐波的耦合波方程为 

dA2

dz
=

2ideffω2

n2c
A2

1e
i∆kz, (4)

其中, ni 是介质的折射率, Dk = 2k1 – k2, deff =

1/2c(2) 为有效二阶非线性系数. (4)式是入射光场

与出射光场延 z轴共线传播的二次谐波耦合波方

程, 假如此时认为二次谐波的转化效率较低, 入射

光场只有少部分能量转化给出射的倍频光场, 亦即

认为入射光场的振幅不变为常数, 那么可以得到出

射光场振幅随传播距离的变化情况: 

A2(z) =
2ideffω2

n2c

∫ L

0

ei∆kzdz

=
2ideffω2

n2c

ei∆kL − 1

i∆k
, (5)

以及倍频效率: 

η =
P2

P1
=

(
2

n2
1n2c3ε0

d2
effω

2
2

)

×
(
P1

S

)
L2 sin

2∆kL/2

(∆kL/2)
2 . (6)

其中, Pn 为光功率, P = IS (S 为光束截面), I 为

光强, I = 1/2e0cn|A|2.

sin2∆kL/2

(∆kL/2)
2

根据 (6)式二次谐波的倍频效率来讨论二次

谐波的产生情况. 首先讨论二次谐波产生的相位匹

配条件. 当 Dk = 0时, (6)式倍频效率中的最后一

项  有极大值:
 

ηmax =
P2

P1
=

(
2

n2
1n2c3ε0

d2
effω

2
2

)(
P1

S

)
L2, (7)

此时要求 2k1 = k2, 而根据波矢 k公式 ki = ni wi/c

和相速度公式 ni = c/ni, 因此要求 n1(w1) = n2(w2),

也就是相位匹配的条件为材料在倍频的折射率等

于入射基频的折射率. 而对于其他的波矢条件, 二

次谐波的转化效率会迅速衰减.

在相位匹配的条件下, (6)式二次谐波的转化

效率与入射光场和非线性介质的作用长度 L 的平

方成正比. 而当 Dk ≠ 0时, 称为相位失配, 此时

当 DkL/2 = nπ (其中 n 为 ± 1, ± 2, ···)时, 转化

效率 h 有最小值为 0, 而当 DkL/2 = nπ/2 (其中

n 为± 1, ± 3, ± 5, ···)时, h 极大值正比于 4/(Dk)2.

因此相位失配时, 二次谐波的转化效率随非线性介

质的作用长度 L 呈振荡趋势.

另外, 二次谐波的产生对非线性介质的晶体结

构非常敏感, 它要求晶体存在中心反演对称性的打

破. 对于中心对称的晶体, 假如反转晶体 (此时考

虑为反转实验室坐标轴): 

−P (2)(E) = ε0χ
(2)(−E)(−E) = P (2)(E), (8)

此时产生的极化强度 P与电场 E应该都与反转前

相反, 而计算出的电极化强度 P不变, 因此中心对

称晶体的二阶非线性系数 c(2) = 0.

根据不同的材料体系, 二次谐波还展现出偏振

的特性. 为了获得偏振的二次谐波, 将二次谐波的

电场方向表示为材料二阶非线性系数以及入射电

场的函数 [16]: 

E(2ω) · ê2ω = Cê2ω · χ(2) : êωêω, (9)

êω ê2ω其中 ,    和   分别是入射和出射的电场方向 ,

C 是包含局部电场因子的比例因子, 它由局部介电

环境确定. 定义有效二阶非线性系数 deff = 1/2c(2),

那么有效二阶非线性系数可以写为 

deff =

 d11 d12 d13 d14 d15 d16

d21 d22 d23 d24 d25 d26

d31 d32 d33 d34 d35 d36

 , (10)

同时考虑到二次谐波的强度 ISHG 是电场强度的平

方, 那么 (9)式将演变为 [26]
 

ISHG =
∣∣ê2ω · deff · ê2ω

∣∣2, (11)

êω

ê2ω

(11)式描述了入射电场为   取向时, 产生的二次

谐波在  出射方向上的强度.

以上简单讨论了二次谐波产生的相位匹配条

件, 随非线性介质长度的变化情况以及偏振情况

等, 下面将在二维材料中具体讨论二次谐波产生的

情况, 并且将看到在特殊的二维 TMDCs体系中,

二次谐波的产生条件及特性将会强烈地受到材料

性质的影响. 

3   二维 TMDCs中的二次谐波现象

层状的 TMDCs主要可以通过机械剥离和化

学气相沉积 (chemical vapor deposition, CVD)生

长获得. 它们通常可以用结构式 MX2 表示, 其中

M 代表过渡金属原子 (如 Mo, W), X 代表硫族原

子 (如 S, Se, Te). 单层 TMDCs结构上两个硫族
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原子像三明治一样上下夹住一个过渡金属原子构

成, 层间由范德瓦耳斯力相结合 (图 1(a)). 典型的

TMDCs如二硫化钼 (MoS2)、二硫化钨 (WS2)单

层约 0.7 nm, 当厚度从块体降低到单层时, 它们由

间接带隙转变为直接带隙, 并且逐渐产生较强二次

谐波信号 [14]. 在传统机械剥离的二维 TMDCs中,

二次谐波展现出奇偶层数依赖效应、偏振效应、激

子共振效应以及能谷选择效应等. 

3.1    层数依赖

2013年, Malard等 [16], Kumar等 [27] 以及 Zeng

等 [28]3个研究组报道, 不同于块体材料, 当 MoS2
(WS2)的层数减小到单层时, 他们观察到了非常强

的二次谐波效应 (单层 MoS2 中二阶非线性系数

c(2) 约 0.6 nm/V[16], 单层WS2 中约 0.5 nm/V[29]),

这种现象来自于单层时反演对称性的打破. 通常来

说机械剥离的二维 TMDCs是 2H (2-hexagonal)

相, 这使得它们在奇数层时存在反演对称性的打破

而偶数层反演对称性的恢复, 因此最终出现奇数层

存在二次谐波而偶数层二次谐波的信号消失的现

象 (图 1(b)和图 1(c)). 当层数缓慢增加至 5—7层

时, 奇数层MoS2 也会出现二次谐波信号迅速递减

的趋势. 这种现象可以理解为每一个奇数层是底部

单层与上部分偶数层二次谐波信号的叠加, 当层数

增加时, 上面的偶数层不贡献信号反对底部单层产

生的二次谐波信号吸收增加, 使得总的信号减小.

所以最终随着层数的增加, MoS2 的二次谐波信号

呈现出振荡减小的趋势, 最终形成块体时非线性极

化率 c(2) 只有 10–14 m/V[30].

尽管在以 MoS2 为代表的少层二维 TMDCs

材料中能够探测到较强的二次谐波信号, 单层的

TMDCs因为其单原子层薄的特点, 与激发光的作

用截面十分有限, 导致其二阶非线性极化率 c(2) 较

小, 产生二次谐波信号在应用上依然面临挑战. 因

此想要二维材料在非线性光学器件中得到应用, 还

需要能够高效产生二次谐波的二维层状材料.

不同于直接剥离得到两层的 MoS2, 复旦大学

的 Jiang等 [31] 将单层的MoS2 折叠, 得到了多种不

同堆垛结构的两层 MoS2. 在图 1(d)中, 左侧的 a,

b, c三个区域都是由单层MoS2 通过人工折叠形成

的两层MoS2 区域. 在右侧对应的二次谐波成像中

可看到, a区域表现出二次谐波信号的消失, 这与

直接机械剥离获得的两层MoS2 情况相同, 因为偶

数层存在反演对称性的恢复. 但是 b区域与 c区域
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图 1    (a) MoS2 原子排列的侧视图 (左)和俯视图 (右), 其中俯视图中对应扶手椅和 Z字形两个晶体取向; (b) 机械剥离方法得到

的不同层数 MoS2 的光学照片 [16]; (c) 2H相 MoS2 二次谐波信号随层数增加呈振荡减小的趋势 [16]; (d)人工折叠的两层 MoS2
(左)以及对应的二次谐波成像 (右)[31]; (e) 3R相MoS2 晶体结构及倍频偶极排列 [32]; (f) 3R相MoS2 二次谐波呈平方递增的趋势 [32]

Fig. 1. (a) Side view (left) and top view (right) of MoS2 atomic structure. The highlighted armchair direction and zigzag direction

correspond to the top view. (b) Mechanical exfoliated MoS2 with different layers[16]. (c) 2H phase MoS2 layers show diminishing the

oscillation in SHG signal[16]. (d) Optical image of artificial folded MoS2 (left) and its corresponding SHG image(right)[31]. (e) Crystal

structure of 3R phase MoS2 and corresponding SH dipole[32]. (f) 3R phase MoS2 layers show quadratic enhanced SHG with the in-

crease of layers[32]. 
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相对于单层, 呈现出增强的二次谐波信号, 这表明

它们依然存在打破的反演对称性, 并且层数的增加

使对称性破缺更加明显. 单层的MoS2 中存在两个

晶体取向, 分别为扶手椅 (armchair)晶向和 Z字

形 (zigzag)晶向, 见图 1(a). 如果单层的 MoS2 沿

着 Z字形晶向折叠, 那么形成的双层MoS2 类似于

天然的 2H相两层 MoS2, 不存在反演对称性的打

破, 称之为 2H-like结构, 图 1(d)中 a区域就是这

样. 如果单层的 MoS2 沿着扶手椅晶向折叠, 那么

第二层的 Mo原子将处于第一层 Mo原子的正上

方, 第二层的MoS2 的原子排列相对于第一层完全

重复, 因此将打破反演对称性从而产生增强的二次

谐波信号. 这种结构称之为 3R-like结构, 图 1(d)

中 b区域就属于这种情况. 如果折叠的晶向既不平

行于 Z字形晶向又不平行于扶手椅晶向, 那么得

到的两层 MoS2 结构也不存在反演对称性, 因此

图 1(d)中 c区域也会出现二次谐波信号 . 对于

b区域这种特殊的情况, 加州大学伯利克分校的

Zhao等 [32] 进行了进一步的研究. 通过化学气相运

输 (chemical vapor transport, CVT)的方法, 他们

直接生长出了 3R (3-rhombohedral)相的MoS2 晶

体, 并通过机械剥离的方式得到了少层的MoS2 纳

米片. 图 1(e)是 3R相MoS2 的原子排列以及其产

生二次谐波偶极矩的叠加情况. 可以看出与 Jiang

等 [31] 折叠形成的结构稍有不同, 自然的 3R相结

构可以看作每一层为单层 MoS2 在垂直方向上的

复制并在面内产生一定的平移 (而不是处于每一层

的正上方), 这符合能量最低的原理. 同时这种原子

结构每一层产生倍频偶极取向都相同, 因此保证了

层与层间存在增强的叠加效应. 通过表征不同层数

的 3R相 MoS2, 最终发现随着层数的增加二次谐

波信号与层数呈平方递增的关系, 并且这种关系直

到十层也仅仅因为吸收的原因而减弱 20%.

C2
2h

这种不同原子堆垛导致反演对称性破缺从而

产生二次谐波差异性的情况常常被用来分辨不同

晶相的二维材料. 湖南大学的 Zeng等 [33] 以及华中

科技大学的 Yang等 [34] 分别合成了 2H, 3R相的

WS2、二硒化钨 (WSe2)以及二碲化钼原子晶体,

并且借助二次谐波的表征区分了不同相的沉积温

区, 实现了大面积 3R相的可控合成. 西北工业大

学的 Song等 [35] 对比了半导体 2H相和半金属 1T'

(monoclinic)相二碲化钼, 发现 1T' 相二碲化钼二

次谐波转化效率极大降低, 且转变为   点群, 展

现出不同的偏振特性. 加州大学伯克利分校的Wang

等 [36] 通过静电掺杂实现了单层二碲化钼 2H相

到 1T' 相的转变, 偏振的二次谐波测试表明相变

后的 1T' 相二碲化钼依然保持原 2H相的晶体取

向. 深圳大学的 Hao等 [37] 可控合成了 e 相的硒化

铟 (InSe)、碲硒化铟 (InSe1–xTex)以及硫硒化铟

(InSe1–xSx)原子晶体, 并且展现出相比于普通 2H

相 TMDCs高一到两个量级的二阶非线性系数.

利用化学气相沉积的方法, 还能可控合成具有

特殊结构的二维材料. 化学气相沉积法利用含过渡

金属原子以及硫族原子的化合物作为目标材料的

前驱体在高温进行反应并沉积生长在硅片上, 这个

过程中通常受到温度、流速、过饱和度等因素的影

响 [38], 因此合成出的二维材料可以拥有特殊打破

反演对称性的结构. 利用这种方法设计生长新型的

二维材料, 能够产生高效的二次谐波.

湖南大学的潘安练课题组 [39,40] 可控合成了在

形貌结构上产生对称性破缺的螺旋结构WS2, 展

现出增强二次谐波的同时解释了其生长的机理.

图 2(a)是螺旋 WS2 的光学图片, 螺旋 WS2 通过

高温的化学气相沉积方法直接生长在镀有二氧化

硅的硅片上. 图 2(a)中右图是左图光学照片样品

中心处的原子力显微镜 (atomic force microscopy,

AFM)表征, AFM扫描成像清晰地显示出WS2 中

心的螺旋结构. 这种螺旋结构由独立的单层通过螺

位错螺旋生长而来, 螺位错的引入是因为沉积温区

存在不同的过饱和度. 它不仅使得生长的WS2 具

有独特的形貌, 同时螺位错的引入打破了层与层之

间的对称中心, 因此使得螺旋WS2 的二次谐波强

度随层数递增, 中心区域可达单层强度的上百倍

(图 2(b)).

中国科学院化学研究所的 Lin等 [41] 报道合成

了金字塔形的WS2 (图 2(c)). 金字塔形的WS2 每

一层由不完全覆盖的三角形单层WS2 组成, 厚度

可达一百多纳米 (200多层), 这种独特的结构通过

在生长过程中逐渐减小载气的流速获得. 金字塔形

的WS2 层间是 2H相的堆垛结构, 因此它的二次

谐波强度随着厚度的增大最初表现为与 2H相类

似的振荡减小趋势. 然而当层数增加到约 70层时,

金字塔形的WS2 表现出急剧的二次谐波信号强度

增大. 这些二次谐波信号来自于材料残存不完全覆

盖的边缘. 金字塔形的WS2 自身形成一个类似于

回音壁模式的纳米腔, 它将限域并放大边缘产生的
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二次谐波信号, 最终相比单层可达 40倍的信号增

强. 同时这种纳米腔的特性还反映在波长依赖的二

次谐波信号上, 通过改变腔长 (即金字塔形WS2 的

大小), 二次谐波的强度能够周期性的随激发光的

波长产生变化 , 并且它的模式间隔满足 : Dl =

l2/(nL) = 2l2/(3nD), 其中 n 是 WS2 反射系数 ,

l 是激发光的波长, D 是金字塔形WS2 的边长.

利用化学气相沉积生长的这些具有高对称性

破缺的二维 TMDCs在一定程度上弥补了 2H相

机械剥离二维材料光物质相互作用截面小, 二次谐

波效率低的劣势, 根据计算它们的二次谐波转化效

率已能够匹敌现今商业化的 BBO倍频晶体 [39], 这

也为将来超薄非线性倍频器件的应用打下了基础.
 

3.2    偏振特性

二次谐波作为表征手段其中最重要的一种作

用是可以通过偏振的测试反映材料的晶体取向, 二

次谐波的偏振检测手段也作为一种全光学无损的

手段广泛地应用于各种材料体系 [22,42,43]. 前面提到

过, 二次谐波的偏振方向由入射电场的方向以及材

料的有效二阶非线性系数 deff 决定. 在 2H相二维

材料中, 奇数层结构属于 D3h 点群, 通过晶体对称

性的简化, 它的有效二阶非线性系数矩阵为 

deff =

 0 0 0 0 0 d16

d21 d22 0 0 0 0

0 0 0 0 0 0

 , (12)

其中, d21 = d16 = –d22. 根据 (11)式, 若入射光垂

直入射到样品上并将入射电场投影到样品的扶手

椅方向上, 2H相 TMDCs中平行和垂直的二次谐

波可以写为 [16,26]
 

ISHG// = |d22 cos 3θ|2, (13)
 

ISHG⊥ = |d22 sin 3θ|2, (14)

其中, q 角定义为入射光电场方向与样品扶手椅方

向的夹角 (图 3(b)). 因此 2H相 TMDCs中偏振的

二次谐波极化图展现出六瓣花瓣的形状 (图 3(a)),

每个花瓣 (即二次谐波的最大值)对应于样品的扶

手椅晶向, 这种六倍的旋转对称性也符合 D3h 点群

结构. 对于未知晶体取向的样品, 也可以通过偏振

的二次谐波测定样品的晶体取向.
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图 2    产生高效二次谐波的二维材料　(a)螺旋WS2 的光学照片及图中虚线正方形区域内放大的螺旋WS2 样品中心 AFM图

片 [39]; (b)螺旋WS2 的二次谐波强度随层数递增 [39]; (c) 金字塔结构的WS2 纳米片结构示意图 [41]; (d)金字塔形的WS2 纳米片边

缘形成高效二次谐波 [41]

Fig. 2. CVD  grown  TMDCs  with  highly  efficient  SHG:  (a)  Optical  image  (left)  and  zoom  in  AFM image  (right)  of  spiral  WS2
flake[39]; (b) layer dependent SHG of spiral WS2 flake[39]; (c) schematic illustration of pyramid-like WS2 structure[41]; (d) pyramid-like

WS2 displays high intensity of residual edge SHG signal[41]. 
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清华大学的 Zhang等 [44], 以及湖南大学的

Wu等 [45] 通过化学气相沉积的方法分别可控生长

了横向外延的WS2/MoS2, WSe2/ MoSe2, 以及纵

向外延的WSe2/WS2 异质结. 在 Zhang等 [44] 的实

验中, 中间的钨原子结构 TMDCs与外延的钼原

子 TMDCs展现出相同的六倍旋转对称极化图像,

且极化图的最大值取向相同 (图 3(c)), 这证明生长

的异质结结构没有受晶格失配的影响, 横向外延异

质结的异质界面是两种材料的 Z字形晶向; 而在

Wu等 [45] 的实验中, 同样的极化现象出现在底层

的WS2 以及顶层的WSe2 上 (图 3(d)), 证明垂直

结构的异质结呈完美的 AA和 AB堆垛.

2014年, Hsu等 [46] 通过湿法化学转移了两种

不同二维材料得到了不同堆垛角度的双层结构, 并

且在偏振的二次谐波表征中发现一个明显的叠加

规律. 通常来说, 化学气相沉积生长的三角形形状

的二维材料扶手椅方向对应于三角形高的方向,

而 Z字形方向对应于三角形边的方向. Hsu等 [46]

首先通过偏振确定了两种单层的 MoS2 晶体取向

与极化方向, 然后将它们堆叠成任意角度的两层.

在能够获得二次谐波的两层样品中 (即堆垛角不等

于 60°), 发现两层MoS2 的二次谐波偏振依然表现

为六瓣的旋转对称, 但是花瓣的位置 (即极化最强

的方向)出现在两层MoS2 三角形叠加角的平分线

上. 通过大量的不同二维材料叠加二次谐波偏振测

试, 总结出了两层二维材料任意角度堆垛时二次谐

波极化的叠加方向: 

Is(θ) = I1 + I2 + 2
√
I1I2 cos 3θ, (15)

其中, I1, I2 和 Is 分别为第一层、第二层以及堆垛

区域总的二维材料二次谐波强度; q 是堆垛角, 它

代表两个三角形二维材料最临近的两个角 (属于不

同的两层)的垂直平分线所夹的角度 (图 3(e)的极

化图中即为红色与蓝色三角形垂直平分线所夹的

最小的角度). 对于 q = 60°的情况, 此时可以看作

一个完全的 2H相堆垛导致了两层叠加后二次谐

波完全抵消 , 而对于 q = 0°的情况可以看作 3R

相堆垛导致叠加区域的二次谐波强度翻倍. 因此二

次谐波极化的偏振可以看成两层材料二次谐波极

化方向的矢量叠加. 理解基本的二维材料二次谐波

叠加规律对后续研究者的调制工作有着非常重要

的意义.

利用偏振的二次谐波检测手段还可有效地分

 

90O
120O

120O

180O

210O

240O
270O

120O
90O

60O

30O150O

180O

210O

240O
270O

300O

330O

0O

300O

330O

60O

30O

0O

Zigzag

Armchair








90

30

60

0

30

60

90

270O

240O

210O
180O

150O

1
2
0
O

90O

300O

330O
0O

30O

60O

Z
ig

za
g

Armchair

WS2 MoS2

120O

150O

180O

210O

240O
270O

300O

330O

0O

30O

60O
90O

1L
AA
AB

2400

1800

1200

600

0

600

1200

1800

2400

Stacking region

(a) (b) (c) (d)

(h)(g)(f)
(e)

图 3    二次谐波的偏振特性　(a) 单层MoS2 的二次谐波偏振极化图 [16]; (b)单层MoS2 晶体取向俯视图, 其中 x 方向代表扶手椅

方向 , y 方向代表 Z字形方向 , q 角是激发光入射方向与扶手椅方向的夹角 [16]; (c) WS2/MoS2 横向外延异质结 [44] 以及 (d) WSe2/

WS2 AA和 AB堆垛结构纵向外延异质结 [45] 的二次谐波偏振极化图, 其中插图是异质结的二次谐波成像; (e) 人工堆垛两种二维

材料使二次谐波极化方向产生叠加 [46]; (f)—(h)利用二次谐波偏振区分单层MoS2 中不同晶界与畴界 [47]

Fig. 3. Polarization properties of SHG in TMDCs: (a) SHG polarization in monolayer MoS2 shows six fold rotation symmetry[16]; (b) top

view of  MoS2 crystallographic orientation,  where x  represents armchair  direction, y  represents zigzag direction and q  is  the angle
between input laser and armchair direction [16]; SHG polarization in (c) WS2/MoS2 laterally epitaxial heterostructure[44] and (d) WSe2/

WS2 AA, AB vertical heterostructure[45], where the insets shows correspongding SHG mapping; (e) superposition of SHG polariza-

tion  by  artificial  stacks  of  two  different  2D  materials[46];  (f)−(h)  demonstration  of  distinguishing  of  different  grain  boundary  in

monolayer MoS2 thin film be SHG polarization[47]. 
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ISHG// =

|d22 cos 3θ|2 ISHG⊥ = |d22 sin 3θ|2

辨出单层多晶二维材料的晶界取向. 图 3(f)—(h)

是 Yin等 [47] 报道的在单层 MoS2 上通过二次谐波

偏振的成像将看似均匀的薄膜区分出不同的畴界

区域. 图 3(f)是一个大面积的单层 MoS2 薄膜, 其

尺寸可达上百微米, 在光学显微镜的观察下, 薄膜

展现出良好的均匀性, 只能看出上面存在许多成核

的位点. 二次谐波的成像 (图 3(g))则展现出了更

加丰富的信息, 整个单层的 MoS2 薄膜虽然拥有

相对均匀的二次谐波信号 , 但是它却是由许多

20—40 µm单晶畴界组合形成的多晶. 在畴界交界

的区域, 由于相邻边界取向不同, 它们或叠加增强

或相干相消, 因此展现出明显的晶界. 在早期透射

电镜的表征中, 晶界被观察到是只有几个原子尺度

宽的狭窄区域 [48], 但是在二次谐波的成像中却清

晰地呈现为一条条黑线把相邻的畴界隔开. 由于

MoS2 三倍旋转对称的晶体结构, 单纯的二次谐波

成像并不包含相位信息, 因此不能区分出相反的晶

体取向, 此时二次谐波的偏振则能够进一步挖掘

内部存在的信息. 根据上面的推导结论:   

 ,   , 如果将同一个单

层薄膜区域分别进行平行和垂直的二次谐波偏振

表征, 那么就能反过来计算出不同畴界之间的晶体

取向: 

θ =
1

3
arctan

√
ISHG⊥
ISHG//

. (16)

结合二次谐波成像以及偏振的信息就能得到完整

的晶体取向. 例如, 在图 3(h)色彩取向图中Ⅰ与

Ⅱ区域, 虽然呈现出相同的颜色, 但是通过图 3(g)

二次谐波成像可以看出Ⅰ与Ⅱ区域间存在明显的

晶界, 因此这两个畴界存在完全相反的晶体取向;

而图 3(f)中Ⅱ与Ⅲ区域在二次谐波的成像中表现

出近乎相同的颜色衬度, 但是经过偏振的二次谐波

计算后, 它们在色彩取向图 3(h)中展现出晶体取

向差异约 12°. 

3.3    激子共振特性

二维 TMDCs的二次谐波还展现出激发波长

依赖的激子共振特性. 由于二维材料在垂直方向上

只有一个或几个原子层的厚度, 因此在这个方向上

它们表现出非常强的量子限域的效应以及减小的

静电屏蔽作用, 且因为库仑相互作用产生激子. 激

子是一种电子空穴对, 通常由于结合能较小在室温

下会被解离. 而单层 MoS2 的厚度约 0.7 nm小于

激子的玻尔半径 (约 0.93 nm), 这使得它拥有非

常大的激子结合能并形成稳定的万尼尔激子

(Wannier exciton)[11]. 另外在 MoS2 和WS2 中, 由

于价带的劈裂还会形成 A和 B两种不同类型的激

子, 它们的存在早先也都通过理论与实验得到验

证 [49]. 为了确定二次谐波与激子直接的关系, 法国

图卢兹大学的Wang等 [50] 在 4 K的低温下进行了

激发光波长依赖的二次谐波测试. 他们发现当倍频

信号的能量与 WSe2 的 1s态 A激子以及 1s态的

B激子共振时, 最大将会产生三个量级增强的二次

谐波信号. 而双光子荧光激发的实验中, 这种增强

的现象并没有出现. 因此他们认为除了电偶极矩耦

合光物质相互作用外, 还存在一些其他的因素影响

二维材料中的二次谐波信号产生, 并且他们将这种

因素解释为激子效应. 上面提到过, 二次谐波的产

生是通过基态吸收两个相同频率为 w 的光子到虚

拟态, 辐射出一个频率为 2w 的光子. 其中, 在这个

过程中没有电子转移的出现, 称为参量过程. 在激

子共振的情况下, 二次谐波的产生可以利用能量相

近激子态作为中间态. 激子态是一个实态, 相比于

二次谐波过程的中间虚拟态, 它拥有更长的寿命,

这将极大地增强二次谐波产生的效率, 因此在二次

谐波能量与激子能量发生共振时, 会产生数量级

程度的增强. 这种激子共振的效应也被纽约哥伦

比亚大学的 Malard等 [16] 所观测到. 在图 4(c)中,

单层 (深蓝)与三层 (绿)的MoS2 展现出的吸收峰

(实线)中可以明显看到在布里渊区 K 点形成的

A和 B激子以及 G 形成的 C激子, 并且由于能带

排列的原因它们的峰位稍有偏移. 在波长依赖的二

次谐波 (散点)信号中, C激子共振的波长出现了

明显的增强并且同样的偏移也反映在了其中.

在化学气相生长的样品中, 由于材料结构的不

均匀, 掺杂元素的不同或边缘效应, 激子共振的特

性还会受到能带或能态的影响. 2020年湖南大学

Fan等 [51] 报道, 在化学气相生长的螺旋结构WS2
中, 他们观察到了除激子共振外, 还存在激发光能

量稍高于电学带隙时的二次谐波增强 (图 4(e)).

2016 年, 韩国蔚山大学的 Le等 [52] 合成了单层不

同组分的硒硫化钼三元合金, 并且研究了硒掺杂对

二次谐波的影响. 如图 4(f)所示, 从下到上是增加

硒原子含量后从纯的 MoS2 调控为硒硫化钼合金

再变成纯的 MoSe2 时不同组分的二次谐波光谱
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(散点)与荧光 (曲线)光谱. 可以看出, 随着硒原子

含量的增加, 共振的二次谐波光谱呈红移趋势, 并

且表现出相对 A激子更加明显的 B激子共振. 当硒

硫化钼MoS2(1–x)Se2x 中 x 的组分为 0.18和 0.3时,

B激子附近的二次谐波强度慢慢接近 A激子的强

度, 而当 x = 0.62时, B激子共振的二次谐波强度

已经是 A激子的两倍. 实际上这种 B激子共振在

纯的二硫 (硒)化钼中是被抑制的. 对于这种二次

谐波共振扩宽的现象, Le等 [52] 通过合金样品的能

态改变进行了解释. 在硒硫化钼合金样品的合成过

程中, 随机的硒原子替换会导致局部的电子结构发

生改变, 这种现象已经通过扫描隧道显微镜被观察

到 [53]. 同时这种能态的拓宽也反映在随样品红移

逐渐拓宽的荧光光谱半高宽上. 因此激子共振和缺

陷态的拓宽共同造成了 B激子共振的增强, 且随

着硒元素的掺杂, 合金样品的二阶非线性系数逐渐

增大, 这对于调控高效的非线性光学材料同样提供

了新的思路.

2014年加州大学伯利克分校的 Yin等 [47] 报

道了一种边缘效应导致的独特二次谐波共振现象.

在大面积生长的单层 MoS2 中, Yin等用稍高于两

倍 A激子共振的波长 (0.93—0.97 eV)对其进行二

 

2p

h

h
2h

GS

(a)

0

1.7 1.8 1.9 2.0 2.1 2.2 2.3 2.4

S
H

G
 i
n
te

n
si

ty
/
a
rb

. 
u
n
it
s

SHG 1s (B)

2s/2p (B)

2s/2p 3s/3p

T5

(b)

2.0 2.4 2.8 3.2

2.0 2.4 2.8 3.2
14

12

10

8

6

4

2

2

0

-2

A
b
so

rp
ti
o
n
/
a
rb

. 
u
n
it
s

Photon energy/eV

Second harmonic
energy/eV

/
1
0

4
 p

m
2
SV

-
1


(2

) 
sh

e
e
t

M
o
S

2

(c)

A B

C

450 500 550 600 650

2.8 2.5 2.3 2.1 1.9

in/nm

hin/eV

0.5

0.4

0.3

0.2

0.1

0

A
b
so

rb
a
n
c
e
/
a
rb

. 
u
n
it
s

D
C

B A

Layer number

1
2
3
20

(d)

out/nm

hout/eV(e)

400 450 500 550 600 650

3.1 2.8 2.5 2.3 2.1 1.9

80

60

40

20

0

S
H

G
 i
n
te

n
si

ty
/
1
0

3
 a

rb
. 
u
n
it
s

415
440

500

625

1.5

1.0

0.5

0
570 600 630 660

out/nm

In
te

n
si

ty
/

1
0

3
 a

rb
. 
u
n
it
s

10 20 30 40 50 60

2.0

1.5

1.0

0.5

0

/mm

N
o
rm

a
li
z
e
d
 S

H
G

(h)(g)

N
o
rm

a
li
z
e
d
 P

L
 i
n
te

n
si

ty

500 600 700 800 900

SHG wavelength/nm

20

10

0
40

20

0
60
40
20
0

40

20

0
40

20

0
30
20
10
0

S
H

G
/
1
0

3
 c

o
u
n
ts

(f)
=1 (MoSe2)

=0 (MoSe2)

=0.62

=0.45

=0.30

=0.18

B

A

A

A

A

A

A

B

B

B

B

图 4    二次谐波的激子共振特性　(a) 原理图解释两个入射光子共振 A激子的 2p态产生二次谐波 [50]; (b) 4 K下单层WSe2 波长

依赖的二次谐波信号 [50]; (c) 单层 (深蓝)与三层 (绿) MoS2 二阶非线性极化率与吸收光谱作为激发光波长的函数 [16]; (d), (e) 对比

螺旋WS2 二次谐波激子共振与吸收光谱说明二次谐波增强在稍高于带隙能量处 [51]; (f) 对比单层硒硫化钼合金二次谐波 (散

点)与荧光光谱 (实线)[52]; (g), (h) 气象生长单层MoS2 边缘增强效应 [47]

Fig. 4. Exciton resonance properties of SHG in TMDCs: (a) Schematic illustration of SHG when two incident photons are resonant

with 2p state of A exciton[50]; (b) excitation wavelength dependent SHG of monolayer WSe2 at T = 4 K[50]; (c) second order nonlin-

ear susceptibility and absorption served as the function of pump laser energy in monolayer (blue) and trilayer (green) MoS2[16]; (d),

(e) illustration of SHG enhancement in spiral WS2  flake when the excitation energy slightly above bandgap by comparison of re-

flective spectrum with SHG spectrum[51]; (f) SHG spectra (dotted traces) of monolayer alloys and corresponding room-temperature

PL spectra (solid traces)[52]; (g), (h) CVD grown monolayer MoS2 flakes show edge enhanced SHG[47]. 
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次谐波成像, 可以看出在一些特定的波长下, 单层

材料边缘由于边缘态共振, 实现了二次谐波信号增

强 (图 4(g)—(h)). 这一现象被台湾成功大学的

Lin等 [54] 做了进一步的研究. 通过球差透射电子显

微镜的表征可以发现, 生长的单层MoS2 存在两种

不同的截止边 (即三角形纳米片的边缘), 其中三

角形边缘稍微内凹的是硫截止边, 而三角形边缘

更直的是硫-钼 Klein截止边 (类似于石墨烯中的

Klein边). 对于这两种不同的截止边, 通过计算发

现它们存在不同的边缘态对应不同的共振能量, 因

此可以观察到不同激发波长下不同的边缘二次谐

波增强效应 [54]. 

3.4    能谷选择特性

二维 TMDCs的另一个独特的特点是其具有

新的能谷自由度. 基于能谷自由度, 许多不同于其

他纳米材料新的物理现象被发现. 能谷是指布洛赫

电子能带的最高处或最低处, 二维材料的能谷极化

特性简单来说源于其布里渊区+K 与–K 点对于右

圆 (s+)光子与左圆 (s–)光子的选择性吸收 [55]. 如

果基于这种选择特性对二维材料中非简并的能谷

进行调控, 那么就能形成分立的能谷自由度. 单光

子的过程中, 二维的 TMDCs在低温下展现出极大

的谷极化率 [56,57], 特别的WS2 由于硫钨键的原因

在室温下展现出超过 20%的谷极化率 [58], 这些现

象对二维的谷逻辑器件铺下了坚实的基础. 同时,

能谷的效应在双光子过程中也有着重要的发现.

2015年 Seyler等 [59] 报道了 A激子共振时 WSe2
的二次谐波能够产生近乎 100%的圆偏振极化度.

如图 5(a)所示 , 当圆偏振的激发光与 WSe2 的

A激子共振时, 两个基频 (w)的左圆 (s–)光子将产

∆τℏ
∆lℏ 3Nℏ

∆mℏ

生一个几乎偏振一致的右圆 (s+)倍频 (2w)光子,

而右圆 (s+)激发时情况正好相反. Seyler等将这

种现象解释为单层 WSe2 由于 D3h 晶体结构存在

反演对称性的打破以及三倍的旋转对称, 使得晶格

产生了角动量吸收与发射光子的不匹配. 通常来

说 , 在单光子的过程中 , 二维材料的布里渊区

的+K (–K)点只吸收 s+ (s–)的光子. 而对于双光

子的带间转移过程, 展现出了翻转的选择定则: 两

个 s+ (s–)光子可以被–K (+K)点同时吸收, 并辐

射出相反的 s– (s+)光子 (图 5(b)). 这种二维材料

中独特的高偏振度的双光子选择定则在 2015年

被 Xiao等 [60] 做了进一步的总结. 在二维材料光物

质相互作用的过程中, 三倍的旋转对称要求材料保

证总角动量守恒. 因此材料的能谷角动量  , 激

子角动量  , 晶格角动量  和光子自旋角动量

 将满足以下关系: 

∆mℏ = ∆τℏ+∆lℏ+ 3Nℏ, (17)

−1ℏ
0ℏ

2ℏ
3ℏ

即双光子吸收过程中, 自旋角动量的变化将引起能

谷、激子以及晶格角动量的变化. 基于这个选择定

则, 双光子过程如双光子荧光与二次谐波都将展现

出能谷-激子锁定的效应, 也就是说在激子共振的

情况下, 纯的 s–或 s+激发都将只在确定的能谷中

发生 [60]. 例如, 在 1s态共振激发的WS2 二次谐波

中, +K 谷基态到 1s态的转移要求   的能谷角

动量变化以及   的激子角动量变化, 因此这个过

程只有通过吸收两个纯的带有   动量的 s+光子,

并辐射出剩余的   角动量进入晶格 .  +K 点的

1s态将辐射出 s–的倍频光子. 这个选择定则将总

结并归纳了共振的双光子过程中, 圆偏振光激发允

许以及禁止的跃迁态, 它对控制能谷光电器件的应

用如光开关逻辑器件有着重要意义. 
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图 5    二次谐波的能谷选择特性　(a)单层的WSe2 展现出与激发光相反的圆偏振二次谐波 [59]; (b)二维材料二次谐波能谷光学

选择定则 [59]

Fig. 5. SHG valley selection rules: (a) Circular polarization-resolved SHG spectra showing the generation of counter-circular SHG in

monolayer WSe2[59]; (b) interband valley optical selection rules for SHG in 2D TMDCs[59]. 
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4   二次谐波信号调制

二维材料中二次谐波信号的可调制性源于二

维材料自身受热力光电产生的二阶非线性系数的

变化, 同时这也使得二维材料产生的二次谐波有了

更为广泛的应用. 基于各种调制下的二次谐波, 许

多非线性光电器件被设计出来, 有望成为将来高效

超薄低阈值非线性器件的基础. 

4.1    电调控二次谐波

电调控二次谐波 (electric field-induced 2nd-

harmonic generation, EFISHG), 作为一种最为广

泛的调制手段之前在各种纳米材料与结构中有着

许多先例 [61−63]. 电调控二次谐波最早在 1962年由

方解石上施加一个很强的电场来打破其反演对称

性被观测到 [64]. 电调控二次谐波的基本原理可以

认为是电场与三阶非线性系数的相互作用, 即产生

的有效的二阶非线性系数为 [65]
 

χ
(2)
ijk(2ω;ω, ω, 0)

= χ
(2)
ijk(2ω;ω, ω) + χ

(3)
ijkl(2ω;ω, ω, 0)F1, (18)

χ
(2)
ijk(2ω;ω, ω)

χ
(3)
ijkl(2ω; ω, ω, 0)F1

χ
(2)
ijk(2ω;ω, ω, 0)

(18)式右侧第一项   是材料本征的二

阶非线性系数, 它对应于传统的二次谐波过程, 第

二项     对应于电场产生的二阶非

线性系数. 有效二阶非线性系数  中

的 0代表直流电场 w = 0. 因此想要通过电场调制

材料的二次谐波, 需要材料本身拥有足够大的三阶

非线性系数且能够承受足够大的电压.

在二维材料中一个有趣的想法是能否通过施

加电场打破 2H相两层材料的反演对称性产生二

次谐波 . 这个想法随后便由 Yu等 [66] 以及 Klein

等 [67] 实现. 在 2015年和 2017年 Yu等以及 Klein

等分别通过施加垂直电场在二层 WSe2 以及

MoS2 中成功调制出了二次谐波信号. Klein等的

器件结构如图 6(a)所示, 双层的二硫化钼被夹在

290 nm的二氧化硅以及 20 nm三氧化二铝的介电

层之间, 然后在顶部的钛/金电极与底部的 n掺杂

硅上施加垂直电场, 整个器件没有电流产生避免烧

坏样品. 首先在较低–20 V的电压下, Klein等在

MoS2 C激子共振的能量附近 E = 2.75 eV, 将天

然存在反演对称性的双层 MoS2 调制出了二次谐

波信号, 并且产生的二次谐波在偏离 C激子的共

β
(2)
1—3

β
(2)
4—6

5dx2−y2,xy

振位置后有一个量级的衰弱, 这个现象可以由激子

的共振效应解释. 接下来他们将调制的二次谐波同

时表征为电压 (–120 V ≤ Vg ≤ 120 V)与激发波

长 (Ew～1.25—1.47 eV)的函数 (图 6(b)), 此时他

们发现调制出的最大二次谐波出现在电压为

120 V, 能量为 E2w – Ec = –0.26 eV偏离 C激子共

振的位置, 且最大调制出二次谐波信号为–20 V

偏压下的 60倍. 对于这种共振的偏移, Klein等计

算了外加电场对 MoS2 波函数的影响. 当正好与

C激子发生共振时, 外加电场对于MoS2 布里渊区

的 G 以及 M 点只有非常微弱的影响, 而当激发偏

移 C激子能量一定值时, 布里渊区的 S 点发生了

明显的变化, 这是由于相对于 C激子共振的情况,

外加电场使得其原子轨道耦合布洛赫态, 因此布里

渊区展现出了更强的对称性打破 [67]. 类似的器件

结构以及结果由 Yu等在双层 2H相的WSe2 中获

得. 它们在正负 40 V的垂直外加电场下将双层的

WSe2 成功调制出了二次谐波信号, 但调制出的信

号相比单层低了 2个数量级. 对于调制的机理, 与

Klein等不同, Yu等认为是电荷导致的二次谐波

(charge  induced  second  harmonic  generation,

CHISHG), 并且他们用键电荷模型加以解释 [66]. 在

这个模型中, 双层WSe2 中的硒离子与钨离子由各

自的键 bn 相连接, 它们的键电荷 qn 相对于键中心

的移动导致了二阶键超极化率 bn
(2), 而所有二阶超

极化率的叠加导致了整体的二阶非线性极化率

c(2). 如果考虑在单层的WSe2 是由顶部和底部的

硒原子连接中间三个相同的钨原子, 施加向下的垂

直电场后 , 对于总的六个键都会导致键电荷

q1—3 向上移动. 但是对于单层中下半层的超极化

率  将会被削弱, 因为键电荷 q1—3 会向中间的

钨离子移动, 而上半层的键电荷 q4—6 会向硒离子

移动, 因此使上半层的超极化率   增强. 所以,

总的二阶非线性极化率 c(2) 不变, 而直流电场下

EFISHG理论对单层 WSe2 不存在调控 , 因此不

是 EFISHG理论使得双层WSe2 产生了二次谐波

信号 . 在 Yu等的 CHISHG理论中 , 当垂直电场

Vg 的强度超过阈值时, 钨的  道上将形成

空穴收集层, 并且它将作为屏蔽电荷层阻止电场进

一步对穿透. 微观上, 屏蔽的电场 Vg 与键电荷 qn

相互作用, 使得单层中底部半层的键电荷 q1—3 朝

着中间的钨原子移动, 而对于上半层的键电荷由于

空穴收集层的屏蔽效应将不受到影响, 上下半层的
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|Vg − Vt|

超极化率 bn
(2) 不再相互抵消, 因此整个单层的二

阶非线性极化率 c(2) 将受到电场调控. 对于两层

的WSe2 而言, 理论上还是会由于对称的屏蔽效应

而抵消补偿. 但是实际上由于带边态的密度太大,

整个空间的静电荷会局域在底部的钨原子面上. 简

单来说顶层钨原子面的带电量仅为底部的 4%, 因

此双层WSe2 的底部单层依然有很大一部分不受

抵消, 因此二阶非线性系数 c(2) 不为 0, 它正比于

垂直电场与阈值电压差的绝对值  .

除了将天然反演对称的双层 TMDCs调制出

二次谐波信号外, 另一类重要的工作是电调控单层

的材料. 单层的 TMDCs受限于较小的光物质相互

作用截面, 只能产生有限的二阶非线性极化率. 电

调控二维材料的二次谐波将对集成的二维非线性

器件产生巨大的影响. 华盛顿大学的 Seyler等 [59]

在 2015年报道了单层WSe2 室温下四倍, 低温下

接近一个量级的二次谐波电调制增强, 并且他们将

这种二次谐波极大的可调性解释为在激子共振附

近带电载流子掺杂的结果. 图 6(d)为其器件结构

图 , 机械剥离在 300 nm二氧化硅/硅上的单层

WSe2 上通过电子束曝光与热蒸发做了钒/金电极,

同样为了避免烧坏器件, 此处通过顶部的金电极与

背栅的 n掺杂硅形成垂直电场. 室温下, Seyler等

首先在WSe2 的 A激子 (Eg = 1.66 eV)共振能量

附近发现, 最大的二次谐波调制出现在激发能量

正好与 A激子产生共振的情况下, 并且正向与反

向的偏压会分别抑制与增强WSe2 的二次谐波信

号. 此时最大的调制范围约为不加偏压时的 4倍

(图 6(e)), 而激发波长偏离 A激子共振仅 30 meV

后将不会出现任何调制作用. 这种极大依赖激发波

长且与激子共振密切相关的现象使 Seyler等进一

步进行了低温的实验. 在低温下他们将激发光的能

量从 0.85 eV到 0.875 eV进行了扫描, 在偏压为

–40 V时 1.74 eV处出现一个二次谐波信号峰, 而
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图 6    电调控二次谐波　(a) 双层MoS2 微电容器件原理图 [67]; (b) 双层MoS2 的二次谐波作为施加电压以及发射波长的函数 [67];

(c) 双层WSe2 中背栅调控可逆的二次谐波 [66]; (d) 单层WSe2 晶体管的光学图片 [59]; (e) 单层WSe2 二次谐波在共振激发下随选定

栅压的变化 [59]; (f) 单层WSe2 二次谐波作为栅压和激发能量函数的强度图 [59]

Fig. 6. Electric field modulated SHG: (a) Schematic illustration of bilayer MoS2 microcapacitor device[67]; (b) bilayer MoS2 SHG in-

tensity as the function of applied voltage and SHG emission energy[67]; (c) reversible SHG induced by back gate in bilayer WSe2[66];

(d) optical image of monolayer WSe2 transistor[59]; (e) exciton resonant monolayer WSe2 SHG spectra at selected gate voltage[59]; (f) mo-

nolayer WSe2 SHG intensity as the function of applied gate voltage and SHG emission energy[59]. 
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当正向增加偏压信号峰消失直到更高的正向偏压

时 1.71 eV低能量处出现另一个二次谐波信号峰.

这种二次谐波调制信号随激发能量以及偏压的变

化本质上其实是因为垂直电场造成了WSe2 中的

中性激子 X0 的掺杂, 使其在高的正向偏压下吸收

负电荷形成带负电的三激子 X–, 而在高的负向偏

压下吸引正电荷形成带正电的三激子 X+[15]. 单层

的WSe2 被夹在 n掺杂硅与金电极之间像被至于

一个平行板电容器之间, 垂直电场虽然不会产生电

流但是会额外引入正负电荷, 正负电荷在电场的作

用下被拉开吸附于平行板电容器的上下两侧也就

造成了材料的掺杂. 又因为不同带电激子和中性激

子的发射波长不同 (一般来说中性激子的发射波长

更蓝), 因此激子共振导致的WSe2 二次谐波出射

呈现出对于电场以及激发波长特别敏感的特性. 不

同激子种类对于二维材料二次谐波强的可调性有

着非常重要的意义. 

4.2    应变调控二次谐波

应变调控在纳米材料的研究中也是广泛存在

的, 它通常能够改善纳米材料的光电性能. 比如现

代的硅基场效应晶体管中, 应变被用来减小载流子

的有效质量并提高载流子迁移率 [68]; 同时应变还

能使某些间接带隙的半导体材料变为直接带隙,

极大地提高了它们的辐射符合效率 [69]. 在二维

TMDCs中, 较好的韧性使它们成为了应变场调控

天然的备选材料, 二维材料能够承受最大约 10%

的应变 [70,71], 相比硅的应变阈值约 1.5%高了 6倍

以上. 扭曲或折叠二维 TMDCs已经取得了很多光

电效应上的调制, 比如使层状二维半导体中激子形

成激子凝聚态 [72], 或产生单光子出射 [72,73]. 在非线

性光学的领域中, 应变调制二次谐波的历史已经有

数十年之久, 在块体中心对称的硅中, 应变曾被用

来打破其中心反演对称产生二次谐波 [74]. 在层状

的二维材料中, 由于二次谐波对于应变非常敏感,

因此应变调制二维材料二次谐波是非常有前景的.

2017年 Liang等 [26] 报道通过单轴的微弱拉伸

应变, 实现了对二硒化钼二次谐波偏振的调控. 在

Liang等的实验中, 化学气相沉积生长的三角形单

层二硒化钼首先通过湿法转移到了可弯曲的丙烯

酸 (云母)衬底上, 在施加微弱单轴应变的情况下,

二硒化钼的二次谐波强度发生迅速衰减, 这表明二

次谐波对于应变的影响非常敏感. 随后, Liang等

ISHG// = |d22 cos 3θ|2

在单层二硒化钼的扶手椅以及 Z字形方向分别施

加单轴应变, 并通过同时旋转激发光与检偏器记录

不同应变大小与二次谐波的偏振情况. 理论上, 在

没有应变作用的情况下, 总的二次谐波强度等于

平行与垂直的二次谐波偏振的叠加 , 即 ISHG =

ISHG//+ ISHG⊥, 与激发光和样品的扶手椅方向无

关, 是一个定值, 并且它没有极化方向, 因此极化

图是一个圆 (图 7(a)下图, 橙色). 但是当在二硒化

钼的扶手椅方向上施加单轴应变后, 偏振的二次谐

波极化图出现了扭曲的现象, 平行偏振时施加应变

方向的花瓣明显极化强度减小并随着应变增加而

越发减弱, 总的二次谐波也不再是个定值而在施加

应变的方向极化图内陷 (图 7(a)下图, 紫色). 施加

应变后的这种变化可以由二硒化钼各向异性的打

破来解释. 在扶手椅方向施加单轴应变后, 因为

C3 对称轴的消失, 二硒化钼的晶体对称性由三倍

旋转对称的 D3h 变成了 C2v, 且它的二阶非线性矩

阵也发生了变化, 这使得偏振的二次谐波强度不再

遵循公式  , 而是 [26] 由
 

I// (C2v) =
∣∣∣d22(D3h)

[
cos 3θ + εa

(
a1cos3θ

− b1sin3θ cos θ − 2c1sin3θ cos θ
)]∣∣∣2 (19)

确定, 其中 a1, b1, c1 是由应变引入的二硒化钼二

阶非线性矩阵的变化, ea 是指施加在扶手椅方向上

的应变. 因此, 基于二次谐波偏振对应变的敏感变

化 , 使得通过二次谐波监控微弱应变成为可能 .

2018年, Mennel等 [75] 在此基础之上, 借用了

Lyubchanskii等 [76] 提出的光弹性效应张量理论,

将机械剥离二维材料的应变场张量成像精确到了

衍射极限. 在 Mennel等的理论中, 应变与二阶非

线性极化率可以由光弹张量联系起来 [75]: 

χ
(2)
ijk = χ

(2,0)
ijk + Pijklmulm, (20)

χ
(2,0)
ijk

Pijklm

ulm

其中,    是材料自身用于产生二次谐波的二阶

非线性极化率 ;    光弹张量 , 它将应变张量

 转变成了非线性极化率的贡献. 在入射电场与

收集二次谐波平行的情况下, 平行偏振的二次谐波

可以表达为 

I//(2ω) ∝
1

4
[(A cos 3ϕ) +B cos(2θ + ϕ)]2, (21)

式中, A = (1－n)(p1 + p2)(exx + eyy) + 2c0, 而B =

(1 + n)(p1－p2)(exx－eyy), 其中 p1 和 p2 是光弹参
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数, exx eyy 是基本的应变, q 是基本应变取向, f 是

偏振角 (即入射电场方向与二维材料扶手椅方向的

夹角), c0 是不加任何应变下的二阶非线性极化率.

根据 (20)式, 计算出了光弹张量就能通过二次谐

波的测试反过来计算施加在材料上的应变场. 因

此, 在通过单层MoS2 上施加不同方向的单轴应变

场并检测二次谐波偏振, Mennel等得到了光弹张

量的大小并最终通过计算多个角度的二次谐波偏

振成像出单层MoS2 的应变场分部, 其分辨率达入

射光的衍射极限为 280 nm (图 7(b)).

2019年, Li等 [77] 报道了将机械剥离的 MoS2
与二氧化钛 (TiO2)纳米线相结合, 在二维/一维的

体系中通过不同取向的自发应变实现了对 MoS2
二次谐波偏振的调控. 在二次谐波强度成像的表征

中, MoS2/TiO2 异质结的区域比单层MoS2 不均匀

的增强了十倍, 而纯 TiO2 区域却不会产生任何信

号. 因此这种异质结区域二次谐波信号的增强并不

是来源于二氧化钛的直接贡献. 通过时域有限差分

模拟计算, Li等确定顶层的MoS2 与纳米线之间贴

合的区域对入射电场产生极大的限域作用, 这是由

于 TiO2 在可见波段是一种高反射系数低损耗的材

料, 因此异质结区域的二次谐波强度将被大大提

高. 随后纳米线长轴与MoS2 扶手椅方向呈不同夹

角 q 的异质结被制备出来, 并且偏振的二次谐波表

征发现异质结区域的极化图不在表现出 6倍的旋

转对称性图样, 而是与夹角 q 相关, 证明异质结的

二次谐波可以被方向性的调制. Li等通过二维材

料应变场来解释这一现象 [77]: 

ISHGMoS2/NW =
[
A cos 3(φ+ φ0) +Bcos3(φ+ φ0)

− Csin3(φ+φ0) cos(φ+φ0)
]2
+I0, (22)

其中, j0 是初始MoS2 扶手椅方向与入射光方向的

夹角; j 是测试时样品旋转的角度; A, B 和 C 是根

据异质结结构决定的三个张量元, 它们都是常数.

(22)式中, 第一项代表MoS2 晶体结构导致的二次

谐波, 而后两项是由纳米线产生的应变场造成的二

次谐波, 它将影响整体异质结的二次谐波偏振. 通

过对比异质结区域与纯的单层 MoS2 二次谐波偏

振, 不同取向的应变场对于MoS2 二次谐波的提高

也被计算出来. 

4.3    其他调制方式

除了上述介绍的在二维材料中常见的调制方

式, 近年来诸如周期性阵列结构以及超表面 [78] 等

特殊结构可以调控入射光的相位 [79,80] 从而控制二

维材料二次谐波的出射. 这些新型的调制方式与调

制结果开拓了集成非线性光电器件新的领域.

2019年, Busschaert等 [81] 报道通过结合MoS2
与周期性含有相位的表面等离激元阵列, 实现了方

向可控的二次谐波出射. 在 Busschaert等的实验

中, 周期性的阵列由电子束曝光制作的金纳米天

线组成, 通过调整金纳米棒的长度, 可以控制局
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图 7    应变调控二次谐波　(a)轴向拉升应变导致MoSe2 二次谐波偏振变化 [26]; (b)通过二次谐波表征MoS2 的全应变场 [75]; (c) TiO2/

MoS2 异质结结区处应变提高MoS2 二次谐波 [77]

Fig. 7. Strain modulated SHG: (a) MoSe2 SHG polarization changed by uniaxial tensile strain[26]; (b) uniaxial strain map of MoS2
monolayer flake[75]; (c) schematic illustration (up) and SHG mapping (down) of TiO2/MoS2 structure[77]. 
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域表面等离子体共振与激发光相匹配, 因此提高

MoS2/阵列二次谐波的发射效率. 特别地, 通过控

制纳米天线的长度及距离, 带有相位的阵列结构得

以实现, 它由阵列因子决定 [81]: 

AF (ϕx, ϕy) =
1

M2

∣∣∣∣∣ sin 0.5M (kd sinϕx + δx)

sin 0.5 (kd sinϕx + δx)

× sin 0.5M (kd sinϕy + δy)

sin 0.5 (kd sinϕy + δy)

∣∣∣∣∣
2

, (23)

式中, M 是每一行 (列)的天线数目; d 是天线间的

距离; k是玻璃衬底上二次谐波出射的波矢, k =

2πnglass/lSH, 其中 nglass = 1.55; fx 和 fy 是出射角

度; dx 和 dy 是纳米天线 x 和 y 方向上的相位梯度.

总的来说, 大面积的纳米天线阵列可以产生一个带

有梯度的二次谐波辐射场, 而相位梯度的控制可以

通过设计 dx 以及 dy 完成 . 图 8(b)是 Busschaert

等在相位 dx = dy = 0时的实验 (散点)和模拟 (连

线)的结果, 可以看出它们非常符合.

2018年, 华中科技大学的 Chen等 [82] 结合表

面等离激元超表面和WS2 构成了超透镜, 实现了

对二次谐波在出射方向上的聚焦. 超表面上存在不

同方向的矩形小孔, 它们的长轴与实验室坐标 x 轴

的夹角定义为 q. 根据理论, 左圆 (右圆)偏振的基

频光通过超表面上的矩形小孔时, 带有右圆 (左

圆)偏振的基频光将会被延迟 2q 个相位同时保

持原有的振幅 . 当基频光继续激发超表面上的

WS2 后, 因为产生的二次谐波是二阶非线性光学

过程, 相位延迟将会变成 4q. 基于上述超表面调控

入射光相位的理论, Chen等制备了含特殊变化角

度 q 的超表面, 并将其设计成了超透镜. 同普通的

光学透镜类似, 在满足了相位 j(x, y)条件 [82]: 

φ(x, y) = 2π
(
f −

√
x2 + y2 + f2

)
/λ+ 2nπ (24)

的情况下, 超透镜能够实现对入射光的聚焦. 其中

l 是激发光波长, 实验中设定为 405 nm对应于产

生的二次谐波波长, f 是透镜的焦距, 实验中设为

50 µm. 相位条件 2q(x, y) (2q(x, y) = j(x, y)/2)

则通过模拟获得. 最终在实验上入射光通过超表面
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图 8    超表面调控二次谐波　(a)控制纳米天线相位梯度导向二次谐波出射方向 [81]; (b) 相位 dx = dy = 0时MoS2 二次谐波出射

在 0°[81]; (c) 周期性的矩形金小孔构成的超表面结构 [82]; (d)超表面/WS2 构成的超透镜对二次谐波在传播方向上形成聚焦效

果 [82]; (e)金超表面导向二阶谷光子的原理图 [79]; (f)实际的二阶光场变化, 0和 1代表强度等级 [79]

Fig. 8. Metasurfaces modulated SHG: (a) Schematic illustration of a MoS2-gold phased array antenna steering SHG emission[81]; (b) po-

lar plot of the calculated (line) and measured (points) SH pattern along the intensity maximum when phase delay dx = dy = 0[81];

(c) the SEM image of the fabricated gold metasurface with rectangular nanoholes of different orientation[82];  (d) the experimental

results  of  SHG focusing by using the  hybrid  metasurfaces[82];  (e)  schematic  representations  of  steering second-harmonic  waves  on

RCP pumping with monolayer WS2[79];  (f)  evolution of  the light field for the case shown in (c), “0” and “1”  label  the intensity

order[79]. 
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激发WS2 后, 在传播方向 z 上 50 µm处聚焦的的

二次谐波被观测到 (图 8(d)). 这种在可见光波段

通过超表面调控二维材料非线性的方法在超表面

的研究中开创了先例并且为全光学产生漩涡光束

提供了可能.

|+, ω⟩

|−, ω⟩

|−, 2ω⟩
|+, 2ω⟩

超表面调控入射光的相位能力结合二维

TMDCs双光子能谷选择效应赋予了研究者操纵

能谷出射光电子的可能. 2019年新加坡国立大学

的 Hu等 [79] 报道了通过金属超表面可以控制和导

向WS2 的二阶非线性谷光子. 图 8(e)是他们实验

的简化示意图, 由聚焦离子束刻蚀形成的金超表面

上有几百纳米的矩形小孔呈一定规则周期性排列,

激发光通过超表面后不但能形成表面等离激元效

应限域基频电场, 同时还能被周期性排列的小孔导

向形成 Pancharantnam-Berry相位梯度, 因此可

以将非线性谷光子导向自由空间. 理论上, 对于右

圆偏振 (right circularly polarized, RCP)的入射

光 (  )经过金的超表面将会被分成两部分: 没

有任何几何相位残余的右圆偏振光以及带有几何

相位 ei2q 的左圆偏振 (left  circularly  polarized,

LCP)光 (  ). 在二次谐波的过程中, 这两个分

量将会根据第 3节提到的双光子选择定则变化: 来

自+K 谷的二阶右圆偏振光子将会拥有两倍的几

何相位 ei4q, 而来自－K 谷的二阶左圆偏振光子将

不会拥有任何几何相位. 因此通过设计超表面上矩

形小孔的周期性及角度, 可以形成动量匹配并导向

二阶谷光子的相位梯度. 图 8(f)是 Hu等的实验结

果图, 带有相位梯度的激发光激发WS2 后形成二

次谐波并在不同的传播长度形成不同的传播方向.

其中有两阶能够清晰的辨认: 第 0阶来自－K 谷的

垂直偏振光 (  )以及第 1阶来自 K 谷的平行

偏振光 (  ). 

5   二次谐波信号增强

原位生长相位匹配的二维材料以及外部施加

电场、应变场的调制方法在二次谐波的信号增强方

面已经展现出了许多成果, 但二维材料一个或几个

原子层的厚度、与光相互作用截面小依然在一定程

度上限制了它的二次谐波转化效率. 除了通过二维

材料结构设计, 也可以利用增强相互作用的局域光

场, 得到增强的二次谐波信号. 表面等离激元结

构、光子晶体及纳米微腔, 能够限域入射电场产生

局域高效的电场增强从而改变二维材料光物质相

互作用弱这一劣势. 同时它们还能结合新型材料或

者调制工艺, 最终甚至能达到相比单层好几个量级

增强的二次谐波效应. 

5.1    表面等离激元增强二次谐波

表面等离激元效应源于金属的自由电子在入

射光场的作用下产生的集体振荡行为, 它分为局域

表面等离激元和表面等离极化激元两种 [83]. 在近

数十年的发展中, 表面等离激元结构已经由纳米颗

粒 [84] 逐渐转变成通过电子束曝光制作的特殊金属

纳米周期性结构, 后者将能更好的限域入射光场,

并且已经在提高材料量子效率 [85−87]、产生法诺共

振 [88] 和激子-表面等离极化基元强耦合 [89−91] 等研

究上产生了非常大的突破.

2020年 ,  Han等 [92] 通过将 NPoM (nanopar-

ticle on the mirror)模型构成的表面等离激元纳米

腔, 实现了超过 300倍的二次谐波增强. 在实验中,

单层的WS2 置于银纳米颗粒与银膜之间, 中间通

过三氧化二铝作为介电层防止电子转移. 因为银纳

米颗粒与银膜可以形成强的电磁场耦合, 因此可以

调控其表面等离激元共振 (即调整介电层的厚

度)与 WS2 二次谐波发射波长相匹配. 这种经典

的 NPoM纳米腔模型利用了局域表面等离激元共

振产生的电场限域, 使得波长匹配下的纳米腔能极

大地提高入射电场强度, 因此提高WS2 的二次谐

波效率.

除了局域表面等离激元共振, 利用表面等离极

化激元也能打破反演对称性, 实现对目标信号的增

强. 2018年, Wen等 [93] 报道通过表面等离激元热

电子的注入使机械剥离 2H相两层的WSe2 产生了

二次谐波. 如图 9(b)所示, 由电子束曝光与热蒸发

制作的金纳米棒周期性阵列选择性的修饰在了部

分机械剥离的两层的WSe2 上, 构成了表面等离激

元/半导体的结构. 同时为了进行对照, 另一组实

验中表面等离激元阵列与两层WSe2 之间插入了

四层的氮化硼作为介电层. 随后, 与表面等离激元

共振的 800 nm飞秒激光用来激发混合结构的二

次谐波. 如图 9(b)下图光谱, 两层的二硒化钨几乎

测不到二次谐波的信号, 这是由于其存在的反演对

称性所致. 最强的二次谐波信号出现在表面等离激

元结构与两层WSe2 直接接触的结构中, 而插入了

四层氮化硼的结构与纯的表面等离激元结构信号
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差不多比直接接触的结构信号低了一个量级. 造成

这种现象的原因在于表面等离激元结构与 WSe2
直接接触的情况下, 由于热电子转移到半导体中打

破了反演对称性, 从而大大提升了两层WSe2 的二

次谐波; 四层的氮化硼阻碍了热电子的转移, 进而

只能测到和表面等离极化基元金属结构相同的信

号. 因此相对于局域表面等离激元对入射电场的增

强, 此时表面等离极化激元产生注入的热电子是二

次谐波增强的主要贡献. 通过表面等离激元激发热

电子打破反演对称性能够实现瞬态的二次谐波增

强 (转移时间约为 2 ps), 也为将来瞬态的全光学逻

辑电路打下基础.

随着表面等离激元工艺的成熟和对局域表面

等离激元共振理解的深入, 更加精细能够更好限域

入射电场的结构也被设计出来. 2018年 Shi等 [94]

报道通过结合银纳米栅表面等离激元阵列与化学

气相沉积生长的单层WS2, 在 C激子共振下得到

了最大约 400倍的二次谐波增强 (图 9(c)). 同年

Wang等 [95] 结合单层的WS2 与柔性衬底上表面等

离激元结构, 实现了超过 3个量级的二次谐波增

强. 柔性衬底上样品工艺通过模板剥离法 [96] 制作

而来, 其上具有最小达 15 nm沟道的条状表面等

离激元结构. 当入射电场的偏振方向与沟道方向垂

直时, 入射电场将被极大的限域在沟道处, 而当入

射电场的偏振方向与沟道方向平行时, 则不会出现

限域效果. Wang等对比在沟道处限域电场时与平

整的纯金衬底上二次谐波的变化, 通过调控条状结

构的大小使局域表面等离激元与 800 nm的激发

光共振, 最终获得了沟道处 7000倍的二次谐波增

强 (图 9(d)), 并且这种增强效果在向外弯曲柔性

衬底达 40°、弯曲次数达 50次时依然能保持 70%.
 

5.2    光学微腔、光子晶体增强二次谐波

提高二次谐波转化效率的另一个方法是耦合

光学微腔. 光学谐振腔可以限制激光在腔体中来回

振荡, 从而增强激光与材料的相互作用光程, 极大

地提高器件的光转换效率, 实现器件在低功率下的

工作能力 [97]. 但是, 一般的光学谐振腔, 如光共振

器, 通常被用于实现二维材料器件的线性光学功

能, 如荧光增强等 [98,99], 其并不适用于二次谐波激

发. 原因是这种光学谐振腔只能实现基频激光共

振, 并不能实现二次谐波的同步共振. 基于这个思
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图  9    表面等离激元提高二维材料二次谐波　(a) NPoM模型中 , 纳米腔对入射电场产生限域作用 (上), 单个纳米银颗粒对

WS2 二次谐波成像的增强 (下)[92]; (b)对比不同结构的表面等离激元阵列/半导体二次谐波 , 其中 123区域分别代表阵列 , 两层

WSe2/阵列, 与两层WSe2 区域 [93]; (c) 银纳米栅表面等离激元结构增强WS2 二次谐波达 400倍 [94]; (d) PDMS上表面等离激元阵

列对WSe2 二次谐波增强三个量级 [95]

Fig. 9. SHG enhancement by plasmonics: (a) Nano cavity strongly confines incident light field (up), and SHG enhancement by Ag

nanoparticle in monolayer WS2 (down)[92]; (b) compare of SHG signal in different plasmonic array/semiconductor, where points 1, 2,

3 represent the area of nanorod, nanorod/bilayer WSe2, and bilayer WSe2, respectively[93]; (c) SHG enhancement factor over 400 in

monolayer WS2 reached by Ag nanogroove grating[94]; (d) SHG enhancement over 3 orders in monolayer WSe2 by plasmonic struc-

ture on PDMS[95]. 
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路, Yi等 [100] 设计了双共振微腔倍频器件. 这种器

件基于一个电压控制的腔长可调型法布里帕罗

微腔 . 微腔主要由分布式布拉格反射镜、MoS2
和生长在氮化硅薄膜上的电压驱动的银镜构成

(图 10(a)). 当调控法布里帕罗微腔的腔长至共振

时, 入射电场与二次谐波发射的电场能同时被增

强. 通过电磁场计算, Yi等设计了特定的氮化硅和

氧化物层数的布拉格反射镜和腔体结构, 以获得最

大的电磁场增强效应. 实验结果表明, 腔体共振增

强后, 器件的二次谐波输出光强提高了 3000倍.

光子晶体是由不同折射率的介质周期性排列

而成的人工微结构, 它能够调制入射光 (电磁波)

的传播行为 . 光子晶体的概念最早在 1987 年由

Yablonovitch[101] 在一篇研究自发辐射的论文中提

出, 它也可以看成是一种特殊结构的纳米微腔. 当

电磁波入射到光子晶体表面后, 由于光子晶体的周

期性结构与入射波长近似, 所以会使入射光在光子

晶体内部反复反射形成类似“能带”的光学结构, 最

终能够限域特定波长的光而使其他波长的光通过.

光子晶体在调制电子-光子相互作用 [102]、低阈值激

光器 [103]、量子信息处理 [104] 等许多物理和工程领

域取得了广泛的应用. 二维 TMDCs与接触表面存

在很强的范德瓦耳斯相互作用, 因此结合光子晶体

有着天然的优势, 同时由于其超薄的特点, 二维

TMDCs不会干扰光子晶体中波导的传播或其他

功能的实现.

2017 年, Chen等 [105] 报道了集成单层的二硒

化钼与硅波导, 实现了二次谐波出射的增强. 实验

的结构原理图 (侧视图)如图 10(b)所示, 在圆形

氮化非晶硅/二氧化硅的表面有被刻成光栅状的结

构, 不同大小及周期性的光栅分居表面两侧并分别

被用来耦合自由空间的入射电场以及波导产生的

倍频场进入自由空间. 在圆形光栅结构中间的波导

区域是机械剥离的单层二硒化钼, 波导形成的隐失

场 (evanescent field)将激发二硒化钼产生二次谐

波. 在这个结构中, 为了能够更好地耦合自由空间

的入射电场, 氮化非晶硅的反射系数、入射光的射

束轮廓、入射角度、光栅的刻蚀深度及周期性首先

通过理论计算得到了优化. 在非线性光学测试中,

1550 nm的飞秒激光用来激发二次谐波, 它的双光

子能量与二硒化钼的激子产生共振, 这将极大地提

高二次谐波过程的效率. 当激发光聚焦在光栅区域

时, 对比直接聚焦在单层二硒化钼, 产生了约 5倍

的二次谐波增强. 硅波导增强二次谐波的原理是因

为相比于单层的二维材料与激发光有限的作用面

积, 这种特殊结构使得整个二硒化钼都与硅波导相

互作用, 极大地拓宽了产生二次谐波的范围, 同时

它也为将来二维半导体材料与硅基结构相结合打
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图 10    微腔、光子晶体增强二维材料二次谐波　(a)双共振法帕纳米微腔增强二次谐波 [100]; (b)硅波导增强二硒化钼二次谐波 [105];

(c)连续激光激发硒化镓/硅光子晶体结构二次谐波 [106]

Fig. 10. SHG enhancement by micro cavity and photonic crystal: (a) Enhancement of SHG from monolayer MoS2 in a doubly reson-

ant  on-chip  optical  cavity[100];  (b)  enhancement  of  SHG by silicon waveguide[105];  (c)  CW excitation of  SHG from GaSe/photonic

crystal[106]. 
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下了基础.

Q2

2018年, Gan等 [106] 报道通过低能量的连续激

光激发了二维硒化镓/硅光子晶体结构的二次谐

波. 由于纳米材料非线性系数较小, 非线性过程效

率低, 因此通常需要脉冲激光的峰值能量才能激发

产生有效的二次谐波. 二维硒化镓自身有着超过单

层 MoS2 一到两个量级的二阶非线性系数 [107], 这

使得它成为非常优秀的非线性材料, 同时确保与纳

米腔隐失场有效的相互作用. 在硒化镓/硅光子晶

体结构中, 光子晶体纳米腔被设计成非对称小孔的

基础上又人为引入了适量缺陷, 这将极大地耦合入

射光进入纳米腔并且在垂直方向上提高辐射效

率 [108]. 这样设计的纳米腔品质因数 Q 接近 2000,

共振激发时二阶非线性过程的增强正比于   , 因

此即使当 0.1 mW的低能量连续激光垂直入射光

子晶体时, 纳米腔模共振的隐失场也能有效地激发

硒化镓的二次谐波. 图 10(c)下图是硒化镓/硅光

子晶体产生二次谐波的成像, 其中有信号的区域

在 2.5 µm × 2 µm引入缺陷至非对称小孔的腔体

区域, 也证明了光子晶体纳米腔耦合对二次谐波的

贡献. 低能量连续激光激发二次谐波的实现极大地

拓宽了二维材料非线性光学的应用领域, 为连续激

光频率转换器, 上转换探测器的应用提供了可能. 

6   总结与展望

非线性光学是光学领域中一个非常重要的研

究方向, 非线性光学的发展对于现代社会的技术进

步有着至关重要的作用. 以二维 TMDCs为代表的

二维半导体材料的兴起带来了对二维层状材料非

线性光学特别是二次谐波的研究热潮. 本文从材料

到应用的角度总结了二维材料二次谐波的一些相

关工作, 首先从材料自身的特点介绍了与二次谐波

相关的特性, 然后通过电、应变场以及最新的超表

面等手段介绍了不同的调制工作, 最后对如何实现

二次谐波信号的提高进行了总结.

最近二维 TMDCs二次谐波的研究也朝着一

些新的方向发展. 比如, Jang等 [109] 报道, 结合泵

浦探测, 他们实现了对机械剥离MoS2 瞬态的二次

谐波成像, 并且观察到了强的激子-声子耦合现象.

激子的能量会通过非辐射复合传递给声子, 这种激

子-声子耦合的现象将通过晶格振荡表现在二次谐

波的寿命上: MoS2 二次谐波此时存在两个寿命组

分, 其中最初的一两个皮秒对应于直接带隙转移的

激子动力学过程, 而之后受晶格的影响则会表现出

振荡的行为 [109]. Lin等 [110] 报道, 在 A激子附近共

振激发WSe2 时, 他们发现二次谐波光谱的劈裂,

并解释为量子干涉效应. 量子干涉效应是波粒二象

性的标志, 当电子转移存在不同路径并且相互作用

时, 量子干涉在光谱上常表现为类似法诺共振的非

对称曲线. 这些新的研究方向让我们看到了二维材

料不同于传统半导体新的特性, 也为发展基于二维

材料二次谐波新的应用 (如探测系统, 光参量放大

系统)提供了可能. 在庞大的二维半导体家族, 找

出拥有良好的稳定性、可大面积制备层数可控且拥

有非常大的二阶非线性系数的最适合用于非线性

光学的材料, 基于此实现面向实际应用的高性能非

线性光电器件及集成器件, 可能是今后发展的重要

方向.
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SPECIAL TOPIC—Nonlinear optics and devices of low-dimensional materials
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Abstract

Two-dimensionl  (2D)  layered  transition  metal  dichalcogenides  (TMDCs)  have  received great  attention  in

integrated  on-chip  photonic  and  photoelectric  applications  due  to  their  unique  physical  properties  including

indirect-to-direct optical bandgap transition, broad bandgap from visible band to near-infrared band, as well as

their  excellent  optoelectric  properties  derived  from the  2D confinement.  Recently,  with  the  in-depth  study of

their  fundament  nonlinear  optical  properties,  these  2D  layered  TMDCs  have  displayed  significant  potential

applications in nonlinear optical devices. In this review, we focus on recent research progress of second harmonic

generation (SHG) studies of TMDCs. Firstly, we briefly introduce the basic theory of nonlinear optics (mainly

about  SHG).  Secondly,  the  several  intrinsic  SHG  relative  properties  in  TMDCs  including  layer  dependence,

polarization  dependence,  exciton  resonance  effect,  valley  selection  rule  are  discussed.  Thirdly,  the  latest  SHG

modulation  and  enhancement  studies  are  presented,  where  the  electric  field,  strain,  plasmonic  structure  and

micro-cavity enhancement are covered. Finally,  we will  summarize and give a perspective of possible research

direction  in  the  future.  We  believe  that  a  more  in-depth  understanding  of  the  SHG  process  in  2D  layered

TMDCs as well as the material structure and modulation effects paves the way for further developing the ultra-

thin, multifunctional 2D nonlinear optical devices.

Keywords: transition  metal  dichalcogenides,  two-dimensional  materials,  nonlinear  optics,  second  harmonic
generation
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专题: 低维材料非线性光学与器件

低维半导体材料在非线性光学领域的研究进展*

白瑞雪 1)2)    杨珏晗 1)    魏大海 1)    魏钟鸣 1)†

1) (中国科学院半导体研究所, 半导体超晶格国家重点实验室, 北京　100083)

2) (中国科学院大学材料科学与光电技术学院, 北京　100049)

(2020 年 2 月 11日收到; 2020 年 3 月 10日收到修改稿)

自从第一台红宝石激光器发明以来, 研究人员将目光集中到激光这种普通光源达不到的强光上, 由此发

现了非线性光学材料以及一系列丰富多彩的相关特性—饱和吸收、反饱和吸收和非线性折射等, 并将其运

用到光电子器件、光开关器件和光通信当中. 同时, 随着工业生产对于器件集成度需求的提升, 以普通三维材

料为基础的器件已经难以达到应用要求, 低维半导体器件的兴起将有望解决这个问题. 所以, 将非线性光学

与低维半导体材料相结合是未来发展的重要趋势, 量子点、量子线激光器和放大器的涌现也印证了这一点.

本文通过对准零维量子点材料、准一维纳米线材料和二维纳米材料非线性光学前沿工作进行总结, 为今后的

研究提供参考. 但是, 低维材料由于稳定性、填充比例较低等问题, 还需要进一步的研究以满足实用需求.

关键词：非线性光学, 低维半导体, 量子点, 激光器

PACS：42.65.–k, 03.67.Hk, 42.55.Px 　DOI: 10.7498/aps.69.20200206

 

1   引　言

非线性光学是研究介质在强光下产生的现象.

所以, 非线性光学又称为强光光学. 通常, 假设在

各向同性材料中具有瞬时介电响应, 则感应极化强

度和电场强度之间的关系可以表示为 

P (t) = ε0(χ
(1)E(t)+χ(2)E2(t)+χ(3)E3(t)+···), (1)

其中, E 为电场强度, e0 为真空介电常数, c(1) 为线

性极化率, c(2) 为二阶非线性极化率, c(3) 为三阶非

线性极化率. 从阶数上来分, 二阶非线性光响应主

要有线性电光效应、光整流效应、和频 [1] 和差频产

生、二次谐波产生 (second harmonic generation,

SHG)[2]、参量变换、参量放大与振荡等; 三阶非线

性光响应主要包括光致非线性折射率效应 (光克尔

效应 [3]、自聚焦、自相位调制)、三次谐波产生 (third

harmonic  generation,  THG)[4]、四波混频 (four-

wave-mixing, FWM)[5]、双光子吸收 (two-photon

absorption, TPA)[6,7] 和受激拉曼散射 (stimulated

Raman scattering, SRS)[8]. 二阶非线性光响应发

生在没有反演中心的材料中, 而三阶非线性可以发

生在任何材料当中. 随着现代纳米制造技术的不断

发展, 研究者对亚波长尺度下的非线性光学的兴趣

也在不断增加. 但是, 纳米材料的小体积限制了它

们与光场的相互作用, 需用量子限制效应或局部表

面等离子体激元产生的强烈近场所提供的高振荡

器强度来补偿.

近年来, 低维材料的非线性光学在激光器 [9,10]、

光开关 [11] 和光限幅器 [12] 等光学器件当中得到发

展. 量子阱结构在非线性光学的理论研究 [13] 占有

一席之地, 并且被应用于外腔面发射激光器 [14,15]

中. 低维半导体常被用作饱和吸收体 [16], 饱和吸收

(saturable absorption, SA)是一种与 c(3) 的虚部

有关的现象, 强光“漂白”材料, 造成强光处的吸收

率降低. 与可饱和吸收不同, 反饱和吸收的特点是

吸收系数随入射光强的增大而增大 [17], 主要针对
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人眼和光学仪器的防护. 近年来, 有关光限幅效应

的研究包括自聚焦 [18]、自散焦 [19]、反饱和吸收 [20]、

TPA[21] 等. 在一维材料领域, 碳纳米管作为早期准

一维材料常作为饱和吸收体被应用于激光器, 现在

使用的碳纳米管通常会经过表面修饰, 使得碳纳米

管的性能有更大的提高. 在二维材料领域, 2004年

Geim等 [22] 通过机械剥离的方法获得了石墨烯, 吸

引了世人的关注, 打破了二维半导体不能单独存在

的理论, 二维材料在层内由较强的共价键连接, 而

层间则由较弱的范德瓦耳斯键连接, 这种独特的结

构易于制备原子级厚度的材料. 石墨烯具有超快的

载流子动力学和较高的三阶非线性极化率 [23,24], 它

已被广泛用于光子器件, 包括饱和吸收体 [25−27]、光

学调制器 [28,29]、光电探测器 [30] 和光开关 [31] 当中.

介电介质中探测光束的克尔非线性信号可以用来

在石墨烯 [32] 和介电介质界面产生表面等离子体激

元, 受控的表面等离子激元在纳米光子学、光伏器

件和等离子体发生器中有重要的作用. 在石墨烯表

面进行一些修饰, 例如添加金属光栅结构 [33] 有助

于引起石墨烯光吸收的增强, 同时导致在该石墨烯

结构中太赫兹等离激元和入射光发生强烈耦合而

产生太赫兹等离极化激元. 除石墨烯之外, 近年来

非线性光学在其他二维材料如拓扑绝缘体 (topolo-

gical insulator, TI)[34]、过渡金属二硫化物 (transi-

tion  metal  dichalcogenides,  TMDs)[35−38]、 黑 磷

(black phosphorus, BP)[39,40] 等材料体系中取得很

大的进展. 非线性光学纳米材料在生物检测 [41,42]

领域也有重要的用途. 随着分子束外延技术 (mole-

cular beam epitaxy, MBE)和金属有机物化学气

相沉积 (metal-organic chemical vapor deposition,

MOCVD)技术的发展, 范德瓦耳斯异质结、半导

体量子点结构、超晶格被用作非线性光学器件, 尤

其是在半导体激光器当中. 同等的情况下, 由于有

着更多的受限维度, 半导体量子线和量子点可以极

大地提升激光器的性能指标. 近些年, 非线性光响

应被在很多方面有着新颖的应用 , 比如在排列

TMDs材料异质结构的晶格 [43] 上面发挥了重要的

作用. 图 1所示为少层石墨烯在调制器、光开关、

光纤等器件和设备的重要应用和物理性质 [44−47].

本文首先从准一维碳纳米管入手, 重点概述单

壁碳纳米管的制备方法和作为饱和吸收体在激光

器上的运用, 最后概述为提升性能研究者们对碳纳

米管的修饰工作. 在二维材料方面, 着重于石墨烯

及其异质结系统、TMDs和氮组二维材料的光学物

理性质和实际应用. 在零维材料量子点系统中, 选

择近几年最新研究的材料体系并加以归纳总结. 低

维材料由于特殊的物理性质在非线性光领域有着

非常广泛的应用, 推动了非线性光研究的发展. 
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图 1    (a)双层石墨烯调制器结构示意图 [44]; (b)单分子光开关示意图 [45]; (c)双层石墨烯双光子吸收和双层石墨烯 4个可能的过

渡 [46]; (d)用于石墨烯包裹的光纤 (GCM)透射率测量的实验装置 [47]

Fig. 1. (a)  Schematic  of  the  structure  for  the  double  layer  graphene  modulator  (reproduced  with  permission[44],  Copyright

2012 American  Chemical  Society);  (b)  single-molecule  optical  switch  (reproduced  with  permission[45],  Copyright  2005 American

Physical Society); (c) two-photon absorption in bilayer graphene and four possible transitions in bilayer graphene (reproduced with

permission[46],  Copyright  2011 American  Chemical  Society);  (d)  experimental  setup  for  transmittance  measurements  of  GCMs

(reproduced with permission[47], Copyright 2014 American Chemical Society). 
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2   碳纳米管和二维材料非线性光响应
 

2.1    碳纳米管

按照石墨烯片的层数, 碳纳米管可分为单壁碳

纳米管 (single-walled carbon nanotube, SWCNT)

和多壁碳纳米管 (multi-wall  carbon  nanotube,

MWCNT), SWCNT由石墨烯卷曲而成, 并且在

顶端具有端盖, 通常直径为 1 nm左右, 管长通常

约为 1 µm, 可以看作是准一维碳纳米线. 典型的

SWCNT直径为 0.7—1.5 nm, 对应的吸收峰波长

为 1—2 µm. 由于沿管轴存在的离域 π 电子态 [48],

其具有出色的非线性光学特性, 例如饱和吸收、双

光子吸收和光限幅, 在电子和光学器件的小型化方

面有着重要的作用 [49]. 迄今为止, SWCNT已被广

泛用作全光开关设备, 脉冲激光器的饱和吸收体和

光限幅设备 [48].

SWCNT的制备过程中, 一般需要过渡金属元

素 Co和 Ni来与碳达到联合冷凝的效果. 在不要

求其产量的情况下, 使用 1∶1混合的 Co和 Ni也

可以做催化剂. 电弧法和激光法 [50] 是碳纳米管生

长的两种最基本的方法 . 2019年 , Gladush等 [51]

采用悬浮催化剂化学气相沉积的方法制备 . 在

CO的气氛下, 热反应区的催化剂颗粒上生长出了

SWCNTs. 在反应区的出口 ,  SWCNTs由一层

过滤网收集, 形成具有随机取向的半导体金属纳

米管薄膜, 薄膜的厚度由收集时间控制. 通过调

整纳米管的平均直径使得 S11 吸收峰可和铒激光

器的增益谱相匹配. 单壁碳纳米管饱和吸收体 [52]

(single-wall  carbon  nanotubes  saturable  absor-

bers, SWCNT-SA)作为半导体基超快激光器和限

幅器的潜在替代品受到了广泛的关注. 图 2(a)和

图 2(d)为用于测量碳纳米管非线性光学性质的设

备示意图 [53,54], 图 2(b)和图 2(c)为基于单壁碳纳

米管饱和吸收体的激光器装置示意图和单壁碳纳
 

Scanning
mirrors

To spectrometer

To photomultiplier
tubee

e

12

Dichroic filter

Sample

Objective

Ti: sapphire
150 fs, 1 kHz

OPA

Oscilloscope

Aperture

PD

Fast scan
(1 Hz)

=75 mm

ND filter

Rotational 
step motor

Synchronization

SAs

(13,3)

(10,5)
(10,2)

(12,1) (9,7)

0.8

0.995

0.990

0.985

0.980

1.0 1.2 1.4

Wavelength/mm
1.6 1.0 2.0

90:10
coupler

976 nm
laser diode

WDM

EDF

PI-ISO

Output

P
o
la

ri
z
a
ti
o
n

c
o
n
tr

o
ll
e
r

T
ra

n
sm

is
si

o
n

(b) (c)(a)

(d)

图 2    (a)相干非线性光学响应测量装置图 [53]; (b)可饱和的透射 SWCNT的透射光谱 [55]; (c) 基于单壁碳纳米管饱和吸收体的超

快激光器装置图 [56]; (d) Z扫描系统装置图 [54]

Fig. 2. (a) Schematic of coherent nonlinear optical response measurement setup (reproduced with permission[53], Copyright 2010 The

American Physical Society); (b) transmission spectra of transmissive SWCNT saturable absorbers (reproduced with permission[55],

Copyright  ©  2010 WILEY-VCH Verlag  GmbH  &  Co.  KGaA,  Weinheim;  (c)  experimental  setup  of  the  ultrafast-laser  based  on

SWNT SAs (reproduced with permission[56],  Copyright  2016 Springer  Nature);  (d)  schematic  diagram of  the  Z-scan setup (repro-

duced with permission[54], Copyright 2019, Springer Nature). 
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米管透射光谱图 [55,56].

半导体可饱和吸收镜 [57](semiconductor satur-

able absorber mirror, SESAM)必须采用非常复杂

的外延工艺制备, 以减少吸收层的恢复时间. 相比

传统半导体可饱和吸收镜来说, 由于有着成熟的旋

涂工艺, 生产 SWCNT-SA的成本要低得多. 此外,

SWCNT-SA[58] 适用于新型宽带饱和吸收体, 具有

更短的恢复时间, 可以沉积在更多的衬底材料上,

既可以制备反射式又可以制备透射式 SWCNT-

SA, 后者在半导体合成工艺中一直是一个难点.

2018年, Pan等 [59] 使用 SWCNT作为锁模飞秒激

光器的饱和吸收体, 分别在无外部压缩和有外部压

缩的情况下, 在 2081 nm处分别产生短至 83 fs和

76 fs的脉冲. 在 102 MHz的重复频率下, 平均功

率总计为 67 mW. SWCNT光学特性可以通过电

化学掺杂在近红外区域显着改变 [51], 在掺杂条件

下, 态的填充改变了材料的非线性光学响应, 从而

抑制了光吸收, 可以应用于控制脉冲产生激光器.

在 2 V的外加电压下, 原材料的光致漂白逐渐降

低, 最后甚至可以转化为光吸收. 在此基础上, 一

种可调谐式的光纤耦合饱和吸收体被设计出来. 将

此设备安装在全偏振保持光纤激光器中, 可通过调

节栅极电压来研究电控脉冲激光状态的可行性.

2019年, 北京大学 Li等 [60] 报道了在亚纳米级碳纳

米管和 800 nm脉冲的条件下的非线性光电子发

射行为: 强场光发射产生了与入射光波形同步的阿

秒 (10–18 s)级电子脉冲. 结果显示载流子包络相敏

发射电流得到极大的改善, 在调制电流为 2 nA的

情况下, 调制深度达到了 100%. 通过计算可以表

明, 这种现象是由于价带光发射与电荷相互作用的

结果, 非线性动力学可以通过改变纳米管的带隙来

调节. 2019年, Shi[48] 等合成并提纯了纯半导体单

壁碳纳米管 (semiconducting single-walled carbon

nanotube, s-SWCNT).  与普通 SWCNT相比 ,  s-

SWCNT具有较低的饱和强度和较低的双光子吸

收系数, s-SWCNT的调制深度高达 8.6%, 这些参

数将确保 s-SWCNT在脉冲激光器中充当出色的

饱和吸收体. 与早期的作为溶剂的 SWCNT非线

性光学研究不同的是, 有研究将不溶性 SWCNT

与酞菁染料 (phthalocyanines, Pcs)混合后在 PM-

MA中制成薄膜 [61]. 通过使用开孔径 Z扫描系统

测定确定了其线性吸收系数 a0、非线性吸收系数

b、饱和通量 Fsat 和吸收截面系数 k 等参数, 结果

显示a0, Fsat, b 和 k 分别为 17.2 cm–1, 17.61 J/cm2,

8.70 × 10–6 cm/W和 12.49, 所以这种薄膜相对于

以前的 SWCNT来讲更适合应用于光限幅器. 

2.2    石墨烯及其异质结

石墨烯和类石墨烯二维纳米材料具有优异的

物理化学性质 , 打开了人们对于纳米材料的认

知 [62,63]. 目前, 通过化学方法合成的少层石墨烯横

向尺寸可以达到几纳米 [64−66], 为基于石墨烯的纳

米级非线性光学器件提供了新的平台. 由于线性零

带隙结构 [62,67], 石墨烯显示出独特的电学性质, 例

如高达 106 cm2·V–1·s–1 的载流子迁移率和反常量

子霍尔效应等现象. 石墨烯独特的电学性质使得其

在光学领域也得到重视, 即便石墨烯只有原子薄,

它也可以吸收可观的入射光. 零带隙、线性结构和

无质量的狄拉克费米子使石墨烯显示出极强的光

耦合性质. 这种宽带线性度导致了石墨烯的光谱响

应范围 [68,69] 从红外到可见光再到紫外, 但值得注

意的是, 在长波长条件下石墨烯具有更小的饱和强

度 , 石墨烯饱和强度最低可达 0.04 mW/cm2 [70].

石墨烯中的二阶非线性由于反演对称被禁止, 所以

三阶非线性成为主导, 例如 THG[71−73]、FWM[53,74]、

光学克尔效应 [46,75−77]、自相位调制 [78,79]. 石墨烯的

三阶非线性差别非常大, 可以通过栅控掺杂和化学

势位移改变几个数量级 [80,81]. 石墨烯具有低非饱和

吸收损耗, 可用于激光器的饱和吸收体. 随着厚度

的变化, 其调制深度可以在 66.5%—6.2%的宽范

围内变化. 与纳米管相比, 它的饱和吸收可以在更

低的饱和阈值下实现 . 石墨烯与传统材料例如

GaAs[82] 相比有着更好的光吸收、更低的饱和强度

和更高的光载流子密度. 本征石墨烯不具有强烈的

光-物质相互作用, 而石墨烯光子晶体纤维有着很

强的可调节光-物质相互作用 [83]. 通过抑制分子流

动的低压化学气相沉积 (low pressure  chemical

vapor deposition, LPCVD)的生长方式, 可以得到

长达 0.5 m的石墨烯光子晶体纤维, 使新型光纤设

备成为可能, 例如, 电调谐锁模全光纤激光器、门

控式波长无关非线性波长转换器、可调节带宽偏振

器和光学限制器. 作为等离激元材料, 掺杂电子的

石墨烯可支持长寿命的等离激元激发, 该激发可以

与光进行有效耦合, 并且可以通过改变电荷载流子
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的密度进行主动调谐 [84−89]. 在这种材料中也观察

到了强烈的固有非线性 [53,71,77], 可以通过等离子体

激元进一步增强 [90,91]. 本征石墨烯并不具有 SHG,

而类似的机制可能导致纳米石墨烯产生前所未有

的强烈 SHG和 THG[92]. 2015年, Cox等 [93] 研究

了掺杂石墨烯中的非线性光波耦合, 提出了一种利

用掺杂石墨烯纳米岛支持的等离激元来优化多频

光场之间波混合的方案. 将上述掺杂石墨烯的非线

性极化率与金属粒子 [94] 进行比较, 在同等横向尺

寸下, 石墨烯的非线性极化率优于纳米金属粒子.

2018年, Yumoto等 [95] 使用太赫兹泵-太赫兹探针

光谱法研究强磁场下单层石墨烯中的超快太赫兹

非线性. 在这项工作中观察到的超快非线性光学响

应反映了经 Landau量化的 Dirac电子的独特性

质 , 即非等距 Landau能级和大电偶极矩 . 因此 ,

以 WR > w 为特征的强光-物质耦合机制可以在几

十 kV/cm的太赫兹电场下实现.

2015年 Zhao等 [96]、Jiang等 [97] 分别将MoS2/

石墨烯异质结系统运用于激光器中, 这种结构将石

墨烯的宽带响应和超快弛豫与 MoS2 的强的光-物

质相互作用结合起来. 在光纤激光器中, 调 Q 最大

输出功率为 2.16 mW, 脉冲重复率 21.9 kHz, 脉冲

能量 98.6 nJ, 最短脉冲持续时间为 9.31 µs. 抽运

功率为 80 mW时, 锁模重复率为 3.47 MHz, 信噪

比为 53.7 dB, 显示出很好的锁模稳定性. 在固体

激光器中, 层状 2D MoS2/石墨烯饱和吸收体可以

产生稳定的超短脉冲, 在锁模激光器中实现了高

达 1 GHz的重复频率. 较高的重复频率导致较低

的脉冲能量, 这使得饱和吸收体更难饱和, 同时也

避免了损伤, MoS2/石墨烯基饱和吸收体由于其低

的饱和强度而适用. 对于被动调 Q 激光器来讲, 当

抽运功率从 2.75 W增加到 3.77 W时, 平均输出

功率从 67 mW增加到 148 mW, 脉冲宽度从 60.2 ns

单调下降到 24.8 ns, 而脉冲重复率从 7.9 kHz上

升到 24.0 kHz. 在目前报道的二维材料调 Q 激光

器中 [98−102], 24.8 ns的脉冲宽度达到了最佳水平.

图 3所示为基于石墨烯-Bi2Te3 异质结的饱和吸收

体的实际应用, 光学跃迁和拉曼光谱图 [103].

使用液相剥离法制作的石墨烯/BP[104] 异质结

结构在非线性光学和超快光子学中显示出很好的

性能. 将这种异质结系统运用于掺 Er的光纤激光
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图 3    基于石墨烯-Bi2Te3 异质结的饱和吸收体 [103]　(a)光纤连接器端面上的石墨烯-Bi2Te3 异质结构示意图; (b)双探测器测量

实验装置的示意图; (c)石墨烯-Bi2Te3 异质结构中光学跃迁的示意图; (d)石墨烯-Bi2Te3 异质结构的拉曼光谱

Fig. 3. Saturable  absorber  based  on  graphene-Bi2Te3  heterojunction  (reproduced  with  permission[103],  Copyright  2015,  American

Chemical Society): (a) Schematic of graphene-Bi2Te3 heterostructure on the end-facet of fiber connector; (b) schematic diagram of

the twin-detector measurement experimental setup; (c) schematic diagram showing the optical transitions in graphene-Bi2Te3 het-

erostructure; (d) Raman spectrum of the graphene-Bi2Te3 heterostructure. 
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器当中可以产生 148 fs的稳定超短脉冲.
 

2.3    TMDs

层状 TMDs的 d轨道电子相互作用使其从半

导体到电荷密度波再到超导体的多种物理特性得

到充分展示. 因其卓越的机械、电子和光学特性

(非线性光吸收、散射、光限幅等)[105] 在光电器件中

受到广泛的关注 [106−109]. TMDs的光学性质高度依

赖于它们的厚度, 由于介电屏蔽效应的降低, 当其

维度从三维体材料降低到二维材料时, 会经历由间

接带隙到直接带隙的转变, 以MoS2 为例, 体MoS2

为间接带隙半导体, 带隙为 1.29 eV, 单层MoS2 为

直接带隙半导体, 带隙为 1.8 eV. 不同的单层TMDs

材料的带隙从 1.57—2.0 eV不等. 单层的 TMDs

材料具有高载流子迁移率, 直接带隙和良好的机械

和光电性能. 对于其非线性光学性质, 当材料维度

下降为二维时, MoS2, TiS2, WS2, WSe2, MoSe2 等

材料的 SHG[110−112] 增长显著. 图 4所示为 TMDs

的非线性光学现象 [35,113−115].

在 MoS2 的报道中, 只有奇数层的 TMDs材

料才具有 SHG, 偶数层不具有此性质 [116], 这是因

为在 2H堆叠的 TMDs中, 偶数层的反演对称性恢

复 [111]. 但是, 在偶数层的材料中还是有较微弱的

SHG被观察到 [117]. 在从单层到 5层的 MoS2 二次

谐波强度的测量中可以发现, 奇数层MoS2 的二次

谐波强度要比偶数层强得多, 在单层、三层和五层
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图 4    (a) MoS2 中的THG[113]; (b) 2D (TMD)光发射器 [114]; (c)少层MoS2 不同的非线性光学现象 [35]; (d) SHG和THG的极 坐标图 [115]

Fig. 4. (a) Third harmonic generation in MoS2 (reproduced with permission[113], Copyright 2014 American Chemical Society); (b) 2D

(TMD) optical emitter (reproduced with permission[114], Copyright 2018 American Physical Society); (c) different nonlinear optical

phenomenon of few-layer MoS2 (reproduced with permission[35], Copyright 2016, American Chemical Society); (d) polar plots of nor-

malized SHG and THG (reproduced with permission[115], Copyright 2018 American Physical Society). 
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的MoS2 中, 二次谐波强度随着层数的增加而单调

下降 . 单层 MoS2 的二次谐波强度是体材料的

400多倍 [118], 单层 TMDs材料 SHG强烈的依赖其

晶向 [112,119]. 除层数依赖以外, 不同制备方法得到

的 MoS2 的非线性光学表现不尽相同 [120], 用机械

剥离法得到的 MoS2 单层 TPA系数约为 (1.88 ±

0.21) × 103 cm/GW, 而采用 CVD生长的单层材

料的 TPA系数则为 (1.04 ± 0.15) × 103 cm/GW.

TiS2[121] 与石墨烯有着类似的零带隙晶体结构, 这

种特殊的结构使它对于从可见光到中红外宽光谱

范围内都有可饱和吸收特性. 并且, 相比石墨烯,

TiS2 有着更好的非线性光响应. 通过宽带 Z扫描

系统测试发现, 石墨烯在波长 1550 nm的激光下

非线性吸收系数 b 为 10 cm/GW[122], 而利用典型

胶体化学方法生长的 TiS2 在波长 400 nm的激光

下的 b 可以达到–(4.28 ± 0.21) × 104 cm/GW. 通

过光学沉积的 TiS2 在 1.56 µm时显示出很强的非

线性光响应 , 在掺 Er的光纤激光器中使用基于

TiS2 的饱和吸收体可在 1.56 µm时得到稳定的锁

模和调 Q. 在反饱和吸收的领域, 间接带隙半导体

WSe2[17] 薄层纳米片在飞秒级激光器的照射下

(Elaser > EB)会显示出很高的反饱和吸收特性, 这

是因为由声子湮灭和光子吸收造成的光子声子辅

助型的反斯托克斯跃迁. MoTe2[123] 纳米片厚度在

100 nm时, Imc(3) 大约在 10–11 esu, 表现出饱和吸

收特性; 而当其厚度降低到 30 nm时, Imc(3) 的值

约在 9.96 × 10–11 esu, 表现出反饱和吸收的特性.

由此可见, TMDs的非线性光学性质有着强烈的层

依赖特性. 

2.4    黑磷、锑烯和铋烯

氮族元素的单层, 包括 BP、砷烯、锑烯和铋

烯, 具有 0.36—2.62 eV的宽禁带宽度, 决定了其

从近红外到可见光的发光波长和宽带光响应的优

势 , 而且 , 单层载流子迁移率 [124] 可以达到几千

cm2·V–1·s–1. BP是一种新型层状二维材料, 因其超

高的迁移率 (高达 1000 cm2·V-1·s–1)[125,126]、层依赖

的光电性能 [127]、独特的各向异性 [128,129] 吸引了人

们的关注. 通过调节 BP的层数可以调整其带隙由

体材料的 0.3 eV到单层的 1.5 eV, 补充了石墨烯

零带隙和 TMDs的宽带隙 (1.8 eV)之间的间隔.

这种带隙可调的性质有利于它作为光电器件, 在近

红外和中红外领域用途广泛. 通过液相剥离, 可得

到约为 17层的 BP薄层 [130], 带隙为 0.515 eV[131].

薄层 BP在 400 nm和 800 nm飞秒激光的激发下

都显示出可饱和吸收特性, 在皮秒激发下, BP在

1562 nm和 1930 nm波段也表现出 SA性质. 使用

Z扫描技术研究薄层 BP的超快非线性光学响

应 [132], 飞秒激光激发饱和强度和归一化调制深度

分别为 (455.3 ± 55) GW/cm2 和 27.6% (400 nm);

(334.6 ± 43) GW/cm2 和 12.4% (800 nm)[133]. BP-

PMMA在皮秒激光下的饱和强度和归一化调制

深度分别为 18.54 MW/cm2 和 19.5% (1563 nm);

4.56 MW/cm2 和 16.1% (1930 nm). 证明了少层BP

是优秀的非线性光学材料, 特别在长波长范围内,

具有宽带宽工作能力. 但是, BP的直接带隙敏感

的依赖于层数, 要求使用大面积薄层的 BP, 而液

相剥离方法暂时还无法满足这样的要求. 同时 BP

的长期稳定性和低损伤阈值等问题也有待解决.

锑因其长期稳定的光电性能, 成为现在重要的

非线性光学材料. 基于少层锑烯的光子学器件有望

成为下一代光通信器件. 使用液相外延法 [134] 生长

薄层锑烯, 当其下降到原子级厚度时, 锑烯由半金

属变为间接带隙半导体, 单层锑烯禁带宽度高达

2.28 eV. 单层锑发生拉应变时, 由间接带隙半导

体变为直接带隙半导体. 锑烯具有长期稳定的可

饱和吸收性质, 其调制深度为 10.5%, 饱和强度为

0.26 GW/cm2, 非饱和损耗为 19.1%. 将其覆盖在

Au镜上可以作为反射型饱和吸收体装置. 3—6 nm

的少层锑烯纳米片具有非常好的非线性吸收性能,

作为饱和吸收体可实现单波长和双波长的输出, 稳

定同步双波长输出的双峰分别在 1561.3 nm和

1562.7 nm, 差频为 0.17 × 1012 Hz, 属于太赫兹波

段, 为太赫兹的发展提供了光源技术. 少层的锑烯

也可以制备在微光纤上, 这种装置可以作为全光克

尔开关, 其消光比高达 12 dB, 调制高速信号波长

转换频率高达 18 GHz.

尽管锑烯具有很好的稳定性, 但其间接带隙的

特征使得它在光电响应方面的性能要比直接带隙

半导体略逊一筹 [106]. 同作为 VA族的铋在电子输

运, 半金属键结合和本征自旋轨道耦合方面具有

很好的性质 [135]. 图 5(a)和图 5(b)所示为铋导带

载流子的开关和信号及其叠加原理 [124], 图 5(c)为

BP调 Q 光纤激光器输出的偏振特性 [127], 图 5(d)

为磷烯透射率与飞秒激光强度之间的关系的实验

点和拟合曲线 [104], 其中饱和强度和调制深度分别
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为 774.4 GW·cm–2 和 14.2%.

2017年, Lu等 [136] 通过声化学剥离的手段成

功获得高质量 b 相少层的铋烯, 其平均厚度约在

3 nm, 横向尺寸为 2 µm, 沿 [001]轴观察的 b 相铋

的结构, 根据菱形 A7结构的 (111)晶面间距, 观

察到的晶格条纹的相距为 0.237 nm. 经过理论计

算铋具有厚度依赖的能带结构, 当从体材料下降到

二维材料时, 其带隙从 0到 0.55 eV发生变化, 表

明铋可以应用于太赫兹、中红外到可见光. 使用

Z扫描技术和空间相位调制测量技术对非线性光

吸收和折射参数进行表征, 通过拟合实验数据, 发

现调制深度在 800 nm处约为 2.68%, 在 400 nm

处约为 2.51%, 通过与 BP比较, 其调制深度相对

较低. 利用其强烈的非线性折射特征可以实现基于

空间交叉相位调制的两种不同光束的全光开关. 少

层铋的吸收率随着入射光的强度增加线性增加, 根

据上述理论和实验分析, 可以实现以铋烯为基的饱

和吸收体. 这种微光纤器件在电信波段的光调制深

度为 2.03%, 饱和强度为 30 MW/cm2. 通过对激光

参数的优化, 可产生 1 559.18 nm为中心的 652 fs

的光脉冲. 在可见光波段处观测铋色散的衍射环,

测得其非线性折射率为 10–6 cm2/W. 通过将铋烯

饱和吸收体制成激光器, 飞秒级脉冲激光可直接调

制并产生. 

3   量子点非线性光响应

量子点 (quantum dot, QD)是可以使用物理

或化学方法生长的纳米晶体结构, 是光子学中广泛

应用的重要介质, 是一种具有很好光学性质的准零

维半导体材料, 由于尺寸效应, 量子点显示出对电

子和空穴的强烈限制. 因此, 由于其电子和光学特
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图 5    (a)铋的线性色散价和导带中载流子的开关和信号 [124]; (b)开关和信号的叠加原理 [124]; (c) BP调 Q 光纤激光器输出偏振

特性 [127]; (d) 磷烯的透射率与飞秒激光强度之间的关系 [104]

Fig. 5. (a) Switch and signal of carriers in the linearly dispersive valence and conduction bands of bismuthine (reproduced with per-

mission[124],  Copyright  2017,  American  Chemical  Society);  (b)  superposition  principle  of  switch  and signal  light  (reproduced  with

permission[124], Copyright 2017, American Chemical Society); (c) output polarization characteristics of BP Q-switched fiber laser (re-

produced with permission[127], Copyright 2015, Springer Nature); (d) relationship between transmittance of the phosphorene disper-

sions  and  intensity  of  the  femtosecond  laser  (reproduced  with  permission[104],  Copyright  2015 WILEY-VCH Verlag  GmbH & Co.

KGaA, Weinheim). 
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性的灵活性, 可以通过选择系统中的精确尺寸和浓

度来控制, 因此非线性光学特性在 QD介质中有望

得到极大的增强 [137]. 本节主要介绍量子点的三阶

非线性光学效应极其应用, 以及使用 Z扫描技术

对三阶非线性光学参数 (即三阶极化率的实部和虚

部)进行测量. 图 6[138−140] 为量子点的非线性光学

特征和非对称量子点的非线性光学元件.
 

3.1    量子点作为饱和吸收体在激光器中的
应用

二维材料例如石墨烯, BP和 MoS2 曾经是双

波长被动调 Q 光纤激光器热门的候选材料 [141], 具

有超快恢复时间和宽带饱和吸收的优点 [142−144],

但是, 一直以来, 低损伤阈值和固有不稳定性一直

是这类器件的问题. 2016年, Zhang等 [138] 利用液

相剥离的方法合成了平均尺寸为 (2.6 ± 0.9) nm的

超小尺寸黑磷量子点 (phosphorene quantum dot,

PQD). 通过将 PQD与微纤维渐逝光场耦合, 基

于 PQD饱和吸收体具有超快的非线性可饱和吸

收特性, 光学电信频段的调制深度为 8.1%. 基于全

光纤 PQD饱和吸收体的集成, 连续波被动锁模掺

Er激光腔可提供稳定的自启动脉冲, 脉冲持续时

间为 0.88 ps, 且腔重复频率为 5.47 MHz. 使用液

相剥离技术制备 PQD, 需对体 BP进行超声浴处

理 [126], 即把 BP进行研磨后放入 NMP溶液再进

行超声, 将悬浮液以 7000 r/min的速度离心, 以除

去未脱落的磨碎的大块 BP颗粒 . 将上清液以

12000 r/min离心 20 min, 以分离合成后的 PQD.

基于微纤维的 PQD饱和吸收体在 1560 nm光谱

区域的饱和吸收表明, 该器件可用于引入光纤激光

器腔的自幅调制.

IV-VI量子点拥有多重激子产生和大激子玻

尔半径 [145], 已受到广泛关注. Lee等 [146] 报道了以

PbS量子点薄膜饱和吸收体的被动调 Q 1.55 µm
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图 6    (a)沉积有黑磷量子点的微纤维照片 [138]; (b)黑磷量子点饱和吸收体 SA特征 [138]; (c)线性、非线性和总折射率变化随光子

能量的变化 (对于 0s—1p跃迁)[139]; (d)微腔中的非对称量子点作为非线性光学元件 [140]

Fig. 6. (a)  Photograph  of  the  microfiber  deposited  with  PQDs,  (b)  saturable  absorption  property  of  the  PQD-SA  device  (repro-

duced with permission[138], Copyright 2017 Springer Nature); (c) the linear, nonlinear and total refractive index changes with photon

energy  for  0s –1p  transitions  (reproduced  with  permission[139],  Copyright  2011 American  Institute  of  Physics);  (d)  asymmetric

quantum dot in a microcavity as a nonlinear optical element (reproduced with permission[140], ©2012 American Physical Society). 
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光纤激光器. 此后, 以 PbS QD为基础的饱和吸收

体的掺 Er[147,148] 光纤激光器得到证实. 使用包裹

PbS QD的超细纤维作为 SA的被动调 Q 掺 Er光

纤激光器, 当抽运功率从 205 mW增加到 457 mW

时, 调 Q 脉宽从 6.9 µs降低至 3.5 µs, 重复频率从

65.44 kHz增加到 123 kHz, 并具有 33.08 dB的信

噪比. 但胶体 QD有荧光间歇性, 即开/关闪烁, 俄

歇重组和表面陷阱等缺陷 , 为了解决这些问题 ,

QD通常由配体或宽禁带壳层包裹, 具有更厚壳层

的 QD显示出带边发射的改进的光致发光量子产

率 [149]. 2019年, Fu等 [150] 将 PbS/CdS分别为芯/

壳的量子点饱和吸收体运用于掺 Nd的光纤激光

器中. 当抽运功率为 230 mW, 分辨率为 0.05 nm

时, 记录光谱的中心峰为 1066.082 nm, 位于量子

点的吸收峰中, 结果证明 PbS/CdS量子点饱和吸

收体的饱和极化强度为 7.6 MW/cm2, 调制深度

为 4.1%, 由于 CdS壳的保护, PbS表现出很好的

光化学稳定性 , 最大平均输出功率为 7.88 mW,

最小脉冲宽度为 235.7 ns, 在 110—230 mW的抽

运功率范围内 , 可以实现稳定的调 Q.  2017年 ,

Mahyuddin等 [151] 实现了 CdSe量子点饱和吸收

体在调 Q 锁模双包层掺 Yb光纤激光器中的应用.

对于调 Q, 在 970—1200 mW抽运功率范围内产

生稳定的脉冲, 重复频率和脉冲宽度分别为 24.5—

40.5 kHz和 6.8—3.7 µs. 当调谐激光腔的偏振态

时, 可在 310—468 mW的抽运功率范围内实现锁

模, 重复频率为 14.5 MHz, 脉冲宽度为 3.5 ps.

2019年, Wang等 [152] 报道了 1550 nm InAs/

GaAs半导体量子点饱和吸收镜 (quantum dots

semiconductor saturated absorption mirror,  QD-

SESAM)在双波长被动调 Q 掺 Er光纤激光器中

的应用. InAs/GaAs QD-SESAM通过 MBE生长

在 GaAs (100)面上, 在大于 180 mW抽运功率后

可获得双波长调 Q 激光, 平均输出功率为 2.2 mW,

两中心波长为 1532 nm和 1546 nm, 间距为 14 nm.

随着激光抽运功率的增加, 饱和吸收体逐渐饱和,

导致谐振腔损耗迅速降低. QD-SESAM的吸收波

长范围由量子点中的 In的比例决定 , 这为 QD-

SESAM以及相关的调 Q 激光器或锁模激光器的

设计和制造提供了很大的灵活性. 

3.2    量子点在光限幅器和光开关中的应用

基于吸收、折射和散射分别有三种不同的光限

幅器. 由于吸收高能量, 基于吸收的光限幅器比基

于折射的光限幅器更容易损坏. 当颗粒半径较小

时, 基于散射的光学限制作用相对较弱. 有机物和

无机物都被广泛用于光限幅器当中, 例如 Pcs[153]

和 QDs[154]. 光限幅材料对于保护感光材料免于受

到强激光束的侵害非常重要 [154]. 要求用于光限幅

的材料具有一些理想的非线性光学特性, 比如大的

非线性吸收系数和快速的响应时间, 以提供高效的

光学限制. 量子点作为一种准零维材料, 近年来在

光限幅方面也吸引了人们的注意.

2019年, Yan等 [155] 通过在氮气的气氛下使用

减压的方式制备 PbSe量子点, 基于 PbSe量子点

的折射式的光限幅器通过将光线折射出传输路径

以实现光学限制. 利用 Z扫描技术获得了不同掺

杂浓度的 PbSe量子点掺杂薄膜在 405 nm处的非

线性折射率和热光系数 . 随着掺杂浓度的增加 ,

Z扫描曲线的峰/谷变得更高/更深. 由于存在非线

性吸收, 从而抑制了峰值并提高了透射率的谷值,

闭孔 Z扫描曲线显示为不对称. 随着输入光辐射

的增加, 掺杂样品的折射率降低, 这使光束更发散

并保持剩余的光强度稳定. PbSe量子点具有从可

见光到近红外波段的显着吸收, 从而可以在整个吸

收带中进行光学限制. PbSe量子点的整个吸收带

中实现热自散焦, 该吸收带覆盖了从紫外到大约

1300 nm的近红外带.

近年来, 胶体 CdSe量子点因其发光的尺寸

依赖特性和非线性光学吸引了科学研究者的注

意 [156−160]. 2016年, Valligatla等 [161] 通过化学合成

的方式制备 CdSe量子点, 在透射电子显微镜下测

量得到自然结晶的 CdSe胶体 QD直径在 3 nm.

可见光-红外收光谱表明吸收带出现在 574 nm. 通

过 Z扫描技术以 532 nm、10 Hz重复频率、6 ns脉

冲测量了 CdSe量子点的光强依赖非线性吸收和

非线性折射 . 随着光强的增加 , 非线性吸收从

SA转换为 RSA. 热非线性会引起负非线性折射,

并且会随着输入强度的增加而减小. SA可以归因

为基态漂白效应, RSA是通过吸收第二个光子将

激发电子从较低的导带激发到较高的导带实现的,

此过程又被称为激发态吸收 (excited state absor-

ption, ESA). 在输入光强高于 0.12 GW/cm2 时 ,

CdSe QD由 SA转变为 RSA. CdSe QD的非线性

光学开关行为和反向饱和吸收使它成为全光学器

件和光限幅应用的良好的选择 [162,163].
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量子点独特的光电性质可以用来调节液晶的

光限幅特性 [164]. 有研究将通过动力生长 [165] 法生

长的 CdSe量子点掺杂进液晶中 , 使用调 Q Nd:

YAG激光器的单束 Z扫描技术探索了样品的非线

性光学特性, 测得三阶极化率 Imc(3) 和非线性折

射率 n2 的值分别为 10–11 esu和 10–10 m2/W, 所

研究系统的各向同性光学极限阈值为 1.57 J/cm2,

非线性光学吸收会随着掺杂浓度的增加而显着

增强.

由半导体量子点和纳米金属粒子组成的混合

系统已被证明有很多应用 [166−170]. 引起人们关注的

领域有超快速光学开关机制. 2015年, 针对典型参

数系统 CdSe QD和 Au纳米粒子复合物组成的耦

合系统中研究了基态和单激子态之间种群反转中

的光开关的计算证明了由少周期脉冲序列引起的

超快激子种群动力学. 在实际应用中, 可以将半导

体 QD和金属纳米粒子混合系统用作光开关和光

调制器. 

4   总结与展望

本文从不同的材料体系出发, 分别讨论了碳纳

米管、石墨烯、TMDs、氮族元素的单层材料以及量

子点结构在非线性光学领域的研究进展. 不同的材

料有不同的非线性光学特性, 由于蜂窝状结构的对

称性, 碳纳米管和石墨烯都不具有二阶非线性, 而

像 TDMs、TI却具有很大的二阶非线性. 碳纳米

管、石墨烯和其他二维材料中均可以表现出强烈的

三阶非线性. 在碳纳米管、石墨烯等低维材料中,

折射率变化与入射光强度有关, 并且光吸收的变化

对吸收边附近波长的光的折射率有强烈的影响. 作

为饱和吸收体来讲, 分离碳纳米管的恢复时间约

为 30 ps, 而石墨烯的恢复时间要比碳纳米管快的

多, 约为 0.1 ps[171]. 但有报道显示, 石墨烯的饱和

吸收强度要比碳纳米管高 [172], 石墨烯饱和吸收体

在太赫兹和微波波段的饱和强度要低的多, 所以相

比碳纳米管, 石墨烯饱和吸收体更适合工作在长波

长范围. 但是, 石墨烯无带隙的特点限制了它在强

光-物质相互作用设备中的用途, MoS2/石墨烯异

质结的出现很好的解决了这个问题. 在 TMDs的

报道中, MoSe2 在 720—810 nm具有最短的恢复

时间 0.15 ps, 较低的饱和强度 2.5 MW/cm2, 适合

工作在可见光到近红外波长范围. 同时, 在 TMDs

当中, 与 BP结构相似的 PtSe2[173] 要比 BP稳定得

多. 在 BP、锑烯和铋烯的报道中, 在近红外到可

见光波段 BP具有最低的饱和强度和超快的恢

复时间 [174]. 半导体量子点由于其独特的尺寸而拥

有较高的非线性折射率系数 n2, 数量级在 10–10—

10–2 cm/W之间. 在可见光范围内, CdSe和 CdS

量子点是非常好的光限幅材料, 而在近红外波段,

PbSe和 PbS则表现更好.

自从 2009年石墨烯用于超快脉冲激光器以

来, 越来越多的二维材料开始用于饱和吸收体. 虽

然此后对于碳纳米管饱和吸收体的报道仍然在增

加, 但涨幅逐渐趋于平缓, 并且重点多在于对于碳

纳米管进行修饰. 虽然原子级厚度的二维材料具有

体材料无法比拟的光学非线性 [175−178], 但其也有缺

点, 如将其与传统的光学振荡器相比时会发现由于

在波长范围内的填充比例较小, 二维半导体的非线

性光学性能并不理想. 为了充分利用二维材料在非

线性光学方面的潜力, 必须有效的避免由于亚纳米

级别厚度引起的相互作用问题.

可以预测, 在未来将有更多的低维材料被应用

于非线性光领域. 随着合成和制备技术的不断发

展, 基于低维半导体与有机材料进行杂化将形成更

多新颖的异质结结构和系统. 比如可以用纳米银

和 Pcs对碳纳米管进行修饰, 使得单壁碳纳米管的

非线性光学性能得到很大的提升. 在二维材料方

面, 通过控制生长出的单层材料在性能方面与体材

料有着很大的不同. 当二维材料的厚度下降为单层

时, 一些在体材料时为间接带隙半导体的材料变为

直接带隙; 而有些材料会发生带隙变宽的情况, 在

宽的波长范围内可以应用. 半导体的微结构有比体

材料更好的非线性光学性质, 这些优异的性质有助

于延续半导体的摩尔定律, 提升集成电子设备的可

用性, 使得电子信号处理的速度和效率不断提高.

有理由相信低维材料的非线性光学会很快用于集

成光学领域.
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Abstract

Since the first ruby laser was invented, researchers have focused their attention on how to achieve a strong

laser  light  source,  which  cannot  be  produced  by  the  ordinary  light  sources.  Since  then,  the  rich  and  colorful

characteristics  of  nonlinear  optical  materials  have  been  discovered,  such as  the  saturation  absorption,  reverse

saturation  absorption  and  nonlinear  refraction.  They  are  applied  to  optoelectronic  devices,  optical  switching

devices  and  optical  communication.  At  the  same  time,  with  the  increase  of  the  requirements  for  device

integration  performance  in  industrial  production,  ordinary  three-dimensional  devices  are  difficult  to  meet  the

production  requirements,  and  the  advent  of  low-dimensional  semiconductor  devices  effectively  solves  this

problem.  Therefore,  the  combination  of  nonlinear  optics  and  low-dimensional  semiconductor  materials  is  a

general trend. The emergence of quantum dots, quantum wire lasers, and amplifiers confirms this. In this paper,

we summarize the frontier work on nonlinear optics by selecting several special low-dimensional structures and

several  materials,  providing some references  for  future  research.  However,  due to  the  fact  that  the  instability

and  low  filling  ratio  of  low-dimensional  materials  remain  to  be  improved,  further  relevant  research  is  still

required.

Keywords: nonlinear optics, low-dimensional semiconductor, quantum dots, laser
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专题: 低维材料非线性光学与器件

基于二维材料的全光器件*

徐依全    王聪†

(深圳大学物理与光电工程学院, 深圳　518060)

(2020 年 5 月 2日收到; 2020 年 6 月 9日收到修改稿)

近年通信技术的飞跃, 对光学设备的紧凑性、响应速度、工作带宽和控制效率提出新的挑战. 石墨烯的

发现, 使得二维材料飞速发展, 不断涌现出一系列新材料, 如MXene、黑磷、过渡金属硫化物等. 这些新型二

维材料有着出色的非线性光学效应、强光-物质交互作用、超宽的工作带宽. 利用其热光效应、非线性效应并

结合光学结构, 能够满足光通信中超快速的需求. 紧凑、超快、超宽将会是未来二维材料全光器件的标签. 本

文重点综述基于二维材料的热光效应与非线性效应的全光器件, 介绍光纤型的马赫-曾德尔干涉仪结构、迈

克耳孙干涉仪结构、偏振干涉结构以及微环结构, 最后阐述并回顾最新的进展, 分析全光器件面临的挑战和

机遇, 提出全光领域的前景与发展趋势.

关键词：全光器件, 二维材料, 光学非线性效应, 热光效应
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1   引　言

光学调制器件是光学系统中不可或缺的一个

重要组成部分, 特别是在光通信行业, 伴随着近几

年通信速度呈指数上升 , 对光调制器的紧凑性、

调制速度、工作带宽和控制效率的要求也迅速上

升 [1−6]. 基于电子技术的光调制器在各个领域展现

出出色的性能, 大大推进了光通信领域的发展, 并

得到广泛应用, 技术已经相当成熟. 于此同时, 它

用于信号处理的“瓶颈”也逐渐浮现 [4,7,8]. 这通常是

受到了硅结构 RC (电阻-电容)时间常数的限制,

在 2014年报道了通过有机分子与硅波导的结合,

突破了这一限制, 工作频率大于 100 GHz[9], 但在

高频工作时仍受限于其他损耗. 由于硅材料不具有

高阶非线性 [10], 并且考虑到与 CMOS技术兼容的

必要性, 较新的光电调制器更多地考虑利用自由载

流子色散效应 (即等离子体效应). 数十年来, 铌酸

锂光电调制器都是主流产品, 然而, 基于此原理的

调制器体积庞大、价格高昂 [11]. 目前最新一代的铌

酸锂光电调制器利用马赫-曾德尔干涉仪 (MZI)原

理并成功集成铌酸锂材料, 最大能达到 100 GHz

的工作带宽 [12]. 虽然克服了电压与损耗的冲突, 但

仍难以实现复杂功能, 并且铌酸锂工艺匹配度不

高, 集成难度较大, 成本较高. 电子技术已逐渐遭

遇电子瓶颈、声子瓶颈, 相应的全光调制器在速度

方面具有一定的优势, 但在高速调制的同时, 调制

深度与功耗一直未能与电光调制器相提并论, 这就

限制了全光调制器的应用. 伴随着二维材料的出

现, 全光信号处理重新进入人们的视野, 是未来研

究的重要方向 [5]. 全光信号处理相关的各种技术中,

全光脉冲整形和全光调制被认为是必不可少的部

分. 这一技术的基本概念可以追溯到使用一束光来

改变信号光的传播状态 (强度、相位、偏振态等),

这也是光通信网络系统的基石. 其中, 除以光控光

为基础外, 全光调制最重要的一点是能实现信息的
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加载、转移, 这可以通过一系列全光控制器件实现,

例如全光开关、波长转换器等. 通过利用二维材料

中的非线性效应, 全光调制器拥有巨大的潜力, 理

论上调制速度能达到 50 THz以上的响应速度 [13].

最新的基于等离子体激元波导的全光调制则达到

了 3.8 THz的调制速度 [14]. 这一成果在实现超小

型节能全光调制器件上取得了突破, 给予全光领域

克服高能耗、低调制深度的信心. 到目前为止, 已

经报道了光纤型 [15]、波导型 [15] 以及空间型 [16,17] 全

光器件, 本文将着重介绍其中的光纤型全光调制器

件以及全光阈值器.

二维材料优秀的非线性效应与强光-物质相互

作用很好地弥补了硅基半导体材料的不足, 并且制

备难度不高, 紧凑的特性使其一经发现就成为光学

研究的一大热点, 推动了各个学科的发展. 自从

2004年曼切斯特大学的一个小组通过机械剥离法

分离出单层原子的石墨 [18], 二维材料得到了广泛

的关注, 这一工作使得 Nocoselov和 Geim获得了

2010年的诺贝尔奖. 二维材料的主要特点是材料

仅有单层原子厚度, 使电子仅可在一个纳米尺度的

二维平面自由运动, 严格限制了材料载流子和热量

的扩散方向 [19,20]. 同时, 二维材料具有优异的量子

霍尔效应 [21], 超高比表面积 [22], 超高的室温载流子

迁移率 [18], 较高的杨氏模量 [23]、光学透明性 [24]、导

电性 [18] 和导热性 [25], 这些特点使得其表现出独一

无二的热学、光学、电学、力学效应, 并得到了广

泛的关注 [26−29]. 在石墨稀被报道之后, 陆续发现一

批新的二维材料, 如六方氮化硼 (h-BN)[30]、二维

过渡金属硫化物 (TMDs)[31−33]、石墨相氮化碳 (g-

C3N4)[34,35]、层状金属氧化物 [36,37]、层状双金属氢氧

化物 (LDHs)[37,38]、MXene材料 [39] 等. 基于二维材

料可饱和吸收效应、热光效应和克尔效应的全光调

制也已经取得了一定的成就 [40,41], 而目前的光纤型

全光器件主要基于材料的热光效应以及可饱和吸

收. 最经典的二维材料—石墨烯, 已广泛应用于

许多光子和光电设备, 例如取代铟锡氧化物生产触

摸面板显示器以及柔性屏 [42]、产生超短脉冲 [43−45]、

集成到光子系统中 [46,47]、 太赫兹设备 [48] 等, 其工

作带宽涵盖了紫外线、可见光 [49]、红外线 [50−55], 范

围非常广泛. 并且二维材料已经被证明可以兼容各

种不同的全光结构, 例如基于光纤的系统 [56−59]、基

于硅的器件 [50,60,61] 和大范围光电探测器 [62].

本文首先回顾二维材料的特性以及制备方式,

并介绍目前实现全光的两类主要机制: 热光效应和

非线性效应. 同时对基于这两类原理的全光器件的

研究进展分别进行介绍, 并展望未来可能的应用以

及研究方向, 我们相信二维材料将会改变现有调

制、整形方式, 大幅提升全光设备性能, 开启全光

领域的新纪元. 

2   二维材料简介
 

2.1    二维材料特性

sp2石墨烯以  杂化方式形成蜂窝结构, 是由碳

原子构成的厚度只有一个原子的单层二维材料 (见

图 1(a))[27], 其键能与金刚石相当. 并且每一个碳原

子都只有 3个 C—C键相连接, 与金刚石的 4个键

相比, 强度高了 25%左右, 因此是迄今为止已知的

最稳定的材料. 作为一个半导体, 它具有很独特的

零带隙结构以及非线性光学效应 [27]. 单层的石墨

烯在红外到可见光波段对入射光具有 2.3%的光吸

收 [24], 并且它利用电门控 [63]、化学掺杂 [64]、几何修

整 [65] 或机械拉伸 [66] 等方法可以打开半导体金属

的零带隙 , 由此可以在光调制器上得到良好的

应用.

TMDs是属于 MX2 型的半导体材料, 于 2010

年首次通过实验分离 [67,68]. 其中, M 为过渡金属原

子, X 为硫属元素原子, 结构如图 1(b)[27] 所示. 在

体态下, TMD为间接带隙半导体, 具有明显的带

隙, 但当 TMD制成单层材料时, 它们会由间接带

隙半导体转变为直接带隙半导体, 其带隙范围在

1—2.5 eV之间, 如图 1(e)[27], 属于近红外到可见

光波段. 最近几项研究表明, TMD不仅具有可控

带隙和高载流子迁移率, 并且表现出三阶非线性光

学效应, 如宽带饱和吸收效应、双光子吸收和强非

线性效应, 开拓了在全光调制方面的应用.

黑磷 (BP)在 20世纪 10年代首次合成 [69], 并

在近几年成功制备单层黑磷 [70], 为近期热点的直

接带隙半导体材料. 它的单层材料被称为磷烯, 基

本结构是每个磷原子和三个相邻的磷原子由磷原

子键结合而成的蜂窝结构, 与石墨烯结构相同, 如

图 1(c)所示 [27]. 黑磷的皱褶结构使它表现出各向

异性的物理性质 [71−74], 这一性质使其具有较强的

光吸收和光致发光, 而且黑磷的带隙可由层数与厚

度控制 (0.3—2.2 eV), 其带隙如图 1(e)所示 [27], 很

好地作为石墨烯与 TMDs材料之间的带隙补充.
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黑磷所具有的带隙可控、高载流子迁移率、各向异

性等特性, 在全光调制领域有着巨大潜力. 但因为

黑磷对氧气和水的敏感性, 导致其应用存在一些困

难. 最近有所突破, 人们研究了许多制备方法提高

黑磷的稳定性. 其中氟化磷已在全光开关和逻辑门

上得到了应用 [75,76].

MXene是一种与石墨烯类似的二维材料 [77],

由过渡金属与碳、氮或碳—氮构成主结构, 其结构

如图 1(d)所示 [78]. 它的化学式是 Mn + 1XnTx (n =

1, 2, 3), 其中 M 代表了过渡金属, X 代表了碳或

者碳—氮 , T 代表官能团—O, —OH和—F. 例如

Ti2CTx
[79],  Ti3C2Tx

[80] 和 Ti4N3Tx
[81]. 图 1(e)展示

了MXene的带隙分布图 [77], MXene的带隙与石墨

烯接近 , 小于 0.2 eV, 并且线性吸收系数为 1%,

非线性吸收效率为 10–21 m2·V–2 [82]. 相较于其他

二维材料, 它具有很强的能量转换效率, 加上较高

的光损伤阈值, MXene的使用更为灵活, 应用前景

广阔 [83].

χ(3)

表 1总结了石墨烯, TMDs, BP和 MXene四

种类型的二维材料基本特性 [82,84−89]. 对于二维材

料的热光效应, 导热系数是不可忽视的重要参数之

一, 其中石墨烯具有相当高的导热系数, 但导热系

数受到材料的层数、制备方法等因素的影响较大.

所以高导热系数的二维材料虽更适合应用于热光

效应, 但较低导热系数的二维材料仍有优化的空

间. 最近, BP材料展现出了优良的导热系数, 基

于 BP的光学器件上升时间优于石墨烯器件 [90], 并

且也有报道证明其热导率有望超越石墨烯 [91]. 对

于非线性效应, 从表 1可以看到, 二维材料均具有

优秀的饱和吸收强度. 但非线性可饱和吸收效应的

实际效果同样受到各种因素的影响, 比如抽运光功

率就会很大程度地影响饱和吸收强度 [82]. 对于其

他非线性效应, 最重要的评价参数之一是三阶非线

性极化率   . 它是一个复数, 其虚部描述了非线

 

 

 

−6

−4

−2

0

2

4

6

E
n
e
rg

y
/
e
V

 

Monolayer graphene

      

−6

−4

−2

0

2

4

6

E
n
e
rg

y
/
e
V

E
n
e
rg

y
/
e
V

E
n
e
rg

y
/
e
V

Monolayer MoS2 −6

−4

−2

0

2

4

6

Monolayer BP 

0.3

Graphene 0 eV

TMDs b1—2.5 eV

BP b0.3—2.0 eV

MXene < 0.2 eV

Bandgap/eV

(a) (b) (c) (d)

(e)

0 1.0 2.0 2.5

0.4

0.2

-0.2

-0.4

0

图 1    (a)石墨烯 [27], (b) TMDs[27], (c) BP[27] 和 (d) MXene[78] 的原子结构及带隙结构; (e)各材料带隙分布图 [27,78]

Fig. 1. Atomic structures and band structures of (a) graphene[27], (b) TMDs[27], (c) BP[27]and (d) MXene[78]. (e) Distribution diagram

of the bandgap of each material[27]. Reprinted by permission from Ref. [27]. Copyright Nature Photonics. Reprinted by permission

from Ref. [78]. Copyright Advanced Materials. 

表 1    二维材料特性总结
Table 1.    Properties of different 2D materials.

二维材料
种类

能隙/eV 厚度/Å 导热系数
/W·m–1·K-1

饱和吸收强度
Is/GW·cm–2 Imχ(3)

三阶极化率
  /esu

非线性折射率
n2/cm2·W–1

载流子弛豫
时间

Ref.

graphene 0 3.35 1600—5300 583 –8.7 × 10–15 10–7 200 fs—1 ps [84—86]

TMDs 1—2 6.04—6.91 19—112 381—590
–(0.145—1.38)

× 10–14
10–12 1 ps—400 ps [84, 85]

BP 0.3—2.2 5.24—5.29 6—89 459 –7.85 × 10–15 6.8 × 10–9 360 fs—1.36 ps [84, 89, 87]

MXene < 0.2 — 298—460 10 10–13 –10–16 — [82, 88]
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性吸收、三次谐波和拉曼效应等三频现象, 实部则

描述了克尔非线性效应. 在非线性效率这一方面,

过渡金属硫化物与碳氮化物更有优势, 它们展现出

优于石墨烯与磷烯的表现. 另一方面, 石墨烯与黑

磷均具有数百飞秒级的载流子弛豫时间, 这意味着

在利用非线性效应实现超快全光器件方面有巨大

的潜力. 而非线性折射率实际上体现的是二维材料

的线性吸收能力, 这一方面石墨烯与黑磷显得较为

弱势. 

2.2    二维材料的制备

当前主要有三种二维材料制备方法: 化学气相

沉积法 (CVD)、机械剥离法和液相分离法 (LPE).

自从 2004年用机械剥离法从石墨中剥离出石墨烯

以来 [18], 机械剥离法一直作为低成本的二维材料

制作方法被广泛使用. 这一方法不仅能制作石墨

烯, 还能制作 BP, TIs等的二维材料 [92−94]. 机械剥

离法通常使用透明胶带反复粘贴剥离离散材料表

面得到少量的二维材料. 但因为每次粘贴所制备的

材料较少, 在需要一定量的二维材料时, 这一方法

要重复粘贴, 效率较低.

与机械剥离法较为相似的是 LPE法. LPE法

是将粉末状的材料与溶剂混合, 通过长时间高强度

的超声产生气泡将材料粉碎成单层或者几层的纳

米片, 之后离心处理, 使得大尺寸的材料沉入溶剂

底部, 小尺寸的纳米材料悬浮在溶剂中, 达到分离

纳米材料与未破碎材料的目的 [95,96]. 最后用移液管

收集溶剂上层的纳米材料. 这一方法收集的二维材

料很难控制层数与尺寸大小, 但是产量高且成本

低廉 [97].

相较于机械剥离法和 LPE法, CVD法是产生

二维材料的重要方法. 通常, 此方法将气态和粉末

状的反应物放入管式炉中, 在合适的温度下发生特

定的化学反应, 并在管式炉下游的基板上生长二维

材料 [98]. 另外, CVD法能通过修改反应参数严格

控制产出的二维材料的尺寸与层数. 高产量与可控

制使其成为大规模商业生产的主要方法 [99]. 

3   基于二维材料热光效应的全光器件

目前基于二维材料热光效应的全光器件可分

成谐振设计和非谐振设计. 非谐振设计主要基于马

赫-曾德尔干涉仪 (MZI)[75,90,100−102]、迈克耳孙干涉

仪 (MI)[103−105] 和偏振干涉仪 (PI)[106] 三种经典原

理. 对于谐振设计本文将讨论微环 [107]. 

3.1    MZI 结构的全光调制器

此类全光调制器结构与原理基本相同, 目前已

报道基于石墨烯 [101]、TMD[102]、黑磷 [75]、MXene[100]

以及硼 [90] 的调制器. 实验结果将在本章最后讨论,

本节以MXene实验为例.

如图 2(a)所示是 MZI全光调制器的典型结

构 [100]. 系统由多个耦合器、波分复用器以及一个

延时线构成两臂 .  MXene材料沉积在上臂两个

980/1550波分复用器 (WDM1和WDM2)之间的

微纳光纤上. 控制光由WDM1注入, 经过微纳光

纤之后通过WDM2反馈. 其中, 微纳光纤具有强

倏逝场效应, 使 MXene材料与控制光充分接触.

而下臂中的延时线用于补偿两臂中的光程差以及

光功率. 由于 MXene在 980 nm处表现出强吸收,

注入的 980 nm控制光将被 MXene吸收并加热材

料. 这导致MXene温度发生改变, 使得MXene与

光纤的热光效应相结合, 进而改变上臂中传输的

1550 nm信号光的相位, 以此达到全光调制的目

的. 最后 MZI结构使上下两路光在合路器中发生

干涉 , 将信号光的相位变化展现出来并输出干

涉谱.

在这一系统中, MXene沉积的微纳光纤是关

键组件. 通过液相分离法合成 MXene Ti3C2Tx 之

后, 将 MXene悬浮液滴到微纳光纤侧面, 再通过

光沉积法制造 MXene微纳光纤. 图 2(b)给出了

MXene Ti3C2Tx 纳米片的高放大倍数的高分辨率

透射电子显微镜 (HRTEM)原子晶格结构. 图 2(c)

是沉积长度为 500 µm的微纳光纤的光学显微图

像. 图 2(d)为 Ti3C2Tx 和 Ti3AlC2 的拉曼光谱图.

Pin[1− cos(k∆L)]/2 Pin[1+ cos(k∆L)]/2

Pin ∆L

实验首先通过注入 1550 nm附近的放大自发

辐射光源 (ASE)表征系统的调制频谱. 如图 2(a)

所示, 两个输出 (output1和 output2)分别可以用

 和   表示 , 其

中   为输入功率, k 为传播常数,    为两臂长度

差. 不难看出, 系统两个输出是互补的. 如图 3(a)

所示, 系统两个输出频谱均为梳状且互补, 对两臂

微扰产生的相移可以实现很好的消光比. 当使用

980 nm抽运光作为控制光时, MXene将会吸收控

制光产生热量, 改变微纳光纤的损耗从而使通过上

臂的信号光产生相移. 这一相移等效于两臂长度差
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的改变, 导致每一自由光谱范围 (FSR)变化对应

2π 的频谱偏移. 图 3(b)中的红色虚线表示 4.5FSR

的频谱偏移 , 对应于 9π 的相移 . 控制光功率与

相移之间的关系如图 3(c)所示 , 其控制效率为

0.074 π/mW.
若使用 1550 nm连续激光 (CW)作为信号光,

图 4(a)所示的 980 nm脉冲光作为控制光, 将会得

到一个全光开关系统. 图 4(b)给出了 120 mW控

制光应用于系统时的输出波形, 可以看到两个输出

端口是互补的. 通过使用指数拟合输出的信号光波

形可以估计上升时间和下降时间分别为 4.10和

3.55 ms. 上升下降时间不相等这一现象出现的原

因是因为两时间常数所依赖的的参数不同. 上升时

间长短取决于MXene材料吸收控制光改变温度的
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图 2    (a)基于MXene材料的MZI全光调制器的实验装置 [100]; (b) MXene Ti3C2Tx 纳米片的高放大倍数HRTEM原子晶格结构 [100];

(c)沉积有MXenes的微纳光纤的光学显微镜图像 [100]; (d) Ti3C2Tx 和 Ti3AlC2 的拉曼光谱图 [100]

Fig. 2. (a) Experimental setup of an MZI all-optical modulator based on MXene materials; (b) high-magnification HRTEM atomic

lattice structure of MXene nanosheet; (c) optical microscopy image of microfibers deposited with MXenes; (d) Raman spectrum of

Ti3C2Tx and Ti3AlC2. Reprinted by permission from Ref. [100]. Copyright Advanced Materials. 
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图 3    (a)两个输出端口的干涉频谱 [100]; (b)在 122 mW的控制光 (泵)功率下的干涉条纹 [100]; (c)相移与不同控制光功率的关系 [100]

Fig. 3. (a) Interference spectra of two output ports; (b) interference fringes at a control light (pump) power of 122 mW; (c) phase

shift versus different control light (pump) powers. Reprinted by permission from Ref. [100]. Copyright Advanced Materials. 
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能力, 受到空气对流等环境因素影响. 而下降时间

取决于被加热的微纳光纤的散热速度.

对于输出功率与相位的关系, 可以简化出以下

公式: 

Pout ∝ 1− cos(∆ϕ), (1)

Pout ∆ϕ其中  表示输出功率,   为控制光引起的相移.

不难看出, 当相移从 0增加到 π 时, 输出功率将从

0增加到最大值; 当相移从 π 增加到 2π 时, 输出功

率将与相移成反比. 因此输出功率将在控制光的上

升沿增大到最大值然后减小, 在控制光的下降沿增

大到最大值然后减小到 0, 最终起到光开关的效果.

值得注意的是, 如图 4(c)所示, 当控制光功率在

120 mW, 但脉冲频率提高时, 输出波形会受到热

传导速度的限制而导致如图 4(d)所示的失真. 

3.2    MI 结构的全光调制器

MZI结构的系统稳定性较差, 对环境扰动敏

感, 这一缺陷在 MI结构的系统中可以得到解决.

如图 5(a)所示, Wang等 [104] 提出了一种新的全光

开关设计. 与上文提到的 MXene材料沉积微纳光

纤类似, 此系统将通过 LPE法制备的铋量子点沉

积到微纳光纤上得到铋材料微纳光纤. MI结构的

全光开关通过波分复用器将信号光与控制光合路,

再经过耦合器分光. 紧接着控制光与铋量子点的热

光效应改变上臂的信号光相位, 之后经调制的信号

光从两臂末端反射回耦合器中与未经调制的信号

光发生干涉并输出. 末端的法拉第旋转镜 (FRM1

和 FRM2)用于消除输入输出非正交引起的偏振干

涉. 可变光衰减器 (VOA)则用于调节两臂功率以

获得稳定的输出信号.

图 5(b)所示的控制光输入波形与信号光输出

波形的对比表明信号光已被调制. 利用指数拟合

估计输出信号光的上升下降时间分别为 1.56与

1.53 ms, 相同条件下, 比 MZI结构的全光开关更

灵敏. 这个结果是因为 MI系统中包含反射结构,

控制光与信号光两次通过铋量子点微纳光纤, 提升

控制光热光效应的效果并使信号光产生更大的相

移, 因此大大缩短了系统响应时间.

从图 5(c)可以看出, 将 980 nm的控制光功率

固定在 60 mW并从外部从 50 Hz调制为 500 Hz

时, 输出信号光的形状从方波逐渐变到三角波, 峰

峰值电压与调整频率成反比. 这两个现象的出现归

因于铋沉积微纤维中热传导的缓慢响应.

另外, 微纳光纤本身较为脆弱, 机械强度低,

作为二维材料载体增加了系统的不稳定性. 针对这

一问题, Chu等 [108] 提出一种基于侧抛光双芯光纤
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图 4    (a) 980 nm控制光波形图 [100]; (b)信号光开关转换及其拟合曲线 [100]; (c)错误输出 [100]; (d)信号光为 40 Hz时的输出 [100]

Fig. 4. (a) Waveform of the 980 nm control light (pump); (b) signal light switch conversion and its fitting curve; (c) output break-

ing; (d) waveforms of signal light at 40 Hz. Reprinted by permission from Ref. [100]. Copyright Advanced Materials. 
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的 MI结构石墨烯全光调制方案, 其结构见图 6.

此方案显著提高了系统的稳定性, 并且将MI系统

核心微型化. 实验使用 1550 nm的信号光, 并使用

经机械斩波器调制的 980 nm抽运光调制信号光.

最终结果显示出 55.8 ms的上升时间与 15.5 ms的

下降时间. 其中较长的上升时间可以通过抛光更多

包层达到扩大石墨烯作用区域的效果来缩短.
 

3.3    PI 结构的全光开关

PI结构的全光开关进一步提高了热光效应全

光开关的切换速率. 如图 7(a)所示, PI结构的全

光开关采用 LPE法合成的二硫化钼 (MoS2)-聚乙

烯醇 (PVA)薄膜通过 FC/APC光纤连接器耦

合 [106]. 在这个系统中, 980 nm控制光与 1550 nm

信号光分别经偏振控制器 (PC)调整获得稳定的输
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图 5    (a) MI结构的全光开关实验装置 [104]; (b)控制光和信号光的波形及拟合曲线 [104]; (c)控制光调制频率改变时的信号光波形 [104]

Fig. 5. (a) All-optical switch experimental device with MI structure; (b) waveforms of control light and signal light and their fitting

curves;  (c)  waveforms of  signal  light  when control  light  modulation  frequency changes.  Reprinted  by permission  from Ref.  [104].

Copyright Journal of Materials Chemistry C. 
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图 6    (a) MI双芯光纤三维结构示意图 [108]; (b)双芯光纤横截面 [108]; (c), (d)双芯光纤抛光区域的横截面和抛光表面 [108]; (e)双芯

光纤输出光强度监视 [108]

Fig. 6. (a) Schematic diagram of the three-dimensional structure of MI twin-core fiber; (b) cross section of twin-core fiber; (c) cross

section and (d) polished surface of the polished area of twin-core fiber; (e) twin-core fiber output light intensity monitoring. Reprin-

ted by permission from Ref. [108]. Copyright Optics Letters. 

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 69, No. 18 (2020)    184216

184216-7

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


出信号后通过WDM合路, 在 MoS2-PVA薄膜中

产生热光效应之后在第二个 WDM过滤控制光.

由偏振器选择信号光所需要的偏振态并输出调制

后的信号光. 其中 MoS2-PVA薄膜夹在两个成角

度的 FC/APC光纤连接器之间.

图 7(b)给出了系统的调制结果, 即输入的控

制光与输出的信号光波形的对比图. 图 7(c)则是

通过指数拟合估计的系统的上升时间与下降时间,

分别为 324.5和 353.1 µs. 与 MZI结构和 MI结构

相比, 上升下降时间明显缩短. 这是因为相较于沉

积有二维材料的微纳光纤, FC/APC薄膜耦合方

式有更快的热分布, 于是有更快的切换速率. 另外,

从图 7(d)所示的长期输出脉冲序列可以观察到系

统输出稳定. 这是因为在同一条光纤中传播的是两

束互不干涉的光 , 所以对于环境敏感性远低于

MZI结构和MI结构. 

3.4    微环结构的全光开关

本节将介绍基于石墨烯的微环结构全光开

关 [107]. 这项工作充分利用了二维材料的紧凑性与

灵活性, 缩小了设备体积, 并且有效提高石墨烯的

热传导速率, 减少了响应时间.

全光开关的实验装置如图 8(a)所示, 该装置

使用耦合器将控制光与信号光耦合, 通过微纳光纤

谐振器 (MFR)后由另一个耦合器分路, 分别输出

控制光与经调制的信号光. 其中, MFR以利用火

焰加热二步拉伸法制备的微纳光纤为基本结构, 一

端连接标准光纤, 将其打结后, 使用锥形微纳光纤

连接另一端. 之后将 CVD法生长的石墨烯片干法

转移到微纳光纤上, 得到石墨烯包裹的微纳光纤谐
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图 7    (a) PI结构全光调制实验装置 [106]; (b)信号光波形, 插图为控制光波形 [106]; (c)单个全光信号切换以及相应的拟合曲线 [106];

(d)长期测量的输出信号光 [106]

Fig. 7. (a) PI structure all-optical modulation experimental device; (b) signal light waveform, illustration: control light waveform;

(c) single all optical signal switching and corresponding fitting curve; (d) output signal light for long-term measurement. Reprinted

by permission from Ref. [106]. Copyright Chinese Optics Letters. 
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振器 (GMFR), 这一过程如图 8(b)所示. 最终成品

注入红光后散射的光学显微镜图像如图 8(c)所示,

其MFR周长为 1.35 mm, 直径为 5 µm, 由白色弓

形线表示的石墨烯包裹区域的长度为 0.18 mm. 实

验采用工作带宽为 400 kHz的窄带可调激光器

(TL)作为控制光.

当控制光注入微环时, 部分具有共振波长的控

制光将在 GMFR中循环, 大量光功率被石墨烯片

吸收转化为热量. 由于热光效应, 使得微纳光纤的

透射谱发生红移. 经过 GMFR的信号光透射率则

会因此改变, 以实现光开关的功能, 并使用光纤布

拉格光栅 (FBG, 中心波长: 1550 nm, 3 dB带宽:

0.25 nm)过滤后使用光电探测器对信号光进行

分析.

为了进一步了解 GMFR的运作机制, 使用光

谱分析仪监测系统输出, 以得到打开 (关闭)控制

光时的透射光谱, 如图 8(d)所示. 其中黑色为打开

控制光时的透射谱, 蓝色为关闭控制光时的透射

谱 , 红色为经 FBG过滤的系统输出波形 . 打开

(关闭)控制光时, 得到的系统输出信号光功率为

156 µW (7.28 µW), 即消光比为 13 dB. 最后得到

实验输出的信号光与控制光波形对比见图 9, 信号

光的上升时间为 294.7 µs, 下降时间为 212.2 µs.
这个结果比其他热光效应器件 (例如基于石墨烯

的 MI结构全光调制器)的毫秒级响应时间快 (微

秒级), 这是由于小型化的石墨烯片快速散热以及

谐振结构提高发热效率, 克服了传统热光效应所要

求的长作用长度以及高抽运功率的缺点.
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图 9    全光开关的信号光与控制光波形对比 [107]

Fig. 9. Comparison of  signal  light  and  control  light   wave-

forms of all-optical switches. Reprinted by permission from

Ref. [107]. Copyright Applied Physics Letters.
 

本章的最后, 对表 2所列基于二维材料的热光

效应的全光器件的最新进展进行对比 [75,90,100−109].

目前 MZI结构的全光器件已对石墨烯、WS2、

MXene、磷烯和硼进行研究. 值得注意的是, 研究

结果表明硼表现出较快的响应时间和优异的热光

效应响应, 获得了 0.48 ms的上升时间及 0.69 ms

的下降时间 [90]. 在这四种二维材料中, 石墨烯表
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Fig. 8. (a) All-optical switch experimental device; (b) GMFR preparation process; (c) GMFR optical microscope image; (d) GMFR
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FBG filtering. Reprinted by permission from Ref. [107]. Copyright Applied Physics Letters. 
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现出最高的控制效率 , 每毫瓦抽运功率能产生

0.091π 的相移 [101]. 对于MI结构, 有锑、铋、MXene

和石墨烯四种二维材料的研究. 这一结构中普遍的

高消光比归功于能使信号光与二维材料进行两次

相互作用, 其中 MXene的消光比高达 27 dB[105],

而铋材料则在响应速度方面有较好的表现 [104]. 另

外, 侧抛光的双芯光纤与 MI结构契合度很高, 取

代微纳光纤作为二维材料的载体将能有效提高系

统的稳定性以及减小系统体积 [108]. PI结构的全光

器件表现出很快的响应时间, 上升时间为 324.5 µs,
并且抗干扰能力强, 但是消光比低 [107]. 对于谐振结

构, 由于易于制造、低成本、微纳光纤易集成以及

符合调制所需的自由光谱范围, GMFR可能会扩展

全光设备 (例如滤波器和慢光延迟线)的使用范围.

此外, 由于 GMFR的紧凑型封装和对石墨烯热光

效应的增强作用, 它可以作为一个高性能平台应用

于光纤传感器、非线性光学器件和超快调制器.

基于热光效应的全光调制器中的响应时间差

异可以大概地从两个方面讨论, 一是不同的二维材

料, 二是不同的系统. 根据表 2分成两种, 即相同

材料不同系统以及相同系统不同材料之间进行比

较. 显然相对于不同材料, 不同系统之间的差异显

得更大. 而相同二维材料的热光效应效率相同, 热

导系数则不尽相同. 但二维材料的状态不同, 热导

系数也会改变, 并且可以通过调整结构定向优化,

换句话说, 系统结构对响应时间的影响更为重要.

在系统相同材料不同时, 热光效应与热导系数共同

影响响应时间. 控制光功率相同时, 更强的热光效

应将会在短时间产生更多的热量. 最终响应时间的

极限则由导热系数决定, 更高的导热系数意味着更

大的温度变化, 更短的响应时间. 热光效应与克尔

非线性等其他效应相比, 尽管由于热传导速率的限

制, 响应时间为微秒到毫秒, 但它们驱动器件所需

要的抽运峰值功率更低. 当需要长时间保持状态

时, 将会减少能量消耗. 因此, 热光全光器件是全

光器件家族中必不可少的成员. 

4   基于二维材料非线性效应的全光
器件

全光控制另一重要机制是非线性效应中的可

饱和吸收效应和光学克尔效应. 可饱和吸收效应是

一个由价带耗尽, 导带填充和超快速带内载流子弛

豫引起的过程 [110], 由输入功率相关的光吸收表现

出来 (即随光强度的增加吸收减少). 光学克尔效应

是一种三阶非线性光学效应, 其特征是在外加光场

影响下, 介质某个极化方向产生正比于光强的折射

率变化, 包括自相位调制 [111](例如 Shao等 [112] 利

用碳纳米管自相位调制, 实现了时间常数 55 µs,
响应带宽 7 kHz的全光调制)、自聚焦 [113] 和调制

不稳定性 [114]. 本章将从三个方面进行介绍: 一是基

于二维材料可饱和吸收效应用于抑制噪声的全光

阈值器件; 二是基于克尔效应的全光调制器; 三是

四波混频的应用. 

表 2    基于二维材料热光效应的全光纤器件总结
Table 2.    Comparison of all-fiber devices based on two-dimensional material thermo-optic effect.

全光器件结构 二维材料类型 耦合形式 上升时间 下降时间 消光比/dB π控制效率/  ·mW–1 Ref.

MZI

graphene MF 4.00 ms 1.40 ms 20 0.091 [101]

Mxene MF 4.10 ms 3.55 ms 18.53 0.061 [100]

phosphorene MF 2.50 ms 2.10 ms 17 0.029 [75]

boron MF 0.48 ms 0.69 ms 10.5 0.01329 [90]

WS2 MF 7.30 ms 3.50 ms 15 0.0174 [102]

MI

antimonene MF 3.20 ms 2.90 ms 25 0.049 [103]

bismuthene MF 1.56 ms 1.53 ms 25 0.076 [104]

MXene MF 2.30 ms 2.10 ms 27 0.034 [105]

graphene SPTCF 55.80 ms 15.50 ms 7 0.0102 [108]

PI MoS2 TF 324.5 µs 353.1 µs 10 NA [106]

micro-ring
graphenen MF 294.7 µs 212.2 µs 13 0.115 [107]

MXene MF 306 µs 301 µs 12.9 0.196 [109]

注: MF, microfiber. TF, Thin film. SPTCF, side-polished twin-core fiber.
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4.1    基于可饱和吸收效应的全光阈值器

全光阈值器主要用于改善信号光质量, 提高信

噪比. 从理论上讲, 基于可饱和吸收效应的全光阈

值器是利用二维材料的可饱和吸收效应、低线性吸

收和宽吸收带宽, 吸收相对低强度的噪声光, 而高

强度的光将直接通过, 因此能过滤低功率的噪声,

信号光以较低的功率损失通过. 近年来对二维材料

的研究表明, 二维材料具有很强的光-物质交互能

力和非线性效应. 制作稳定性好、效率高的全光阈

值器则需要利用二维材料的非线性效应 [76,115,116].

目前已报道的几种全光阈值器的设计, 例如, 铌酸

锂的二次谐波效应 (SHG)的全光阈值器 [117]、基

于黑磷的分布式反馈半导体激光器中的交叉增

益调制效应的光学阈值器 [116] 等, 都有稳定性差

的缺陷. 本节将介绍基于锑-微纳光纤结构的全光

阈值器.

为研究锑的光-物质相互作用, Song等 [76] 利

用 LPE法合成少层锑材料并沉积在微纳光纤上,

再通过飞秒脉冲激光测量与表征锑的可饱和吸收

非线性特性. 具体的做法是放大激光光源后, 在光

源光路上使用可变光衰减器连续地调整入射光的

功率. 测量光路则由耦合器分为两个光路, 一路耦

合锑沉积的微纳光纤并连接光功率计, 另一路则作

为参考光连接与另一路相同的光功率计. 飞秒脉冲

测量的结果证明少层锑沉积的微纳光纤是有效的

可饱和吸收体, 可用于超脉冲的全光阈值器.

图 10(a)所示为全光阈值器实验装置示意图,

脉冲光源由锁模光纤激光器提供, 而 1 GHz射频

调制的低功率光作为噪声源 [76], 他们的波形分别

为图 10(b)和图 10(c). 混合噪声与脉冲光后, 脉冲

波形如图 10(d)所示. 使用耦合器将混合光分成两

个光路, 一条路径耦合锑沉积的微纳光纤, 一条路

径直接连接光功率计监控输入光功率. 当混合光注

入系统时, 由于脉冲光的透射率比噪声高, 噪声的

衰减更强, 所以通过系统之后, 噪声将被吸收, 脉

冲光的信噪比得到提高. 如图 11(a)和图 11(b)所

示为穿过锑沉积微纳光纤之前与之后的光脉冲 [76].

可以看出, 通过锑沉积微纳光纤之后的光脉冲信噪

比有明显的提高. 而用无沉积的微纳光纤接入系统

中重复实验时, 没有改善光脉冲信噪比的现象.

为进一步研究不同输入光功率下的可饱和吸

收, Song等 [76] 采用掺铒光纤放大器和可变光衰减

器组合调整输入光功率. 实验结果显示, 随着输入

光功率逐渐增加到 10 mW, 信噪比增强保持不变,

为 12 dB左右. 锑样品在输入光功率为 10 mW时

将达到饱和, 并且最高信噪比增强为 12 dB. 最后,

实验通过每 8 h测量一次输出波形验证了该系统

较高的稳定性. 
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图 10    (a)基于锑材料微纳光纤的全光阈值器实验装置 [76]; (b)光纤激光源脉冲的波形 [76]; (c)噪声脉冲的波形 [76]; (d)光纤激光

源和噪声源合并后的脉冲波形 [76]

Fig. 10. (a) Experimental diagram of all-optical thresholder; (b) pulse profile of fiber laser source; (c) noise pulse tracking; (d) mer-

ger pulse trajectory includes fiber laser source and noise source. Reprinted by permission from Ref. [76]. Copyright 2D Materials. 
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4.2    基于光学克尔效应的全光调制器

光学克尔效应是非线性光学的一个重要分支.

本节将介绍MZI结构基于光学克尔效应的全光石

墨烯相位调制器 [118]. 调制器的结构如图 12(a)所

示, 调制过程与上文所述类似, 信号光注入系统后

被分成 90∶10两臂, 两个可变光衰减器微调两臂

功率 . 控制光从上臂经 WDM与信号光合路经

过包裹石墨烯的微纳光纤 (GCM), 产生自相位调

制. GCM是通过将 CVD制备的石墨烯片包裹在

微纳光纤上制作而成 [119], 其光学显微镜图像如

图 12(b)所示. 可以清晰地看到石墨烯片包裹微纳
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图 11    (a)光脉冲穿过锑材料微纳光纤之前的波形 [76]; (b)光脉冲穿过锑材料微纳光纤之后的波形 [76]

Fig. 11. (a) Waveform of light pulse before passing through antimony micro-nano fiber;  (b) waveform of light pulse after passing

through micro-nano fiber of antimony material. Reprinted by permission from Ref. [76]. Copyright 2D Materials. 
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图 12    (a)基于石墨烯光克尔效应的全光相位调制器实验装置 [118]; (b) GCM的光学显微镜图像 [118]; (c) GCM的传输频谱 [118];

(d)顶部: 成对的开关脉冲; 中部: GCM的光纤的脉冲调制信号; 底部: 包含 GCM的MZI脉冲调制信号 [118]; (e)对于包含 GCM的

损耗调制 (红色实线), MZI调制器相位调制 (红色实线)以及MZI的损耗调制 (蓝色虚线)的输出信号的MD与峰值开关功率的

关系 [118]

Fig. 12. (a) Experimental device of all-optical phase modulator based on graphene optical Kerr effect; (b) optical microscope image

of GCM; (c) transmission spectrum of GCM; (d) top: paired switching pulses; middle: pulse modulation signal of GCM fiber; bot-

tom: MZI pulse modulation signal containing GCM; (e) for loss modulation including GCM (solid red line), MZI modulator phase

modulation (solid red line) and MZI loss modulation (blue dotted line) output signal modulation depth and peak switching power

relationship. Reprinted by permission from Ref. [118]. Copyright Optica. 
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光纤. 其中石墨烯是多层结构, 目的是为了获得更

强的非线性效应并降低损耗 [120]. 其包裹的长度为

20 µm, 线性透射率 (OT)表征结果如图 12(c)所

示. 其中, GCM的 OT在 10%左右波动是由于光

纤耦合器的散射损耗. 而通过使用MZI结构, 可以

使系统的 OT提高到 19%. MZI结构具有更高的

调制深度 (MD)与透射率优势.

实验中使用 1550 nm的 CW光作为信号光,

波长 1064 nm, 带宽 4.8 Hz的光脉冲作为控制光,

如图 12(d)中的黑线所示. 通过控制开关光, 研究

证明 GCM工作时由于石墨烯的非线性效应同时

对信号光的强度和相位进行调制, 并且主要受到可

饱和吸收效应的影响. 因此, 为了避免可饱和吸收

对实验结果的影响, 在 MZI结构的基础上将注入

两臂的信号光功率比改为 90∶10. 实际上, 系统输

出的信号光中只有一半信号光通过 GCM, 尽可能

地减小了可饱和吸收效应产生的强度调制的影响,

图 12(d)红线所示为损耗产生的调制, 蓝线为相位

调制. 从图 12(e)可以看到, 随着抽运功率的提高,

调制器的损耗被很好地控制了, 并且功率与 MD

成正比. 其中, 蓝线是相位调制所能达到的 MD.

红线与虚线分别是 GCM和 MZI的损耗所产生的

MD. 结合图 12(d), 可知这一系统相位调制起主导

作用. 于是系统输出就是经光学克尔效应相位调制

的信号光.

最终实验输出的波形如图 13(a)—(c)所示, 轮

廓与图 12(d)所示控制光基本一致, 显然是由于光

学克尔效应导致的折射率改变引起的相位调制, 达

到皮秒级别的时间响应. 但上升与下降时间受限于

石墨烯不可避免的热光效应, 分别为 3和 100 µs.
总之, 基于二维材料光克尔效应的相位调制器具有

很快的时间响应以及理想的MD, 并且这一结构可

以通过增加石墨烯包层的长度进一步提高MD, 但

这意味着 OT将会降低, 石墨烯的损耗很大程度地

限制了 OT与MD的优化. 此外, 相位调制的结果

依赖于MZI两臂的初始相位差, 即工作点的设置,

这一点使其可达到调整响应速度, 甚至负调制的效

果, 较为灵活. 在 MD和灵活性方面, 基于二维材

料非线性效应的调制器中, 光克尔效应的相位调制

器优势较为明显. 

4.3    基于四波混频的波长转换

除利用二维材料光克尔效应以及可饱和吸收

以外, 四波混频 (FWM)也是全光调制的一个有效

方式. 石墨烯、TMDs等众多二维材料在 FWM中

具有很高的可行性. 但石墨烯的弱吸收 [121], TMDs

在可见光范围内的光响应限制了它们的应用. 在这

方面, BP除稳定性较差外, 带隙可调将特别适合

用于光通信设备. 本节将介绍一个基于 BP的四波

混频波长转换器 [122].

系统耦合方式为上文介绍的具有二维材料涂

层的微纳光纤, 其结构如图 14(a)所示. 该研究使

用 1550.70 nm的分布式反馈半导体激光器作为信

号光, 使用 PC1调整信号光偏振态, 最大化通过

10 GHz LiNbO3 强度调制器之后的输出功率. 另

一个来自 1552.35 nm外腔激光器的可调连续光用

作抽运光. 这两束光分别经 PC2和 PC3对齐后通

过 3 dB耦合器合路. 为使 FWM的结果更直观地

得到体现, 经高功率掺铒光纤放大器与光学带通滤

波器放大之后再经过具有 BP涂层的微纳光纤并

在其中发生 FWM效应产生新波长的经调制光. 最

后使用光谱分析仪分析结果, 如图 14(b)所示.
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图 13    输出信号光在不同时间范围内的波形 [118]

Fig. 13. Waveforms  of  the  output  signal  light  in  different

time ranges. Reprinted by permission from Ref. [118]. Copy-

right Optica. 
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输出光谱如图 14(c)所示, 分别在 1549.05和

1554.0 nm处产生了经转换的光. 可以注意到光谱

峰的不平整, 这是在信号光中的可调射频 (RF)信

息. 新转换出的光光谱峰与信号光具有高度相似

性, 这代表信息被成功加载调制. 由于光学带通滤

波器的存在, 这一结果排除了系统中的其他非线性

效应引起的 FWM, 比如由 BP微纳光纤与掺铒光

纤放大器产生的自发辐射放大 .  Zheng等 [122] 已

完整地论证了系统中 BP的关键作用与良好的稳

定性. 但当抽运光波长变化时, 由于走离效应, 输

出光将会失谐, 相位不匹配, 导致转换效率降低.

图 14(d)与图 14(e)给出的分别是 RF频率步进到

10 GHz时的消光比和频谱变化, 可以看到转换效

率几乎不变地保持在大概–42.9 dB, 消光比则从

12 dB减小到 10 dB. 在这一过程中, 随着信号光

频率的提高, 输出的新的转换波频谱也随之变宽变

清晰. 消光比的变化主要是由于掺铒光纤放大器中

的非线性效应. 此外, 在高频率信号光下, FWM频

谱不具有高阶信号, 这是因为信号过弱以至于光谱

分析仪的精度不足以检测到. 同时, 高阶弱信号被

自发辐射的噪声阻塞, 进一步加大检测难度. 也是

因为这个原因, Zheng等 [122] 没有对系统的误码率

进行讨论.

这项工作证明了信号光中的信息可以通过二

维材料的 FWM效应加载到新产生的 FWM光中,

未来可以考虑优化结构, 进一步提高 FWM转换效

率. 总之, 所有的测试结果表明, 这种新型的非线

性光学器件可以用于全光信号处理扩展通信频段,

并具有相当高的稳定性. 未来可以尝试寻找一个光

通信频段内的, 具有 BP特性但更稳定的材料应用

于这一系统进一步地优化.

不同于热光响应的缓慢响应, 基于非线性效应

的全光器件利用二维材料优秀的光学非线性特性,

达到了更快的响应速度并且功耗更低, 产生的热量

也更低, 是目前实现全光信号处理的主要器件. 表 3

总结了基于不同二维材料非线性效应的全光器

件 [116,118,122−128], 包括全光调制器 [118,122−124]、全光开

关 [116,125] 以及波长转换器 [122−124,126−128]. 其中全光

开关也即全光强度调制器, 多通过二维材料可饱和

效应实现, 其调制速度受到控制光频率的限制, 基

本没有响应时间, 是最有希望达到二维材料理论速

度限制的一种调制器, 也是目前调制速度最快的调

制器. 对于克尔效应与四波混频, 因为石墨烯的弱

吸收, 其光操纵能力有限, 并且损伤阈值低, 不适

合用于这一类型的调制器. 而 TMDs的光响应波

段通常在可见光范围内, 这限制了其在光通信频带

中的应用. 至于 BP[129,130], 尽管它具有可控带隙,

但是它受到弱稳定性的高度限制 [131,132], 通常需要

通过离子掺杂或用其他层状材料涂覆来增加其稳

定性 [133]. 虽然已成功应用于此种类型的调制器, 但
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Fig. 14. (a) Optic microscope image of BP-coated microfiber; (b) schematic diagram of wavelength converter based on BP four-wave

mixing; (c) system output spectrum; (d) extinction ratio and conversion at different RF frequencies efficiency; (e) details of the cor-

responding FWM optical spectrum at different RF frequencies. Reprinted by permission from Ref. [122]. Copyright Acs Photonics. 
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成本较高, 制备复杂. 全光相位调制器多基于克尔

效应, 也称为克尔相移器. 其控制效率较高, 系统

稳定, 能有效地降低成本与功耗. 四波混频对信息

的复制较为完整. 四波混频与克尔效应均需要很高

的抽运光功率, 对设备要求较高, 而输出的光信号

强度却微弱, 甚至光谱仪无法检测. 提高输出光功

率又是与系统的插入损耗互斥的, 距离实际应用仍

存在很大改进空间 . 另外 , 还有相干吸收效应 ,

Rao等 [134] 基于石墨烯在 Sagnac干涉仪中达到了

80%的调制效率. 

5   讨论与总结

实际上, 石墨烯的生产已经逐渐由实验室中合

成少量薄膜开始, 逐渐发展到大规模制作 [135]. 在可

以预见的未来, 二维材料大规模合成, 制作成本进

一步降低, 将能应用于多种光学设备, 如基于二维

材料的全光信号处理作为逻辑运算单元 [136,137] 应

用到人工智能系统 [138−142]、超灵敏传感器、超高密

度数据存储等. 二维材料的紧凑性及机械灵活性很

好地迎合各种器件高度集成化微型化的需求. 除了

制备工艺的不断成熟, 新的二维材料也不断被报

道, 如钙钛矿 [143−145]、氧化石墨烯 [146,147]、拓扑绝缘

体 [93,148,149] 等, 它们在全光调制中的应用仍然有待

开发, 二维材料的研究只是刚刚开始.

对于光学调制器 , 传统电光调制器达到了

30 GHz以上的输出 [61], 已经逼近物理极限, 渐渐

不能满足日益增长的需求. 于是越来越多的研究期

望在全光系统中寻找解决方案. 从全光控制器件和

二维材料的结合方式看, 目前二维材料与全光控制

器件耦合的载体主要有三种: 微纳光纤、光纤耦合

器以及波导. 微纳光纤具有强倏逝场, 很好地契合

二维材料的强光-物质相互作用, 并且体积较小, 灵

活, 对全光纤系统兼容性好; 光纤耦合器通常是利

用光沉积将二维材料沉积在接头纤芯, 这一方式操

作简单, 但体积较大, 沉积效果不佳, 适合初步测

试系统以及表征材料特性; 波导结构是最有潜力的

结构, 体积小, 与现代工艺兼容, 并且小体积的二

维材料表现出卓越的光学性质, 比如石墨烯的损耗

大小与作用面积成反比, 更小体积的石墨烯能有更

高的 MD与 OT. 由于二维材料体积小、损耗小,

抽运光将能使用更低的功率, 热效应所造成的延时

也能大幅缩短 (即有更快的响应速度). 并且与业界

微型化的需求方向是一致的.

从全光器件的结构看, 分为非谐振设计 (MZI

结构、MI结构和 PI结构)与谐振设计 (微环谐振

器). 非谐振设计主要是利用光的干涉原理实现光

开关与光调制的功能. MZI结构的调制器将信号

表 3    基于不同二维材料非线性效应的全光器件总结
Table 3.    Comparison of all-optical devices based on nonlinear effects of different two-dimensional materials.

非线性效应
类型

二维材料类型
耦合
形式

上升时间 下降时间
消光比
/dB

调制深度/% 控制效率
π·mW–1

转换效率
/dB

调谐范围
/nm

Ref.

SA
graphene MF ～0 ～0 —

73.08, 79.11, 81.38
(1310 nm,

1550 nm, 1610 nm)
— — — [125]

BP MF ～0.2 ns ～0.4 ns — 4.7 — — — [116]

Kerr effect

graphene MF 3 µs 100 µs — — — — — [118]

bismuthine MF — — 22 — — — — [123]

Topological
insulators

MF — — 14 — 0.0125 — — [124]

BP MF — — 26 — 0.0081 — — [122]

antimonene MF — — 12 — 0.0071 126

FWM

bismuthine MF — 17 — — －65 4 [123]

Topological
insulators

MF — — — — — －34 6.4 [124]

BP MF — — 10 — — －60 3 [122]

antimonene MF — — 13 — — －65 5.5 [126]

MXene MF — — 13 — — －59 5 [127]

graphene MF — — 13 — — －59 5 [128]

注: MF, microfiber. SA, saturable absorption. FWM, four-wave-mixing.
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光分为两臂, 二维材料只存在于其中一臂, 很好地

减少了对信号光功率的吸收损耗, 比起单一光路的

损耗调制器有更高的 OT与MD, 同时也降低了对

控制光功率的要求. MI结构则是MZI结构的改良

版, 改善了MZI结构的不稳定性. 由于存在反射结

构使得信号光与控制光能通过二维材料两次, 提高

了热光效应的效率, 所以能大大缩短响应时间, 同

时有更好的 MD和 OT. PI结构是非谐振设计中

最优秀的结构, 具有 MZI结构和 MI结构的优点

的同时, 最大程度地避免了环境的干扰, 系统稳定

性最佳. 而谐振设计较非谐振设计更为优秀, 微环

谐振器的存在, 使得二维材料体积能够尽可能地

小. 这意味着有更高的 OT、更快的响应时间, 并且

很适合集成到波导, 实现低控制光功率的调制, 将

会是未来全光控制器件结构发展的一个重要方向.

从全光器件的原理看, 目前主要利用二维材料

的热光效应以及非线性效应. 热光效应理论体系完

善, 二维材料所具有的高热导率, 应用于相位调制

有比较好的表现, 并且有良好的调制深度, 但容易

受到环境干扰, 响应时间受散热速度的限制. 非线

性效应较为丰富, 还有很多研究的空间. 其中可饱

和吸收效应是最成熟的调制方式, 其具有很宽的工

作带宽、快速的响应和微型尺寸. 大量工作已使得

基于此原理的器件性能稳定增长, 尤其是超快脉冲

的产生. 光学克尔效应对实现复杂功能较为友好,

拥有不逊色于可饱和吸收效应的响应速度, 但会受

到热光效应的干扰波动.

目前全光调制要与电门控竞争的关键在于解

决调制深度不足以及能耗过高问题. 在调制深度方

面, 可以考虑采用相位调制的方式, 只要致力于产

生足够的相移, 调制深度就相当于消光比; 在能耗

方面, 通过优化结构, 采用类似于微环谐振器, 集

成波导等, 尽可能地缩小二维材料的体积, 就可以

大大降低能耗. 解决这两个问题, 二维材料的全光

控制优势将会相当明显. 因此将来应更多地往高度

集成光波导的方向发展. 此外, 热光效应对环境温

度的敏感性也可作为全光系统集成温度传感芯片

的一个研究方向.

全光信号处理不仅为光电子学带来了光对光

直连的方便, 它使得许多新概念设备成为了可能,

并应用到全光路由和逻辑门 [2,78]、光学计算、光子

人工智能和光学神经网络、中红外和太赫兹生物传

感等领域, 彻底改变人们对于光子学的认知. 但全

光控制器件的应用仍然存在许多挑战, 例如, 没有

实现弱光控制强光、结合光开关与光放大的功能;

二维材料的高吸收损耗难以避免, 导致MD和 OT

较电光调制低并且需要毫瓦级的功率消耗等. 总

之, 距离实现光通信中的应用还有很大的困难. 笼

统地说, 电光和全光调制区别是用电场或者光场的

手段对光学介质的特性进行调控, 进而影响光的强

度、相位、偏振等特性. 电光调制主要是用两种方

式: 电加热材料改变折射率, 结合干涉仪结构, 实

现相位调制. 另一种方式是利用电致材料吸收变

化, 实现光的强度调制. 而全光调制的方式较多,

特别是利用材料的非线性特性, 可优先实现高速调

制, 波长转化技术也易于拓展通信容量. 虽然基于

二维材料的全光调制器表现出了优秀的工作带宽

以及响应速度, 但遗憾的是没有一整套的全光系统

方案, 研究全光控制器件不得不考虑与现有工艺、

电子系统的兼容性, 为全光控制领域的发展带来不

小的挑战. 目前可以从两个方向突破: 1)二维材料

与微纳光子器件结合, 有望实现高速低功耗光调制

器. 如二维材料与等离子体结合, 实现了消光比为

3.5 dB, 响应时间小于 100 fs, 功耗为 35 fJ的全光

开光 [14]; 二维材料与微环谐振腔结合 [150−152], 实现

了百纳秒级的效应时间以及 0.164π/mW的谐振效

率 [153]. 2)探索具有超快载流子驰豫的新型二维材

料, 例如磷化镓 [154] 等.

总之, 本文基于二维材料的热光效应和非线性

效应, 回顾了全光器件的研究现状, 然后讨论了全

光器件的挑战和机遇. 总体而言, 基于 2D材料的

全光控制已引起了极大的关注, 接连取得突破, 有

望保持高速发展. 期望在未来, 全光控制器件会成

为各种全光系统的基石, 推动科学进步.

感谢张晗教授的帮助与指导.
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SPECIAL TOPIC—Nonlinear optics and devices of low-dimensional materials

All-optical devices based on two-dimensional materials*

Xu Yi -Quan     Wang Cong †

(College of Physics and Optoelectronic Engineering, Shenzhen University, Shenzhen 518060, China)

( Received 2 May 2020; revised manuscript received 9 June 2020 )

Abstract

The  leap  in  communication  technology  in  recent  years  has  brought  new  challenges  to  the  compactness,

modulation  speed,  working  bandwidth  and  control  efficiency  of  modulation  equipment.  The  discovery  of

graphene  has  led  the  two-dimensional  materials  to  develop  rapidly,  and  a  series  of  new  materials  have

continuously  emerged,  such  as  MXene,  black  phosphorus,  transition  metal  sulfides,  etc.  These  new  two-

dimensional  materials  have  excellent  nonlinear  optical  effects,  strong  light-matter  interaction,  and  ultra-wide

working bandwidth. Using their thermo-optic effect, nonlinear effect and the combination with optical structure,

the  needs  of  ultra-fast  modulation  in  optical  communication  can be  met.  Compact,  ultra-fast,  and ultra-wide

will become the tags for all-optical modulation of two-dimensional materials in the future. This article focuses

on all-optical  devices  based on thermo-optical  effects  and non-linear  effects  of  two-dimensional  materials,  and

introduces fiber-type Mach-Zehnder interferometer structures, Michelson interferometer structures, polarization

interferometer structures, and micro-ring structures. In this paper, the development status of all-optical devices

is discussed from the perspectives of response time, loss, driving energy, extinction ratio, and modulation depth.

Finally, we review the latest developments, analyze the challenges and opportunities faced by all-optical devices,

and propose that all-optical devices should be developed in the direction of ring resonators and finding better

new two-dimensional materials. We believe that all-optical devices will maintain high-speed development, acting

as a cornerstone to promote the progress of all-optical systems.

Keywords: all-optical devices, two-dimensional material, optical nonlinear effect, thermo-optic effect

PACS: 42.79.Hp, 81.07.Bc, 78.20.N–, 42.65.–k                          DOI: 10.7498/aps.69.20200654
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专题: 低维材料非线性光学与器件

基于二维纳米材料可饱和吸收体的
中红外超快光纤激光器*

张倩    金鑫鑫    张梦†    郑铮

(北京航空航天大学物理与电子工程学院, 北京　100083)

(2020 年 3 月 31日收到; 2020 年 6 月 12日收到修改稿)

以石墨烯为代表的二维纳米材料可饱和吸收体以其独特的非线性光学特性被广泛应用于超快光纤激光

器. 本文总结了近年来二维纳米材料作为可饱和吸收体在中红外超快光纤激光器中的研究发展, 介绍了二维

纳米材料原子结构、非线性光学特性、可饱和吸收体器件集成方式, 及其在中红外超快光纤激光器中的应用,

重点阐述了基于黑磷可饱和吸收体实现的 2 µm飞秒光纤激光器, 并对二维纳米材料可饱和吸收体在中红外

超快光纤激光器中的发展与挑战进行了展望.

关键词：二维纳米材料, 中红外激光, 光纤激光器

PACS：81.07.Bc, 42.55.Rz, 42.55.Wd 　DOI: 10.7498/aps.69.20200472

 

1   引　言

中红外波段 (2—20 µm波长范围)是一个重

要的光谱区, 包含多个大气窗口 (如 3—5 µm和

8—14 µm)[1], 同时涵盖了大部分化学和生物分子

指纹区 (7—20 µm)[2], 为许多气体 [3]、液体 [4] 和固

体的探测提供了依据. 中红外波段超短脉冲可应用

于光通信 [5]、气体传感 [6,7]、中红外长波段抽运 [8−10]

等. 可饱和吸收体是产生超短脉冲的关键器件, 在

激光腔中作为被动光开关, 其吸收系数随光强增

加而减小, 对低强度光的吸收能力比高强度光更

强, 经过可饱和吸收体的光脉冲不断窄化最终实

现超短脉冲输出. 目前可用于获得超短脉冲的可

饱和吸收体主要有两类, 一类是基于材料光学吸

收特性的实体可饱和吸收体, 如半导体饱和吸收

镜 (semiconductor  saturated  absorption  mirror,

SESAM)[11,12]; 另一类是基于光纤中非线性效应

的等效可饱和吸收体 , 如非线性偏振旋转技术

(nonlinear  polarization  rotation  technique,

NPR)[13,14]. SESAM作为实体可饱和吸收体已实现

商业化, 并被广泛应用在超快光纤激光器中, 但存

在制备复杂昂贵、工作波段范围不够宽 (<100 nm)、

损伤阈值较低、可调节性差等缺点. 基于 NPR技

术实现的超快光纤激光器因环境稳定性差而不能

被广泛的应用到工业上. 因此探索新的优势材料作

为可饱和吸收体实现中红外超短脉冲光纤激光器,

是一项意义深远的研究工作. 二维纳米材料具有高

光学非线性极化系数、超快载流子动力学以及宽带

工作波长等特点, 是当今可饱和吸收体的研究热点

和重点之一, 受到世界超快光学研发及应用研究者

的广泛关注. 二维纳米材料也称原子层状材料, 其

厚度为单层或者多层, 具有较强的层内共价键和较

弱的层间范德瓦耳斯力, 在没有层间相互作用的干

扰下, 电子的运动局限在二维系统内, 这导致二维

纳米材料具有许多新颖的电学特性和光学特性. 石

墨烯 (graphene)是一种单层二维纳米材料, 2009年

Bao等 [15] 首次将其作为可饱和吸收体应用于超快
 

*  国家自然科学基金 (批准号: 51778030, 51978024)资助的课题.
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光纤激光器中, 开辟了二维纳米材料研究新领域.

在过去的十多年里, 除了石墨烯, 更多的二维纳米

材料也已被成功应用于超快光纤激光器, 例如拓扑

绝缘体 (topological insulators, TIs)、过渡金属硫

化物 (transition  metal  dichalcogenides,  TMDs)、

黑磷 (black  phosphorus,  BP)、金属框架有机物

(metal-organic frameworks, MOFs)等. 这些材料

与石墨烯特性相似均为二维层状结构, 又在某些性

能上甚至远超石墨烯, 比如 BP的带隙可通过改

变 BP层数与厚度实现调控.

二维纳米材料与 SESAM在超快光纤激光器

中实现超短脉冲的作用机理均为基于非线性材料

可饱和吸收效应. 图 1总结了超快光纤激光器中实

体可饱和吸收体研究进展 [16], 二维纳米材料作为

可饱和吸收体在中红外超快光纤激光器中具有显

著优势, 主要包括: 1)基于二维纳米材料可饱和吸

收体实现的全光纤超快激光器系统具有更强的稳

定性 [17,18]; 2)二维纳米材料具有宽带饱和吸收特

性, 可作为可饱和吸收体产生从可见光到中红外波

段超快激光脉冲; 3)二维纳米材料相比于 SESAM

等器件易于制备与光纤集成. 本文首先介绍二维纳

米材料原子结构、非线性光学特性、可饱和吸收体

器件集成方法; 然后, 总结近年来二维纳米材料作

为可饱和吸收体在中红外超快锁模光纤激光器中

的研究发展, 对基于二维纳米材料可饱和吸收体实

现的中红外超快光纤激光器性能参数进行了阐述,

突出介绍本课题组在中红外 2 µm波段利用 BP可

饱和吸收体实现的全光纤飞秒激光器; 最后, 讨论

了二维纳米材料面临的主要挑战, 并对其未来的发

展方向进行了展望. 

2   中红外超快锁模光纤激光器中的
二维纳米材料

 

2.1    几种常见二维纳米材料的光电特性

Graphene是由单层碳原子形成的二维蜂窝状

结构的材料 (图 2(a))[19]. 其优势在于具有超快弛豫

时间 (< 200 fs), 独特的零带隙结构与非线性光学

特性. 由于独特的零带隙结构使其在可见光至红外
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图 1    超快脉冲激光器中实体可饱和吸收体研究进展 [16]

Fig. 1. Development of materials as real saturable absorber (SA) in lasers[16]. 
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图 2    二维纳米材料原子结构图　(a)石墨烯 [19]; (b) TIs[23]; (c) TMDs[28,29]; (d) BP[36]; (e) MOFs[41]

Fig. 2. Atomic structures of two-dimensional (2D) materials: (a) Graphene[19]; (b) TIs[23]; (c) TMDs[28,29]; (d) BP[36]; (e) MOFs[41]. 
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光波段均产生宽带非线性响应, 并且被广泛地应

用在电子和光学领域 [20,21]. 2009年, 石墨烯首次

作为可饱和吸收体实现近红外超快光纤激光器.

2013年, Sobon等 [22] 利用多层石墨烯在 2 µm波

段实现锁模, 实验证明了石墨烯在中红外波段同样

具有良好的可饱和吸收效应.

TIs是一种具有非对称拓扑序的新型材料. 如

图 2(b)[23] 所示, 其表面包含无间隙导电态但内部

表现为绝缘体. TIs带隙可通过改变材料厚度和制

成异质结方式来调节, 其载流子寿命通常短于几

皮秒. 通常 TIs包括 Sb2Te3, Bi2Se3, Bi2Te3 三种

类型 [24−26], 带隙为 0.2—0.3 eV, 可以作为可饱和

吸收体产生从可见光至中红外波段超短激光脉冲.

2014年, 拓扑绝缘体 (TI-Bi2Te3)首次作为可饱和

吸收体产生中红外超快激光脉冲 [27].

TMDs是具有统一化学通式 MX2 的一类材

料, 其中 M 是指过渡金属元素 (如: 钼、钨、铌、铼、

钛), X 是指硫族元素 (如: 硫、硒、碲)(图 2(c))[28,29].

目前已开发大约四十多种, 都具有类石墨烯结构,

其层内原子间以强的共价键结合, 而层间以弱的范

德瓦耳斯力结合. TMDs带隙类型和带隙大小与层

数密切相关, 块状 TMDs晶体为间接带隙, 随着层

数逐渐减少, 量子限制作用逐渐加强, 最终会变成

单层下的直接带隙. 当材料变薄为单层时, 直接带

隙从 1 eV到 2.0 eV不等 [30−33]. 因 TMDs具有宽

带隙、高三阶光学非线性极化率、超快载流子动力

学等特性, 使其在非线性光子领域显示出巨大的发

展潜力 [34,35].

BP是一种由单层 BP形成折叠蜂窝状结构的

二维层状晶体材料 (图 2(d))[36]. BP的带隙可通过

改变 BP层数与厚度实现调控 (从块状的 0.3 eV

至单层的 2.0 eV), 其宽带非线性响应可覆盖至中

红外波段. BP作为新型二维纳米材料因其具有高

载流子迁移率、可控的禁带宽度特性以及独特的平

面内各向异性结构而被广泛应用 [37−39]. 2015年,

BP首次作为可饱和吸收体在中红外波段产生超快

激光 [40].

MOFs是一种由过渡金属和有机连接剂组成

的多孔晶体材料 (图 2(e))[41]. MOFs带隙值取决于

镍离子掺杂量, 随着镍离子掺杂量的不断增加, 其

带隙值从 3.12 eV减小到 0.85 eV. 基于 Ni-MOFs

可饱和吸收体产生的近红外波段超快激光脉冲, 证

明了 Ni-MOFs具有光学可饱和吸收特性. 目前已

有 2000多种MOFs被研究, 具体应用包括气体储

存 [42]、超级电容器 [43]、非线性光学 [44]、化学传感 [45]

等. 然而 MOFs在超快光子学领域的研究才刚刚

开始. 2020年, 本课题组首次报道基于 Ni-MOFs

可饱和吸收体产生的 1.5 µm与 2 µm波段超快激

光脉冲, 实验证明了 Ni-MOFs具有宽带可饱和吸

收特性 [41].

二维纳米材料的带隙与载流子弛豫时间对可

饱和吸收体材料特性具有很大的影响, 进一步导致

基于这些可饱和吸收体材料实现的超快光纤激光

器具有不同的超快激光性能参数. 我们对比总结了

几种常见二维纳米材料带隙与弛豫时间 (表 1). 一

般来说, 带隙小的材料适合于宽带可饱和吸收体的

应用 , 而较短的弛豫时间有助于获得超短脉冲 .

石墨烯具有零带隙与超快弛豫时间, 因此被广泛

应用于近红外与中红外超快光学. 与石墨烯相比,

TIs具有窄带宽和相对较快的弛豫时间, 因此同样

可作为宽带可饱和吸收体应用到超快光纤激光器

中 .  TMDs (MoS2,  WS2)带隙值范围为 1—2 eV,

因其带隙较大, 总体而言更适合应用于可见光区域

而非中红外波段 .  BP的禁带宽度可通过改变

BP层数与厚度实现调控, 桥接了零带隙的石墨烯

和大带隙的 TMDs, 其宽带非线性响应可以覆盖可

见光至中红外波段. 

2.2    二维纳米材料的制备与表征

通过对材料的研究, 我们发现制备高品质的材

料样品是后期对新材料结构与性能进行研究的重

要前提. 近年来有很多物理和化学方法用来制备这

些新兴的二维纳米材料, 包括自上而下剥离法、自

下而上生长法 [46] 和拓扑转化法 [47]. 自上向下剥离

表 1    二维纳米材料带隙与载流子弛豫时间总结
Table 1.    Bandgaps and carrier lifetime of 2D materials.

2D material Graphene TIs TMDs BP MOFs

Bandgap/eV 0 0.2—0.3 1—2.0 0.3—2 0.85

Carrier
lifetime

Fast: < 200 fs
Slow: ～1 ps

Fast: 0.3—2 ps
Slow: 3—23 ps

Fast: ～1—3 ps
Slow: 70—400 ps

Fast: 360 fs
Slow: 1.3 ps

—
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法通过破坏二维纳米材料层间范德瓦耳斯力来制

备单层或多层二维纳米材料, 具体包括机械剥离

法 [48,49]、液相剥离法 [50]、离子插层剥离法 [51]. 自下

而上法具体包括化学气相沉积法、脉冲激光沉积

法、水热法、分子束外延法 (图 3). 目前被广泛应用

的二维纳米材料制备方法包括机械剥离法、液相剥

离法、化学气相沉积法、拓扑转化法, 下面着重介

绍这四种材料制备方法.

机械剥离 (mechanical exfoliation, ME)法是

一种通过直接对大块材料晶体进行反复黏贴而得到

薄层片状物的方法. Novoselov等 [52] 首次通过机械

剥离法获得单层石墨烯. 机械剥离法是制备二维纳米

材料最经典方法之一, 该方法优势在于操作方便、成

本低、产品结晶度高、结构完整, 不足之处是随机性

大, 制备效率低, 因而常用于实验室小规模制备.

液相剥离 (liquid-phase  solution  exfoliation,

LPE)法是利用液相分散剂初步的分散晶体粉末,

然后通过外部手段例如超声波破坏纳米材料之间

的范德瓦耳斯力等层间结合力, 再通过离心方式去

除未剥离的纳米材料, 进而获得单层二维纳米材

料 [53,54]. 不足是材料尺寸大小很难控制, 单层、大

尺寸纳米材料产量相对较低.

化学气相沉积 (chemical  vapor  deposition,

CVD)法是指反应物质在气态下发生化学反应生

成固态物质沉积在基体表面, 进而制得固体材料的

工艺技术. 相比于液相剥离法和机械剥离法, 通过

化学气相沉积法制备的二维纳米材料, 其层数可通

过调整反应参数来进行控制, 从而实现对制备材料

质量的控制. 虽用化学气相沉积法可以制备出高质

量和大面积的纳米材料, 但是理想的基片价格昂

贵, 对待集成的光器件也有一定化学稳定性要求,

涉及的设备和工艺复杂, 因此化学气相沉积法多应

用于大规模样品制备.

拓扑转化法是指通过转化过渡金属碳化物、氮

化物和碳氮化物等非范德瓦耳斯固体直接制备出

高稳定性二维 TMDs, 此法由北京航空航天大学杨

树斌教授提出 [47], 区别于传统制备方法. 所制备的

单原子层二维纳米材料可应用于电子、光电、催化

和能源存储等方面.

本课题组在材料制备过程中常选用超声辅助

诱导的液相剥离法. 以 BP为例, 取 10 mg BP块

状晶体与 10 mL饱和的 NAOH-N-甲基–2-吡咯烷

酮 (NMP)溶液混合, 再超声 12 h使其充分剥落,

分离出剥落的材料进一步进行离心, 经离心之后去

掉大的未完全剥离的部分即得到纳米量级的材料

薄片 [55].

多种技术可以表征二维纳米材料特性, 如扫描

电子显微镜 (scanning electron microscope, TEM)、

原子力显微镜 (atomic  force  microscopy,  AFM)

和拉曼散射光谱 (Raman scattering spectroscopy).

TEM在纳米材料的微观结构表征上非常重要, 通

过用 TEM观察材料边缘的卷曲或者是样品的褶

皱条纹就可以零误差的判定材料层数, 不会受到过

多外部因素影响; AFM可用来表征材料的外观和

纳米力学等重要性质; 拉曼散射光谱通过对拉曼谱

中的峰强、峰面积、峰位移以及半高全宽等信息的

表征, 快速而准确地判定样品层数与质量, 同时还

能够用来探究材料电子结构的变化. 以 Ni-MOF

材料为例, 图 4(a) TEM可以清晰观察到制备的Ni-

MOF材料层状结构, 图 4(b) AFM显示出Ni-MOF

材料形状与厚度, 包括纳米片的高度分布, 图 4(c)

拉曼散射光谱直观显示出 Ni-MOF的拉曼峰 [41]. 

2.3    材料非线性光学特性测试

二维纳米材料因其独特的非线性光学特性使

其作为可饱和吸收体被广泛应用于超快光纤激光

器, 目前许多二维纳米材料已被报道作为可饱和

吸收体用于产生中红外超快激光脉冲, 比如石墨

烯 [56,57]、TIs[58,59]、TMDs[60,61]、BP[62] 等. 表征材料

可饱和吸收特性的 3个关键参量分别为调制深度、

饱和强度、非线性损耗. 通过下面公式表示非线性

透过率 (T )与入射光强 (I )关系: 

T (I) = 1−∆T × exp(−I/Isat)− Tns, (1)

 

二维材料制备方法

机械剥离法

液相剥离法

离子插层剥离法

化学气相沉积法

脉冲激光沉积法

水热法

分子束外延法

自上而下法

自下而上法

拓扑转化法

图 3    二维纳米材料制备方法原理图 : 自上而下、自下而

上、拓扑转化法

Fig. 3. Schematic diagram fabrication methods of 2D mater-

ials: Top-down, bottom-up methods and Topological trans-

formation. 
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T (I)其中,   是透过率, DT 表示调制深度, Isat 表示

饱和强度, Tns 是非线性损耗. 可通过双探头平衡

探测法 [63] 和 Z-扫描测量法 [64] 确定可饱和吸收体

非线性参数. 双探头平衡探测装置如图 5(a)所示,

超短脉冲光源作为激励光先通过一个可调衰减后

用 50∶50的耦合器将光源分为两束, 一束用来作为

参考 (探测器 PD1), 另一束用于探测吸收 (探测

器 PD2). 将测量所获得的透过率数据通过上面的

式子进行拟合, 可获得材料非线性饱和吸收特性曲

线 (图 5(b))[41]. 采用此种同步测量法能够有效降

低测量时由于环境扰动等因素带来的误差. 由于测

量中光的传播局限在光纤中, 因此该方法只可用于

测量强度相关的非线性饱和吸收特性, 但由于其结

构紧凑、操作方便, 仍被认为是二维纳米材料非线

性饱和吸收特性测量的最佳选择之一.

Z-扫描技术装置如图 6(a)所示 [64]. 单路聚焦

的高斯光束作为探测光源, 测量过程中, 样品以聚

焦高斯光束的焦平面为中心纵向范围内扫描, 探测

器接收的经过远场处有限孔径光阑的透射光强分

布会随着样品位置的变化而变化, 这一测量方法因

为在探测光前面加了光阑所以被称为闭孔 Z-扫描.

通常将光阑去掉直接测量透射光强, 即开孔 Z-扫

描, 得到归一化透射光强. 基于 Z-扫描可饱和吸收

特性典型曲线图如图 6(b)所示 [55].
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图 4    Ni-MOF结构特征图　(a) Ni-MOF SEM图; (b) Ni-MOF AFM图; (c) Ni-MOF拉曼谱 [41]

Fig. 4. (a) SEM image of the Ni-MOF showing a 2D layer structure; (b) AFM image of the Ni-MOF dissolved in an IPA solution;

(c) raman spectrum of the Ni-MOF[41]. 
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图 5    (a) 双探头平衡探测法装置 ; (b) 1934 nm激光照射

下材料可饱和吸收体数据及其拟合曲线 [41]

Fig. 5. (a) The  setup  of  balanced  twin-detector   measure-

ment;  (b)  the  measured  saturable  absorption  data  and

their corresponding fitting curve under 1934 nm laser irradi-

ation[41]. 
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Fig. 6. (a)  A  typical  data  set  from  Z-scan  experiment  of

the SA device[64]; (b) the typical shapes of Z-scan measure-

ments[55]. 
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2.4    基于二维纳米材料可饱和吸收体器件

的集成方式

二维纳米材料薄片厚度多为纳米量级, 因此需

要将其集成到易于光与物质相互作用的可饱和吸

收体光纤结构中 [65], 通常集成方法有两类, 分别为

传输集成法与倏逝波集成法. 传输集成法是指通过

将一小块材料直接插入两个光纤端面形成三明治

结构 (图 7(a)). 传输集成法适用于薄膜型二维纳米

材料器件, 优势是结构简单, 缺点是两个光纤端面

紧密连接易导致出光端面热量积聚, 器件的损伤阈

值较低. 本课题组与剑桥团队合作利用喷墨打印技

术制备了 BP可饱和吸收体器件 [66], 设计了一种制

作高性能稳定 BP墨水的方法, 实现了 BP的喷墨

打印. 我们利用传输集成法将打印的 BP应用到激光

器中作为超快光开关, 成功将中红外波段激光器的

连续光输出转变为超短脉冲序列输出. 倏逝波集成

方法通常指材料通过倏逝场使光与材料相互作

用最终吸附在作用光纤表面. 例如光沉积法沉积

D型光纤 (图 7(b))和锥形光纤 (图 7(c)), 采用材

料包覆 D型光纤或锥形光纤来获得锁模激光脉

冲 [41,65]. 而倏逝波集成方法适用于溶液型二维纳米

片, 优势是因具有更长的光与物质作用距离, 器件

的非线性和损伤阈值提高, 不足之处在于光沉积过

程中难以对二维材料分布精准调控, 器件可靠性

较差. 

3   基于二维纳米材料可饱和吸收体
中红外超快光纤激光器

 

3.1    基于二维纳米材料可饱和吸收体实现
的中红外超快光纤激光器

中红外波段超短脉冲被广泛应用于工业、军

事、医疗等领域, 比如光通信、气体探测、中红外长

波段抽运源、生物医疗等. 引言部分已介绍目前

SESAM作为实体可饱和吸收体在超快光纤激光器

中的应用, 然而因其工作带宽不够宽、制备工艺复

杂等因素限制其在中红外长波段范围的应用. 迄今

为止, 各种二维纳米材料因其宽带吸收、超快载流

子动力学等特性, 在中红外波段超快光纤激光器中

成为新的研究热点.

2012年, Zhang等 [56] 首次基于石墨烯可饱和

吸收体实现掺铥锁模光纤激光器 (图 8(a)). 激光器

输出激光中心波长为 1.94 µm, 脉宽为 3.6 ps, 平

均功率为 2 mW, 重复频率为 6.46 MHz (图 8(b)

和图 8(c)), 因产生的激光波长在人眼安全范围, 因

此可用作医学诊断. 基于石墨烯首次实现的掺铥光

纤激光器促使了石墨烯材料被更广泛的应用在

2 µm波段 [22,67,68]. 由于石英光纤在中红外长波段

处具有巨大吸收作用, 因此其不适宜工作在中红外

长波段光纤激光器中, 随着氟化物光纤在中红外长

波段光纤激光器中的广泛应用, 也为二维纳米材料

在中红外长波段非线性研究创建了平台. 但由于现

今的中红外光学元件的缺乏, 因此中红外锁模光纤

激光器大多采用非全光纤结构. 2015年, Zhu等 [69]

通过 Er:ZBLAN光纤, 基于多层石墨烯可饱和吸

收体首次实现在 2.78 µm锁模激光脉冲输出, 激光

腔平均输出功率为 18 mW, 重复频率为 25.4 MHz.

至此我们可以直接看出, 基于石墨烯可饱和吸收

体光纤激光器产生的超快激光脉冲波段范围在 2—

3 µm. 然而石墨烯的零带隙结构通常会导致在长
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1.5 mm PET Printed
BP-SA

Microfiber

Ni-MOF deposited
microfiber

S
Re

(a) (b) (c)

图 7    二维纳米材料光纤集成: 传输集成法 ((a)三明治结构材料转移至光纤端面 [66]); 倏逝波集成法 ((b) D型光纤 [65]、(c)锥形光

纤 [41])

Fig. 7. Fiber integration with two-dimensional materials:  Transmission integration method ((a) sandwiching structure transferring

SA on fiber end[66]); evanescent-wave integration method ((b) D-typed fiber[65], (c) tapered fiber[41]). 
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波长处饱和强度相对弱的缺点, 而 BP是可通过

控制层数来调节带隙, 多层 BP具有较窄的带隙导

致在中红外波段饱和强度相对较强, 因此 BP相较

于石墨烯更易产生中红外长波段超快激光 [70,71].

Sotor等 [40]在 2015年首次实验证明了基于 BP可饱

和吸收体掺铥锁模光纤激光器 (图 8(d), 输出中心

波长为 1910 nm, 脉宽为 739 fs (图 8(e)和图 8(f)).

BP由于带隙的可调以及突出的光电特性, 使其作

为可饱和吸收体应用扩展到中红外长波段 [72]. Qin

等 [73] 首次在 3.5 µm波段实现基于 BP可饱和吸

收体超短脉冲输出, 从实验上证明了 BP具有宽带

饱和吸收特性. 在 2 µm波段首次基于石墨烯可饱

和吸收体实现的超快光纤激光器, 打开了二维纳米

材料与超快激光器相结合的大门. 除了石墨烯与

BP, 其他类型的二维纳米材料, 例如 TMDs, TIs,

MOFs也展现出在中红外锁模光纤激光器中的应

用能力 . Wang等 [74] 在 2017年首次基于 TMDs-

WTe2 可饱和吸收体产生了中心波长在 1915 nm的

超快激光脉冲, 脉宽为 1.25 ps. 2014年, Jung等 [27]

首次基于 TIs-Bi2Te3 可饱和吸收体在 1935 nm波

长处实现超快锁模光纤激光脉冲, 脉宽为 795 fs.

2020年 , 本课题组 [41] 首次实现了基于 Ni-MOFs

的 2 µm超短脉冲输出, 中心波长在 1882 nm, 脉

宽为 1.3 ps.

基于各种二维纳米材料可饱和吸收体中红

外超快光纤激光器代表性实验的性能如表 2所

示 [22,27,40,41,56,67−69,72−74]. 与零带隙的石墨烯相比 ,

BP带隙可调, 其应用扩展到中红外长波段, 基于

BP可饱和吸收体分别可以实现 1.9 µm和 3.5 µm
波段锁模激光脉冲输出, 实验证明了 BP具有宽带

饱和吸收特性. 目前基于二维纳米材料可饱和吸收

体实现的中红外超快锁模光纤激光器中心波长范

围在 2—3.5 µm, 最大输出平均功率为 1.21 W, 最

大重复频率为 58.87 MHz. 研究总结表明了二维纳

米材料是产生中红外超短脉冲的理想材料. 

3.2    基于 BP 可饱和吸收体实现的 2 µm
飞秒光纤激光器

中红外 2 µm波段超快激光光源在科研、民用

和军事方面都有重要的应用空间. 2 µm波段超快

激光脉冲可通过掺铥或掺钬增益光纤产生 [75], 由

于掺钬光纤激光器存在运行效率低、制造工艺复杂

等问题, 因此掺铥光纤激光器得到了更为广泛的研

究. 由于单模光纤与掺铥光纤在 2 µm波段均表征

为负色散, 当前报道的大部分掺铥锁模光纤激光器

均工作在孤子锁模状态, 因此产生的超短脉冲脉宽

局限于皮秒, 光谱谱宽小于 10 nm. 为了能够获得

短脉宽高峰值功率的超短脉冲, 科研工作者通过色

散管理技术平衡了激光腔内的色散与非线性 [76,77],

即腔内净色散趋近于零, 激光腔内传输的脉冲经历
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图 8    (a)石墨烯脉冲激光器装置图 [56]; (b)脉冲自相关图; (c)光谱图; (d) BP脉冲激光器装置图 [40]; (e) 脉冲自相关图; (f)光谱图

Fig. 8. (a) Setup of graphene based mode-locked fiber laser[56];  (b) autocorrection trace; (c) optical spectrum; (d) setup of the BP

mode-locked fiber laser[40]; (e) autocorrelation trace; (f) optical spectrum. 
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周期性的展宽和压缩, 结合腔型设计以实现百飞秒

量级脉冲输出. 表 3总结了基于各种二维纳米材料

可饱和吸收体在 2 µm波段实现的锁模超短脉冲

的代表性结果 [27,40,60,61,68,78−83].

在中红外锁模光纤激光器中, 石墨烯作为可饱

和吸收体产生的激光脉冲中心波长为 2060 nm, 脉

宽 190为 fs, 谱宽为 53.6 nm, 是目前文献报道的

基于纳米材料可饱和吸收体实现的超快光纤激光
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图 9    基于 BP可饱和吸收体色散管理掺铥锁模光纤激光器最短脉冲　(a)激光器实验装置图; (b)锁模脉冲自相关图 [83]

Fig. 9. The  shortest-pulse  Tm-doped  fiber  laser  based  on  BP  at  2 µm spectral  region:  (a)  Setup  of  Tm:fiber  mode-locked  laser;
(b) autocorrelation trace[83]. 

表 2    中红外波段各种二维纳米材料可饱和吸收体锁模光纤激光器性能总结
Table 2.    Summary of mid-infrared mode-locked fiber lasers using 2D material based SAs.

2D material Fabrication method Laser type l/nm Pulse width/ps Repetition rate/MHz Power/mW Ref.

Graphene LPE TDF 1940 3.6 6.46 2 [56]

Graphene CVD TDF 1884 1.2 20.5 1.35 [22]

Graphene NPE TDF 1950 0.255 23.5 1210 [67]

Graphene CVD TDF 1945 0.2 58.87 13 [68]

Graphene CVD Er:ZBLAN 2800 42 25.4 18 [69]

BP ME TDF 1910 0.739 36.8 1.5 [40]

BP ME Er:ZBLAN 2800 42 24 613 [72]

BP Sonication Er:ZBLAN 3.5 34600 28.91 40 [73]

TMDs-WTe2 MSD TDF 1915 1.25 18.72 39.9 [74]

TIs-Bi2Te3 ME Tm/Ho 1935 0.795 27.9 20 [27]

MOFs Solvothermal TDF 1882 1.3 13.9 2.87 [41]

表 3    基于二维纳米材料可饱和吸收体掺铥/钬超快锁模光纤激光器性能对比
Table 3.    Output  Performance  Comparison  of  reported  thulium-doped  and  holmium-doped  fiber  lasers  mode-locked  with

nanomaterial SAs.

2D material Fabrication method Laser type l/nm Pulse width/fs Repetition rate/MHz Spectral width /nm Ref.

Graphene CVD Tm 1940 260 6.46 9.4 [78]

Graphene CVD Tm 1876 603 41 6.6 [79]

Graphene CVD Tm 1945 205 58.87 27.5 [68]

Graphene — Ho 2060 190 20.98 53.6 [80]

TIs-Bi2Te3 Optically Tm/Ho 1909 1260 21.5 3.6 [81]

TIs-Bi2Te3 ME Tm/Ho 1935 795 27.9 5.6 [27]

TMDs-WSe2 CVD Tm 1864 1160 11.36 3.19 [61]

TMDs-MoTe2 CVD Tm 1930 952 14.35 4.45 [60]

TMDs-MoSe2 LPE Tm/Ho 1912 920 18.21 4.62 [82]

BP ME Tm 1910 739 36.8 5.8 [40]

BP LPE Tm 1886 139 20.95 55.6 [83]
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器中最短脉宽和最宽光谱 [80]. 基于 BP可饱和吸收

体掺铥光纤激光器直接得到的最短脉宽为 739 fs,

光谱宽为 5.8 nm[40].

本课题组采用色散管理技术, 基于喷墨打印

的 BP可饱和吸收体产生超短脉冲, 中心波长为

1859 nm, 脉宽为 139 fs, 谱宽 55.6 nm (图 9)[83]. 此

激光器与已报道的基于 BP可饱和吸收体实现的

掺铥锁模光纤激光器性能相比, 脉宽变窄 5倍, 光

谱带宽变宽 9倍. 这是迄今为止基于二维材料可饱

和吸收体的全光纤铥掺激光器中直接输出的最短

脉宽和最宽的光谱, 为下一步扩展到中红外波段激

光雷达和产生超连续谱进行气体探测提供了光源

基础. 

4   总结与展望

本文总结了二维纳米材料作为可饱和吸收体

在中红外超快光纤激光器中的研究进展, 讨论了二

维纳米材料原子结构、非线性光学特性、可饱和吸

收体器件集成方式等, 归纳了基于二维纳米材料中

红外锁模光纤激光器的性能, 并重点介绍了具有优

良性能的飞秒激光器. 全光纤超短脉冲激光可通过

啁啾脉冲放大技术实现高能量光纤激光系统. 目前

基于二维纳米材料可饱和吸收体的中红外光纤激

光器直接输出功率受限于纳米材料基底的损伤阈

值, 难以突破百毫瓦. 近些年, 为了进一步提高平

均输出功率, 在可饱和吸收体的制备过程中曾采用

石英等高损伤阈值基底代替聚合物基底, 但在该领

域, 实现高功率全光纤超短脉冲光源仍有待进一步

研究. 另一方面, 目前中红外 2 µm波段光纤激光

器发展相对成熟, 但更长波段中红外光谱区发展则

稍显缓慢, 寻求高质量二维纳米材料可饱和吸收体

的制备方法以获得超宽带吸收特性, 结合现代的材

料工程技术的异质结构、掺杂等方式来调控现有二

维纳米材料能级带隙可拓展激光器输出波长, 这将

会成为未来重要的发展方向.
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SPECIAL TOPIC—Nonlinear optics and devices of low-dimensional materials

Two-dimensional material as a saturable absorber for
mid-infrared ultrafast fiber laser*
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(School of Electronic and Information Engineering, Beihang University, Beijing 100083, China)

( Received 31 March 2020; revised manuscript received 12 June 2020 )

Abstract

The  two-dimensional  (2D)  nanomaterial  saturable  absorber  represented  by  graphene  is  widely  used  in

ultrafast fiber lasers due to its unique nonlinear optical properties. In this paper, we summarize the research and

development  of  2D  nanomaterials  as  saturable  absorbers  in  mid-infrared  ultrafast  mode-locked  fiber  lasers  in

recent years, and introduce the atomic structure and nonlinear optical characteristics of 2D nanomaterials, and

saturable  absorber  device  integration  methods.  The  laser  performance  parameters  such  as  center  wavelength,

repetition frequency and average output power of the laser are discussed, and the femtosecond fiber laser based

on black phosphorus saturable absorber in the middle infrared band is  highlighted. Finally,  the developments

and challenges of 2D materials in mid-infrared pulsed fiber laser are also addressed.

Keywords: two-dimensional materials, mid-infrared, fiber laser
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专题: 低维材料非线性光学与器件

基于二维材料异质结可饱和吸收体的超快激光器*

龙慧    胡建伟    吴福根    董华锋†

(广东工业大学物理与光电工程学院, 广州　510006)

(2020 年 8 月 1日收到; 2020 年 9 月 15日收到修改稿)

可饱和吸收体作为非线性光学行为的物质载体, 是获得超快激光的关键材料. 基于石墨烯、过渡金属硫

化物、拓扑绝缘体、黑磷等二维材料为代表的可饱和吸收体具有不同的光学优点, 但仅依赖某一方面光学优

势的单一材料, 很难避免其应用的局限性. 通过异质结结构结合不同二维材料的优势, 达到光学互补效应, 为

制备高性能的新型可饱和吸收体, 实现短脉宽高峰值功率的输出提供了思路和借鉴. 本文总结了异质结可饱

和吸收体的制备方法、能带匹配模型、电子跃迁机理, 并从工作波长、输出脉宽、重复频率、脉冲能量等重要

参数对国内外基于二维材料异质结激光器的研究进展进行了综述, 此外, 对二维材料异质结在光调制器、超

快激光、可饱和吸收体、光开关等方向的发展前景进行了展望.

关键词：二维材料, 异质结, 可饱和吸收体, 超快激光

PACS：81.07.Bc, 79.60.Jv, 42.55.Wd, 42.65.Re 　DOI: 10.7498/aps.69.20201235

 

1   引　言

超快激光具有超窄脉宽, 能够达到皮秒甚至飞

秒量级, 能将很高的光能集中到很窄的时间间隔内

并聚积到小面积上, 从而获得巨大的单脉冲能量和

超高的峰值功率. 在当今对信息传输和处理要求达

到空前规模和速度的信息化社会中起着举足轻重

的作用, 成为科学界和工业应用领域不可或缺的工

具 [1,2], 其应用极其广泛, 主要包括精密钻孔加工、

超快光谱、医学成像、生物医疗、军事武器等领域.

在不损坏底层区域材料的情况下, 超快激光的瞬间

局部温度可达 6000 ℃, 高功率密度的脉冲激光能

轻易剥离外层电子, 使电子脱离原子束缚, 形成等

离子体, 由于作用时间极短, 等离子体还没来得及

将能量传递给周围材料, 就已经从材料表面被烧蚀

掉, 从而避免了长脉宽、低强度激光造成材料熔化

与持续蒸发现象, 达到对材料表面无损伤的效果 [3].

对于超硬、易碎、高熔点、易爆等材料的加工, 超快

激光具有更加明显的优势, 能解决传统加工方法和

工艺不能解决的难题. 超快激光在生物医疗领域也

有重要的应用, 如视力矫正, 其可以精确打开眼部

组织分子链, 打造出高精确度和均匀平滑的角膜

瓣 [4]. 此外, 在军事工业、国防安全等领域也有重要

的研究价值, 可应用于激光武器、测距、雷达等, 这

也是当今世界战略高科技竞争的关键技术之一 [5].

与气体和固体激光系统相比, 超快光纤激光器具有

如下优点: 小型化、集约化、输出激光波长多、可协

调性好, 同时能胜任恶劣的工作环境, 已成为诸多

行业的优选高科技工具 [6,7].

目前产生超短脉冲激光的常用方法是被动锁

模, 将饱和吸收体放在激光谐振腔里, 光通过可饱

和吸收体后, 中间部分的损耗小于边翼部分, 导致

光脉冲变窄, 形成边模抑制, 经过多次反射振荡最
 

*  国家自然科学基金 (批准号: 62005053)、广东工业大学青年百人项目 (批准号: 220413293)和广东省自然科学基金 (批准号:

2020A1515011178, 2017B030306003)资助的课题.
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终产生超快激光. 可饱和吸收体是被动锁模的重要

部件, 使用较多的可饱和吸收体是半导体可饱和吸

收镜 (SESAM)[8,9], 但存在工作波长范围窄、恢复

时间长、调制深度难以调控和光损伤阈值低等诸多

问题. 为了解决上述问题, 一系列新型二维材料如

石墨烯、过渡金属硫化物、黑磷等被作为可饱和吸

收体, 用来产生超短脉冲激光 [10−23]. 虽然这些基于

二维材料的可饱和吸收体都具有独特的优点, 但单

一材料在使用时有各自的局限性, 如: 石墨烯独特

的零带隙结构和较短的激子恢复时间对可饱和吸

收体有非常积极的作用, 但单层原子层的非线性光

学响应太弱, 导致调制深度太小 [24]; 黑磷有高的开

关比和空穴迁移率, 是很好的光电子器件材料, 但

稳定性极差, 容易被氧化从而失去原有的非线性光

学特性 [25]; 拓扑绝缘体具有很强的宽带非线性光

学响应, 但极低的饱和强度很难实现连续波的锁

模 [26]; MXene具有宽带光学响应和较强的有效非

线性吸收系数 , 但复杂的制备方法限制了其应

用 [27]; 以 MoS2, WS2 为代表的过渡金属硫化物激

子衰减时间较长, 导致不能有效压缩脉冲宽度 [28].

为了避免单一材料应用的局限性, 结合两种或两种

以上二维材料的光学优势组成异质结成为新的发

展方向 [29−35].

将具有不同光学性能的材料堆叠在彼此之上

组装成的结构称为异质结, 是用于设计半导体电子

和光学性质的重要结构, 尤其是在以范德瓦耳斯力

为主的异质结中, 材料可以保持各自光学性质的同

时还能通过层间耦合作用实现电子迁移和带间跃

迁, 从而达到光学协同效应 [36,37], 组成的复合材料

还将表现出新的物理特性并可能进一步优化光电

特性, 如光响应度和光响应时间得到提升, 这将有

助于获得更高质量的锁模信号. 因此, 两种或多种

二维材料组成的异质结相较于单一的二维材料在

作为新型非线性光学材料方面具有巨大潜力.

本文首先报道基于二维材料异质结可饱和吸

收体的制备技术; 讨论不同异质结作为可饱和吸收

体分别应用在固体和光纤激光系统中, 激光输出特

性如工作波长、重复频率、输出脉宽、调制深度等

重要指标的影响; 最后探讨基于二维材料异质结的

超快激光器的发展趋势. 鉴于非线性光学材料在当

今社会中的重要地位, 在当前纳米科技条件允许的

情况下, 利用以二维纳米材料为基础的异质结可饱

和吸收体来开发非线性光学新材料有望获得性能

优越的新型光学功能材料. 

2   异质结可饱和吸收体的制备和非
线性测试

从 2004年, 曼切斯特大学 Geim小组 [38] 通过

胶带机械剥离出石墨烯, 到后来不断涌现的其他二

维材料, 过渡金属硫化物、拓扑绝缘体、黑磷、氮化

硼、过渡金属碳/氮化物等, 其制备方法分为自上

而下法和自下而上两大类. 其中自上而下法是破坏

材料层间的范德瓦耳斯力得到少层的纳米材料, 包

括微机械剥离、声波辅助液相剥离、离子插层辅助

液相剥离等方法. 自下而上法是在分子级别通过原

子堆叠生长成纳米材料, 包括水热法、化学气相沉

积法 (CVD)、磁控溅射法、分子束外延法、激光沉

积法等. 异质结的制备是在单一二维材料制备的基

础上进行叠加, 通常有机械剥离 + 机械剥离, 液相

超声 + 液相超声过滤成膜, CVD + CVD直接生

长或转移成膜, 磁控溅射直接生长或转移成膜, 主

要制备方法如图 1所示.

  

二维异质结的制备方法

CVD+CVD直接生长或转移成膜

机械剥离+机械剥离

液相超声+液相超声过滤成膜

磁控溅射直接生长或转移成膜

图 1    二维异质结可饱和吸收体主要制备方法

Fig. 1. Fabrication methods of two-dimensional heterostruc-

ture saturable absorbers.
  

2.1    机械剥离 + 机械剥离

机械剥离 + 机械剥离方法适合于二维材料晶

体剥离, 先把一种材料纳米片转移到衬底上, 然后

再通过机械剥离把另一种材料转移到第一种材料

之上, 从而形成异质结结构, 由于直接从晶体上剥

离, 获得的二维材料本身的光学性能得到很好的保

存, 但制备的纳米片尺寸偏小, 因此难以成为规模

化的产业技术, 目前主要应用于实验室研究 [25,39].

另外, 该方法所需原料价格昂贵, 主要依赖经验且

随机性大, 因此较少应用在二维材料异质结的制备

当中 .  Pezeshki等 [40] 采用机械剥离叠加法把 a-

MoTe2 转移到 MoS2 组成异质结, 如图 2所示. 该

结构是基于Mo原子建立起来的异质结, 表现出很

好的光伏特性 [40]. 
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2.2    液相超声 + 液相超声过滤成膜

液相超声剥离是将块体材料分散到溶剂中然

后进行声波降解 , 在气泡爆裂瞬间伴随振动波 ,

从而在块材间产生集中拉应力来辅助剥离, 该方

法简单、成本低、效率高, 能进行大体积材料的制

备 [41−45].  Xu课题组 [46] 采用 50 mg  Graphite和

50 mg WS2粉末分散在 300 mL异丙醇溶液里, 然

 

(a) (b)

图 2    (a)机械剥离 a-MoTe2/MoS2 异质结示意图 [40]; (b)器件结构图 [40]

Fig. 2. (a) Schematic of a-MoTe2/MoS2 heterostructure prepared by mechanical exfoliation[40]; (b) the optical microscopy image[40]. 
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图 3    (a) 液相超声剥离法制备WS2/Graphene异质结流程图及不同掺杂含量对成膜厚度的影响 ; (b) 异质结原子力显微镜图 ;

(c) X射线衍射图; (d)吸收强度随抽滤体积的变化; (e) WS2, Graphene, 及WS2/Graphene异质结 Z-扫描结果; (f) WS2, Graphene,

及WS2/Graphene三阶非线性系数及 FOM比较 [41]

Fig. 3. (a) Illustration of preparation procedures of WS2/Graphene heterostructure films by liquid phase exfoliation, a series of of

WS2/Graphene heterostructure films with different thickness obtained from different filtration volume; (b) atomic force microscopy

image of WS2/Graphene heterostructure films;  (c) X-ray diffraction patterns;  (d) absorption as a function of filtration volume at

800 nm;  (e)  open-aperture  Z-scan  results  of  WS2,  Graphene,  and  WS2/Graphene  heterostructure  films  with  the  thickness  of

～135 nm; (f)  histogram of  the imaginary part of  the third-order nonlinear coefficient Imc(3) and figure of  merit  (FOM) of  WS2,
Graphene, and WS2/Graphene heterostructure[41]. 

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 69, No. 18 (2020)    188102

188102-3

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


后在 67 W超声功率下超声 70 min, 7000 r/min离

心 10 min取上清液, 通过过滤不同体积的上清液

制备出不同厚度的 Graphene/WS2 异质结薄膜 ,

通过控制滤液比例和体积分别实现对薄膜成分和

厚度的调控, 如图 3(a)和图 3(b)所示. Graphene/

WS2 两种材料之间能达到很好的协同作用, 实现

载流子转移和电子空穴对的有效分离, 异质结的可

饱和吸收特性表现出比单一材料更好的饱和吸收

特性, 如图 3(c)—(f), 异质结有优异的三阶非线性

系数和 FOM (figure of merit).

MoTe2 和MoS2 粉末分别分散在异丙醇 (IPA)

和去离子水溶液中, 700 W各超声 1 h, 异质结溶液

由两种溶液混合然后再超声 30 min得到, 并且以

6000 r/min速率离心 30 min, 采用孔径为 0.22 µm
的滤膜真空过滤, 通过控制抽滤的溶液体积而得

到不同厚度的异质结薄膜, 见图 4(a); 从图 4(b)和

图 4(c)所示 Z-扫描数据看, MoTe2/MoS2 异质结

饱和吸收特性比MoS2 和 Graphene有很大程度的

提高, 为后续作为可饱和吸收体在光纤激光器中的

应用奠定了基础. 同时, 图 4(c)进一步说明, 随着

滤液体积的增大, 得到的薄膜厚度也增大, 从而表

现出更好的饱和吸收特性 [47]. 

2.3    CVD 转移法

CVD法能得到高质量的数层甚至是单层的二

维材料 [48−52], 在异质结的制备过程中 , 分别用

CVD法制备出单一的二维材料, 然后把另一种材

料转移到其上, 从而形成异质结结构. Hong等 [53]

采用 CVD生长出单层 MoS2, 再通过引入高分子

PMMA作为转移中间物, 然后转移到单层WS2 薄

膜上, 最后把 PMMA去掉, 得到异质结, 此结构

非常稳定, 且同时存在两者各自的特征拉曼峰, 如

图 5(a)和图 5(b). Chen等 [54] 采用两步 CVD法合

成制备出MoS2/WS2 异质结, 采用三温区 CVD炉

子, 分别放置WO3, MoO3, S作为前驱体, 100 µm
三角形 WS2 晶体首先生长在 SiO2/Si衬底上, 单

层 MoS2生长在 WS2 上面, 形成 MoS2/WS2 异质

结 , 载流子在界面间的迁移速率比层内快得多 ,

从而在带间快速移动, 能达到低功率自锁模的效

果, 这对材料的饱和吸收特性是非常有利的, 同时

异质结的光致发光光谱表明其是宽带吸收, 预示着

其在宽带可饱和吸收应用方面拥有独特的优势, 如

图 5(c)和图 5(d). Graphene-Bi2Te3 异质结的制备
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图  4    (a)液相超声剥离法制备 MoTe2/MoS2 异质结流程图及不同掺杂含量对成膜厚度的影响 ; (b) MoTe2, MoS2, 及 MoTe2/

MoS2 的 Z-扫描结果; (c)不同厚度的MoTe2/MoS2 异质结薄膜 Z-扫描结果 [47]

Fig. 4. (a) Illustration of preparation procedures of MoTe2/MoS2 heterostructure films by liquid phase exfoliation; (b) Z-scan res-

ults  of  MoTe2,  MoS2  and  MoTe2/MoS2  heterostructure  films  under  the  pump  intensity  of  606 GW·cm–2  with  the  thickness  of

～80 nm; (c) Z-scan results of MoTe2/MoS2 heterostructure films with thickness of 30, 60, 80, 100, 120 nm at 606 GW·cm–2, respect-

ively[47]. 
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同样采用 CVD方法, 首先, 石墨烯长在铜网上,

然后以石墨烯为衬底 , 通过物理气相沉积法把

Bi2Se3 粉末覆盖到其表面, 形成堆叠 [55], 在截面上

很好地实现了电荷转移, 导致其光吸收特性明显高

于单一的石墨烯材料, 如图 5(e)和图 5(f).

深圳大学张晗课题组 [56] 采用二次 CVD生长

法制备出 Graphene-Bi2Te3 异质结, 首先单层石墨

烯生长在铜基底上, 然后 Bi2Te3 纳米片以石墨烯

表面原子为模板在其上生长, 由于两者有相同的六

边形结构, 通过精确控制生长过程中的实验参数,

可以得到大约 4层厚度的 Bi2Te3 纳米片, 相应的

原子力显微镜 (AFM)图如图 6(b)所示, 得到的异

质结结构在 900—2000 nm都有吸收, 可以在激光

器中实现宽波段响应, 如图 6(c)所示. 山东大学

陈峰课题组 [32] 分别用 CVD制备石墨烯和 WS2,

1.33 ×

再通过引入转移法把WS2 叠加在石墨烯上面, 形

成 WS2-Graphene异质结 , 如图 6(d), 该异质结

表现出很强的饱和吸收特性, 如图 6(e), 其饱和

强度达到 4.72 GW/cm2, 非线性吸收系数为 9.7 ×

104 cm/GW, 远远高于WS2 的  103 cm/GW. 

2.4    磁控溅射法

中国科学院物理研究所的魏志义课题组 [57] 采

用磁控溅射法, 腔压设定在 1.7 × 10–3 Pa, 持续

通入氩气, 生长出MoS2 薄膜, 然后将WS2 纳米片

沉积在其表面, 得到MoS2/WS2 异质结薄膜, 为了

防止其氧化, 在异质结的表面上沉积金膜, 其表面

图和剖面图如图 7(a)和图 7(b)所示. 拉曼图中分

别出现两者的特征峰, 说明存在很好的结合, 调制

深度达 19.12%, 饱和强度为 1.361 MW/cm2, 表现出
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图 5    (a), (b) CVD制备的单层MoS2 并转移到单层WS2 上组成MoS2/WS2 异质结及其特征拉曼光谱 [53]; (c), (d)三角形的WS2
生长在MoS2 薄膜上, 及相应的 PL光谱 [54]; (e), (f) Bi2Te3 颗粒生长在石墨烯薄膜上形成 Bi2Te3/Graphene异质结及吸收光谱 [55]

Fig. 5. (a) Schematic and (b) Raman spectrum of MoS2/WS2 heterostructure[53]; (c) optical microscope photograph of monolayer tri-

angular WS2 grown on monolayer MoS2 nanosheet; (d) photoluminescence (PL) spectrum of WS2 monolayer, MoS2 monolayer and

MoS2/WS2 heterostructure[54]; (e) schematic diagram of as-grown Bi2Te3/Graphene heterostructure on SiO2/Si substrate; (f) absorp-

tion spectrum of Graphene and Bi2Te3/Graphene heterostructure[55]. 
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图  6     (a)−(c)两次 CVD法合成 Bi2Se3/Graphene AFM图和对应的厚度 , 以及在 900—2000 nm波段内吸收光谱 [56];  (d),

(e) CVD转移法制备WS2-Graphene异质结结构图及 Z-扫描曲线 [32]

Fig. 6. (a) AFM image of Bi2Te3/Graphene heterostructure fabricated by two-step CVD method on the SiO2 substrate; (b) thickness

profiles along line 1 in (a); (c) absorption spectrum of Bi2Te3/Graphene heterostructure from 900−2000 nm[56]; (d) schematic of WS2/

Graphene heterostructure after transferring successfully; (e) Z-scan graph of WS2, Graphene and WS2/Graphene heterostructure[32]. 
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图 7    (a), (b) 磁控溅射得到的MoS2-WS2 扫描电子显微镜正面图和剖面图; (c) Raman光谱; (d) 异质结的入射光强度和透过率

之间的关系图 [57]

Fig. 7. Scanning electron microscope images of MoS2/WS2 heterostructure from the top view (a) and side view (b); (c) Raman spec-

trum of MoS2,  WS2 and MoS2/WS2 heterostructure; (d) transmission of MoS2/WS2 heterostructure with respect to the power in-

tensity of incident light[57]. 
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很强的饱和吸收性能, 如图 7(c)和图 7(d)所示 [57]. 

3   异质结电子跃迁机理

在异质结结构中, 两种不同材料存在载流子的

产生、跃迁、复合等效应 [53,58−62]. 根据以往对异质

结构超快动力学的研究, 异质结构中的能带排列有

两种类型, 即 I型和 II型. 在 I型排列中, 导带最

小值和价带最大值位于同一材料中, 具有窄的带

隙. 光激发的电子和空穴在具有较宽禁带的材料中

会转移到禁带较窄的材料上. 然而, 窄禁带材料中

的光激发载流子由于能量低而不能进行层间转移.

在 II型排列中, 导带最小值和价带最大值位于不

同的材料中, 由于超快的电荷转移, II型排列中的

光激发电子和空穴可以迅速分离. 对于本文提到的

异质结结构都是属于 II型.

如图 8(a)所示 , 在 MoS2/WS2 异质结中 , 光

激发产生的电子倾向处在MoS2 导带上, 产生的空

穴处于WS2 的价带上, 单层 MoS2 的层内载流子

重组时间大概为 2 ps, 而在WS2-MoS2 异质结中,

空穴从 MoS2 转移到WS2 大约为 50 fs, 这比二硫

化钼本身的载流子复合要快得多, 能有效地实现载

流子转移, 从而快速达到饱和吸收的目的 [63]. 相似

的现象在 MoTe2/MoS2 异质结中也有出现 , 如

图 8(b)所示 [47]. 对于石墨烯和 MoS2 组成的异质

结结构, 在抽运光的作用下, 电子从 MoS2 价带上

跃迁到导带上, 弛豫之后迅速转移到石墨烯中, 电

子转移可以作为 MoS2 中光生载流子复合的快速

衰减通道. 在 Graphene/MoS2 异质结界面处, 较

强的内电场将加速光生载流子的转移过程. 因此,

随着石墨烯与MoS2 的界面耦合增强, 弛豫时间将

更短, 如图 8(c)所示 [64]. 此外, 增加 MoS2 的厚度

可以增强石墨烯与MoS2 之间的电荷转移, 两者之

间的协同作用有利于调制深度的增大和饱和强度

的减少. 因此可以通过对单一材料厚度的调控, 达

到对载流子转移的调控, 实现对激光输出信号的

优化.

在 Bi2Te3/Graphene组成的异质结中, 界面处

形成肖特基结, 成为内置电场, 石墨烯中的光生电

子可以转移到 Bi2Te3 的导带中, 而空穴仍然留在

石墨烯的价带中. 同时, Bi2Te3 在抽运光作用下,

产生电子空穴对, 由于势垒的存在, 电子被困在

Bi2Te3 内部, 空穴转移到石墨烯的价带中, 从而可

以有效地抑制光生载流子的复合, 并且可以增加石

墨烯中大多数载流子 (空穴)的数量, 从而在器件

中产生更大的光电流, 如图 8(d)所示 [55].
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图 8    (a) MoS2/WS2 异质结 [63]; (b) MoTe2/MoS2 异质结 [47]; (c) MoS2/Graphene异质结 [64]; (d) Bi2Te3/Graphene异质结能带及载

流子迁移图 [55]

Fig. 8. (a) Illustration of  band alignment and carrier  mobility of  the type-II  MoS2/WS2 heterostructure[63];  (b) band alignment of

semiconductor type-II MoTe2/MoS2 heterostructure[47]; (c) diagram of the charge-transfer process in a MoS2/graphene heterostruc-

ture[64]; (d) energy band diagram of Bi2Te3/graphene heterojunction, the blue dots stand for the photogenerated electrons, while red

hollow dots stand for holes[55]. 
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4   基于异质结可饱和吸收体在超快

激光器中的应用

近年来, 二维材料凭借其优异的光学、电子、

机械性能受到广泛关注. 在光学领域, 作为可饱和

吸收体用在各种激光系统中来产生超短脉冲激光,

在一定程度上改善了目前应用较多的半导体可饱

和吸收镜存在制备工艺复杂、成本高、工作波长范

围窄 (< 100 nm)等问题. 这些二维材料由于各自

的结构特殊性而具有各自的光学优势, 石墨烯独特

的零带隙结构和较短的激子恢复时间对可饱和吸

收体有非常积极的作用; 以 MoS2, WS2 为代表的

过渡金属硫化物具有较高损伤阈值; 黑磷有高的开

关比和电子迁移率, 是很好的光电子器件材料; 拓

扑绝缘体具有很强的宽带非线性光学响应; MXene

具有宽带光学响应和较强的有效非线性吸收系数.

随着应用研究的不断发展, 人们迫切需要能用于更

高功率超短脉冲激光输出的器件, 因此制备具有强

非线性、超快恢复时间和高损伤阈值的可饱和吸收

体成为人们的新诉求. 从已有的研究结果来看, 仅

靠某一方面具有特殊优势的单一二维材料, 很难避

免应用的局限性. 结合两种或两种以上二维材料的

光学优势组成异质结成为新的发展方向, 能有效避

免单一材料应用的局限性. 本文按照异质结应用的

激光器类型, 总结和归纳其对应的可饱和吸收特

性, 为后续的研究提供借鉴和依据. 

4.1    基于异质结的固体激光器

图 9(a)和图 9(b)给出了半宽为 3.28 nm的锁

模激光光谱和脉冲宽度, 通过双曲正割 (sech2)脉

冲形状拟合, 脉冲宽度为 404 fs. 相应的时带宽积

约为 0.364, 略大于傅里叶变换限值 (0.315), 表明

输出脉冲有轻微的啁啾 . 在图 9(c)中 , 42.1 MHz

处观察到一个清晰而尖锐的峰值, 信噪比为 61 dB.

射频光谱中不存在杂散调制信号, 证明了基于二

维 Te/BP异质结纳米片的连续波锁模脉冲已经实

现. 图 9(d)记录了宽跨距 1000 MHz的频谱, 显示

激光器具有较好的稳定性 [65].

MoS2/Graphene异质结光学性能的测试, 设

计了 Z形折叠腔, 其中心波长的光纤耦合激光器

以 808 nm为泵源, M是用作输入耦合器的平面

镜, M1和M2是两个凹面镜, 曲率半径为 800 mm.

输出耦合器 OC是一个平面镜, 在 1.06 µm处透过

率为 1.5%, 增益介质为 Nd:GGG晶体, 整个激光

器腔长为 1.8 m. 用分光计测量激光器的输出功率

和光谱, 如图 9(e)和图 9(f)所示, 显示抽运功率的

阈值为 1.4 W, 将其提高到 1.8 W时, 可以实现 Q

开关操作. 随着功率逐渐增加到 2.2 W, 实现了稳
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图 9    Te/BP异质结锁模激光器的输出特性　(a), (b) 测得的 404 fs的自相关图和相应的频谱; (c), (d) 分别记录宽距和窄距的频

谱 [65]; MoS2/Graphene异质结激光器 (e)原理设置和 (f) 结构的连续波 (CW)和 Q 开关锁模 (QML)的输出功率与抽运功率关系图 [34]

Fig. 9. Recorded results  of  Te/BP heterojunction SAM-based mode-locked laser:  (a),  (b) measured autocorrelation trace of  404 fs

and the corresponding spectrum; (c), (d) recorded frequency spectrum with a wide and a narrow span respectively[65]; (e) schematic

setup of the Q-switched mode-locking (QML) laser and (f) the output power versus pump power of the continuous wave (CW) and

QML operation for MoS2/Graphene heterostructure[34]. 
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定的锁模. 当抽运功率为 4.5 W时, 最大输出功率

为 0.241 W, 光转换效率为 5.3%[34].

山东大学王祎然等 [66] 制备出石墨烯/二硫化

钼异质结, 在其锁模特性的测试中, 采用抽运源为

光纤耦合半导体激光器, 发射波长为 978 nm, 增益

介质为布儒斯特角切割的 Yb:CALGO晶体, 通光

长度 3 mm, 光通过一个 1∶0.8的聚焦系统聚焦到

晶体内. 平镜 M2为输入镜, 镀有 980 nm增透膜,

1020—1100 nm高反膜, M3和 M1曲率 150 mm,

镀有 1020—1100 nm高反膜, 通光曲率为 300 mm

的凹镜 M4对异质结聚焦, 输出镜 OC的透过率

为 1%, 如图 10(a)所示. 功率较低时, 输出为连续

波模式. 当抽运功率升高到 4.25 W时, 由连续波

模式变为连续锁模输出, 输出功率 38 mW. 当升高

至 5 W时, 输出功率达到最大, 为 45 mW. 图 10(b)

为通过 1 GHz带宽示波器和 2 GHz带宽光电探头

测量的激光脉冲时域图形. 处于光电探测器极限变

换脉冲形状的锁模脉冲说明了激光器是连续锁模

状态. 锁模脉冲间隔 11.8 ns与腔长对应. 图 10(c)

给出了光谱仪记录的输出光谱图 . 光谱宽度为

15.56 nm, 中心波长为 1063 nm且光谱稳定, 说明

锁模的稳定性. 图 10(d)为自相关仪共线模式下测

量的脉冲宽度. 通过 sech2 拟合, 脉冲宽度为 92 fs,

对应时间带宽积为 0.331, 接近时间带宽积极限

0.315. 图 10(e)表明 RBW为 0.5 kHz时, 基频信

号中心为 84.5 MHz, 且周围没有多余的频率, 证明

了锁模的纯净性和稳定性 [66]. 在固体激光器中, 异

质结表现出比单一材料更好的饱和吸收性能和锁

模输出特性, 同时可以通过控制其中一种材料的厚

度 (含量), 对其输出特性进行一定范围的调控 [64].

此外, Zhao等 [67] 制备出硫化钼和氧化石墨烯复合

材料 , 结合硫化钼大的调制深度和石墨烯的稳

定性, 并将其用在 1064 nm的固体激光器中, 重复

频率高达千兆赫兹. Jiang等 [68] 通过水热制备出硫

化钼和石墨烯的薄膜饱和吸收体表现出宽波段

(400, 800, 1550 nm)的非线性响应. Sun等 [64] 采
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图 10    (a) 基于石墨烯/二硫化钼异质结锁模激光器装置图; (b) 锁模脉冲时域图; (c) 锁模光谱图; (d) 自相关曲线; (e) 频谱图 [66]

Fig. 10. (a)  Schematic  of  graphene/MoS2 heterojunction mode-locked laser  device;  (b) pulse trains;  (c)  spectrum; (d) autocorrela-

tion race for 92 fs duration; (e) frequency spectrum[66]. 
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用 CVD方法合成得到硫化钼/石墨烯薄膜异质结

在 1037 nm得到 236 fs的超短输出脉宽, 且异质

结的非线性光学性能 (饱和强度、弛豫时间、调制

深度等)可以通过控制硫化钼的厚度来调控. 由此

可见, 基于两种不同二维材料组成的异质结可饱和

吸收体应用在固体激光器中, 能很好地实现光学互

补的效果, 有望得到宽波段响应和窄脉宽输出的新

型复合结构. 

4.2    基于异质结的光纤激光器
 

4.2.1    基于石墨烯的异质结

目前研究较多是以石墨烯和其他二维材料, 如

过渡金属二硫化物、拓扑绝缘体等, 组成的异质结,

能够充分利用石墨烯的宽波段吸收特性.

Du等 [69] 采用 CVD方法制备出 Graphene/

WS2 异质结可饱和吸收体. 如图 11(a)所示, 光谱

中心位于 1568.3 nm处, 3 dB光谱宽度为 2.3 nm,

Kelly边带在光谱的两侧对称分布. 图 11(b)显示

了锁模脉冲序列的示波器轨迹, 脉冲之间的时间间

隔约为 113.3 ns. 从图 11(c)可以看出, 在半高全

宽(FWHM)为1.72 ps时, 孤子脉冲宽度约为1.12 ps.

利用该脉冲宽度值和 3 dB的光谱宽度, 计算出的

脉冲时间带宽积 (TBP)约为 0.322, 表明脉冲有轻

微的啁啾.

Mu等 [70] 通过优化腔参数, 得到了 1.5 µm石

墨烯/Mo2C异质结光纤激光器的稳定孤子锁模输
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图 11    (a)−(c) Graphene/WS2 异质结的锁模性能 ((a)光谱、(b)脉冲序列、(c)自相关曲线)[69]; (d)−(f) Graphene/Mo2C异质结

的锁模性能 ((d)光谱、(e)脉冲序列、(f)自相关曲线)[70]; (g)−(i) Graphene/phosphorene异质结的锁模性能 ((g) 光谱、(h) 脉冲序

列、(i) 自相关曲线)[71]

Fig. 11. (a)−(c) Mode-locking performance of Graphene/WS2 heterostructure: (a) Optical spectrum; (b) pulse trains; (c) autocorrel-

ation  trace[69].  (d)−(f)  Mode-locking  performance  of  Graphene/Mo2C  heterostructure:  (d)  Optical  spectrum;  (e)  pulse  trains;

(f)  autocorrelation  trace[70].  (g)−(i)  Mode-locking  performance  of  Graphene/phosphorene  heterostructure:  (g)  Optical  spectrum;

(h) pulse trains; (i) autocorrelation trace[71]. 
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出, 如图 11(d)—(f)所示. 在 326 nm抽运功率下

的光谱如图 11(d)所示 . 中心波长为 1599 nm,

3 dB带宽为 4.1 nm. 对称性和尖锐的 Kelly边带

表明激光器处于转换孤子态. 脉冲序列在脉冲顶

部没有调制波时相当稳定 (图 11(e)). 脉冲重复频

率为 15.33 MHz, 对应的时间间隔为 65.2 ns, 与

13.04 m的腔长匹配良好. 通过自相关器的监控,

图 11(f)获得了单脉冲包络, 脉冲持续时间很短,

为 723 fs. 计算结果表明, 锁模脉冲的时带宽积为

0.348, 与理想 sech2 脉冲非常接近, 表明锁模脉冲

的啁啾很小.

深圳大学张晗课题组 [71] 采用液相超声剥离法

制备 Graphene/BP异质结, 由浓度为 0.0384 mg/

mL的 GR及浓度为 0.0048 mg/mL的 BP的混合

液旋涂并干燥得到, 其输出特性见图 11(g)—(i).

由 460 mW抽运功率下相应锁模脉冲的自相关轨

迹, 计算出脉冲持续时间 (t)为 148 fs. 与浓度为

0.32, 0.04 mg/mL的 GR-BP溶液获得的异质结

相比, 两者浓度稀释 10倍后, 脉宽由原来的 820 fs

压缩到 148 fs, 减少 554%, 且 GR-BP比原始 GR

和 BP具有更好的稳定性. 由此可见, 通过调节两

种单一材料的浓度比例, 可以调控激光的输出特性.

Mu等 [72] 采用类似于 CVD石墨烯的湿化学

转移技术, 制备出 Graphene/Bi2Te3 异质结构薄

膜, 然后被转移到 FC/PC光纤连接器的横截面上

(如图 12(a)所示), 然后夹在两个光纤连接器之间,

这就是所谓的“三明治结构”. 这种组合结构可以很

容易地集成到光纤激光器腔中作为可饱和吸收器

件. 通过改变 SMF的长度, 可以调谐腔网色散, 实

现稳定的锁模. 结果表明, 在 Bi2Te3 覆盖率为 15%

的异质结样品中, 在较低的阈值功率 (40 mW)下

发生了稳定的锁模状态 . 图 12(b)—(d)总结了

140.7 mW抽运功率下的锁模特性 . 锁模脉冲的

典型光谱如图 12(b) 所示 ,  3 dB带宽为 3.4 nm,

中心波长约为 1568.07 nm. 在频谱上可以清楚

地观察到对称的边带 , 证明孤子状态非常稳定 .

图 12(c)中所示的脉冲序列具有 17.3 MHz的重复

率, 对应于 11.56 m的总腔长. 考虑到测量的输出

功率为 3.07 mW, 单脉冲能量计算为 0.178 nJ. 单

孤子脉冲的自相关 (AC)轨迹如图 12(d)所示, 半

高全宽为 837 fs. 相应的 TBP为 0.34. 数据非常接

近 sech2脉冲轮廓的典型值 (TBP = 0.314), 表明

孤子非常稳定, 且啁啾很小.

图 12(e)显示了掺铒光纤环形腔 , 其工作在

C波段用于光通信. 当输入功率增加到 40 MW时,

即使突然断电重启, 也能实现自启动锁模操作. 当

锁模状态稳定在 100 mW时, 可以观察到 3 dB带

宽为 7.23 nm的锁模光谱 , 其中心波长约位于

1558.8 nm. 光谱中对称的 Kelly边带代表波长为

1.5 µm时的典型孤子形成特征. 图 12(g)显示了脉

冲间隔为 43.5 ns的脉冲序列, 对应于 23 MHz的

基本重复率和 8.8 m的腔长. 如图 13(h)所示, 单

模式锁定脉冲的脉冲宽度为 481 fs, 采用 sech2

脉冲形状很好地拟合 . 计算得到相应的 TBP为

0.429, 表明激光腔内存在轻微的啁啾 [73].

Liu等 [74] 采用 CVD方法制备出 Graphene/

MoS2 异质结可饱和吸收体, 并将其应用在掺铒的

光纤激光器中, 在约 24 mW的抽运功率下, 该激

光器开始连续波运转 . 当抽运功率增加到约为

35 mW时, 实现了自启动锁模. 图 12(i)—(l)显示

了基本锁模的激光性能. 光谱中心位于 1571.8 nm

处, 3 dB光谱宽度为 3.5 nm. 在锁模脉冲的两侧

都有 Kelly边带, 证实了锁模脉冲的孤子特性. 脉

冲序列如图 12(k)所示, 相邻脉冲的时间间隔为

84 ns. 图 12(i)显示了自相关跟踪. 通过假设 sech2

脉冲剖面, 估计脉冲持续时间约为 830 fs. 脉冲的

TBP为 0.353, 表明输出脉冲有轻微的啁啾. 

4.2.2    基于其他材料的异质结

Jiang等 [75] 制备出 InAs/GaAs量子点异质结

可饱和吸收体, 其详细结构及嵌入到激光器中的示

意图如图 13(a)所示. 测试采用平衡双探测器结构,

其饱和强度为 13.7 MW/cm2, 调制深度为 1.6%.

进一步将 InAs/GaAs量子点作为可饱和吸收体引

入到掺铒光纤激光腔中, 构建了一个被动锁模激光

器. 当抽运功率大于 50 mW时, 可以实现锁模. 激

光输出的效率随着线性模式的增加而线性增加, 如

图 13(b)所示, 观察到 3 dB带宽为 3.2 nm的常规

孤子的典型光谱. 中心波长为 1556 nm. 重复频率

为 8.16 MHz的射频频谱如图 13(c)所示, 对应于

24.5 m的腔长. 在阈值抽运功率为 50 mW时进行

了长时间稳定锁模实验, 并连续稳定运行了 1周.

测得其脉宽为 920 fs, 如图 13(e)所示.

Song等 [76] 制备出硒碲异质结, 如图 14(a)所

示, 并将其转移到微型光纤上, 利用输入光与非线

性材料相互作用的倏逝场, 将样品沉积在超细光纤
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表面. 图 14(e) 显示了修饰后的超细纤维的扫描电

子显微镜图像. 通过适当的 PC机设置, 当抽运功

率增加到约 125 mW时, 激光锁模自启动. 图 14(b)

是测量的光谱. 光谱中边带的出现证实了脉冲的形

状为光孤子. 光谱的 3 dB带宽约为 4.8 nm. 图 14(c)

是测量的光孤子脉冲的示波器轨迹. 脉冲具有以均

匀脉冲串描述的孤子能量量子化特性. 相邻脉冲之

间的时间间隔为 53.9 ns, 与腔长一致, 并证实脉冲

是由锁模产生的, 锁模脉冲的脉冲宽度为 889 fs,

如图 14(d)所示. 计算出的脉冲 TBP为 0.533, 表

明脉冲有轻微的啁啾. 当抽运功率增加到 150 mW

时, 锁模可以自启动, 掺镱光纤激光器的性能见
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图 12    (a) Graphene/Bi2Te3 异质结在光纤耦合器端面的示意图; (b)−(d) Graphene/Bi2Te3 异质结的锁模特性 ((b) 光谱、(c) 脉

冲序列、(d) 自相关曲线)[72]; (e) 掺饵光纤激光器示意图; (f)—(h) Graphene/Bi2Te3 异质结的锁模特性 ((f) 光谱、(g) 脉冲序列、

(h) 自相关曲线)[73]; (i) 掺饵光纤激光器示意图; (j)−(l) Graphene/MoS2 异质结的锁模特性 ((j) 光谱、(k) 脉冲序列、(l) 自相关曲

线)[74]

Fig. 12. (a) Schematic of Graphene/Bi2Te3 heterostructure on the end-facet of fiber connector; (b)−(d) Mode-locking characteristics

of Graphene/Bi2Te3 heterostructure: (b) Optical spectrum; (c) pulse trains; (d) autocorrelation trace[72]. (e) Schematic of Er-doped

fiber  laser.  (f)−(h)  Mode-locking  characteristics  of  Bi2Te3/FeTe2  heterostructure:  (f)  Optical  spectrum;  (g)  pulse  trains;

(h)  autocorrelation  trace[73].  (i)  Schematic  of  Er-doped  fiber  laser.  (j)−(l)  Mode-locking  characteristics  of  Graphene/MoS2 hetero-

structure: (j) Optical spectrum; (k) pulse trains; (l) autocorrelation trace[74]. 
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图 14(f)—(h). 图 14(f)是锁模脉冲的光谱. 光谱呈

矩形, 这是典型的色散孤子光谱, 光谱的 3 dB带

宽约为 7.1 nm. 与图 14(b) 所示不同, 图 14(f)中

未观察到在线纳米级边带. 脉冲序列的示波器轨迹

如图 14(g)所示 . 相邻脉冲之间的时间间隔为

53.1 ns. 用自相关器测量脉冲宽度, 结果如图 14(h)

所示; 锁模脉冲的脉冲宽度为 11.7 ps, 表明脉冲上

存在较大的啁啾.
 

4.2.3    基于多层结构的异质结

中国科学院物理研究所魏志义课题组 [57] 合成

的 MoS2/WS2 异质结, 表现出优异的可饱和吸收

性能, 如图 15(a)—(c)所示, 脉冲序列的规则阵列

表示锁模系统处于稳定的工作状态, 相邻脉冲的时

间间隔为 13.4 ns, 对应于锁模脉冲的基本重复率

74.6 MHz, 脉冲持续时间为 154 fs. 相应的 TBP

为 0.4403, 表明输出锁模脉冲有轻微的啁啾.
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图 13    (a) InAs/GaAs QD异质结可饱和吸收镜在 1550 nm锁模时所用的实验装置; 插图为量子点可饱和吸收体的截面透射电

子显微镜图像和它的 1 µm × 1 µm的 AFM图像; (b)−(e)可饱和吸收体在 1550 nm的锁模特性: (b) 输出功率与抽运功率的变

化关系; (c) 输出光谱; (d) 锁模光纤激光器的 RF光谱; (e) 自相关曲线 [75]

Fig. 13. (a)  Experimental  setup  of  mode-locked  fiber  laser  with  1550 nm QD-SESAM;  Inset:  cross-sectional  transmission  electron

microscope image of the QD-SESAM and 1 µm × 1 µm AFM image of the 1550 nm QDs. (b)−(e) Characteristics of mode-locked
the developed fiber laser of InAs/GaAs QD: (b) Output power versus pump power; (c) output optical spectra; (d) RF spectrum of

the mode-locked fiber laser; (e) autocorrelation trace[75]. 
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魏志义课题组 [77] 采用磁控溅射方法制备出

MoS2-Sb2Te3-MoS2 三层异质结, 三层薄膜的总厚

度为 24 nm, 输出特性见图 15(d)—(f), 此结构在

相对较低的锁模阈值 (80 mW抽运功率)下, 出现

了稳定的锁模状态. 当抽运功率为 600 mW时, 中

心波长 1554 nm, 3 dB带宽约为 28 nm. 脉冲持续

时间和最大平均输出功率为 286 fs和 20 mW, 基

于二维材料异质结饱和吸收体的光纤激光器中,

286 fs的脉冲宽度和 20 mW的平均输出功率达

到了最好的水平 . 光纤激光器的重复频率约为

36.4 MHz. 信噪比为 73 dB, 说明锁模状态具有很

高的稳定性. 这种强抑制噪声的能力可能与MoS2-

Sb2Te3-MoS2 异质结构 SAs的超快电子弛豫有关.

此外, 深圳大学 Chen等 [63] 用磁控溅射法制备出

WS2/MoS2/WS2 异质结, 其输出特性如图 15(g)—

(i)所示 , 由测量的锁模脉冲的二次谐波产生

(SHG)自相关跟踪可知 FWHM为 455.8 fs, 实际

脉冲持续时间为 296 fs, 表明该异质结可饱和吸收

体是可靠的, 适合于大功率光纤激光器系统. 与基

于单一可饱和吸收材料的超快光子学器件相比, 异

质结半导体激光器能够有效地结合两种不同材料

(如MoS2 和WS2)的非线性光学特性, 异质结中的

载流子具有超快的传输时间, 界面有利于进一步增

强光与材料的相互作用, 有利于被动锁模中超短脉

冲的产生.

表 1总结了基于二维材料异质结的超快激光

器锁模输出特性. 可以看出, 目前基于二维材料异

质结的超快激光器以石墨烯和过渡金属硫化物

(MoS2, WS2)为主, 其他的拓扑绝缘体及黑磷次

之, 这主要是由于石墨烯的宽波段响应且制备工艺
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图 14    (a) 纤芯沉积样品示意图; (b)−(d)样品 Te的锁模性能 ((b) 光谱、(c) 脉冲序列、(d) 自相关曲线); (e) 50 µm尺度下的样

品显微照片; (f)—(h) 掺镱光纤激光器的自启动锁模性能 ((f) 光谱、(g) 脉冲序列、(h) 自相关曲线)[76]

Fig. 14. (a) Schematic of deposition of the Te/Se sample on the microfiber. (b)−(d) Mode locking performance of the Te-based fiber

laser:  (b)  Optical  spectrum;  (c)  pulse  trains;  (d)  autocorrelation  trace.  (e)  Te/Se  samples  under  microscope  with  50  µm  scale.
(f)−(h) Self-starting mode locking performance of the Yb-doped fiber laser: (f) Optical spectrum; (g) pulse trains; (h) autocorrela-

tion trace[76]. 
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成熟, 是很好的衬底材料, 便于与液相超声剥离,

化学气相沉积或磁控溅射制备出的其他二维材料,

形成很好的范德瓦耳斯接触, 在后续激光抽运下,

为载流子的产生和迁移提供通道, 从而获得短脉

宽、高峰值功率的激光输出. 此外, 目前异质结制

备方法主要集中在液相超声剥离和化学气相沉积,

这两种方法同时也是最初用来制备二维材料成熟

工艺, 为后续异质结的制备提供了基础. 异质结锁

模的波段集中在 1064和 1550 nm, 其中Graphene/

MoS2 和 Graphene/BP异质结在 1064和 1560 nm

光纤激光器中表现出很好的脉宽压缩特性, 输出脉

宽达 92和 148 fs. 此外, 三层结构的异质结也表现

出很不错的窄脉宽输出, 可能成为后续研究的热点

和方向. 

表 1    基于异质结可饱和吸收体锁模激光器的性能总结
Table 1.    Performance summary of mode-locked lasers based on two-dimensional heterostructure.

Material type Type of Laser
Fabrication
method

l/nm Pulse width
Repetition
rate/MHz

Energy/nJ Ref.

InAs/GaAs QDs FL MBE 1556.00 920.00 fs 8.16 — [75]

GaN/InGaN — FIBE 408.00 1.40 ps 10.00 [78]

2D Te/BP SL LPE 1049.10 404.00 fs 42.10 6.9400 [65]

Te/Se FL HM
1500.00 889.00 fs 18.50

— [76]
1000.00 11.70 ps 18.50

Graphene/MoS2 SL LPE 1061.56 306.00 ps 83.30 — [34]

Graphene/MoS2 SL LPE 1063.00 92.00 fs 84.75 — [66]

Graphene/MoS2 SL CVD 1037.20 236.00 fs 41.84 19.0000 [64]

Graphene/MoS2 FL CVD 1571.80 830.00 fs 11.93 — [74]

Graphene/MoS2 FL LPE HM 1571.80 2.20 ps 3.47 — [68]

Graphene/WS2 FL CVD 1593.50 55.60 ps 3.63 — [79]

Graphene/WS2 FL CVD 1568.30 1.12 ps 8.83 0.5400 [69]

Graphene/WS2 FL LPE 1066.20 450.00 ps 19.68 0.1108 [80]

Graphene/Mo2C FL CVD 1599.00 723.00 fs 15.33 0.7130 [70]

Graphene/BP FL LPE
1529.92 820.00 fs 7.43

— [71]
1531.00 148.00 fs 7.50

Graphene/Bi2Te3 FL CVD
1565.60 1.80 ps 6.91

— [56]
1049.10 144.30 ps 3.70

Graphene/Bi2Te3 FL CVD 1568.07 837.00 fs 17.30 0.1780 [72]

Graphene/Bi2Te3 FL CVD 1058.90 189.94 ps 79.13 — [81]

Bi2Te3/FeTe2 FL SMD
1064.00 164.70 ps 15.02

— [73]
1550.00 481.00 fs 23.00

MoS2/graphene/WS2 FL CVD 1567.51 — 2.10 — [82]

MoS2/WS2 FL MSD 1560.00 154.00 fs 74.60 — [57]

WS2/MoS2/WS2 FL MSD 1562.66 296.00 fs 36.46 — [63]

MoS2/Sb2Te3/MoS2 FL MSD 1554.00 286.00 fs 36.40 — [77]

注: SL, solid-state laser; FL, fiber laser; MBE, molecular beam epitaxy; FIBE, focused ion beam etching; LPE, liquid phase
exfoliation; HM, hydrothermal method; CVD, chemical vapour deposition; SMD, selective metal deposition; MSD, magnetron
sputtering deposition; SASR, self-assembly solvothermal route.
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5   展望和总结

本文总结了基于二维材料异质结可饱和吸收

体的制备方法, 界面跃迁机理以及在激光器中的应

用研究. 由于异质结的光学互补效应, 能结合两者

的优势, 得到调制深度大、输出脉宽窄、峰值功率

高的可饱和吸收体, 进而有望制备出高性能的激光

器, 这在对信息传输和处理要求有空前规模和速度

的信息化社会中起着举足轻重的作用, 成为科学界

和工业应用领域不可或缺的工具. 前期工作不仅为

制备高质量、高可控性的二维材料提供了一种新的

思路, 而且所制备的异质结构材料具有良好的光学

性能, 是可以应用于光子器件中的具有综合优点的

材料. 对于目前异质结的发展情况, 在如下几个方

面有望进一步完善, 在制备方面应该进一步提高产

率, 实现工业级产量, 同时应该加强制备理论研究,

探究生长机制, 从而提高制备的可控性, 便于进一

步优化工艺和开发更多新型二维异质结材料; 在可

饱和吸收特性的调控方面, 通过理论计算从晶格、

能带、原子尺寸等寻找到有望能制备出高性能的可

饱和吸收体, 同时通过调节两种二维材料之间的尺

寸、厚度、浓度等参数, 达到对激光输出性能的调

控; 在应用方面, 提高其稳定性, 探究异质结稳定

化的方法, 增强应用效果, 扩大应用范围, 发掘已

有材料的更多应用潜力, 二维材料及异质结将为科

技和工业的发展带来更多机遇和挑战. 通过聚焦异

质结材料的比例和层数影响非线性效应的研究, 有

望进一步减少可饱和吸收体的非饱和损耗, 从而提

高光子器件的效率.

感谢深圳大学张晗老师在文章写作方向上给予的建议!
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图 15    (a)—(c) MoS2/WS2 异质结锁模特性 ((a)光谱、(b)脉冲序列、(c)自相关曲线)[57]; (d)−(f) MoS2/Sb2Te3/MoS2 异质结锁

模特性 ((d)光谱、(e)频谱、(f)自相关曲线)[77]; (g)−(i) WS2/MoS2/WS2 异质结锁模特性 ((g)光谱、(h)频谱、(i)自相关曲线)[63]

Fig. 15. (a)−(c) Mode-locking performance of MoS2/WS2 heterostructure: (a) Optical spectrum; (b) pulse trains; (c) autocorrelation

trace[57].  (d)−(f)  Mode-locking  performance  of  MoS2/Sb2Te3/MoS2  heterostructure:  (d)  Optical  spectrum;  (e)  pulse  trains;

(f)  autocorrelation  trace[77].  (g)−(i)  Mode-locking  performance  of  WS2/MoS2/WS2  heterostructure:  (g)  Optical  spectrum;  (h)  RF

spectrum; (i) autocorrelation trace[63]. 
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SPECIAL TOPIC—Nonlinear optics and devices of low-dimensional materials

Ultrafast pulse lasers based on two-dimensional nanomaterial
heterostructures as saturable absorber*

Long Hui     Hu Jian -Wei     Wu Fu -Gen     Dong Hua -Feng †

(School of Physics and Optoelectronic Engineering, Guangdong University of Technology, Guangzhou 510006, China)

( Received 1 August 2020; revised manuscript received 15 September 2020 )

Abstract

As the substance  carrier  of  nonlinear  optical  phenomenon,  saturable  absorber  is  an essential  material  for

generating  the  ultrafast  pulse  laser.  The  saturable  absorbers  based  on  graphene,  transition  metal  sulfides,

topological  insulators,  black  phosphorus  and  other  two-dimensional  (2D)  materials  exhibit  different  optical

advantages.  However,  limitations  of  those  single  2D materials  as  saturable  absorbers  exist.  The  nanomaterial

heterojunction  structure  can  combine  the  advantages  of  different  2D  materials  to  achieve  optical

complementarity, and it also provides new ideas for generating the ultrafast laser with ultrashort pulse duration

and high peak power. Here in this paper, the preparation methods, band alignment and the electronic transition

mechanism of heterojunction saturable absorbers are summarized, and the recent research progress of ultrafast

lasers  based on 2D nano-heterostructures  are  also  reviewed,  including the  wavelength,  pulse  width,  repetition

frequency and pulse energy. Therefore, 2D nano-heterostructure exhibits great potential applications in future

optical modulator and optical switch.

Keywords: two-dimensional materials, heterostructure, saturable absorber, ultrafast laser
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专题: 低维材料非线性光学与器件

基于等离激元纳米结构非线性响应的
超快光开关及脉冲激光器*

张多多 1)    刘小峰 1)†    邱建荣 2)‡

1) (浙江大学材料科学与工程学院, 杭州　310027)

2) (浙江大学光电科学与工程学院, 现代光学仪器国家重点实验室, 杭州　310027)

(2020 年 3 月 27日收到; 2020 年 5 月 13日收到修改稿)

非线性光学作为现代光学的一门重要分支, 在各个领域都有着重要的研究意义和应用价值. 然而, 受限

于材料固有的非线性极化率和与外来光场的有限作用长度, 其非线性光学响应很弱. 等离激元纳米结构可以

将外来光场束缚在纳米结构周围, 在光谱共振局域空间内形成一个巨大的电磁场增强, 从而极大地促进光与

物质的相互作用, 提高了非线性光学响应. 超快脉冲激光由于其优异的性能已经广泛应用于光通信、精密测

量、生物医学、军用激光武器等重要领域, 虽然商用的激光器已经发展得非常成熟, 可以达到超高的峰值功

率、超短的脉宽以及超高的重频, 但是在中远红外波段的超快脉冲研究仍然是一个缺口, 所以寻找一种性能

优异的可饱和吸收体材料对于脉冲激光的发展具有重要的意义. 本文综述了基于贵金属和非贵金属的等离

激元纳米结构在超快光开关和脉冲激光方面的应用进展. 很多宽禁带半导体, 通过掺杂可以表现出类似金属

的性质, 由于掺杂可以形成自由载流子, 当其尺寸在纳米尺度时, 就会表现出局域表面等离激元共振的特性,

从而实现超快的非线性光学响应, 并且掺杂的载流子浓度不能达到金属载流子的浓度, 可以有效减小过高载

流子引起的带间损耗. 通过泵浦探测和 Z扫描测试发现, 这些等离激元纳米结构在红外波段表现出超快的非

线性光学响应以及宽带可调的性质, 可以产生几百飞秒量级的脉冲激光, 表明它们在超快光子学领域有很大

的应用前景. 最后总结了不同体系等离激元材料的优势和不足, 展望了未来的发展和需要改进的工作.

关键词：非线性光学, 可饱和吸收体, 表面等离激元, 脉冲激光

PACS：91.30.Fn, 42.65.–k, 42.60.Fc 　DOI: 10.7498/aps.69.20200456

 

1   引　言

1960年美国科学家 Maiman[1] 研制成功第一

台红宝石激光器, 激光的发明开启了非线性光学领

域研究的大门. 在第一台红宝石激光器问世六年

后, DeMaria及其合作者 [2] 基于钕玻璃 (Nd:Glass)

激光器利用被动锁模技术获得了皮秒量级的激光

脉冲输出, 从此开辟出超短脉冲激光器及其应用的

研究领域. 超快脉冲激光由于具有优越的性能已广

泛应用于各个领域, 例如高容量光通信、基础研

究、高精度材料加工、精密测量、生物医学成像、精

密光谱学等 [3−6]. “飞秒化学”的创始人 Zewail[7] 利

用飞秒激光脉冲的超短时域特性研究了化学反应

的超快过程而获得了 1999年诺贝尔化学奖. Donna

Strickland和 Gerard Mourou凭借啁啾脉冲放大

技术而获得 2018年诺贝尔物理学奖.

产生脉冲激光主要有两种方式: 调 Q 和锁模.

使用可饱和吸收体的光开关效应被认为是驱动脉

冲激光产生的最为便捷的手段之一. 对于低强度的
 

*  国际重点研发计划 (批准号: 2018YFB1107200)和国家自然科学基金 (批准号: 61775192, 51772270)资助的课题.
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激光, 可饱和吸收体的吸收很大, 而高强度的激光

吸收很小. 因此, 当一个激光脉冲经过可饱和吸收

体器件时, 脉冲的峰值处很容易使可饱和吸收体饱

和而损耗小, 而两翼处的强度低而损耗大, 经过激

光腔的来回振荡, 这个效应会很快放大直到达到稳

定状态而产生脉冲序列输出 (如图 1所示)[3]. 相比

于基于主动调制的脉冲产生技术, 基于可饱和吸收

体作为光开关能够获得不同波长的、结构紧凑、稳

定、价格低廉以及更加实用的超快脉冲光源, 以满

足不同应用领域的多样化的需求.
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图 1    锁模产生脉冲激光示意图 [3]

Fig. 1. Schematic  illustration  of  the  mechanism  of  mode-

locking[3].
 

τp

τp ∝ (2/∆R)β ,

β > 0

这就要求可饱和吸收体材料考虑以下几个主

要参数: 1)恢复时间. 恢复时间越短意味着响应速

度越快, 越有利于产生超短的激光脉冲. 2)合适的

调制深度. 合适的调制深度易于启动锁模, 调制深

度越小, 越难启动锁模. 一般来说, 脉冲宽度   与

可饱和吸收体的调制深度成反比,   

 , 可见大的调制深度还有利于获得更短的脉

冲. 3)宽的工作波段. 可宽带工作的可饱和吸收体

是获得宽带可调的脉冲激光光源的技术前提, 尤其

是对于中红外波段 (如 2.0, 3.0 µm等军事和民用

都非常重要的应用窗口). 4)非饱和损耗. 非饱和

损耗包括表面粗糙带来的散射以及杂质和缺陷产

生的吸收等. 非饱和损耗越小, 意味着器件的能耗

越小, 非饱和损耗大会因为热效应等原因对器件产

生不可逆的损伤; 5)损伤阈值. 研究期望得到的可

饱和吸收器件具有很高的损伤阈值并且具有优良

的化学稳定性和热稳定性. 6)成本低和易于集成.

这对于实现低成本的器件非常关键, 也是成为一项

成熟、商业化技术的必要条件.

大量的材料都被证实具有良好的可饱和吸

收效应, 从过渡金属掺杂玻璃、有机染料发展到后

面一系列低维材料 [8−10]. 这些低维材料包括碳纳米

管 [11−13]、石墨烯 [14,15]、拓扑绝缘体 [16]、黑磷 [17,18]、

过渡金属硫族化合物 [19−23]、半金属 [24] 等. 1996年,

Keller等 [25] 使用一种具有可饱和吸收效应的半

导体薄膜来进行锁模, 开创了半导体可饱和吸收

镜 (semiconductor  saturable  absorption  mirror,

SESAM)的技术先河. SESAM也被认为是严格意

义上的第一代可饱和吸收体, 也是目前为止发展

最成熟的技术. 但是 SESAM成本高、适用波段有

限以及易损伤等缺点也限制了其进一步的发展, 所

以需要性能更加优越的可饱和吸收体材料 . 自

2004年石墨烯被发现以来, 其优异的性能引发了

科研工作者对二维材料的研究热潮. 石墨烯是一种

无带隙的狄拉克材料, 单层的石墨烯对所有波段的

光的吸收没有选择性, 它们固有的宽光带非线性响

应 (可见光到太赫兹波段)以及超快的载流子响应

速度 (102 fs量级), 为构建可超宽带工作的超快可

饱和吸收体提供了可能的材料选择 [26]. 2008年, 王

枫秋在剑桥大学 Ferrari教授课题组工作期间和

合作者们 [27] 首先实现了基于碳纳米管可饱和吸收

体的皮秒级的锁模脉冲激光器 , 其输出波长在

1518—1558 nm间可调. 苏州大学的鲍桥梁教授课

题组 [28] 首次发现了石墨烯的可饱和吸收效应, 并

基于 1550 nm的光纤激光器实现了石墨烯调制的

锁模脉冲激光输出. 中国科学院上海光学精密机械

研究所的王俊研究员课题组 [29,30] 则首先发现包括

MoS2 在内的二维半导体等具有显著的非线性吸

收. 拓扑绝缘体的可饱和吸收首先由深圳大学的张

晗等发现, 并随后基于Bi2Se3 和 Bi2Te3 实现了锁

模的脉冲激光输出 [31,32]. 黑磷作为二维材料的后起

之秀, 在可见光到中红外波段都表现出显著的可饱

和吸收, 被广泛应用于超快光子学和脉冲激光的输

出 [18,33,34], 可是黑磷的稳定性也是一个亟需解决的

问题. 近年来, 一类新型的二维过渡金属的碳化

物、氮化物, 即所谓的 MXenes材料, 得到了迅速
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NH+
4

β

Imχ(3)

发展. 其化学通式可用 Mn+1XnTz 表示, 其中 M 指

过渡族金属 (如 Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, Cr, Sc等),

X 指 C或/和 N, n一般为 1, 2, 3, Tz 指表面基团

(如 O2–, OH–, F–, NH3,   等). 很多研究都表明,

这类材料具有高电导率和力学稳定性、禁带宽度可

以调节、很强的非线性光学响应等优点, 在电光调

制、超快光子学等领域都有很好的应用前景 [35−37].

还有一些有机物半导体聚合物点也呈现出很强的

可饱和吸收系数(   = –1.2 × 10 –3 cm/W)和光学

非线性 (   = –8.4 × 10 –7 esu), 远高于石墨烯

等碳基材料 [38].

π

除以上碳纳米材料以及各类二维材料外, 基于

贵金属的表面等离激元纳米晶的源于自由电子的

宽带的超快非线性响应也广受关注 [39]. 已有的理

论和实验都表明贵金属纳米晶的非线性效应得益

于其强的局域表面等离激元共振 (localized sur-

face  plasmon resonance,  LSPR)吸收 , 而在远离

LSPR的波段, 其非线性响应则很微弱 [40]. 这种现

象的发生主要是由于金属表面自由电子与周围电

场作用产生了集体振荡效应 (图 2)[41]. 与半导体

(或对应量子点)的带间跃迁以及各类有机   电子

体系相比, 等离激元纳米晶中源于自由载流子的

LSPR吸收要强两个数量级. 这种基于 LSPR的吸

收强度同样远强于上述各种二维半导体、sp2 杂化

的碳纳米材料以及零带隙的拓扑绝缘体和各种半

金属材料. 目前, 这一纳米尺度的光学效应被广泛

用来增强各种线性 (包括吸收和荧光)和非线性光

学过程 (多光子吸收和荧光、光参量过程、拉曼散

射等), 在高灵敏传感与探测、高效光能利用与操

控、非线性光学、以及纳米光电子器件等领域都有

巨大的研究和应用价值 [42−48].

然而贵金属等离激元纳米晶的共振吸收都在

可见光波段, 通过控制形状也仅可扩展其吸收到有

限的近红外波段, 因此难以实现中红外波段的强非

线性响应, 并且贵金属纳米颗粒过高的载流子浓

度, 作为 LSPR材料会有很大的损耗. 那么是否有

这么一类材料体系其表面等离激元频率在红外波

段呢?

在偶极近似下, 根据 Drude模型, 深亚波长球

形纳米颗粒 LSPR频率可以表示为
 

ωsp =
√
ω2
p/(1 + 2εm)− γ2, (1)

ωp = (Ne2/ε0me) ε0

εm γ

其中,    是等离激元频率 (N, e,    ,

me 分别代表载流子浓度、电子电荷、真空介电常数

和电子质量),   表示介电常数,   是阻尼因子 (由

颗粒的尺寸和形状决定). 为了使 LSPR共振峰移

到红外波段, 根据 (1)式, 需要寻找载流子浓度较

低的体系, 这主要包括一些重掺的简并半导体体

系, 以及一些金属间化合物和一些准金属化合物

(图 3)[49]. 近年来, 这些非贵金属体系的等离基元

纳米材料体系已广泛应用于光子学、生命科学、能

源等领域 [49−54]. 本文主要综述基于各种贵金属和

非贵金属表面等离激元纳米结构的超快非线性光

学现象和机理及其在超快激光脉冲产生中的应用.
 

2   超快非线性响应过程动力学及相关
机理

研究不同简并半导体材料的超快光学非线性

的产生机理及等离激元-超快脉冲相互作用动力学

过程. 脉冲激光照射后, 费米能级附近的电子在很

短时间内 (<100 fs)被激发到高能态, 这一过程导

致很大的朗道阻尼, 使得该材料处于瞬时的光漂白

状态. 激发后材料中热电子布局遵循费米-狄拉克

分布 (图 4)[42], 随时间变化电子逐渐冷却, 这一过

程先是电子-电子 (e-e)散射 (通常为亚皮秒级), 然

后是电子-声子 (e-ph)散射. 最后通过热扩散, 以

声子-声子 (ph-ph)散射 (通常是皮秒级)进一步冷

却, 这一过程将持续到 10 ns. 一般通过飞秒激光

抽运-探测技术, 可以研究热电子的超快弛豫过程.

等离激元纳米结构的超快瞬态漂白表现为强

的非线性光学吸收 (饱和吸收), 可以用二能级模型

来描述 [9]:
 

 

Electric
field

Metal
sphere

Electron
cloud

图  2    金属纳米颗粒中导电电子在外部电场作用下的集

体振荡示意图 [41]

Fig. 2. Schematic  illustrating  the  collective  oscillations  of

conduction electrons in response to an external electric field

for nanoparticles[41]. 
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α(I)=
αs

(1+I/Isat)
+ αns, (2)

αs αns

Isat

n2

χ(3)

其中,   和  分别代表饱和损耗 (调至深度)和非

饱和损耗,    是饱和光强. 在实验上, 可以通过

Z扫描实验数据拟合得到非线性折射率系数 (  )

以及三阶非线性极化系数 (  ). 通过 Z扫描测

试, 可得到 (2)式中的相关参数, 从而分析材料的

非线性吸收性能.

ω图 5所示为二能级系统. 在频率为  、光强为

I 的激光作用下, 由于共振相互作用, 光子的能量
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图 3    LSPR共振峰位随材料载流子浓度的变化 [49]

Fig. 3. LSPR frequency dependence on free carrier density and doping constraints[49]. 
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图 4    金属纳米颗粒的光激发和弛豫　(a)—(d) 金属纳米颗粒在激光脉冲照射下的光激发和弛豫过程, 以及时间尺度的特征 [42]

Fig. 4. Photoexcitation and relaxation of metallic nanoparticles: (a)−(d) Photoexcitation and subsequent relaxation processes follow-

ing the illumination of a metal nanoparticle with a laser pulse, and characteristic timescales[42]. 
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图 5    二能级系统的能级结构和受激吸收过程

Fig. 5. Energy-level  structure  of  a  two-energy  level  system

and the process of stimulated absorption. 
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ℏω

σ0

τ21 σ0

n1 n2 n2

 等于两能级的能量差, 基态 S0 的粒子 (原子或

分子)受激吸收, 跃迁至激发态 S1, 吸收截面 (跃迁

概率)为  . 再以自发辐射或无辐射弛豫的方式回

到基态, 弛豫时间为  , 同时存在着跃迁概率为 

的受激辐射. 设基态和激发态的粒子数密度分别为

 和   , 激发态粒子数密度   随时间的变化由以

下速率方程描述: 

∂n2

∂t
=

σ0
ℏω

I(n1 − n2)−
n2

τ21
, (3)

 

N = n1 + n2, (4)

σ0

τL ≫ τ21
∂

∂t
= 0

式中  为基态的吸收截面, N 为总粒子数密度. 当

入射激光脉冲宽度远大于激发态寿命, 即 

时, 可满足条件, 方程 (3)中  , 设
 

Ic =
ℏω

2σ0τ21
, (5)

Ic式中  被称为二能级系统饱和光强, 则有 

∆n = n1 − n2 =
N

1 + I/Ic
. (6)

因为 

α0 = Nσ0, α = ∆nσ0, (7)

则吸收系数表示为 

α(I) =
α0

1 + I/Ic
. (8)

I → ∞ ∆n → 0

n1 ≈ n2

S0 → S1 S1 → S0

I → ∞

由 (6)式可以看出, 当  时,   , 即

 . 就是说 , 在强光作用下 , 通过跃迁过程

 与   , 基态与激发态的粒子数达到

动态平衡, 不能再吸收光子, 这就是二能级系统达

到饱和吸收的实质. (2)式中, 当入射光强  

时, 激子吸收并不趋于零, 这是由于其他因素引起

的非饱和吸收损耗. 

3   局域表面等离激元纳米结构的超快
脉冲激光应用

 

3.1    基于贵金属的等离激元的光开关

当材料的尺寸减小到纳米尺度时, 会表现出很

多不同于体材料的独特的光电磁特性 ,  Au和

Ag等贵金属纳米颗粒, 合成方法非常简单成熟,

并且化学稳定性极好, 是最常见的局域表面等离激

元材料, 已经被广泛应用于生物医学、催化以及光

电探测器等领域 [41,55−57]. 当金属纳米颗粒尺寸小

于入射光波长或金属纳米结构不连续时, 局域表面

α = 4πa3
(

ε− εm
ε+ 2εm

)
ε

εm

α |ε+ 2εm|

等离激元不能沿着金属-介质界面传播, 而是被束

缚在金属纳米颗粒或纳米结构周围, 形成局域的电

磁场增强. 在准静电近似的条件下, 以球形金属纳

米颗粒为例, 可推导出一个半径为 a (a ≤ l)的纳

米颗粒的极化率   
[58], 式中   为

金属纳米颗粒的介电常数,    为周围介质的介电

常数.   在  取最小值时有极大值. 在此条件

下, 极化出现共振增强, 与之相对应的是金属纳米

颗粒的偶极等离激元共振模式. 此时, 金属纳米颗

粒周围局域的电磁场得到极大增强, 从而促进光与

物质的相互作用. 由于其较高的载流子浓度 (约为

1023 cm–3, 见图 3), 其 LSPR吸收峰主要在可见波

段可调. 此外, 贵金属纳米颗粒的形状和大小等也

是影响 LSPR吸收峰的一个重要因素, 棒状金纳米

颗粒的吸收峰可以增加到近红外波段 [59,60]. 金属本

身的介电常数与颗粒的尺寸大小有关, 根据 Mie

理论, 纳米晶尺寸的增大, 会导致自由电子的振荡

周期变大, LSPR吸收峰发生红移. 在消光光谱中,

吸收和散射两者的相对强度会随尺寸的变化而改

变. 当纳米晶的尺寸较小时 (< 30 nm), 吸收在消

光谱中占主导; 随着尺寸的增大, 散射效率的比例

逐渐增大 [61].

吉林大学秦冠仕课题组 [62] 通过合成尺寸可控

的金纳米棒 (图 6(a)), 研究发现其 LSPR峰随金

纳米棒的纵向叠加数量 (重叠行为依赖的纵向表面

等离激元共振)在整个近红外到中红外波段可调

(图 6(c)), 实现了 2760—2810 nm波段可调的调 Q

脉冲输出 (图 6(d)和图 6(e)). 除此之外, 他们还基

于金纳米线 PVP聚合物薄膜可饱和吸收体, 用于

掺铥光纤激光器实现了 2 µm波段的调 Q 脉冲输

出 [63]. 他们的工作将贵金属纳米结构的 LSPR范

围从可见和近红外波段延伸到了中红外波段.

山东大学陈峰课题组 [64] 则利用离子注入法,

将 Ag离子注入到石英玻璃衬底中, 纳米颗粒间距

可以人为调控, 使 Ag离子纳米颗粒像单层的二维

材料均匀地埋在石英玻璃内部, 显著地改变了整个

石英玻璃的光学非线性, 成为一种新型的可饱和吸

收体. 在基于 Nd:YVO4 的固体激光器中, 他们实

现了 1 µm波段的脉宽为 27 ps, 重频为 6.5 GHz

的被动锁模脉冲激光输出 (图 7所示). 这项工作解

决了传统的金属表面等离激元材料难兼容的问题,

开辟了一条开发低成本、高稳定的饱和吸收体的新
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图 6    金纳米棒的吸收光谱和脉冲激光输出　(a) 金纳米棒的透射电子显微镜图, 插图是金纳米棒溶液的照片; (b) 金纳米棒的

吸收光谱 (400—3200 nm); (c) 时域有限差分方法对串联 GNRs的 LSPR特性的数值模拟; (d) Er3+:ZBLAN光纤激光器的装置

示意图; (e) 波长可调的调 Q 脉冲输出光谱 [62]

Fig. 6. Absorption spectrµm and pulse laser generation of Gold nanorods (GNRs): (a) Transmission electron microscope image, the
inset  of  (a)  shows  the  photograph of  the  GNRs solution;  (b)  absorption  spectrum of  GNRs from 400 to  3200 nm;  (c)  the  finite-

difference time-domain simulation results of the absorption cross section of one, two, three, and four GNRs concatenated; (d) experi-

ment schematic of a tunable passively Q-switched Er3+:ZBLAN fiber laser using GNRs as the saturable absorber; (e) output spec-

trum of tunable passively Q-switched Er3+:ZBLAN fiber laser[62]. 
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图 7    在 1064 nm实现调 Q 被动锁模　(a) 离子注入实验示意图 ; (b) Ag:SiO2 的横截面透射电子显微镜图像 , 银离子的通量为

1.0 × 1017 cm-2, 其中下左图为选区电子衍射图像, 下右图为元素映射图像; (c) 调 Q 被动锁模装置图; (d)单脉冲序列 (左图), 基

频射频谱 (右图)[64]

Fig. 7. Experimental preparation and characterization of Q-switched mode-locked pulses at 1064 nm: (a) Schematic diagram of the

experimental process; (b) cross-sectional transmission electron microscope image of the Ag:SiO2 with Ag+ fluence of 1.0 × 1017 ions

per cm2, the selected area electron diffraction image and element mapping image are shown as the left and right insets; (c) schematic

diagram  of Q-switched  mode-locking  operation;  (d)  the  single  pulse  profile  (left  image)  and  the  radio-frequency  spectrum  (right

image)[64]. 
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途径, 并为建立新型硅基光子系统提供了可能性 [65]. 

3.2    基于非贵金属的等离激元的光开关

(ε′ < 0)

很多掺杂半导体材料, 具有自由载流子, 表现

出类金属的性质. 从理论上来说, 适用于贵金属纳

米颗粒的等离激元共振模型也同样适用于这些掺

杂半导体, 它们最主要的区别在于, 由于掺杂半导

体中自由载流子的密度降低, 其 LSPR能量将低

于 Au和 Ag等贵金属的 LSPR能量. 对于金属而

言, 由于电场超出了纳米粒子的几何边界, LSPR

在掺杂半导体纳米颗粒中的光谱位置主要取决于

周围材料的介电常数. 材料在其光学特性中表现出

金属行为的条件是其介电常数的实部为负  ,

在某些特定条件下半导体介电常数的实部可以由

正值变为负值. 另外, 为了降低材料自身的损耗,

介电常数的虚部要尽可能小. 在金属氧化物等材料

中引入自由载流子通常是通过三种机制来实现的:

1)晶格空位的本征掺杂; 2)外来异价原子取代掺

杂; 3)外来原子间隙掺杂 [66] (图 8所示). 当氧的活

性偏离平衡态时, 自由电子或空穴会填充材料以保

持电中性, 这种通过氧化和还原来激活和补偿缺陷

之间的动态平衡的方式决定了金属氧化物中自由

载流子的性质.

几种金属氧化物材料可以通过氧空位缺陷表

现出明显的掺杂性质, 如 In2O3, WO3, MoO3 等.

由于氧的强电子亲和能, 金属氧化物的填充价带主

要来源于氧轨道. 氧是二价阴离子, 氧空位会留下

一个浅施主能级, 引入两个额外的电子到导带中.

金属氧化物中氧空位的平衡浓度由缺陷形成的热

力学决定, 可以通过调节系统中的氧分压来改变,

而非平衡缺陷浓度可以通过动力学来稳定. WO3
和 MoO3 中所谓的“自掺杂”足以将电子浓度提高

到可见和近红外的 LSPR波段. 异价原子掺杂被广

泛应用于制备具有金属导电性能的高掺杂透明导

电氧化物, 包括 ITO, FTO, AZO, ATO, ICO等.

在这种掺杂中, 晶格原子被一个高价或低价态的原

子取代, 在能带结构中会引入浅层电子或空穴态.

在金属氧化物中, 这通常是通过 n型或 p型掺杂

体系来替代金属阳离子, 因为金属氧化物中的导带

主要来自金属阳离子的价态轨道, 所以取代较高氧

化态的阳离子可以产生较浅的施主能级, 并将“额

外”的电子引入导带. 

3.2.1    基于硫化物半导体的等离激元的

光开关

半导体基表面等离激元材料具有特有的自身

优势可以弥补贵金属等传统表面等离激元材料的

不足. 一方面, 半导体的载流子浓度可以通过掺杂浓

度进行调节, 这样就可以相对容易地调控 LSPR

峰的位置. 另一方面, 半导体材料具有特有的能带

结构, 禁带结构的存在可以有效降低带间损耗, 半

导体较低的载流子浓度也可以降低带内损耗. 近年

来, 本课题组研究发现 Cu2–x S溶胶纳米晶在近红

外波段出现显著的等离激元共振吸收峰, 并且吸收

峰位置可通过控制掺杂浓度进行调制. 进一步通过

开孔 Z扫描技术测试表明, 在位于共振吸收的波

段, Cu2–x S纳米晶表现为显著的非线性可饱和吸

收 (图 9(b)). 计算表明其非线性吸收系数和线性

吸收明显关联, 也就是说线性吸收强的波段非线性

吸收也更为显著, 并且非线性吸收的波段半高全宽

超过 400 nm (图 9(a)). 基于抽运-探测技术的瞬态

吸收测试表明, 该材料具有超快的响应速率 (亚皮

秒级), 和贵金属等离激元材料中的载流子弛豫

速率相当, 但要明显快于半导体中激子复合速率.

由于 Cu2–x S纳米晶具有超快的非线性响应 , 将

Cu2–x S纳米晶与 PMMA聚合成膜制成了可饱和

吸收器件, 用于在近红外以及中红外波段的脉冲激

光的产生. 分别基于 Yb:LuYAG固体激光器以及

 

 __O

_

_



2



图  8    金属氧化物中常见掺杂机制的示意图包含金属阳

离子 (橙色球体)和氧阴离子 (红色球体)的基本晶格 [66]

Fig. 8. Schematic  representation  of  the  common  doping

mechanisms in metal oxides relative to a basic lattice con-

taining  metal  cations  (orange  spheres)  and  oxygen  anions

(red spheres)[66]. 
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掺 Er和 Tm的光纤激光器, 实现了 1 µm, 1.5 µm
和 2.8 µm波段的脉冲激光输出, 其中 1.5 µm波段

的锁模脉冲脉宽为 295 fs, 重复频率为 7.28 MHz[67]. 

3.2.2    基于导电氧化物的等离激元的光开关

ε

ε

ε

氧化物的稳定性远优于硫化物, 并且常见的导

电氧化物 (如 ITO, AZO等)具有合适的载流子浓

度 , 使其 LSPR频率在近/中红外波段 . 2016年 ,

Alam等 [68] 在《Science》上首次报道了商用 ITO

(In2O3:Sn)镀膜的玻璃在介电常数 (  )接近零点

(1240 nm)的显著的光学非线性, Caspani等 [69] 几

乎同时在《Phys. Rev. Lett.》上报道了关于 AZO

(ZnO:Al)在   = 0波段非线性折射率的急剧升高,

并且在    = 0对应的波长附近, 非线性吸收系数

也出现最大值 . 本课题组最近采用溶液法合成

ITO胶体纳米晶, 从图 10(a)的透射电子显微镜图

可以看出, 合成的纳米颗粒均匀性和结晶性都很

好. 相比未掺杂的 In2O3 纳米晶, 经过 Sn掺杂的

ITO纳米晶在红外波段出现了较强的吸收峰, 而

且 Sn的掺杂浓度不同, 吸收峰的位置也在改变,

掺杂浓度越高, 引入的载流子浓度越大, 其 LSPR

吸收峰越靠近短波长. 根据 Drude模型, 对不同掺

杂浓度的 ITO纳米晶的消光光谱进行拟合, 得到

其介电常数的实部与波长的关系 (图 10(c)), 因此

可以选择性地调控纳米颗粒中载流子的浓度, 实

现 ITO纳米颗粒的 ENZ波长在 1300—1600 nm整

个光通信窗口内调节. 通过 Z扫描测试, 发现其在

ENZ区域 (介电常数近零点区域)有显著的非线性

光学吸收 (图 10(d)). 超快光谱研究表明, 载流子

的衰减在 450 fs内全部完成, 而几乎没有慢态的衰

减过程. 基于透明导电氧化物 ITO纳米晶超快非

线性响应, 通过光沉积法直接将 ITO纳米颗粒吸

附在光纤端面, 用于掺 Er光纤激光器中, 实现了

1.5 µm波段的锁模飞秒激光脉冲输出, 获得了脉

宽约为 600 fs的超短脉冲输出 [70].

除了 ITO, 还合成了载流子浓度更低的 IZO

纳米颗粒 (ZnO:In), 与 ITO类似, 其载流子浓度

可以通过不同的掺杂浓度进行调节, 其线性吸收光

谱涵盖了整个近红外波段到中红外波段, 还研究

了 IZO纳米晶在中红外波段的超快非线性, 并实

现了其在中红外波段的调 Q 脉冲输出 [71](图 11).

考虑到氧化物纳米晶的高稳定性和超宽带可调的
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图 9    Cu2–xS溶胶纳米晶的非线性光学性质和相应脉冲激光器的性能　(a) Cu2–xS纳米晶的吸收光谱; (b) Cu2–xS和 Cu2S纳米

颗粒在 1300 nm处的 Z扫描曲线 ; (c) Cu2 – xS纳米晶薄膜的透过率和激光功率密度的关系 ; (d) 1550 nm锁模脉冲输出序列 ;

(e) 脉冲的自相关谱; (f) 激光脉冲在基频的射频谱 [67]

Fig. 9. Nonlinear properties of  Cu2–xS nanocrystals  and its  ultrafast pulse generation:  (a) Absorption spectrum of the synthesized

nanocrystals;  (b)  typical  Z-scan  curves  of  Cu2 – xS  and  Cu2S  nanocrystals  recorded  at  1300 nm;  (c)  corresponding  input  power-

dependent  transmission;  (d)  mode-locking  pulse  train;  (e)  autocorrelation  trace;  (f)  the  radio-frequency  optical  spectrum  at  the

fundamental frequency[67]. 
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特性, 并且其表面等离激元共振吸收可以覆盖更长

波长的中红外波段, 该类透明导电氧化物纳米晶在

红外尤其是中红外超快脉冲激光器中具有非常大

的潜力可供挖掘. 

3.2.3    基于氧化物二维半导体的光学非线性

及脉冲激光器

在氧化物半导体材料中, MoO3 可以形成稳定

的氧空位 n型掺杂半导体 MoO3–x, 并且其 LSPR

频率在可见到近红外波段. 本课题组通过液相剥离

法获得层状 MoO3 (图 12(a)), 这类氧化物半导体

在紫外光照射下会发生光致变色, 图 12(b)中由无

色的MoO3 转变为蓝色的MoO3–x 溶液. 主要由于

光致掺杂, 形成氧空位, 从而在可见及近红外波段

出现吸收峰, 这一般也归因于自由载流子产生的等

离激元共振吸收. 从吸收光谱可以看出 LSPR峰在

可见光到近红外区域内 (图 12(b)), 测试了MoO3–x
纳米片的瞬态吸收光谱, 结果表明其具有超快的非

线性光学响应. 非线性吸收测试表明, 在 1.0 µm
波段, MoO3/PVA薄膜的非线性饱和吸收和调制

深度比未处理的MoO3 都有所提高. 基于等离激元

的 MoO3 纳米片薄膜作为可饱和吸收体的掺镱

光纤激光器, 获得了脉宽为 130 ps, 重频为 17 MHz,

中心波长为 1067 nm的稳定锁模脉冲输出 [72]. 

3.2.4    基于金属氮化物等离激元的光开关

TiN由于具有良好的化学稳定性、高熔点、高

硬度等优良的性质而主要应用于耐火材料、金属陶

瓷和代金装饰等领域. 并且, TiN具有类似贵金属

金的光学性质 (其薄膜为金黄色), 近年来作为一种

新型光学材料广泛应用于纳米光子学、超材料等前

沿领域 [73]. 实验中采用气相沉积制备的无表面有

机配体的 TiN纳米晶, 其 LSPR效应表现为覆盖

可见到近红外波段的很宽的吸收峰, 通过 Z扫描

的非线性吸收测试发现, TiN在近红外波段表现为

可饱和吸收, 并且在 1.5 µm附近的调制深度达到
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图 10    ITO纳米颗粒在 ENZ区域的光学非线性及超快瞬态光学响应　(a) ITO纳米颗粒的透射电子显微镜图, 插图为 ITO溶

胶纳米颗粒溶液和高分辨透射电子显微镜图; (b) 不同掺杂浓度的 ITO纳米晶归一化消光光谱; (c) ITO纳米颗粒薄膜介电常数

的实部与波长的关系; (d) ITO-12 PVA薄膜在 1.3 µm处的 Z扫描曲线, 其中作为对照, 给出了相同条件下的未掺杂的 In2O3 纳米

晶薄膜的相应 Z扫描曲线; (e) 不同抽运功率下, 旋涂于高纯石英片上的 ITO-10纳米晶薄膜的瞬态吸收特性, 实线表示单次指数

衰减函数的拟合结果 [70]

Fig. 10. Nonlinear  optical  response  and  ultrafast  transient  optical  response  of  the  ITO  nanocrystals  in  ENZ  region:  (a)  Typical

transmission electron microscope images of  ITO nanocrystals,  with an average diameter of  about 9 nm, the inset shows a photo-

graph of the colloidal solution of ITO nanocrystals and a high resolution transmission electron microscope image of a single ITO nano-

crystals; (b) normalized optical extinction spectra of the ITO nanocrystals with different doping levels; (c) wavelength dependent

real part of the permittivity of the spin-coated ITO nanocrystals thin films; (d) Z-scan trace of a PVA film containing ITO nano-

crystals recorded at 1.3 µm, ITO-12 shows notable saturable absorption, as compared to the undoped In2O3; (e) transient bleaching
dynamics of ITO-10 nanocrystals film (spin-coated on quartz slid) under different pump fluence. Solid line shows the fitting with a

single exponential decay function[70]. 
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了 25.4% (图 13(a)). 在基于掺Er石英光纤的环形腔

中, 实现了在 1.5 µm处的锁模脉冲输出 (图 13(b))

以及 1060 nm处的调 Q 脉冲输出 (图 13(e)), 其中

输出最短脉宽为 763 fs, 重频为 8.19 MHz[74].
 

 

-300 -200 -100 0 100 200 300

Time/ms

In
te

n
si

ty
/
a
rb

. 
u
n
it
s (b)

1.0

0.5

0
3000 3200 3400 3600

Wavelength/nm

N
o
rm

a
li
z
e
d
 i
n
te

n
si

ty
/

a
rb

. 
u
n
it
s

N
o
rm

a
li
z
e
d
 i
n
te

n
si

ty
/

a
rb

. 
u
n
it
s

3462 nm0

-20

-40

-60

10 30 50 70
Frequency/kHz

In
te

n
si

ty
/
d
B

30 dB

1.0

0.5

0

-4 -2 0 2 4

Time/ms

1.78 ms

Experimental
Guassian fit

(d)(c)

(a)

图 11    IZO纳米颗粒在中红外波段的调 Q 脉冲输出　(a) 输出脉冲激光装置图; (b) 调 Q 脉冲序列; (c) 光谱图, 其中插图是激

光脉冲在基频的射频谱, 对应的信噪比为 30 dB; (d) 单脉冲曲线 [71]

Fig. 11. The Q-switching at mid-infrared region band based on IZO nanoparticles: (a) Schematic illustration of laser setup; (b) typical

Q-switched pulse train; (c) optical spectrum; the inset is the radio frequency spectrum, indicating a signal-to-noise ratio of ～30 dB;

(d) single pulse profile[71]. 
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图 12    二维MoO3 纳米片的性质　(a) 原子力显微镜图; (b) 原始的MoO3 纳米片和经过紫外光活化的等离激元MoO3 纳米片分

散液的紫外可见吸收光谱; (c) MoO3 的透过率随光强的变化曲线; (d) 1 µm附近锁模光谱图; (e) 锁模脉冲序列; (f) 脉宽 [72]

Fig. 12. Characterizations  of  2D  MoO3  nanosheets:  (a)  Atomic  force  microscope  image;  (b)  VIS-NIR  absorption  spectra  for  the

colloidal dispersions of pristine MoO3 nanosheets and plasmonic (photoactivated) MoO3 nanosheets; the inset is the corresponding

photographs; (c) dependence of transmission as a function of input power for plasmonic 2D MoO3; (d) optical spectrum; (e) pulse

train; (f) pulse duration[72]. 
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3.2.5    非金属等离激元关开光性能比较

通过总结和比较各类基于非贵金属的表面等

离激元材料光开关的主要性能发现, 由于载流子浓

度的差异, 其非线性响应所覆盖的波段也不相同

(图 14). 此外, 由于存在一定的尺寸分布, 也使这

些材料的吸收峰以及非线性响应波段展宽, 从而使

一种材料能实现不同波段的脉冲产生. 到目前为

止, 基于上述等离激元材料的光开光已在红外波段
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图 13    基于 TiN纳米颗粒的锁模脉冲输出及调 Q 脉冲　(a) TiN PVA薄膜在 1550 nm处的非线性透过率随输入脉冲通量的变

化曲线 (调制深度); (b) 1.5 µm附近的锁模光谱; (c) 锁模脉冲序列; (d) 自相关曲线 (脉宽); (e) 1 µm附近的调 Q 光谱; (f) 调 Q 脉

冲输出功率随抽运功率的变化曲线 [74]

Fig. 13. Ultrafast  pulse  laser  generation  and Q-switched laser  based  on TiN:  (a)  Nonlinear  transmittance  curve  of  the  TiN/PVA

sample versus the input pulse fluence at 1550 nm; (b) optical spectrum; (c) pulse trains; (d) autocorrelation trace; (e) laser spec-

trum from the Q-switched laser at the maximum pumping power; (f) average output powers versus pumping power for lasing opera-

tion at 1064 nm[74]. 
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图 14    不同表面等离激元材料对应的 LSPR波段

Fig. 14. Different plasmonic materials corresponding LSPR wavelength. 
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不同的光纤和固体激光器中实现了锁模和调 Q 的

脉冲输出 (表 1). 其中重掺杂铜硫化合物和 IZO

的 LSPR波段可以覆盖到中红外波段, 也实现了

IZO在中红外波段的调 Q 脉冲输出, 表明这类材

料在中红外波段的超快光子学器件应用具有很大

的潜力. 但是铜硫化合物最大的不足就是其稳定性

问题, 这是日后有待解决的一个问题, 相比之下,

透明导电氧化物及氮化物等由于具有超宽带可调

以及损伤阈值高等优点, 有望实现大规模的生产

应用. 

4   结　论

本文主要讲述了基于可饱和吸收效应的光开

关的研究现状, 并着重介绍了局域表面等离激元纳

米结构的超快光学响应特性及其在超快脉冲激光

器中的应用. 局域表面等离激元超大的非线性光学

性能以及超快的非线性响应为非线性光学研究和

应用提供了非常好的材料载体. 与基于半导体薄膜

的商业产品相比, 所述材料和器件的优点也比较明

显: 制造成本低、工作带宽宽、切换速度快. 然而要

实现这些材料的商业化生产仍然面临着巨大的挑

战, 包括大规模的工业化制造以及解决材料的稳定

性问题等.
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表 1    不同表面等离激元材料体系的光开关和超

快脉冲应用 (ML, 锁模; OS, 调 Q)
Table 1.    Different  plasmonic  materials  for  optical

switch  and  pulse  lasers  (ML,  mode-locking;  QS: Q

switch).

激光
波段

光开关材
料体系

激光器运
行模式

最短
脉宽

重频

1.0 µm

MoO3–x 光纤(ML) 130 ps 17 MHz[72]

Cu2–xS 固体(ML) 7.8 ps 84.17 MHz[67]

TiN 固体(QS) 0.25µs 590 kHz[74]

Ag 固体(ML) 27 ps 6.5 GHz[64]

1.5 µm

Cu2–xS 光纤(ML) 295 fs 7.28 MHz[67]

TiN 光纤(ML) 763 fs 8.19 MHz[74]

ITO 光纤(ML) 593 fs 16.62 MHz[70]

Au 光纤(ML) 12 ps 34.7 MHz[75]

Cu-Sn-S 光纤(ML) 923 fs 4.99 MHz[76]

2.0 µm
IZO 固体(QS) 3.61 µs 17.32 kHz[71]

Au 光纤(QS) 2.4 µs 100.5 kHz[63]

2.8 µm

Cu2–xS 光纤(QS) 0.75 µs 90.7 kHz[67]

IZO 固体(QS) 0.56 µs 157.63 kHz[71]

Au 固体(QS) 533 ns 53.1 kHz[62]

3.6 µm IZO 固体(QS) 1.78 µs 56.2 kHz[71]
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Abstract

Nonlinear optical (NLO) effects are ubiquitous in the interaction of light with different materials. However,

the NLO responses of most materials are inherently weak due to the small NLO susceptibility and the limited

interaction  length  with  the  incident  light.  In  plasmonic  nanostructures  the  optical  field  is  confined  near  the

surface of the structures, so that the electromagnetic field is greatly enhanced in a localized fashion by spectral

resonance. This effect results in the enhancement of light-matter interaction and NLO response of the material.

Ultrafast  pulse  lasers  have  been  widely  used  in  optical  communication,  precise  measurement,  biomedicine,

military  laser  weapons  and  other  important  fields  due  to  their  excellent  performances.  Although  commercial

lasers become very matured, they can achieve ultra-high peak power and ultra-short pulse width and ultra-high

repetition  rate,  but  the  ultra-fast  pulses  in  the  mid-to-far  infrared  band  are  seldom  studied,  so  finding  a

saturable absorber material with excellent performance is of great significance for developing the pulsed lasers.

In  this  paper,  we  review  the  recent  research  progress  of  the  applications  of  exiton  nanostructure  in  ultrafast

optical switches and pulse lasers based on noble metal and non-noble metals. The metallic system mainly refers

to  gold  and  silver  nanoparticles.  For  non-noble  metals,  we  mainly  introduce  our  researches  of  chalcogenide

semiconductor, heavily doped oxide and titanium nitride. A variety of wide bandgap semiconductors can exhibit

metal-like  properties  through  doping.  Since  doping  can  form  free  carriers,  when  their  size  is  reduced  to  a

nanometer scale, they will show the characteristics of local surface plasmon resonance, thus realizing ultra-fast

nonlinear optical response, and the concentration of doped carriers cannot reach the level of metal carriers, thus

being  able  to  effectively  reduce  the  inter-band loss  caused  by  excessively  high  carriers.  Through pump probe

detection and Z-scan testing, we found that these plasmonic nanostructures exhibit ultrafast NLO response in

tunable resonance bandwidth, which has been utilized as a working material for developing the optical switch to

generate  the  pulsed  laser  with  duration  down  to  a  femtosecond  range.  These  results  take  on  their  potential

applications  in  ultrafast  photonics.  Finally,  we  make  a  comparison  of  the  pros  and  cons  among  different

plasmonic materials and present a perspective of the future development.

Keywords: nonlinear optics, saturable absorber, surface plasmon, pulse laser

PACS: 91.30.Fn, 42.65.–k, 42.60.Fc                          DOI: 10.7498/aps.69.20200456
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专题: 低维材料非线性光学与器件

太赫兹半导体激光光频梳研究进展*

廖小瑜 1)2)    曹俊诚 1)2)    黎华 1)2)†

1) (中国科学院上海微系统与信息技术研究所, 中国科学院太赫兹固态技术重点实验室, 上海　200050)

2) (中国科学院大学, 材料与光电研究中心, 北京　100049)

(2020 年 3 月 16日收到; 2020 年 4 月 23日收到修改稿)

光频梳由一系列等间距、高稳定性的频率线组成. 由于具有超高频率稳定性和超低相位噪声, 光频梳在

精密光谱测量、成像、通信等领域具有重要应用. 在太赫兹波段, 基于半导体的电抽运太赫兹量子级联激光

器具有大功率输出、宽频率覆盖范围等特点, 是产生太赫兹光频梳的理想载体. 本文主要介绍基于太赫兹半

导体量子级联激光器光频梳的研究进展, 详细列举了自由运行、主动稳频和被动稳频模式下产生光频梳的方

法. 双光梳光谱可以克服传统太赫兹光谱仪需要机械扫描系统而难以实现实时光谱检测的难题, 是光频梳应

用的主要方向. 在光频梳基础之上, 本文还介绍了采用两个太赫兹量子级联激光器产生双光梳的方法和应用.

关键词：太赫兹量子级联激光器, 色散, 光频梳, 双光梳

PACS：95.85.Gn, 42.55.Px, 42.50.Nn, 42.60.Lh 　DOI: 10.7498/aps.69.20200399

 

1   引　言

A(t)

光频梳 [1] 由一系列等间距、高稳定性的频率线

组成. 它可以用两个频率参数完全定义, 即载波偏

移频率 (fceo)和重复频率 (frep). 一旦这两个频率已

知, 光频梳的每一个频率就可以被确定. 为了较好

地理解光频梳的结构及其稳定性 [2], 在这里考虑脉

冲在具有载波频率为 fc, 长度为 L 的激光腔中循环

的理想情况. 如图 1(a)所示 [3], 在时域上, 耦合出

谐振腔的脉冲序列具有严格的周期包络函数, 其重

复频率由激光腔中光的群速度和腔长决定, 即 frep =

Vg/2L (其中 Vg 是由往返时间和腔长定义的腔体

平均群速度). 从图 1(a)可以看出, 相邻脉冲并不

完全相同, 这是由于在激光谐振腔中存在色散. 脉

冲包络线   以 Vg 传播 , 而载波以其相位速度

Vp 传播, Vg 通常不等于 Vp, 因此载波在腔内每次

∆φ

fn = nfrep + fceo

ωn = nωr + ω0

2ωn (2ωn = 2nωr + 2ω0)

ω2n (ω2n = 2nωr + ω0)

ω0 (ω0 = 2ωn − ω2n)

往返之后相对于脉冲包络移动一个相位角  . 在

频域上, 通过傅里叶变换得到的光频梳呈现为梳齿

状, 并且每条频率线满足关系式   ,

其中 frep 的范围一般从几十兆赫兹到几千兆赫兹,

n 的值大约在 105—106 之间 [4]. 偏移频率 fceo 通过

“自参考”方法测量 [5,6], 但这需要光频梳的光谱范

围超过一个光学倍频. 如图 1(b)所示, 首先取出低

频信号   , 并将其以非线性倍频的方

式得到    , 再将其与高频信号

 进行拍频 , 取得拍频信号

 , 即为偏移频率.

χ(2)早期, 光频梳的产生是通过二阶 (  )非线性

效应—电光 (electro-optics, EO)调制的方法 [7,8],

这种方法使用固定频率的微波信号去调制单频率

的激光产生边带谱线, 当这种边带发生级联过程之

后就能产生一定宽度的光频梳. 这种传统光频梳因

为大部分都依赖于铌酸锂电光调制器, 所以产生的
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光谱带宽非常窄 , 其最宽的频谱宽度大约只有

10—20 nm. 铌酸锂材料作为电光材料之一, 同时

具有二阶和三阶非线性效应, 因为其调制电压高,

导致产生边带的效率较低, 使得实验结果不理想.

Zhang等 [9] 提出了一种新的方法, 首次在铌酸锂集

成光子芯片上实现了宽谱电光梳. 在片上制备了高

质量的纳米铌酸锂 [10] 微环腔和高频微波金属电极,

直接在超高 Q 值铌酸锂微环内对光子施加高频微

波调制, 器件结构如图 2(a)所示. 黑色细线是刻蚀

的铌酸锂波导和微环, 上下两端的金色部分是金

属 Au接地, 中间金色的 Signal是信号端接射频调

制, 这两端被电压驱动使得环上下两半部分产生的

调制相位相反. 实验最终得到频梳线超过 900条,

带宽超过 80 nm, 重复频率为 10.453 GHz (图 2(b)).

这种结构不仅继承了传统电光频率梳的稳定性, 而

且体积小, 功耗低, 解决了色散对电光频梳宽度的

限制, 具有高电光响应、低极光损耗、高度共局域

的微波场和光场, 它的极易重构性 (脉冲重复频率

可调节)使得光频梳具有更为广泛的应用领域 .

Marin-Palomo等 [11] 在实验过程中不仅利用氮化

硅微谐振器产生了光频梳, 还利用其超高速数据传

输的性质, 以 179个独立的载波波长, 实现了用

75 km的单模光纤传输 50 MB的数据, 通信容量

超过 50亿台手机或者 200万路高清电视的总和.

以上讨论产生光频梳的方法均用到了微环谐

振腔, 产生波段均在通信范围内. 基于微环谐振腔

的光频梳可用于芯片级和数据高速率传输, 而具有

上述光谱特性的光频梳也已在中红外波段得到了

证实和应用. 有研究者提出在中红外波段的单通差

频混频器 [12], 采用的方法为差频生成 (difference

frequency generation, DFG)方法. 这种方法可以

 

D (a)

(b)

Time

Frequency=rep+ceoceo

rep

1/rep

r+o

()

()

()

Beat note o
2(r+o)

2r+o

T2

图 1    (a) 光频梳的时域和频域光谱 [3]; (b)自参考方法测

量光频梳的偏移频率 [2]

Fig. 1. (a)  Time  domain  and  frequency  domain  spectra  of

the  optical  frequency  comb[3]; (b)  measuring  the  offset   fre-

quency of the optical comb using a self-reference method[2]. 

 

1560 1570 1580 1590 1600 1610 1620 1630 1640

O
p
ti
c
a
l 
p
o
w

e
r

(2
0
 d

B
 p

e
r 

d
iv

is
io

n
)

5
 d

B
 p

e
r 

d
iv

(a)

(b)

Signal

Ground

Ground

1594 1596 1598

C-band L-band

0

Normalized optical
detuning

0.2

0.6

1.0

100 mm

Wavelength/nm

Wavelength/nm

p/2-p/2

≈1.5×106

=0.01p
=0.06p
=0.31p

U-band

N
o
rm

a
li
z
e
d

tr
a
n
sm

is
si

o
nm=10.453 GHz

=1.2p

图 2    (a)铌酸锂微环谐振腔的显微图 ; (b) EO梳的输出光谱 , 带宽超过 80 nm, 频梳线超过 900条 , 左侧插图为虚线框的放大 ,

右侧插图为在不同调制指数 b 的情况下测量的透射光谱 [9]

β

Fig. 2. (a) Micrograph of a fabricated lithium niobate microring resonator. (b) Output spectrum of the EO comb generated from the

microring resonator, the bandwidth exceeding 80 nm and more than 900 comb lines. The left inset shows a magnified view of the

dotted. The right inset shows the measured transmission spectrum for several different modulation indices   [9]. 
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使得产生的光频梳平均功率在微瓦至毫瓦量级, 并

且能使用常用的检测方案进行测量, 最终可实现波

长范围在 3.2—4.8 µm, 平均功率高达 1.07 W, 重

复频率为 82 MHz的中红外辐射调谐. Gubin等 [13]

提出了基于 Er3+光纤飞秒激光器和双模 He-Ne光

学频率标准的光学时钟, 研究方案包括周期性极

化铌酸锂 (PPLN)晶体中的 DFG工艺 , 用于将

Er3+光纤飞秒激光器光频梳的近红外波段下变频

到中红外波段. 同时, Adler等 [14] 在中红外波长区

域实现了一种基于高功率光学参量振荡器 (optical

parametric oscillator, OPO)的光频梳, 其采用的

是 MgO掺杂的 PPLN晶体, 实现了 2.8—4.8 µm
范围内连续可调谐, 平均功率高达 1.5 W. 基于非

线性光学的光源的关键是需要提高光子转换过程

的效率, 采用 OPO的方法恰好能够达到这一目的.

光频梳的应用及其广泛, 它是光通信、精密计

量等 [15] 的基本工具 [16,17]. 通过利用光频梳高度稳

定的频率线, 可以使用其作为标尺测量绝对频率;

其次, 利用光频梳产生的超短脉冲, 可以结合抽运

探针技术, 研究半导体材料以及分子中载流子的时

间分辨动态过程等. 更值得注意的是, 光频梳是

2005年诺贝尔物理学奖的重要研究内容, 获奖人

分别为美国哈佛大学的 Glauber R J, 美国国家标

准技术研究院的 Hall J L以及德国马普量子光学

所的 Hänsch T W. 其中, Hänsch T W和 Hall J

L因对超精细激光光谱学（包括光频梳技术的发

展）作出重大贡献而获此殊荣.

尽管在中红外和近红外波长中光频梳发展迅

速, 但仍然需要其他波长的相干梳源来满足各种光

谱范围的应用要求 , 尤其是太赫兹 (Terahertz,

THz)频率范围内存在大量吸收气体和化学物质的

“指纹”, 这对于诸如气体示踪, 有毒物质检测等实

际应用而言极其重要. 近年来, THz波以其独特的

性能和广泛的应用 [18,19] 受到世界各国的关注, 随

着其应用于交叉研究的学科领域不断扩大, THz

波与光频梳相结合存在潜在的研究前景. 

2   太赫兹半导体激光光频梳

太赫兹波通常是指频率为 100 GHz—10 THz,

波长为 3 mm—30 µm的电磁波 [20−24], 位于微波和

红外光之间. 许多分子和固体在 THz波段具有很

强的吸收谱, 因此 THz技术可以用于光谱学及成

像 [25] 应用; 许多可见光不透明材料如纸、塑料和陶

瓷等在 THz波段能被穿透, 因此 THz技术还能用

于武器、毒品和炸药等安检应用 [26−28]. 相比于微

波, THz波波长短, 具有更高的空间分辨率. 相比

于高能 X射线成像, THz能量低, 成像不会损伤目

标体 [29]. 由于很多生物大分子的旋转和振动能量

大都在 THz波段, 且 THz波光子能量低不会损害

生物体, 因此 THz技术还可以用于对疾病的诊断

以及蛋白质和 DNA分子特性的研究 [30−32]. 此外,

THz波作为载波具有比微波更高的带宽, 非常适

合局域网和高速无线通信领域 [33−35]. THz波相比

于红外线具有更好的穿透能力, 因此在短距离范围

内, 太赫兹通信具有很高的保密性和抗干扰能力.

它还可以解决计算数百 THz光学频率的问题, 有

助于高精度光谱应用的发展, 制造新的全光学原子

钟, 预计最终可以超过当今最先进的铯钟 [2].

THz波与光频梳的结合是研究趋势, 而缺少

高功率、低造价、轻质量、小体积的 THz辐射源是

限制其应用最主要的因素之一. 在传统的半导体激

光器中, 例如 GaAs电光晶体和 ZnTe电光晶体,

它们通过光整流效应, 不需要外加直流偏置电场,

可以直接作为辐射器发出 THz波. 但由于在晶体

内部光脉冲传播速度快于 THz脉冲的传播速度,

很难在 THz这样宽的频段内做到相位匹配, 并且

辐射出的 THz波能量主要取决于抽运激光转换

成 THz波的效率, 导致其能量极低, 应用范围很

窄. 除此之外, 利用超短脉冲触发光电导天线辐射

THz波虽然可以通过外加电场的大小来获得能量

较强的 THz波, 但是光电导天线 [36−38] 产生的 THz

波频率较低, 只能满足很小一部分的频率范围. 因

此, 不管是使用非线性晶体中的光整流还是光电导

天线中的光混合, 这些技术都需要外部的飞秒激光

抽运, 使得系统体积庞大, 这对于实现更小型化,

更高的 THz频率, 跨越更宽的 THz波段是满足不

了的.

2002年, 世界上第一个太赫兹量子级联激光

器 (THz quantum cascade  laser,  THz QCL)[39,40]

由意大利和英国剑桥大学的科学家合作研制完成.

它是一种全固态电泵浦的单极性 THz源, 电子通

过子带间的光学跃迁辐射出光子, 子带能级之间的

能量差由量子阱和势垒的宽度决定, 通过改变势阱

和势垒的宽度, 可以改变激射能级之间的能量差,

从而控制辐射光子的频率. 其次, QCL是一种级联
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的结构, 它的有源区由几十甚至上百个重复的周期

组成, 电子在每个周期内释放光子, 这样使得器件

的输出功率大幅度提升. THz QCL产生的光频梳,

具有紧凑、高精度、高稳定性和高输出功率 [41,42] 的

特点, 可以与传统的傅里叶光谱学结合作为宽带激

光源. 由于 THz QCL光频梳在不使用标准激光器

和标准材料的情况下能实现绝对校准, 它还适用于

分子指纹识别, 包括气体分子、非法药物、生物分

子和爆炸物品等. 此外, 利用 THz QCL实现光频

梳大幅度提高了当前 THz频段测量的频谱精度.

之前 THz光谱仪的分辨率在 GHz量级, 无法实现

很多窄线宽 THz谱线的测量, 而 THz QCL光频

梳的频率稳定性可以达到 kHz—MHz量级 , 频

谱分辨率至少提高 3个数量级 . 不仅如此 , THz

QCL具有低阈值电流密度、高转换效率、单模窄

光谱线宽、小远场发射角等优异性能 [43], 已成为

1—5 THz范围内应用最广泛的辐射源, 是产生光

频梳的理想选择.

v1 v2 δ = v2 − v1

v1 − δ v2 + δ

半导体激光器产生光频梳的天然机制是四波

混频. 如图 3(a)和图 3(b)所示 [44], 四波混频是一

种基于三阶光学非线性的非线性效应, 当有至少两

种不同频率分量的光在同一非线性介质中传播时

就有可能产生四波混频效应. 假如输入光中有两个

频率  和  (  ), 由于差频折射率调制的

存在, 会产生两个新的频率分量, 即  和  .

梳齿的形成则是通过在激光器有源区中电子子带

间跃迁的共振激发进行四波混频的结果.

然而, 要实现宽带、高频率稳定性的 THz QCL

激光光频梳, 仅仅依靠四波混频是不够的. 通常,

人们可以通过激光器群速度色散调控、主动和被动

稳频等技术来进一步扩展光频梳频率覆盖范围、降

低相位噪声、提高频率稳定性. 

2.1    群速度色散调控

对于 THz QCL产生光频梳而言, 如果实验

装置中没有任何额外的锁模机制, 就把这种激光器

称作在自由运行 (free-running)模式下工作. 而在

自由运行模式中 , 四波混频 (four wave mixing,

FWM)过程 [45] 是微谐振腔-半导体激光器 [46] 产生

光频梳的重要机制.

有源区的设计及优化都是为了补偿色散问题,

色散是衡量 THz QCL频率梳的重要指标之一 [47],

较大的色散会破坏 THz QCL频率梳的稳定性, 限

制频谱的宽度. 在 QCL中, 一般将电磁波的群速

度定义为波的整体形状 (称为波的调制或者包

络)在空间中传播的速度 [48]. 如果某一介质的折射

率是频率的函数, 则不同频率的波在其腔内传播的

速度会不同, 不同频率的光就会有光程差以及产生

不同的折射角 , 这种现象就被称为群速度色散

(GVD)[49], 用 (1)式表示: 

GVD =
∂

∂ω

1

V g(ω)
=

∂

∂ω

n(ω) + ω
∂(ω)

∂ω
c

. (1)

宽带 QCL可以通过四波混频过程作为锁相机

制来实现光频梳, 而四波混频产生模式增殖主要取

决于腔内的 GVD. 在 QCL中, GVD主要包括三

个组成部分: 材料色散、波导色散和增益色散, 用

(2)式表示: 

GVD = GVDmat + GVDmod + GVDgain. (2)

Zhou等 [50] 研究了器件结构 (比如波导脊条宽

度, 分别选为 100 µm, 150 µm和 200 µm)对 QCL

工作的影响, 系统计算讨论了材料色散、波导色散

和增益色散. 在实验中, 首先计算了器件的波导损

耗和钳制增益, 如图 4(a)所示, 灰色曲线代表未钳

制的增益. 由于增益钳制效应 [51], 当增益超出阈值

增益时, 会被钳制到阈值增益的值, 因此图中的实

线与虚线重合. 接着利用 Kramers-Kronig关系计

算出色散随频率变化的折射率, 在一般情况下消光

系数是频率的函数, 那么折射率 n 也是频率的函

数, 所以通过关系式 (1)得到每一种相应的 GVD

 

(a)

(b)




 

1- 2+

1 2

1 2

/THz

/THz

δ

v1 − δ v2 + δ

图 3    (a)两个间隔为   的初始频率 v1 和 v2; (b)四波混频

过程后的频率分布图 , 绿色曲线为产生的新的频率边带 ,

频率分别为   和   [44]

v1 v2

δ

v1 − δ v2 + δ

Fig. 3. (a)  Initial  mode  frequencies,      and    ,  separated

by   ; (b) final frequencies resulting from four-wave mixing,

with  the  two  sidebands  at      and      shown  in

green[44]. 
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之后, 将三种GVD结合就可以得到器件总的GVD,

如图 4(b)所示. 在器件的激射区域内, 其总的色散

主要由钳制后的增益决定, 但考虑到增益钳制效

应, 波导色散和材料色散仍然对器件的总色散有着

重要贡献. GVD的存在会限制频谱的宽度, 出现

高噪声区域, 以及出现拍频信号展宽等不稳定因

素, 因此, 为了提高梳齿区域在光频梳整个动态范

围内的比值 , 需要一种补偿激光器固有色散的

方法 [52,53].

传统半导体激光器的有源区大部分都采用同

质型结构, 是由在光波导上基于同一材料简单设计

的重复单元组成. 这种结构的特征在于均匀的线宽

展宽, 意味着由于模式竞争会使得增益带宽变窄,

因此, 为了获得展宽的增益带宽, 使得色散的影响

足够小, 可以考虑与这种有源区结构相对的—

异质型结构 [54,55]. 这种结构通过工艺技术使得每

层材料的中心频率不同, 通过堆叠在一起形成有源

区 [56,57]. 它相对于同质型 QCL有更加平坦的增益

带宽, 具有固有的宽带发射和良好的高温性能 (可

高达 160 K). Rösch等 [58] 通过此方法实现了一种

在连续波中工作的半导体激光器, 如图 5(a)所示.

器件主要采用双面金属波导结构 [59], 将光场限制

在上下两层金属之间, 达到提高模式限制因子的目

的. 有源区每层材料的中心频率被分别设计在 2.3,

2.6和 2.9 THz. 图 5(a)为器件的增益带宽, 证明

了此结构相对于单一频率设计的有源区来说增益

带宽大大增加, 并且从图 5(b)可以看出在激光模

式之间有着均匀的功率分布, 光谱频率从 1.64 THz

到 3.35 THz (波长从 89.5 µm到 183 µm), 实现了

跨越一个倍频程 [60] 的光谱, 有利于提高光频梳梳

齿的稳定性. Burghoff等 [61] 提出如图 6(a)所示的

器件结构. 在图中, 啁啾波纹型的结构刻蚀在激光

器的一端, 其周期随着振幅的增大逐渐减小, 长波

长的光 (具有较高的群速度)在反射之前能传播到

腔的末端, 而短波长的光在到达末端之前就已经被

反射, 从而调节了光的相位, 得到了近 500 GHz的

光谱频率覆盖范围, 在 3.5 THz附近模式数量超

过 70 (图 6(b)). 这种啁啾波纹型结构使辐射出的

THz波功率升高, 光谱带宽展宽, 可以形成紧凑的

太赫兹光谱仪, 实现更精确测量.
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图  5    (a)计算器件的横截面增益 gc, 蓝色曲线为有源区

单独每一部分的增益曲线, 绿色曲线为有源区总的增益曲

线, 插图为激光器有源区的设计模型; (b)激光器的发射光

谱, 跨越了一个倍频程 [58]

Fig. 5. (a) Calculated gain cross-section gc. Blue curves: in-

dividual  designs.  Green  curve:  total  active  region.  Inset:

design of the laser active region. (b) Octave-spanning spec-

trum of laser[58].
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图 4    (a)不同脊条宽度下器件的钳制增益和总损耗与频

率的关系 ;  (b)不同脊条宽度下的总 GVD, 其中 4.05—

4.35 THz的阴影区域代表 THz QCL的激射区域 [50]

Fig. 4. (a) Calculated clamped gain  and total  loss  as   func-

tion  of  frequency  for  lasers  with  different  ridge  widths;

(b) total  GVDs at different ridge widths.  The shaded area

from  4.05 to  4.35 THz  represents  the  lasing  range  of  the

THz QCL[50]. 
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除了对有源区的设计改进, 还可以选择在激光

腔外优化, 改变光的耦合方式. Villares等 [47] 提出

在QCL梳的背面集成Gires-Tournois干涉仪 (GTI

镜), GTI反射镜直接沉积在器件的背面, 由几层

Al2O3 和 SiO2 交替形成, 并以金层作为顶层. 在结

构中, GTI充当高反射镜引入色散, 其引入的色散

具有周期性, 而其周期性取决于材料的长度和折射

率, 通过精确控制这些参数, 一个 GTI反射镜就可

以在 QCL梳中引入正色散或者负色散, 从而抵消

激光器的固有色散. Hillbrand等 [62] 在不改变 QCL

本身的情况下, 在激光器背面放置一个平面镜, 镜

子与器件的端面形成 Gires-Tournois腔. 这种基于

外部可调的 GTI反射镜, 通过调节端面到镜子的

距离, 增强或减小色散, 补偿色散的同时不再观察

到高相位噪声状态. 通过 GTI反射镜引入的相位

还可用于调谐光频梳的 fceo, 并且梳子的 frep 不受

到影响, 因此, 这种外部 GTI结构提供了用于独立

调谐 fceo 和 frep 的工具, 实现了光频梳的全频率稳

定. 但他们所研究的波段在中红外波段, 为了在

THz QCL中引入 GTI结构进行器件性能提升 ,

Yang等 [63] 提出一种在两段式结构中实现色散补

偿的方案, 实验结构如图 6(c)和图 6(d)所示. 这

种结构包括两个部分, 一个 F-P腔和一个直流控

制的短腔, 短腔可以充当一个调制器的角色. 在两

者之间具有 2 µm长的空气间隙, 这个窄的间隙

允许直流部分独立偏置, 以至于有效地“平衡”掉

F-P腔中与偏置相关的色散, 从而实现色散补偿.

最终在 3.5 THz处得到了约 600 GHz的频谱覆盖

范围, 并且整个梳齿模式变得“牢固”. 

2.2    主动稳频
 

2.2.1    射频注入锁模

当相位噪声很大时, 激光器工作在不稳定的状

态, 光频梳的梳齿可能会在某一特定频率附近左右

“摇摆”, 这时, 如果采用主动锁模调制方法 [64], 即

外加一个射频 (radio-frequency, RF)信号去抑制

这种不稳定性, 那么就能提高模式相干性, 同时

还可以展宽 THz QCL光频梳的发射光谱 [65]. 在

THz QCL器件的工艺加工中, 为了减小器件有源

区的增益饱和, 需要设计结构提高有源区的上能级

寿命. 目前, 在能实现相对较长的上能级寿命且性

能最好的 QCL结构中, 有源区采用的是束缚态向
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图 6    (a)啁啾波纹型结构, 红色为较长波长的波, 蓝色为较短波长的波; (b)温度为 50 K时, THz QCL梳的光谱, 黄线表示为水

汽吸收 [61]; (c)两段式器件结构示意图, 直流部分为蓝色, FP的一部分为红色; (d)每一段结构的电流-电压特性, 粉色阴影区域表

示激光器的动态范围, 插图为实际设备空气间隙的 SEM照片 [63]

Fig. 6. (a) Schematic of the chirped corrugation. The red wave has longer wavelength, while the blue wave has shorter wavelength.

(b) Spectrum of the THz QCL comb at a temperature of 50 K. Atmospheric absorption is shown in yellow[61]. (c) Schematic of the

device in a two-section configuration. The DC section is shown in blue; part of the FP section is in red. (d) Current-voltage charac-

teristics for each section. The pink-shaded area indicates the entire dynamic range of lasing. The inset shows the SEM photo for the

air gap in the real device[63]. 
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连续态跃迁的设计 [66−68]. 因为其具有较高的电子

注入效率, 能够最大限度的提高激光能级之间的粒

子数反转 [66].

Barbieri等 [69] 使用发射波长在 1.55 mm (发

射频率为 193 THz)的商用锁模掺铒飞秒激光

器, 对发射频率为 2.5 THz的 QCL进行异步采样,

实验装置如图 7所示 . 通过直接调制其偏置电

流获得 QCL的锁模, 将重复频率为 13.3 GHz的

QCL锁相到飞秒激光器重复频率 (96.5 MHz)的

谐波上, 得到了图 8(a)—(d)的结果图. 可以看出,

随着调制频率和功率的上升, 纵模数量逐渐增大,

激光器稳定工作. 对于这种技术, 它具有两个突出

的优势. 首先, 它几乎可以在任何时间量程上对

THz QCL波形进行相干采样, 能够确定器件工作

在主动锁模机制; 其次, 它能够控制 QCL的载波

包络相位, 使得梳齿更加稳定. 另外, 由于子带间

光学跃迁的窄增益带宽或者由于有源区的不均匀

堆叠都会导致 THz光谱不均匀 , 在长腔 THz

QCL基于束缚态向连续态跃迁和共振声子设计的

情况下, Wan等 [70] 演示了均匀展宽的发射光谱,
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图 7    THz QCL主动锁模实验装置图, THz QCL发射频率为 2.5 THz, 重复频率为 13.3 GHz[69]

Fig. 7. Experimental  setup  of  THz  QCL active  mode-locking.  The  emitting  frequency  of  THz  QCL is  2.5 THz  and  its  repetition

frequency is 13.3 GHz[69]. 
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图 8    (a), (b)对 THz QCL同时进行注入和锁相的情况下 , 改变 RF功率和电流得到的拍频信号图 ; (c), (d)对应条件下在时域

内测得的波形, 图中的黑点为实验值, 红色曲线为理论计算值, 其中假设了所有模式具有等相位 [69]

Fig. 8. (a), (b) In the case of simultaneous injection and phase-locking of THz QCL, the beat-note signal diagram obtained by chan-

ging the RF power and the current. (c), (d) The waveforms are measured in the time domain under the corresponding conditions.

The black dots in the figure are experimental values. The red curves are the result of theoretical calculations by assuming that all

modes have equal phase[69]. 
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实验装置如图 9(a)所示. 在图 9(b)中, 不同电流

下的驱动电流使 THz光谱相对于自由运行模式下

的光谱发生了不同程度展宽, 并且在从 HITRAN

数据库提取 3.9—4.4 THz内的水吸收线中, 最强

的吸收线位于 4.17 THz. 相比而言, 在自由运行模

式下工作的激光器, 它们辐射出的 THz波的激光

模式不相干且不稳定, 而进行 RF调制 [71] 之后, 不

仅抑制了这种不稳定性并且还恢复了模式相干性,

同时使得 THz光谱强烈展宽.

以上讨论的激光器谐振腔均为传统的法布里-

珀罗腔 (F-P腔)[72], 而从 1998年开始, 已有人提出

两段耦合腔式的结构 [73] 来实现激光器高稳定单纵

模工作 [74−76]. RF调制信号作用在较短耦合腔的上

方, 以此来达到主动锁模的目的, 这样的方式能使

得器件电容减小, 相比于传统 F-P腔可以实现更

高的调制效率 [77]. 在 THz QCL中, 两段耦合腔结

构有很强的模式选择 (也就是损耗调制), 所以能阻

止激光器多模激射, 并且短腔在产生与 F-P腔相

似的模式间隔时消耗更少的电功率. 

2.2.2    相位种子

激光器自发辐射的放大被用于触发激光器激

射, 由于自发辐射的相位是随机的, 所以每次激光

器开始工作时载波相位也是随机的, 这阻碍了激光

场的相位分析检测 . 如果将一个具有相干性的

THz脉冲注入到 QCL中, 那么就迫使激光器以固

定相位激射, 这种技术称作为相位种子 [78]. 相位种

子可允许发射的激光场用飞秒激光同步采样, 并在

时域当中测量. 由于电场振荡能直接在时域中测

量, 那么 QCL就可被用作时域光谱中的激光源,

辐射 THz波.

图 10(a)表示了如何通过具有固定相位的 THz

脉冲相干注入到 QCL中, 来设置 QCL激射的载

波相位的实验装置图. RF脉冲信号由飞秒激光辐

射到快速光电二极管上产生. 采用 Bias-T将 RF

脉冲信号和直流偏置同时加载到 QCL器件上. 同

时, 飞秒抽运光束照射在交叉式天线上产生 THz

脉冲, 产生的 THz脉冲经过抛物面镜耦合, 进入

到 QCL的一个端面上, 而从另一个端面出来的输

出光场则被 ZnTe晶体中的电光采样测量得到. 为

了保证实验进程稳定发生, 需要测量 QCL输出与

THz脉冲上的不同电压的变化情况, 如图 10(b)所

示, 给出了不同天线电压 (也就是不同 THz脉冲幅

度)与输出光场的关系, 对于天线电压小于 0.25 V

的情况, QCL输出光场取决于输入 THz脉冲的幅

度, 意味着此时 QCL的增益是被腔内的自发辐射

钳制, 而对于大于 500 ps的时间区域, 由于 QCL
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图  9      (a)  RF调制 THz QCL实验装置图 ;  (b)不同调制电流下的 THz发射光谱图 , 蓝色曲线为从 HITRAN数据库提取

3.9—4.2 THz范围内的水吸收线 [70]

Fig. 9. (a) Experimental setup of RF modulation to THz QCL; (b) THz emission spectra under different modulation current. The

water absorption lines in the frequency range from 3.9 to 4.4 THz extracted from the HITRAN database[70]. 
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增益即饱和, 输出场的幅度在 0.25 V和 1 V的天

线电压下几乎不会改变 . 注入的脉冲场取代了

QCL的自发辐射, 并通过触发激光发射来设置载

波相位, 与其他技术相比 [79], 相位控制辐射不需要

主动反馈机制或者激光器稳定机制, 并且可被用作

时域光谱系统 [80] 的激光源. 

2.3    被动稳频

主动稳频都需要外加的微波电子设备来实现,

而被动稳频可以通过无源锁模来产生光脉冲, 不需

要向激光器引入外部信号. 通常是使用激光腔中的

光波来引起可饱和吸收体的变化, 而这个变化又会

引起腔内光的变化 [81]. 可饱和吸收体, 是一种透射

率与光强相关的材料, 当光线通过时, 理想的可饱

和吸收体会将低强度的光吸收, 而在光强足够高时

让其穿过, 通过这样来减少相位噪声和自稳定梳齿

模式. 该技术在带间二极管和掺杂有量子阱结构的

光纤激光器中应用广泛, 但在 THz QCL中, 由于

腔内非线性吸收不足, 对于具有超低相位噪声或超

窄线宽的梳齿模式具有很大的困难. Li等 [82] 基于

多层石墨烯样品构建了具有 THz非线性反射器的

QCL复合腔, 展示了 THz QCL中的无源梳齿模

式运行和脉冲生成, 如图 11(a)所示. 15层石墨烯

样品被转移在硅透镜上 (GiSAM), 靠近 QCL的出

射端, 形成化合物腔, 并且与 Si之间的交界面和空

气间隙形成了 GTI反射镜, 用于补偿激光增益介质

的色散. 插图说明了 THz波的传播方式. 在图 11(b)

中, 很明显具有石墨烯样品的腔使得梳齿模式增

加, 带宽展宽并且双光梳线宽变窄, 验证了被动稳

频锁模成功. 高度稳定的无源双光梳技术可以作为

用于 THz计量应用的强大工具, 可实现快速光谱

分析, 产生的超短太赫兹脉冲可以研究各种材料

(例如 2D材料和Ⅲ-Ⅴ半导体)的载流子动力学. 

3   双光梳

与传统的傅里叶变换红外光谱和时域光谱 [83]

相比, 双光梳光谱 [84] 在快速数据采集和高光谱分

辨率方面 [85] 都具有优势. 双光梳光谱, 即利用两

个 THz QCL形成多外差光谱 [86]. 与单光梳不同的

是, 双光梳是通过两个光频梳相邻模式之间频率相

减的方式产生的. 从理论上而言, 不仅仅是相邻最

近的两个模式拍频, 还可能与之相隔较远的模式拍

频来产生双光梳信号. 但在实验中发现, 由于在环

境中存在噪声等因素, 与距离越远的模式拍频时,

功率会越来越小, 模式不断被抑制, 因此使得到的

拍频信号数目有限. 如果可以证明双光梳光谱的每

个模式之间是等间隔的, 那么意味着这两个光频梳

也具有基本等间隔的频梳线. 

3.1    片上双光梳

Rösch等 [87] 在 THz频率范围内直接集成了片

上双光梳源, 器件结构见图 12(a), 其中一个 QCL

作为探测器, 另一个 QCL的光耦合进入探测器中,

为了扩展光谱带宽, 有源区都采用异质型结构. 在

自由运行模式下, 两个 QCL产生多外差拍频信号,

得到图 12(b)的结果图, 跨越了 30个模式, 对应于

光谱的 630 GHz带宽. 此外, Li等 [88] 提出在片上

双光梳上进行双射频注入的技术 (图 12(c)), 两条

微带线置于两个 QCL梳的正后方, 以不同频率对

QCL进行双注入. 这种结构在当两个光频梳发射
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图 10    (a)通过注入相干 THz脉冲实现 QCL载波相位固

定的实验装置 ; (b)在不同输入 THz脉冲幅度条件下测量

的 QCL输出光场 , THz脉冲幅度正比于天线电压 , 分别为

1 V  (绿色曲线 )、 0.25 V  (蓝色曲线 )和 0.06 V  (灰色曲

线)[78]

Fig. 10. (a)  Experimental  setup  for  achieving  the  carrier

phase fixed in QCL by injecting coherent THz pulse. (b) Mea-

sured fields of the QCL output for various input THz pulse

amplitudes. The THz pulse amplitude is proportional to the

antenna voltage with 1 V (green curve), 0.25 V (blue curve)

and 0.06 V (grey curve)[78]. 

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 69, No. 18 (2020)    189501

189501-9

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


光谱高度重叠的情况下, 即使双 RF注入信号功率

微弱, 也能够将光频梳带宽从自由运行模式下的

86 GHz展宽到 166 GHz, 并且双光梳梳齿线宽

从自由运行模式下的 1.14 MHz降低到 490 kHz

(图 12(d)). 这种采用自检测的方法不仅使得实验

装置简洁, 实际应用性更加广泛, 而且使得更多的

THz模式参与双光梳的产生, 展宽了发射光谱以

及双光梳光谱. 但在实验中, 需要注意的是对两个

光频梳 (QCL)的选择, 因为光耦合功率与激光器

的光注入锁定有关. 测试表明, 如果两个 QCL空

间上的距离过小或者光耦合过强, 则会发生注入锁

定, 也就是两个光频梳之间的拍频信号没有差异,

导致不会观察到双梳光谱, 因此应避免梳齿之间的

强光耦合. 

3.2    双光梳光谱检测

片上双光梳将两个 QCL制作在同一衬底上.

由于两个 QCL处在真空环境, 并且通过衬底实现
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图 11    (a)石墨烯耦合 QCL结构示意图, 插图为 THz波在复合腔中的传播示意图; (b)具有 GiSAM与不具有 GiSAM的双光梳

和线宽 [82]

Fig. 11. (a) Schematic of the graphene-coupled QCL. Inset: Illustration of the terahertz light propagation in the compound cavity.

(b) Dual-comb and linewidth with and without GiSAM[82]. 
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图 12    (a)片上双光梳的实验原理图; (b)双光梳光谱, 其中蓝色曲线为光谱图, 插图为放大的两相邻梳齿的峰值, 红色曲线为从

本地振荡梳中提取出的多外差光谱 [87]; (c)双 RF注入下的片上双光梳结构示意图, 插图为实际双光梳装置的光学照片; (d)自由

运行模式和 RF注入模式下的下转换双光梳谱 [88]

Fig. 12. (a) Schematics of the dual-comb on chip. (b) Optical spectrum (blue curve). The inset shows that the modes consist of two

peaks corresponding to the two combs. In red is the corresponding multi-heterodyne spectrum extracted from the current bias of the

LO laser[87]. (c) Schematics of the on-chip dual-comb system under double injection. The inset shows an optical photo of the moun-

ted dual-comb device. (d) The down-converted dual-comb spectra in free-running mode and under a microwave double injection[88]. 
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图 13    (a)分离式双光梳实验装置图, 插图显示了铜支架上的两个通过硅透镜耦合的频率梳; (b)在 HEB上得到的多外差信号

光谱 [89]; (c)紧凑型双光梳实验模拟图, 插图为实际实验装置 [91]

Fig. 13. (a) Experimental setup for separating dual-comb system. Inset shows real laser frequency combs on the copper mount, both

of  which are silicon lens-coupled.  (b)  Multiheterodyne signal  obtained from the HEB[89].  (c)  Experimental  simulation diagram for

compact dual-comb system. The illustration shows the actual experimental device[91]. 
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光耦合, 所以无法进行有效的样品光谱检测. 于是,

要使得 THz双光梳能够进行光谱检测, 需要采用

新的方案. 2016年, Hu等 [89] 首次实现了基于两个

THz QCL光频梳的分离多外差光谱. 如图 13(a)

所示, 这两个 QCL被安装在同一低温冷却器内,

以最大限度减少了环境带来的影响. 两个光频梳的

相邻梳齿之间进行“拍频”操作, 拍频信号的频率降

到微波量级 , 在 2.2 GHz左右由热电子辐射计

(hot-electron bolometer, HEB)[90] 测量得到双光梳

谱 (图 13(b)).

在此基础上 ,  Li等 [91] 提出了一种基于两个

QCL的紧凑型 THz多外差光谱仪, 如图 13(c)所

示. 两个 THz QCL“面对面”放置, Comb1的光耦

合进入 Comb2中, 与 Comb2中的模式进行拍频

下转换产生双光梳梳齿. 左下角插图为实际实验装

置的照片. 这种系统中没有多余的移动部件, 只需

要一个低温恒温器, 也没有光学透镜用于光学耦合

和对准, 同时还利用了 QCL频率梳的自检测, 获

得了不同载波频率下的多个双光梳光谱 (频率下的

多个双光梳光谱图 13(c)为实验模拟图以及光梳

梳齿的耦合方式). 采用这种分离式双光梳, 可以形

成便携式系统在各种应用场景中实现, 还能通过在

两个光频梳之间放置样品来进行物质识别或者高光

谱成像 .  Sterczewski等 [92] 已经实验性地演示了

使用双芯片级半导体激光光频梳的高光谱成像系统,

如图 14所示, 两个 THz QCL反向放置来发射反

平行 THz光束, 这些光束由硅透镜和离轴抛物面

镜进行准直, 其中一束光聚焦在样品上, 经过硅分

束器再次准直后与本地振荡器发出的 THz波合并,

然后由 HEB收集. 此时若进行频率下转换到微波

阶段, 那么样品信息则可以通过频谱分析仪数字化

后得到. 图 14(b)—(e)为不同条件下的测试结果.
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图 14    (a)双光梳高光谱成像系统 ; (b)在光路中放入 (红色)或者不放入 (蓝色)硅片获取的拍频信号光谱 ; (c)根据 (a)计算出

的透射光谱; (d)在零水汽 (蓝色)和相对湿度为 23% (红色)下获取的拍频信号光谱; (e)根据 (d)计算的透射光谱, 蓝色曲线为从

2016 HITRAN数据库获得的参数 [92]

Fig. 14. (a) Dual-comb hyperspectral imaging system. (b) Beat note spectra acquired with (red) or without (blue) a silicon wafer in-

serted in the beam path. (c) Transmission spectra calculated from the beat note spectra in (b). (d) Beat note spectra acquired with

zero gas (blue) and atmospheric water vapor at 23% relative humidity (red). (e) Transmission spectra calculated from (d); the blue

curve is extracted from the HITRAN 2016 database[92]. 

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 69, No. 18 (2020)    189501

189501-12

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


不仅如此 , 其系统通过对 a-D-GMH, a-D-LMH

和 LHHM的固体压制磁盘进行光栅扫描, 获得了

81 × 53像素的高光谱图像. 双光梳光谱的高速采

集数据速率和芯片级尺寸相结合, 对于生物医学和

制药行业中的未来成像应用具有巨大吸引力. 

4   总　结

光频梳的出现, 彻底改变了在中红外及 THz

领域中, 光谱学、生物科学和天文学等的发展. 光

频梳技术, 是基于激光的高精度光谱技术, 即以极

高的精度确定原子和分子的光线颜色. 它的成就,

不仅仅只限于开发高精度的时钟, 改进全球定位系

统, 还有化学探测器让安检人员更快识别有害物

质, 让医生可以通过检测病人呼出气体的化学成分

来诊断疾病; 以及长距离通信使单根光纤传输的信

息量增加好几个数量级和激光雷达的灵敏度和探

测范围更高更广等. 并且 THz QCL光频梳的成谱

系统可实现超高分辨率 (kHz—MHz量级)的 THz

成谱, 超越当前所有商用 THz光谱仪至少 3个数

量级. 本文介绍了光频梳在自由运行模式, 主动稳

频和被动稳频下产生的基于半导体激光器的光频

梳, 还介绍了双光梳的概念以及对光频梳的进一步

优化—色散补偿. 虽然 THz QCL光频梳紧凑性

强, 输出功率高, 发射光谱宽等优点为其发展奠定

了基础, 但其不能室温工作等因素使得它的发展缓

慢, 目前有关 THz光频梳的研究仍然需要进一步

地探索和深入.
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中给予的支持.
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SPECIAL TOPIC—Nonlinear optics and devices of low-dimensional materials

Research progress of terahertz semiconductor
optical frequency combs*

Liao Xiao -Yu 1)2)    Cao Jun -Cheng 1)2)    Li Hua 1)2)†

1) (Key Laboratory of Terahertz Solid State Technology, Shanghai Institute of Microsystem and Information Technology,

Chinese Academy of Science, Shanghai 200050, China)

2) (Center of Materials Science and Optoelectronics Engineering, University of Chinese Academy of Sciences, Beijing 100049, China)

( Received 16 March 2020; revised manuscript received 23 April 2020 )

Abstract

Optical frequency comb consists of a series of equally spaced and highly stable frequency lines. Due to the

advantages  of  the  ultra-high  frequency  stability  and  ultra-low phase  noise,  the  optical  frequency  combs  have

important applications in high precision spectroscopy, imaging, communications, etc. In the terahertz frequency

range,  semiconductor-based  electrically  pumped  terahertz  quantum  cascade  lasers  have  the  characteristics  of

high output power and wide frequency coverage, and are the ideal candidates for generating terahertz optical

frequency combs. In this article, we first briefly introduce the research progress of the optical frequency comb in

the  communication  and  the  mid-infrared  bands.  Then  we  mainly  review  the  research  progress  of  the  optical

frequency combs based on the terahertz semiconductor quantum cascade laser (QCL) operating in free-running,

active  frequency  stabilization  and  passive  frequency  stabilization  modes.  In  free  running  mode,  the  terahertz

QCL frequency  comb is  mainly  limited  by  the  large  group  velocity  dispersion  which  results  in  a  small  comb

bandwidth.  Therefore,  the  dispersion  compensation  is  one  of  the  important  methods  to  stabilize  the  optical

frequency comb and broaden the spectral bandwidth. At present, the active frequency stabilization mode is a

relatively  matured  method  to  realize  the  optical  frequency  combs  in  terahertz  QCLs.  In  this  article,  we  also

detail the methods and applications of terahertz QCL dual-comb operations, including on-chip dual-comb and

dual-comb  spectroscopy.  Compared  with  the  Fourier  transform  infrared  spectroscopy  and  time  domain

spectroscopy, the terahertz dual-comb spectroscopy has advantages in fast data acquisition (real-time) and high

spectral resolution. The emergence of the dual-comb technique not only verifies the concept of optical frequency

combs, but also further promotes the applications of frequency combs.

Keywords: terahertz quantum cascade laser, dispersion, frequency comb, dual-comb

PACS: 95.85.Gn, 42.55.Px, 42.50.Nn, 42.60.Lh                          DOI: 10.7498/aps.69.20200399
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专题: 低维材料非线性光学与器件

基于铋纳米片可饱和吸收被动调Q中红外
单晶光纤激光器*

郝倩倩 1)2)#    宗梦雨 1)2)#    张振 3)    黄浩 4)    张峰 4)
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1) (山东师范大学物理与电子科学学院, 山东省光场调控中心, 山东省光学与光子器件重点实验室, 济南　250358)

2) (山东师范大学, 光场调控与应用协同创新中心, 济南　250358)

3) (中国科学院上海硅酸盐研究所人工晶体研究中心, 中国科学院透明光功能无机材料重点实验室, 上海　201899)

4) (深圳大学物理与光电工程学院, 深圳　518060)

(2020 年 3 月 5日收到; 2020 年 3 月 14日收到修改稿)

铋纳米片作为一种新型二维材料, 具有合适的带隙、较高的载流子迁移率和较好的室温稳定性, 加上优

异的电学和光学特性, 是实现中红外脉冲激光的有效调制器件. 中红外单晶光纤兼备晶体和光纤的优势, 是

实现高功率激光的首选增益介质. 本文采用超声波法成功制备了铋纳米片可饱和吸收体, 并首次将其用于二

极管抽运 Er:CaF2 单晶光纤中红外被动调 Q 脉冲激光器中. 在吸收抽运功率为 1.52 W时, 获得平均输出功

率为 190 mW的脉冲激光, 最窄脉冲宽度为 607 ns, 重复频率为 58.51 kHz, 对应的单脉冲能量和峰值功率分

别为 3.25 µJ和 5.35 W. 结果表明, 使用铋纳米片作为可饱和吸收体, 是实现结构紧凑的小型中红外单晶光纤

脉冲激光的有效技术途径.

关键词：被动调 Q 激光, 中红外激光, 铋纳米片, Er:CaF2 单晶光纤

PACS：42.55.–f, 42.55.Rz, 42.55.Xi, 42.60.Gd 　DOI: 10.7498/aps.69.20200337

 

1   引　言

中红外脉冲激光在生物医学、环境监测、空间

探测和非线性光谱学等领域有着广泛应用, 是当前

激光研究领域的热点 [1,2]. 在中红外波段 , Tm3+,

Ho3+和 Er3+是产生 2—5 µm波段激光的常见稀土

离子 [3,4]. Er3+能级结构丰富, 在 4I11/2 和 4I13/2 态之

间跃迁产生的辐射波长位于 2.7—3 µm范围内 [5].

半导体激光器直接抽运的掺铒全固态激光器具有

成本低、结构紧凑等优点 [6], 在中红外波段颇具竞

争力. 单晶光纤作为一种新型激光材料具有热导率

高、非线性效应小、掺杂浓度高等优势, 加上体积

小、重量轻、抽运导向好等优点而受到广泛关注 [7,8],

上述优点使得单晶光纤产生激光的性能优于对应

的块状晶体. 另外, 单晶光纤是介于块状单晶和玻

璃光纤之间的中间材料. 与玻璃光纤相比, 单晶光

纤具有较低的受激布里渊散射截面和较高的热导

率, 另外利用单晶光纤缩短激光谐振腔长度可以增

大激光腔模, 这意味着单晶光纤激光器可以获得更

高的功率 [9,10]. 基于这些优点, Er掺杂单晶光纤是

一种很有前途的中红外激光材料. 2019年, 使用温
 

*  国家自然科学基金 (批准号: 11974220, 61635012, 61675135)资助的课题.
#  同等贡献作者.
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度梯度技术生长的 Er:SrF2 单晶光纤实现了连续

激光运转, 输出激光最高功率为 860 mW, 对应的

斜率效率为 34.9%[11]. 据我们所知, 目前还没有基

于 Er掺杂单晶光纤的脉冲激光报道.

调 Q 技术是获得脉冲激光的重要技术手段.

与主动调 Q 相比, 被动调 Q 具有结构简单、结构

紧凑、价格低廉、性能可靠等优点. 近年来, 石墨

烯 [12−15]、过渡金属硫化物 [16−19]、黑磷 [20−23]、拓扑

绝缘体 [24,25] 等二维材料以其恢复时间快、调制深

度可控、制作方便、吸收带宽宽等特点, 在非线性

光学领域引起了广泛关注 [26−28]. 随着二维材料生

长制备技术的不断发展, 二维材料作为可饱和吸收

体被越来越多地应用到被动调 Q 激光器中 [29−31].

铋纳米片 (bismuth nanosheets: Bi-NSs)作为一种

新型的二维材料具有独特的光电特性, 加上合适的

带隙、较高的载流子迁移率、较高的损伤阈值和良

好的稳定性, 使 Bi-NSs可作为性能优越的可饱和

吸收体 [32]. 2018年 Lu等 [33] 在 1559 nm光纤激光

器中首次证明了 Bi-NSs的饱和吸收特性. 近期本

课题组又利用 Bi-NSs作为可饱和吸收体, 在固体

激光器中实现了被动调 Q 脉冲激光运转 [32,34,35]. 但

据我们所知, 目前 Bi-NSs在中红外单晶光纤激光

器中的应用还未见报道.

本文首次将 Bi-NSs作为可饱和吸收体用于单

晶光纤激光器中, 成功实现了二极管抽运 Er:CaF2
单晶光纤的中红外脉冲激光输出. 在 2.8 µm波长附

近, 获得了稳定的被动调 Q 脉冲激光运转, 最窄脉冲

宽度为 607 ns, 最高重复频率为 58.51 kHz, 对应的

单脉冲能量和峰值功率分别为 3.25 µJ和 5.35 W. 

2   实验设计与装置

如图 1所示, 设计了结构紧凑的凹平直线谐振

腔, 开展了 Bi-NSs作为可饱和吸收体的 Er:CaF2
单晶光纤被动调 Q 脉冲激光特性研究. 抽运源是

光纤耦合的半导体激光器, 光纤芯径 105 µm, 数值

孔径为 0.22, 其中心发射波长为 976 nm. 抽运光

通过一个耦合比为 1∶2的耦合准直系统后聚焦到

增益介质前端. 增益介质是采用温度梯度法 [36] 生

长的 4 at.% Er:CaF2 单晶光纤, 其两端抛光但未

镀膜, 直径为 1.9 mm, 长度为 10 mm. 为减少热效

应, 单晶光纤用铟箔紧密包裹后安装在恒温设定

12 ℃ 的铜块上. 输入镜为曲率 100 mm的平凹透

镜, 镀有 974 nm抗反膜和 2.9 µm高反膜. 输出镜

为不同透过率的平镜 , 对 2.7—2.95 µm波段激

光的透过率分别为 1%, 3%和 5%. 腔长 26 mm.

可饱和吸收体 Bi-NSs的制备方法和形貌特征在

我们之前的工作中做了详细的介绍 [34]. 以实验

室自主搭建的 2.8 µm纳秒激光 (50 kHz, 50 ns)

为光源 , 采用开孔 Z扫描方法研究了 Bi-NSs可

饱和吸收体的非线性光学特性 . 测得 Bi-NSs在

2.8 µm附近的调制深度和饱和通量分别为 1.82%

和 3.59 kW/cm2[34]. 

3   实验结果与讨论
 

3.1    中红外单晶光纤的连续激光特性

首先研究了 Er:CaF2 单晶光纤的连续激光特

性. Er:CaF2 单晶光纤对 976 nm抽运光的吸收率

为 77.3%. 激光输出功率随吸收抽运功率的变化如

图 2所示. 输出镜的透过率分别选用 T = 1%, T =

3%和 T = 5%时, 对应的吸收抽运阈值功率分别

为 0.12 W, 0.18 W和 0.34 W. 当选用T = 3%的输

出镜, 吸收抽运功率约为 3.1 W时, 获得 Er:CaF2
单晶光纤的最大输出激光功率为 0.94 W, 激光斜

效率为 32.0%. 连续激光的光谱如图 3所示, 使用

1%, 3%和 5%透过率的输出镜, 获得的激光波长

分别为 2797.38 nm, 2751.65 nm和 2758.90 nm.
 

 

=100 mm =∞

Bi-NS

Er: CaF2

单晶光纤

图  1    Er:CaF2 单晶光纤连续激光和 Bi-NSs被动调 Q 激

光装置图

Fig. 1. Schematic of Er:CaF2 single-crystal fiber continuous

laser and Bi-NSs passively Q-switched laser. 
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图 2    连续激光输出功率随吸收抽运功率的变化

Fig. 2. Continuous-wave (CW) output power versus the ab-

sorbed pump power. 
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3.2    Bi-NSs 可饱和吸收被动调 Q中红外
激光特性

将 Bi-NSs作为可饱和吸收体插入谐振腔中,

距离输出耦合镜约 2 mm处, 仔细微调吸收体的位

置和角度获得被动调 Q 中红外脉冲激光输出. 当

吸收抽运功率达到约 0.5 W时, 调 Q 激光的脉冲

重复频率稳定、脉冲序列均匀. 在采用不同透过率

的输出镜下, 平均输出功率随吸收抽运功率的变化

如图 4所示. 使用 3%透过率的输出镜, 在吸收抽

运功率 1.52 W时获得调 Q 激光最大平均输出功

率为 190 mW, 对应的斜效率为 14.8%. 通过优化

制冷系统和镜面镀膜工艺, 有望获得更高的输出功

率和激光斜效率.

图 5(a)—(d)详细描述了在不同透过率的输出

镜下, 调 Q 脉冲激光的脉冲宽度、重复频率、单脉

冲能量、峰值功率随吸收抽运光功率的变化. 脉冲

宽度随着抽运功率的增大逐渐减小, 重复频率、单

脉冲能量和峰值功率随着抽运功率的增大不断增
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power. 
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图 5    Er:CaF2 单晶光纤 Bi-NSs被动调 Q 激光 (a)脉冲宽度、(b)重复频率、(c)单脉冲能量、(d)峰值功率随吸收抽运光的变化

Fig. 5. (a) Pulse duration, (b) repetition rate, (c) single pulse energy, and (d) peak power versus the absorbed pump power. 
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大. 在三种输出镜透过率下, 吸收抽运功率 1.52 W

时获得的最大输出功率、最窄脉冲宽度、最高重复

频率、最大单脉冲能量以及最高峰值功率如表 1所

列. 根据所得实验数据可知, 在相同的实验条件下,

输出镜的最佳透过率为 3%.

使用透过率为 3%的输出镜, 在平均输出功率

最大时用示波器 (Tektronix DPO4104, 1 GHz带

宽)记录的不同时间尺度下的调 Q 脉冲序列如图 6

所示. 吸收抽运功率为 1.52 W时, 在 1 ms/div刻

度下记录重复率为 58.51 kHz, 脉冲宽度为 607 ns,

与 2 µs/div刻度下记录的单脉冲时间分布图相吻合.

表 2总结了 Er掺杂氟化物晶体作为增益介质

的调 Q 脉冲激光与本文工作的比较. 可以看出,

Bi-NSs作为可饱和吸收体与 Er:CaF2 单晶光纤作

为增益介质相结合的调 Q 脉冲激光器, 可以获得

更短的脉冲宽度、较高的输出功率和重复频率. 随

着单晶光纤材料生长和 Bi-NSs制备技术的发展,

相信进一步优化的中红外单晶光纤脉冲激光器将

获得更加优异的性能参数.
 

4   结　论

本文报道了 Bi-NSs作为可饱和吸收体的二极

管抽运 Er:CaF2 单晶光纤中红外被动调 Q 脉冲激

光器. 采用温度梯度法生长的 Er:CaF2 单晶光纤作

为增益介质, 实现近瓦级中红外连续激光输出. 将

超声波法制备的 Bi-NSs作为可饱和吸收体用于

Er:CaF2 单晶光纤中红外调 Q 脉冲激光器中. 在吸

收抽运功率为 1.52 W时 , 获得平均输出功率为

190 mW的被动调 Q 激光输出, 最窄脉冲宽度为

607 ns, 重复频率为 58.51 kHz, 对应的单脉冲能量

和峰值功率分别为 3.25 µJ和 5.35 W. 结果表明,

Er:CaF2 单晶光纤具有优异的中红外激光性能, 同

时 Bi-NSs是一种很有前途的中红外脉冲激光调制

材料, 在超快光子学领域有很大的应用潜力.
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SPECIAL TOPIC—Nonlinear optics and devices of low-dimensional materials

Bismuth nanosheets based saturable-absorption passively
Q-switching mid-infrared single-crystal fiber laser*

Hao Qian -Qian 1)2)#    Zong Meng -Yu 1)2)#    Zhang Zhen 3)    Huang Hao 4)  
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Photonic Device, School of Physics and Electronics, Shandong Normal University, Jinan 250358, China)

2) (Collaborative Innovation Center of Light Manipulations and Applications, Shandong Normal University, Jinan 250358, China)

3) (CAS Key Laboratory of Transparent and Opto-Functional Inorganic Materials, Synthetic Single Crystal Research Center,

Shanghai Institute of Ceramics, Chinese Academy of Sciences, Shanghai 201899, China)

4) (College of Optoelectronic Engineering, Shenzhen University, Shenzhen 518060, China)

( Received 5 March 2020; revised manuscript received 14 March 2020 )

Abstract

As  a  new  two-dimensional  material,  bismuth  nanosheet  is  an  effective  modulator  for  realizing  a  mid-

infrared  pulsed  laser,  which  benefits  from  its  suitable  band  gap,  higher  carrier  mobility  and  better  room

temperature  stability,  as  well  as  its  excellent  electrical  and optical  properties.  The  mid-infrared  single-crystal

fiber is a preferable gain medium for high-power laser because of its advantages of both crystal and fiber. In this

paper, a bismuth nanosheet saturable absorber is successfully prepared by the ultrasonic method and used for

the first time in a diode-pumped Er:CaF2 single-crystal fiber mid-infrared passively Q-switching pulsed laser. A

compact concave planar linear resonator is designed to study the Q-switching Er:CaF2 single-crystal fiber laser

with bismuth nanosheets serving as saturable absorbers. The pump source is a fiber-coupled semiconductor laser

with a core diameter of 105 µm, a numerical aperture of 0.22, and a central emission wavelength of 976 nm. The
pump  light  is  focused  onto  the  front  end  of  the  gain  medium  through  a  coupled  collimating  system  with  a

coupling  ratio  of  1∶2.  The  gain  medium is  a  4  at.% Er3+:CaF2  single-crystal  fiber  grown by  the  temperature

gradient method, and this fiber has two polished but not coated ends, a diameter of 1.9 mm, and a length of 10

mm. To reduce the thermal effect, the single-crystal fiber is tightly wrapped with indium foil and mounted on a

copper block  with  a  constant  temperature  of  12  ℃.  The  input  mirror  has  a  high  reflection  coating  at  2.7 –

2.95 µm and  an  antireflection  coating  at  974  nm,  with  a  curvature  radius  of  100  mm.  A  group  of  partially
transmitting plane mirrors are used as output couplers, respectively, with transmittances of 1%, 3%, and 5% at

2.7–2.95 µm. The total  length of  the resonant cavity is  26 mm. By inserting the bismuth nanosheet into the
resonator and carefully adjusting its position and angle, a stable mid-infrared Q-switching laser is obtained. At

the absorbed pump power of 1.52 W, a pulsed laser with an average output power of 190 mW is obtained for an

output  mirror  with  a  transmittance  of  3%.  The  shortest  pulse  width  is  607  ns,  the  repetition  frequency  is

58.51 kHz, and the corresponding single pulse energy and peak power are 3.25 µJ and 5.35 W, respectively.

Keywords: passively Q-switching laser, mid-infrared laser, bismuth nanosheets, single-crystal fiber

PACS: 42.55.–f, 42.55.Rz, 42.55.Xi, 42.60.Gd                          DOI: 10.7498/aps.69.20200337
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专题: 低维材料非线性光学与器件

MnPS3 可饱和吸收体被动锁模掺铒光纤
激光器双波长激光*

俞强 1)2)#    郭琨 2)#    陈捷 1)    王涛 2)    汪进 2)

史鑫尧 1)    吴坚 2)†    张凯 1)‡    周朴 2)

1) (中国科学院苏州纳米技术与纳米仿生研究所, 国际实验室, 苏州　215123)

2) (国防科技大学前沿交叉学科学院, 长沙　410073)

(2020 年 3 月 6日收到; 2020 年 3 月 29日收到修改稿)

过渡金属硫代亚磷酸盐MnPS3 是三元含磷二维材料, 具有新颖的光电特性. 采用化学气相传输方法生

长MnPS3 单晶, 结合机械剥离方法制备可饱和吸收体光纤调制器件. 以MnPS3 可饱和吸收体构建掺铒光纤

环形激光器, 实现脉冲间隔为 196.1 ns, 脉冲宽度为 3.8 ns, 最高输出功率为 27.2 mW, 1565.19 nm和 1565.63 nm

双波长锁模脉冲激光输出, 实现 280 h以上高稳定自启动双波长锁模输出.

关键词：MnPS3, 可饱和吸收, 锁模

PACS：42.55.Wd, 42.60.Fc, 81.07.Bc 　DOI: 10.7498/aps.69.20200342

 

1   引　言

脉冲光纤激光在工业加工、生物成像、医学检

测、现代通信等领域需求广泛, 一直受到国内外广

泛关注 [1−3]. 自从 2010年石墨烯可饱和吸收 (satur-

able absorber, SA)调制器件用于掺铒光纤环形腔,

产生了 1.5 µm的脉冲激光以来 [4,5], 二维材料因其

制备简便、非线性吸收可控、带隙可调, 已广泛应

用于光纤脉冲激光产生 [6−10]. 二维材料中, 含磷材

料是重要成员, 含磷一元二维材料黑磷、二元二维

材料砷磷等已广泛应用到半导体行业, 并作为可饱

和吸收体在不同波长上获得了不同类型的脉冲激

光 [11−14]. 相比于一元和二元的含磷二维材料, 三元

的过渡金属硫代亚磷酸盐 (MPS3)二维材料化学

多样性高和结构复杂, 表现出新颖的电、光和磁特

性 [15−17]. 作为含磷家族成员, MPS3 不仅具备黑磷

优异的工作性能, 还解决了稳定性难题, 能充分发

挥磷元素电子施主、化学亲和力、高晶格匹配能力

等优势, 且随着过渡金属 M 的变化, MPS3 拥有丰

富的光学带隙, 广泛应用于低维材料非线性光学和

器件 [17−21].

P2S4−6

作为二维层状结构低维材料, MPS3 由三种元

素组成 [15,22], 其中过渡金属元素 M 主要为 Fe, Mn,

Ni, Zn, Cd, V等. MnPS3 作为典型的 MPS3: 1)具

有层状单斜晶体结构, 每个晶胞中含有 2个 Mn2+

离子, 1个   基团, 为六方晶格; 2)各向异性,

且层间有较强的磁相互作用; 3)拥有中等的半导

体带隙, 在光电探测、二维磁性、光催化等领域应

用广泛, 是当前 MPS3 家族的研究热点之一 [23,24].
 

*  国家自然科学基金 (批准号: 61922082, 61875223, 61801472)和湖南省自然科学基金 (批准号: 2018JJ3610)资助的课题.
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20世纪 80年代, MnPS3 的材料结构和磁性首次

报道后, MnPS3 在光催化、磁性已开展许多研究工

作 [19,25−27]. 关于 MnPS3 低维尺度如少层纳米片的

研究还处于起步阶段 , 特别是 MnPS3 可饱和吸

收特性较少应用到脉冲激光产生 , 目前还没有

MnPS3 纳米片作为可饱和吸收体产生锁模脉冲的

报道.

本文采用化学气相传输方法制备 MnPS3 单

晶, 并优化机械剥离方法, 制备 MnPS3 可饱和吸

收体 (MnPS3-SA)光纤调制器件 . 以 MnPS3-SA

为调制器件, 掺铒光纤为增益光纤, 实现稳定的自

启动双波长锁模输出, 实现双波长输出对激光器的

实际应用有重要意义 [28].
 

2   MnPS3 可饱和吸收体的制备和表征

与黑砷磷的制备方法类似, 使用化学气相传输

法生长三元含磷二维材料 MnPS3 单晶 [17,29], 但区

别在于矿化剂和输运剂的选择, 化学气相传输法原

理跟化学气相沉积类似, 不同于一般化学气相沉积

方法有裂解反应物过程, 化学气相传输方法则是

把粉末原料蒸发后跟随载气沉积在低温区的衬

底. 实验使用的纯锰粉 (Mn, 99.99%)、红磷 (RP,

99.999%)、硫 (S,  99.99%)和碘 (I2,  1 mg/mL)按

照特定比例混合均匀并称重 2 g作为反应物 (均购

于 Sigma-Aldrich公司), 以适量的碘作为输运剂,

放置于尖头石英安瓿内, 并在 1 × 10–3 Pa的真空

条件下真空封管. 放置在双温区管式炉中的石英安

瓿, 处于 700 ℃/650 ℃ 的双区温度梯度环境中,

在 I2 和温度梯度的共同作用下通过输运作用在石

英管冷端获得干净的厘米级绿色六角形态片状

MnPS3 单晶 (如图 1(a)和图 1(b)所示).

A1
g

可饱和吸收体的制备方法目前主要有三明治

型、倏逝波型、可饱和吸收镜型等 [30−32]. 使用优化

的胶带法机械剥离 MnPS3 单晶, 而后转移到光纤

跳线端帽上, 制备光纤脉冲激光所需的类三明治式

结构 MnPS3-SA调制器件. 采用同样的机械剥离

方法, 将 MnPS3-SA转移到特制 Si衬底上 (表面

有 285 nm SiO2)表征. 图 1(c)给出了使用共聚焦

激光拉曼光谱仪 (Raman,  LabRAM HR Evolu-

tion)测得的 MnPS3-SA拉曼光谱, 155, 225, 274

和 568 cm–1 处的拉曼峰对应 Eg 振动模式, 在 246,

384和 582 cm–1处观察到   振动模式, 与之前报

道MnPS3 典型特征峰相符 [33,18].

图 2为使用 Quanta 400 FEG场发射扫描电

子显微镜 (scanning  electron  microscope,  SEM)

测得的 MnPS3-SA微观结构 . 图 2(a)为 MnPS3-

SA的场发射电子显微镜形貌图像, 图像显示样品

表面没有杂质、光滑平整, 样品具有 MnPS3 低维

材料特有的六边形和层状形貌. 利用 SEM配套的
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图 1    MnPS3 晶体生长及表征　(a)化学气相传输法制备MnPS3 晶体的工艺流程示意图; (b) MnPS3 单晶的照片; (c) MnPS3 单

晶的拉曼光谱

Fig. 1. Characteristics of MnPS3 crystals: (a) Chemical vapor transport method; (b) picture of MnPS3; (c) Raman spectrum for MnPS3. 
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能量散射X射线 (energy dispersive X-ray spectro-

scopy, EDX)表征MnPS3 选定区域的元素成分和

原子含量, 并做元素面扫描, EDX能谱分析得到

Mn原子、P原子和 S原子在均匀分布且原子比为

19.97%, 20.89%和 59.13% (约 1∶1∶3), 满足化学

式比例 (如图 2所示).

13
−
1

采用透射电子显微镜 (transmission electron

microscope, TEM)表征 MnPS3 样品的晶体结构,

结果如图 3所示. MnPS3 透射样品如图 3(a)所示.

图 3(b)和图 3(c)分别展示了高分辨率透射电子显

微镜 (high-resolution transmission electron micro-

scope,  HRTEM)图像和区域电子衍射 (selected

area electron diffraction, SAED)图, 图示平面距

离为 0.29 nm的清晰晶格条纹对应于 (  )晶面.

这些表征, 证明了本方法制备 MnPS3 样品结构均

一、组分准确. 

3   光纤激光器环形腔结构

将 MnPS3-SA调制器件接入光纤环形腔构

建如图 4所示实验装置 : 环形腔使用 976 nm稳

波长激光二极管 (laser diode, LD)作为抽运源, 并

通过 980/1550波分复用器 (wavelength division

multiplexing, WDM)接入环形腔; 增益介质使用

3.2 m长的掺铒光纤 (6/125); 为了保证环形腔中

能量单向传输, 在掺铒光纤后端接入偏振无关隔离

器 (polarization independent isolator, PI-ISO); 为

了管理腔内色散, 在 PI-ISO后连接了约 20 m长

的单模光纤 (SMF-28); 采用偏振控制器 (polari-

zation controller,  PC)对偏振态进行调节 ; 采用

20∶80的光耦合器 (optical coupler, OC)从激光腔

中耦合出 20%的腔内能量. 光纤环形腔的总长度
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图 2    MnPS3-SA的 SEM表征　(a)随机选取的样品 SEM图像和元素分析表; (b)−(d) Mn, P和 S的 EDX元素面扫描

Fig. 2. SEM  characteristics  of  MnPS3  -SA:  (a)  SEM  image  of  a  randomly  selected  MnPS3  flake,  and  elemental  analysis  of  this

sample; (b)−(d) EDX element mappings for Mn, P, and S. 
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图 3    MnPS3 纳米片的 TEM表征　(a) MnPS3 纳米片形貌; (b) MnPS3 纳米片的 HRTEM像; (c) SAED图

Fig. 3. TEM characterization of MnPS3 nanosheets: (a) TEM image of a MnPS3 nanosheet on a copper grid; (b) the HRTEM im-

age of the MnPS3 nanosheet; (c) the corresponding SAED showing its single crystal nature. 

 

9
8
0
/
1
5
5
0
 n

m
W

D
M

976 nm LD

3.2 nm EDF PI-ISO

20 m 
SMF-28

MnPS3-SA
20/80 
coupler

20%

80%

PC

图 4    MnPS3-SA掺铒光纤激光器的实验装置

Fig. 4. Experimental setup of the erbium-doped fiber laser. 
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约为 35 m, 在耦合器的输出端, 使用 2 GHz的光

电探头将光信号转化为电信号, 并使用 1 GHz的

带射频分析功能示波器记录输出激光的时域和频

域特性; 利用最高分辨率 0.02 nm的精密光谱仪记

录输出激光的光谱 ; 使用毫瓦功率计记录激光

功率.

基于光纤环形腔实验装置, 随着抽运光功率增

加, 当输入抽运功率增加到 70 mW时, 在示波器

上观测到激光输出的脉冲时域型号信号 , 并在

70—270 mW的抽运范围内连续变化时可以观测

到被动锁模激光输出. 输出激光功率和抽运功率的

关系如图 5(a)所示, 输出功率随抽运光功率的增

加而线性增加, 最大输出功率为 27.2 mW.

利用高精度光谱仪记录输出激光的光谱, 显示

输出脉冲激光为双波长. 记录抽运功率为 180 mW

时典型输出光谱如图 5(b)所示, 两个波长峰值分
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图 5    基于 MnPS3-SA的脉冲光纤激光器的性能　(a)输出功率与抽运功率的关系 ; (b)输出光谱 ; (c)脉冲序列 ; (d)脉冲脉宽 ;

(e) 0−10 MHz射频信号; (f)射频基频信号

Fig. 5. Performances of the pulse fiber laser based on MnPS3-SA: (a) The output power versus the pump power; (b) output optical

spectrum; (c) the pulse trace; (d) the duration of single pulse; (e) the radio frequency spectrum from 0−10 MHz; (f) the radio fre-

quency spectrum with ～64 dB (inset). 
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别为 1565.19 nm和 1565.63 nm, 双波长间隔为

0.44 nm. 光谱展宽不明显, 且没有克利边带. 同时

记录此抽运功率下激光器输出激光的时域特性如

图 5(c)和图 5(d)所示, 输出锁模脉冲脉冲间隔为

196.1 ns  (图 5(c)), 脉冲宽度为 3.8 ns  (图 5(d)).

利用示波器的频谱分析功能分析脉冲激光的频谱

特性如图 5(e)和图 5(f)所示, 图 5(e)为射频基频

信号, 输出脉冲射频信号基频信噪比超过 64 dB,

显示脉冲具有较高的稳定性.

在相同条件下记录抽运功率为 70, 120, 170,

220和 270 mW时激光器输出光谱和功率. 图 6(a)

给出了不同抽运功率下激光器的发射光谱, 双波

长稳定在 1565.18 nm (± 0.01 nm)和 1565.64 nm

(± 0.02 nm), 双波长间隔 0.46 nm (± 0.02 nm),

如图 6(b)所示. 记录不同抽运功率下脉冲激光的

重复频率 (图 6(c)), 输出频率稳定在 5.109 MHz

(± 0.011 MHz). 随抽运功率的增加, 长波长强度

呈非线性减弱, 双波长效果逐渐减弱, 在 270 mW

抽运功率下, 下降到第一个峰值的 29.7%. 因为抽

运功率的增加会导致线性增益的增加, 使得腔内模

式更容易达到可饱和吸收体的吸收光强. 因此双波

长锁模输出需要在 70—270 mW功率区间内实现,

且功率越低, 双波长效果越好. 此双波长光纤脉冲

激光在不同抽运功率下发射激光具有稳定的输出

波长和重复频率.

实验过程中为了测试被动锁模激光输出的长

时间稳定性, 在相同的环境条件下, 使用相同测试

方法记录第 1, 7, 8, 11, 12天光纤激光器在抽运功

率为 180 mW时的出光特性. 实验显示, 光纤激光

正当其可以实现自启动锁模, 输出激光的波长和输

出功率特性如图 7所示. 从图 7(a)可看出, 输出光

谱的 2个输出波长稳定在 1565.19 nm (±0.01 nm)

和 1565.58 nm (±0.03 nm), 双波长间隔 0.39 nm

(± 0.04 nm), 输出功率为 16.67 mW (± 0.10 mW,

± 0.6%). 实验数据证实该激光器长时间工作时,

发射波长、波长间隔和频率均保持高稳定性. 分析

误差增大的主要原因是谐振腔在实验环境变化 (温

度、振动等)的影响下, 等价腔长可能发生漂移以

及温度导致折射率的微小变化.

实验中为验证光纤环形腔是否有类似的可饱

和吸收特性, 将MnPS3 可饱和吸收体从腔内移除,

改变抽运功率和调节偏振控制器都没有观察到脉

冲和双波长现象, 验证 MnPS3 是产生双波长锁模

的惟一因素. 同时, 去除 MnPS3 可饱和吸收体后,

激光器输出为较好的单波长光纤激光.

MnPS3 作为一种可饱和吸收材料, 插入在谐

振腔中可被动地周期性调制谐振腔的内部吸收损

耗, 来实现激光器的锁模运转, 其具体作用机理是:
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图 6    基于MnPS3-SA的脉冲光纤激光器在 70, 120, 170, 220和 270 mW抽运功率下的 (a)光谱、(b)波长和 (c)频率特性

Fig. 6. Performances of  the pulse fiber  laser  based on MnPS3-SA with the pump power at 70,  120,  170,  220,  and 270 mW pump

power: (a) Spectrum; (b) wavelength; (c) frequency. 
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初始激光脉冲包含了所有模式, 彼此之间相位无规

则分布, 此时输出光强随机, 未实现锁模. MnPS3
的吸收特性导致对特定波长的吸收弱. 光强大于可

饱和吸收光强时脉冲被吸收, 在增益介质的线性放

大下, 对强脉冲的吸收弱, 对弱脉冲吸收强, 弱脉被

抑制, 强脉冲高速增长, 最终得到双波长的锁模

输出. 

4   结　论

本文采用化学气相传输方法制备了MnPS3 单

晶, 并利用优化胶带法机械剥离制备光纤脉冲激光

所需的 MnPS3-SA调制器件, 并对其进行材料表

征和分析, MnPS3-SA调制器件光纤激光振荡器实

现了稳定的全光纤被动锁模激光自启动输出. 基于

该环形腔, 可实现最大输出功率为 27.2 mW, 双波

长稳定在 1565.18 nm (± 0.01 nm)和 1565.64 nm

(± 0.02 nm), 双波长间隔 0.46 nm (± 0.02 nm), 基

频信噪比约为 64 dB, 频率为 5.109 MHz (± 0.011

MHz)的脉冲输出. 此外, MnPS3-SA光纤激光振

荡器可实现 280 h以上稳定自启动锁模, 输出双波

长稳定在 1565.19 nm (± 0.01 nm)和 1565.58 nm

(± 0.03 nm), 双峰间隔 0.39 nm (± 0.04 nm), 输

出的功率为 16.67 mW (± 0.10 mW, ± 0.6%). 实

验表明, 二维材料 MnPS3 作为可饱和吸收体, 可

以提供一种新型方法实现低成本、稳定性好的双波

长的锁模脉冲输出, 在光纤通信、工业加工、医疗

器械等领域都有潜在的应用价值.
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图 7    基于MnPS3-SA的脉冲激光长时间工作稳定性　(a)第 1, 7, 8, 11, 12 天的输出光谱; (b)中心波长; (c)输出功率

Fig. 7. Output  spectrum  of  the  EDFL  based  on  MnPS3-SA:  (a)  Output  spectrum  recorded  on  1st,  7th,  8th,  11th,  12th  day;

(b) wavelength peak position; (c) output power. 
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SPECIAL TOPIC—Nonlinear optics and devices of low-dimensional materials

Dual-wavelength self-starting mode-locking Er-doped fiber
laser with MnPS3 saturable absorber*

Yu Qiang 1)2)#    Guo Kun 2)#    Chen Jie 1)    Wang Tao 2)    Wang Jin 2)

Shi Xin -Yao 1)    Wu Jian 2)†    Zhang Kai 1)‡    Zhou Pu 2)

1) (i-lab, Suzhou Institute of Nano-Tech and Nano-Bionics, Chinese Academy of Sciences, Suzhou 215123, China)

2) (College of Advanced Interdisciplinary Studies, National University of Defense Technology, Changsha 410073, China)

( Received 6 March 2020; revised manuscript received 29 March 2020 )

Abstract

As a member of the metal phosphorus trichalcogenide family, MPS3 is widely used in nonlinear optics and

devices, which can be regarded as a significant benefit for the excellent photonic and optoelectronic properties.

In  this  work,  the  MnPS3  nanosheet  is  prepared  by  the  chemical  vapor  transport  method  and  the  MnPS3
saturable  absorber  is  demonstrated  by  modifying  mechanical  exfoliation.  To  the  best  of  our  knowledge,  the

dual-wavelength  self-starting  mode-locking  erbium-doped  fiber  laser  with  MnPS3  saturable  absorber  is

demonstrated for the first time. The dual wavelength mode-locked laser with a pulse repetition rate of 5.102 MHz

at 1565.19 nm and 1565.63 nm is  proposed.  Its  maximum output power at  the dual-wavelength is  27.2  MW.

The mode-locked laser can self-start and stably run for more than 280 h.

Keywords: MnPS3 nanosheets, saturable absorber, mode-locking

PACS: 42.55.Wd, 42.60.Fc, 81.07.Bc                          DOI: 10.7498/aps.69.20200342
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专题: 低维材料非线性光学与器件

GeSe2 中强各向异性偏振相关的非线性光学响应*

欧阳昊 1)2)3)#    胡思扬 1)#    申曼玲 1)2)3)    张晨希 1)    程湘爱 1)2)3)    江天 2)†

1) (国防科技大学前沿交叉学科学院, 长沙　410073)

2) (脉冲功率激光技术国家重点实验室, 长沙　410073)

3) (高能激光技术湖南省重点实验室, 长沙　410073)

(2020 年 3 月 25日收到; 2020 年 4 月 11日收到修改稿)

二硒化锗 (GeSe2)作为一种层状 IV-VI族半导体, 具有面内各向异性结构及宽能带间隙, 表现出了独特

的光、电及热学性能. 本文利用偏振拉曼光谱和线性吸收谱分别对 GeSe2 纳米片的晶轴取向和能带特性进行

表征 , 并以此为依据采用微区 I扫描系统研究了 GeSe2 在共振能带附近的光学非线性吸收机制 . 结果表明 ,

GeSe2 中非线性吸收机制为饱和吸收与激发态吸收的叠加, 且对入射光偏振与波长均有强烈的依赖. 近共振

激发 (450 nm)条件下, 激发态吸收对偏振的依赖程度比较大, 随着入射光偏振的不同, 非线性调制深度可由

4.6%变化至 9.9%; 而非共振激发 (400 nm)时, 该调制深度仅由 7.0%变化至 9.7%. 同时, 相比于饱和吸收, 激

发态吸收的偏振依赖程度受远离共振激发波长的影响而变化更大.

关键词：各向异性, 激发态吸收, 微区 I扫描

PACS：42.65.–k, 42.70.Nq 　DOI: 10.7498/aps.69.20200443

 

1   引　言

自 2004年石墨烯成功问世以来 [1], 以石墨烯

为代表的众多二维材料, 例如过渡金属硫族化合

物 [2−7]、拓扑绝缘体 [8−12]、黑磷 [13−15] 等, 获得了研

究者们的大量关注 [16−18]. 其中, 黑磷因其超高的电

子迁移率及层厚相关的能带特性, 成为近年来研究

的热点材料之一. 具体而言, 10 nm厚的黑磷迁移

率可达 103 cm2·V–1·s–1, 其带隙可由体材料的 0.3 eV

增加至单层的 2.0 eV[19]. 除此之外, 黑磷独特的面

内各向异性结构也使得它有着与众不同的各向异

性的光学、电学响应 [13,20,21]. 然而, 黑磷在空气中的不

稳定性及易挥发性, 使其难以进一步被广泛利用.

因此, 亟需找到与黑磷性质相似且稳定的二维材料.

目前, 研究者们主要将目光聚焦于以下两类材

料. 第一类为黑磷的等电子体, IV-VI族 MX (其

中 M = Ge, Sn; X = S, Se)型化合物, 如 GeS[22,23]

和 SnSe[24] 等. 第二类是极少部分特殊的过渡金属

硫族化合物, 如 ReS2 和 ReSe2 等. 它们的光学 [22,25]、

振动 [26]、热学 [27,28] 和电子传输 [29,30] 特性均具有强

各向异性的特点, 使其在传感器和电子设备中都具

有广阔的应用前景. 但是这两类材料的禁带较窄

(<2 eV), 导致工作波段受限. 因此, 非常有必要探

索宽禁带的各向异性二维材料.
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近年来兴起的各向异性半导体 GeSe2, 由于其

具有宽禁带的优势, 获得了众多学者的广泛关注 [31].

华中科技大学翟天佑团队 [32] 通过化学气相沉积法

成功制备了 7 nm (约 10层)的 GeSe2 纳米片, 并

基于该材料的大吸收系数实现了具有高响应度和

快速响应的 GeSe2 的光电探测器. 中国科学院化学

研究所的胡劲松团队 [33] 通过机械剥离法得到了

3.5 nm (6层)的 b 相 GeSe2, 其在短波区域表现出

高度偏振相关的光电响应, 并且在空气环境中有较

好的稳定性. 作为一种典型的 IV-VI族化合物, 相

比于 a 相和 g 相, b 相的 GeSe2 是最稳定的. 该相

的 GeSe2 体态带隙为 2.7 eV, 而单层带隙可以达

到 3 eV. 在光学特性方面, GeSe2 的吸收系数可达

104 cm–1, 光电探测器的开关比可超过 102[34]; 在电

学特性方面, 掺杂后的 GeSe2 空穴迁移率可以达

到 690 cm2·V–1·s–1[35], 光电响应度可达 2.5 A·W–1,

且上升沿与下降沿响应时间为 0.2 s[32]. 上述表明

了 GeSe2 有着优良的线性光学和电学特性, 但截至

目前, 该材料的光学非线性特性暂未发现有团队报

道过. 而宽带隙各向异性半导体材料一般有着较优

良的非线性光学响应 [24]. 基于此, 本文的工作主要

围绕 GeSe2 的非线性光学效应展开.

本文对 GeSe2 纳米片在近共振吸收峰附近的

非线性光学吸收特性进行了研究. 首先通过偏振选

择的拉曼光谱表征 GeSe2 纳米片晶轴取向, 并利用

偏振选择的线性吸收谱对其各向异性能带进行表

征, 得到其共振波长在 450 nm (2.72 eV)附近. 进

一步, 为了研究 GeSe2 纳米片在共振能带附近的非

线性吸收模式, 本文使用偏振可调的微区 I扫描系

统对其进行测试. 结果表明, GeSe2 中非线性吸收

模式为饱和吸收与激发态吸收的叠加吸收状态, 且

对入射光偏振与波长均有强烈的依赖, 尤其是激发

态吸收. 在 450 nm近共振激发时, 随着入射光偏

振的不同, 非线性吸收调制深度可由 4.6%变化至

9.9%, 其动态调制深度 (不同偏振激发下的调制深

度差)为 5.3%; 而在 400 nm非共振激发时, 调制

深度由 7.0%变化至 9.7%, 动态调制深度仅 2.7%.

其中, 相比于饱和吸收, 激发态吸收模式的偏振依

赖程度对波长更为敏感, 这是动态调制深度对波长

有较大依赖的主要原因. 本文为 GeSe2 纳米片各向

异性非线性光学特性的应用打下了理论基础, 为全

光开关的实现提供了一种偏振调控的方案. 

2   实验方法

A = 1−R− T

采用机械剥离的方法制备 GeSe2 纳米片样品,

并使用原子力显微镜 (atomic  force  microscope,

AFM)对其厚度和粗糙度进行表征. 为确定 GeSe2
薄片的晶轴取向, 使用 532 nm的低功率连续激光

测量其偏振相关拉曼光谱. 使用商用微型光谱仪

(Micro, ideaoptics, China)对不同入射偏振下样

品的反射谱 (R )和透射谱 (T )进行测试, 其中控

制灯箱在低峰值功率工作, 避免非线性光学效应,

并通过  计算得到样品的偏振相关线

性吸收谱. 两光谱测试过程中, 偏振均以 15°为步

长旋转, 共旋转 180°.

光学非线性吸收实验采用的是偏振可调节的

微区 I扫描系统. 其中, 由钛宝石激光器 (Spectra-

Physics, 35 fs, 800 nm, 1 kHz)输出的飞秒激光经

过光学参量放大器 (TOPAS)转换到实验所需波

长 (400 nm & 450 nm, 1 kHz), 并通过中性密度滤

光片 (Thorlabs, NDL-10C-4)连续改变光强, 实现

I扫描. 入射激光的偏振方向由半波片和格兰棱镜

组合进行调节, 以 15°为步长旋转 180°. 激光由共

焦显微镜 (徕卡 DM 2700M)以及宽范围波长物镜

(Mitutoyo 50×, NA = 0.65, 400—1700 nm)在样

品表面聚焦为直径 2 µm的光斑. 在信号检测方面,

使用斩波器 (Thorlabs, MC2000 B-EC)将光的重

复频率调制到 500 Hz, 与双通道锁相放大器 (Sine

Scientific Instrument, OE1022D)组合, 降低测试

噪声. 

3   结果与讨论
 

3.1    GeSe2 的制备和表征

I ∝
∣∣∣ei · R̃ · eTs

∣∣∣ ei eTs

R̃

图 1(b)为 GeSe2 薄片的 AFM图. 可以看出,

样品厚度为 88 nm, 表面平整, 符合实验要求. 样

品偏振相关的拉曼光谱如图 1(c)所示, 在波数为

118, 212, 251和 307 cm–1 处分别有 4个拉曼峰 ,

对应着 b-GeSe2 的典型 Ag 振动模式 [19,32]. 为了定

量研究拉曼强度的偏振相关性, 将四种典型拉曼模

式的强度绘成极坐标图, 并且引入经典 Placzek模

型对结果进行拟合和解释. 拉曼强度可以表示为

 , 其中   和   分别表示入射光和散

射光的单位电极化矢量,   是拉曼张量. 在本实验
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ei es

ei (0, cosθ, sinθ)

es

(0, cosθ, sinθ)

条件中,    和   位于 a-b 平面, 对于与 a方向夹角

为 q 的入射光, 矢量   可表示为     . 在

平行收集条件下 , 散射光方向   同样表示为

 . Ag 模式的拉曼张量由下式给出:
 

R̃Ag =

 a 0 0
0 b 0
0 0 c

 . (1)

因此, Ag 模式强度随 q 的变化可表示为 [24]
 

I
//
Ag

∝
(
|b| cos2θ + |c| cosφbcsin2θ

)2
+ |c|2sin2φbcsin4θ,

(2)

其中 , 吸收样品的拉曼张量元 a, b, c 均为复数 ;

jbc 为 b 和 c 之间的相位差 jb－jc. 利用 (2)式对

Ag 模式的偏振相关拉曼峰值强度进行拟合, 结果

如图 1(d)—(g)中红色曲线所示, 并确定了 GeSe2
样品的 a 轴和 b 轴方向, 用蓝色箭头进行了标记. 

3.2    偏振相关线性吸收谱表征GeSe2 的能带

线性吸收谱可用于表征二维材料在不同光谱

区域吸收光子的能力分布, 从而间接推断出材料的

能级位置, 为光学非线性吸收测试的波长选择提供

参考依据. GeSe2 纳米片的线性吸收谱如图 2(a)

所示. 总体而言, 样品对各偏振方向的激光, 线性

吸收率均由 360 nm波长位置处的 40%—50%先

下降至 420 nm处的约 5%, 而后呈现上升趋势; 对

于不同偏振方向的激光, 线性吸收率在波长小于

380 nm和波长大于 410 nm的区域相差较大, 而

在 400 nm处差异最小.

为了对能隙进行定量表征, 接下来使用陶克模

型 (Tauc model)对不同偏振激发下样品的线性吸

收谱进行拟合, 

αhν = A · (hν − Eg)
1/2

, (3)

α式中,   为线性吸收系数, A 为矩阵元相关常数, Eg
为材料的带隙. 0°与 90°偏振的拟合结果如图 2(b)

和图 2(c)所示, 能隙分别为 2.717 eV与 2.729 eV.

将所有偏振方向的能隙结果 Eg(q)绘制在极坐标

中 , 可以更直观地看到纺锤形的偏振相关带隙

分布, 如图 2(d)所示, 其中光学带隙最大的位置

出现在 120°偏振方向 (样品的 b 轴方向), 其数值

为 2.732 eV (453 nm); 光学带隙最小的位置是在

30°偏振方向 (样品的 a 轴方向), 其值为 2.711 eV

(457 nm), 与文献报道相近 [32,34].

如前所述, 波长 400 nm (非共振区域)附近,

样品对不同偏振激光的线性吸收率差异最小 (约

4%), 而在 450 nm (近共振区域)处差别较大 (约

10%), 如图 2(e)和图 2(f)所示. 一般来说, 非线性

吸收的偏振依赖性与线性吸收谱的各向异性密切
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图 1    (a) GeSe2 原子结构示意图 ; (b) 机械剥离 GeSe2 纳米片的 AFM图 , 样品的厚度为 88 nm; (c) 偏振选择的拉曼光谱 , 其中

4个拉曼峰位置分别在 118, 212, 251, 307 cm–1; (d)—(g) 4个拉曼峰强度分别对应的极坐标示意图

Fig. 1. (a) Schematic diagram of the atomic structure of GeSe2; (b) AFM image of GeSe2 flake by mechanical exfoliation. The thick-

ness  of  the  sample  is  88 nm;  (c)  polarization-dependent  Raman  spectrum.  Four  Raman  peak  positions  are  at  118,  212,  251,

307 cm–1, respectively; (d)–(g) polar diagrams of the intensity of the four Raman peaks. 
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相关 [24], 故选用 400和 450 nm波长的激光, 研究

GeSe2 纳米片的偏振相关光学非线性吸收特性.

下面进一步分析层状 GeSe2 的线性吸收依赖

于入射光偏振的原因. 基于费米黄金定则, 跃迁速

率为单位时间内由初态 i 跃迁到终态 f 的概率 [24]: 

Γi→f =
2π
ℏ
|⟨f |Hop| i⟩|2ρf , (4)

ρf Hop

⟨f |Hop| i⟩
其中 ,    为终态的态密度 ;    是光 -电微扰项 ;

 是由微扰导致的终态与初态间的跃迁矩

阵元, 其正比关系如下: 

⟨f |Hop| i⟩ ∝ P ·Dfi. (5)

Dfi = ⟨f |∇| i⟩
这里, P是入射光的偏振矢量; Dfi 是偶极子矢量,

 . 则线性吸收强度可以用吸收系数

a 来表征 [36]: 

α (EL) ∝
∑

f,i
|⟨f |Hop| i⟩|2δ (Ef − Ei − EL) , (6)

其中, EL 是入射光子的能量, Ei (Ef)是电子态 i (f )

的能量. 根据跃迁选择定则可知, 不同偏振方向的

激光会激发不同能带间的跃迁, 即不同的初态 i 与

终态 f [37]. 而从 (5)式和 (6)式可以看出, 随着入射

光的偏振方向改变, 偏振矢量 P和偶极矢量Dfi 的

内积也发生变化, 进而影响跃迁矩阵元, 从而得到

不同的偏振相关的吸收系数 a, 进一步推出光学带

隙也具有偏振依赖性. 

3.3    GeSe2 中的各向异性非线性光学响应

接下来利用 I扫描技术对 GeSe2 的偏振相关

的非线性光学吸收特性进行详细研究. 非线性光学

特性的常用研究手段包括 Z扫描技术和 I扫描技

术 [3,38,39], 前者通过样品在光轴方向的位移 Z 改变

光斑半径大小, 从而获得连续变化的光功率密度 [40],

而后者则是通过 1/2波片加格兰棱镜或者衰减片,

直接改变入射激光的光功率达到相同效果 [10]. 由

于 Z扫描技术中光斑大小随样品移动而不断变化,
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图 2    线性吸收谱对层状GeSe2 的各向异性能带表征　(a) 0°—180°偏振方向的线性吸收谱, 其中间隔 15°; (b) 0°偏振方向的能带

确定; 由陶克定理间接得到的能带位置, 其中切线与横坐标交点位置为 2.717 eV; (c) 90°偏振方向的能带确定; 由陶克定理间接得到

的能带位置, 其中切线与横坐标交点位置为 2.7291 eV; (d) 层状 GeSe2 的各向异性能带; b 轴方向上的带隙最大, 而 a 轴方向的带隙

最小; (e) 层状 GeSe2 在 400 nm处的各向异性线性吸收率极坐标图; (f) 层状 GeSe2 在 450 nm处的各向异性线性吸收率极坐标图

Fig. 2. Characterization of anisotropic bands of layered GeSe2 by linear absorption spectrum: (a) Linear absorption spectrum with

polarization directions from 0° to 180° with intervals of 15°; (b) the energy band of the 0° polarization direction is determined. The

band position obtained indirectly  from Tauc’ s  theorem, where  the position of  the  intersection of  the  tangent  and the abscissa  is

2.717 eV; (c) determination of the energy band of the 90° polarization direction. The band position obtained indirectly from Tauc’s

theorem, where the position of the intersection of the tangent and the abscissa is 2.7291 eV; (d) anisotropic energy bands of layered

GeSe2. The band gap in the b-axis direction is the largest, and the band gap in the a-axis direction is the smallest; (e) polar graph

of anisotropic linear absorptivity of layered GeSe2 at 400 nm; (f) polar graph of anisotropic linear absorption of layered GeSe2 at

450 nm. 
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对于大多数机械剥离的样品而言, 光斑极可能超出

样品区域, 无法保证测试的准确性. 本文将传统的

I扫描系统改进为微区 I扫描系统, 提高了信噪比

的同时将光斑大小控制在 5 µm以内, 适用于机械

剥离样品的测试.

α

首先用 400 nm飞秒激光入射 GeSe2 样品, 激

光偏振以 15°为步长旋转 180°, 实验结果见图 3(a),

为显示清晰, 仅给出间隔 30°的数据外加 90°附近

两个数据. 400 nm激光的光子能量 (3.1 eV)大于

GeSe2 的带隙 (约 2.73 eV), 通常呈现饱和吸收特

征, 即当高峰值功率激光入射材料时, 由于价带电

子不断吸收光子跃迁进入导带, 可供激发的电子减

少, 导带能态逐渐被占满, 材料吸收系数  随光强

的增大而减小, 使得材料的透过率 T 先增大而后

达到饱和值. 但是图 3(a)呈现的反饱和趋势表明,

传统的饱和吸收模型不能很好描述此时的非线性

吸收过程, 其中很可能伴有激发态吸收, 它是在光

强更强的情况下, 由于价带中的电子吸收光子跃迁

至导带后, 导带内部的激发态电子进一步吸收光子

继续向上能级跃迁导致的, 故会使得材料吸收增

加, 透过率下降, 呈现与饱和吸收相反的趋势.

基于比尔-朗伯定律, 光经过一个厚度为 z 的

光学介质后, 光强 I 的变化为 

dI
dz

= −α (I) I, (7)

α (I)式中,   为与光强相关的吸收系数, 传统饱和吸

收情况下 

α (I) =
α0

1 + I/Is
, (8)

α0 Is其中,    为线性吸收系数,    为饱和吸收光强. 但

是该模型不适用于当前情况, 需额外考虑激发态吸

收项, 则吸收系数表示为 [41]
 

α (I) =
α0

1 + I/I1,s
+

β0I

1 + (I/I2,s)
2 , (9)

I1,s α0 β0

I2,s

式中,   表示线性吸收系数  的饱和光强,   表

示激发态吸收系数,   表示激发态吸收的饱和光

强. 利用模型 (7)式和 (9)式对 I扫描的实验结果

进行拟合 , 可以得到调制深度 dT = Tmax－Tmin
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图 3    400 nm非共振激发下不同偏振方向的叠加态吸收实验结果　(a) I扫描实验结果, 圆圈表示实验数据, 实线表示激发态吸

收拟合曲线; (b) 偏振相关的非线性调制深度极坐标图; (c) 偏振相关的线性吸收系数 a0 变化趋势极坐标图; (d) 偏振相关饱和吸

收光强 I1,s 极坐标图; (e) 偏振相关的激发态吸收系数 b0 变化趋势极坐标图; (f) 激发态吸收的偏振相关饱和光强 I2,s 极坐标图

Fig. 3. Experimental  results  of  superposition state absorption of  different polarization directions under 400 nm non-resonant exci-

tation: (a) Results of the I-scan experiment. The circles indicate the experimental data, and the solid lines indicate the excited state

absorption curve; (b) polarization-dependent non-linear modulation depth polar plot; (c) polar plot of the change in polarization-

dependent  linear  absorption  coefficient a0;  (d)  polarization  diagram of  polarization-dependent  saturated  absorption  intensity  I1,s;
(e)  polarization  diagram of  the  polarization-dependent  excited  state  absorption  coefficient b0;  (f)  polarized  graph of  polarization-
dependent saturation light intensity I2,s absorbed by the excited state. 
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α0

I1,s β0

I2,s

(表征非线性吸收的整体特性)、线性吸收系数   、

饱和吸收光强  、激发态吸收系数  及激发态吸

收的饱和项  . 拟合结果的极坐标分别如图 3(b)—

(f)所示, 部分拟合数据由表 1列出.

通过对比图 3(b)与图 2(e)发现, 调制深度的

极坐标图轴向与线性吸收率的基本符合, 即非线性

吸收整体的偏振依赖特性与线性吸收相似. 入射激

光偏振 90°时, 调制深度最大, 为 9.7%, 0°时最小,

为 7.0%. 通过改变偏振方向, 调制深度的动态可调

范围为 2.7%. 由于 GeSe2 的非线性吸收为饱和吸

收与激发态吸收的叠加, 下面进行具体讨论.

α0

I1,s

α0

I1,s

α0

α0

饱和吸收对应于 (9)式中的前项. 线性吸收系

数   的拟合结果如图 3(c)所示, 该参数反映出电

子由下能级至上能级跃迁的概率, 0°偏振方向激

发 GeSe2 中的电子由价带跃迁至导带内部的概率

最低, 90°偏振方向概率最高. 饱和吸收光强  取

决于两个因素: 从下能级到上能级的跃迁概率以及

上、下能级的态密度 [41], 前者由线性吸收系数  反

映, 后者为单位能量间隔的可占据状态数, 决定了

下能级可被激发的电子以及上能级可供电子填充

的能态数, 与电子能带结构有关. 跃迁概率越小,

态密度越大, 材料吸收越难饱和, 饱和光强越大.

因此, 饱和吸收光强  的偏振依赖特性不仅与线

性吸收系数  相关, 而且上、下能级受态密度的影

响, 故其极坐标图的纺锤形长轴与   的短轴恰好

相合, 但偏振依赖程度比之更高.

β0

I2,s

β0

α0

激发态吸收对应于 (9)式中的后一项, 激发态

吸收系数  可以反映电子由激发态跃迁至上能级

的概率, 激发态吸收的饱和项  类似于饱和吸收

光强, 由激发态向上能级的跃迁概率以及态密度共

同决定. 如图 3(e)所示, 激发态吸收系数  最小的

偏振方向与  是一致的, 即在 400 nm非共振激发

的情况下, 激发态电子向更高能态跃迁与价带电子

向导带跃迁的概率具有相同的偏振依赖特性. 对激

发态吸收而言, 价带电子跃迁到导带的概率越大将

会导致激发态电子填充的密度越大, 使得激发态吸

收更难饱和, 而较高的激发态电子跃迁概率会使得

激发态吸收更易于饱和, 二者相反的作用减小了激

发态吸收的偏振依赖程度, 导致在 400 nm非共振

激发波段, 材料对不同偏振激光的非线性吸收程度

差异较小.

450 nm近共振激发条件下的非线性响应实验

结果如图 4(a)所示, 可明显看出样品对此波段不

同偏振激光的非线性吸收区别更大. 当峰值功率达

到 50 GW/cm2 时, 0°偏振光的归一化透过率趋于

定值, 非线性吸收出现较为明显的反饱和趋势, 与

之不同的是, 90°偏振光的归一化透过率继续呈明

显下降的趋势. 同样采用拟合公式 (7)和 (9)对不

同偏振下的实验结果进行拟合, 可得调制深度由

0°偏振方向的 4.6%增长至 90°偏振方向的 9.9%,

动态调制深度可达 5.3%, 远高于 400 nm非共振激

发条件下的 2.7%.

α0 β0

α0

β0

值得注意的是, 在 450 nm近共振激发状态下,

线性吸收系数  与激发态吸收系数  对偏振的依

赖特性恰好相反, 如图 4(c)和图 4(e)所示. 以 0°

偏振方向非线性吸收为例, 该偏振方向的线性吸收

系数   极小, 表明此时电子由价带跃迁至导带底

的概率最低, 则相应激发态电子密度低, 同时该偏

振激光的激发态吸收系数   为极大值, 即此时激

发态吸收发生的概率最大, 二者均使得该偏振下激

发态吸收更快饱和, 它们的共同作用加强了激发态

吸收的偏振依赖程度, 导致在 450 nm近共振激发

波段, 材料对不同偏振激光的非线性吸收程度差异

很大. 450 nm近共振激发偏振相关的 I扫描部分

表 1    400 nm非共振激发偏振相关的 I扫描非线性叠加态吸收参数的拟合结果
Table 1.    Fitting results of I-scan nonlinear superposition state absorption parameters related to 400 nm non-resonant exci-

tation polarization.

Polarization/(°) a0/cm–1 b0/cm·GW–1 I1,s/GW·cm–2 I2,s/GW·cm–2 dT/%

0 31559 508 15947 41 7.0

30 33593 559 7962 38 7.5

60 36579 606 972 35 8.2

90 38790 663 349 34 9.7

120 36972 599 1394 36 8.1

150 34029 543 6629 39 7.3

180 31062 496 17082 41 7.0
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相关参数的拟合结果见表 2, 表中所列拟合参数与

图 4对应.

α0

β0

对比 400与 450 nm的波长处的偏振选择非

线性光学响应, 它们的饱和吸收模式对偏振的依赖

特性是类似的, 最大的区别在于线性吸收系数  

与激发态吸收系数  对偏振的依赖特性是否相同,

二者相反的偏振依赖特性可以放大偏振对激发态

吸收模式的影响, 从而导致了不同波段非线性吸收

曲线偏振依赖程度的明显差异. 进一步对非线性吸

收中的饱和吸收与激发态吸收的占比进行讨论. 由

于微区 I-扫描在不同波长处 GeSe2 实验结果呈现

的都是反饱和趋势, 说明了在共振与非共振波长处

激发态吸收都是占据主导地位. 但是, 激发态吸收

所占的比例随波长与偏振的不同而略微有所区别.

首先, 在共振激发与非共振波长的情况下, 沿 90°

偏振方向的激发态吸收的占比高于沿 0°偏振方向

表 2    450 nm近共振激发偏振相关的 I扫描非线性叠加态吸收参数的拟合结果
Table 2.    Fitting results of I-scan nonlinear superposition state absorption parameters related to 450 nm non-resonant exci-

tation polarization.

Polarization/(°) a0/cm–1 b0/cm·GW–1 I1,s/GW·cm–2 I2,s/GW·cm–2 dT/%

0 43909 175 9390 63 4.6

30 49631 157 1258 69 5.6

60 60289 65 409 75 7.1

90 67501 22 188 79 9.9

120 57266 81 469 76 6.8

150 48345 158 2333 68 5.0

180 43173 176 10483 62 4.6
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图 4    450 nm近共振激发下不同偏振方向的叠加态吸收实验结果　(a) I扫描实验结果, 圆圈表示实验数据, 实线表示激发态吸收

拟合曲线; (b) 偏振相关的非线性调制深度极坐标图; (c) 偏振相关的线性吸收系数 a0 变化趋势极坐标图; (d) 饱和吸收的偏振相关

饱和光强 I1,s 极坐标图; (e) 偏振相关的激发态吸收系数 b0 变化趋势极坐标图; (f) 激发态吸收的偏振相关饱和光强 I2,s 极坐标图

Fig. 4. Experimental  results  of  superposition state absorption of  different polarization directions under 450 nm non-resonant exci-

tation: (a) Results of the I-scan experiment. The circles indicate the experimental data, and the solid lines indicate the excited state

absorption curve: (b) polarization-dependent non-linear modulation depth polar plot: (c) polar plot of the change in polarization-

dependent  linear  absorption  coefficient a0;  (d)  polarization  diagram of  polarization-dependent  saturated  absorption  intensity  I1,s;
(e)  polarization  diagram of  the  polarization-dependent  excited  state  absorption  coefficient b0;  (f)  polarized  graph of  polarization-
dependent saturation light intensity I2,s absorbed by the excited state. 
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激发态吸收的占比, 且该占比随着偏振角度的减小

而减小. 另外一方面, 同样对于 90°偏振方向, 在近

共振时由价带向导带跃迁的概率较低, 此时激发态

更易于发生, 故此时激发态吸收的占比将高于非共

振时的占比; 同样的趋势也出现在 0°偏振方向. 值

得注意的是, 由于激发吸收在共振条件下与偏振的

相关性更强, 因此在 90°方向上随波长远离共振区

激发态吸收的占比减小量大于 0°方向的占比减小量.

由于 GeSe2 材料的光学非线性吸收在不同偏

振下动态调制深度很大, 它将有潜力应用于偏振选

择的非线性吸收型全光开关 [42]. 目前, 研究者对全

光开关的研究主要集中于两类: 一类是线性全光开

关, 另一类则是非线性全光开关. 线性全光开关是

利用光学干涉效应实现的. 而非线性全光开关则是

利用了材料的非线性光学特性实现一束调制光对

另一束被调制光的控制, 使得被调制光的状态可被

识别为“开”或“关”. 近年来, 随着光计算和光学神

经网络的兴起, 全光开关需要以更快地发展速度跟

上时代的步伐. 二维材料在全光开关的应用中, 有

两类主流的非线性光学解决方案, 一类是利用光克

尔效应实现的全光开关 [43,44], 另一类则是偏振选择

的非线性吸收型的全光开关 [24]. 其中, 光克尔效应

型的全光开关一个较为明显的优势是可实现在高

达 18 GHz的频率下调制高速信号的波长转换. 对

于各向异性材料 GeSe2 而言, 则适用于偏振选择的

非线性吸收型的全光开关 (后文简称偏振型全光开

关)应用. 偏振选择型全光开关则以高达 44%的调

制深度差而凸显其优势 [24]. 偏振型全光开关是利

用一束不同偏振的调制光激发二维材料, 使之处于

不同的非线性吸收状态, 进而改变信号光的透过

率. 由于 GeSe2 是一类各向异性强的二维半导体,

且在非线性光学中表现出较好的性能. 在应用于全

光开关时, 可以分别利用偏振方向沿着 a 轴和 b 轴

的高脉冲功率的调制光对二维材料的非线性吸收

状态进行调制, 进而改变信号光的透过率. 具体而

言, 根据 GeSe2 的非线性吸收结果, 可以预测一种

偏振全光开关的实现方案, 如图 5所示: 利用格兰

棱镜将调制光的偏振方向设置为沿 x 轴 (a-轴)入

射 GeSe2, 此时将使得二维材料对信号光的透过率

为“开”的状态; 另外, 偏振方向设置为沿 y 轴 (b-

轴)入射 GeSe2 时, 此时二维材料对信号光的透过

率调制为“关”的状态. 通过该手段, 最后可利用

GeSe2 的各向异性特性来实现偏振型全光开关. 

4   结　论

Eg,a

Eg,b

利用机械剥离的方式得到了 88 nm厚的各向

异性 GeSe2 纳米片, 通过 AFM和偏振相关的拉曼

光谱分别对 GeSe2 纳米片的层厚、晶格取向进行了

表征. 为摸索非线性测试波长条件, 本文使用偏振

选择的线性吸收谱研究了 GeSe2 的各向异性吸收

能带, 其中 a 轴方向的能带  最小, 为 2.711 eV,

而 b 轴方向的能带   最大, 为 2.732 eV. 最后利

用偏振选择的微区 I扫描实验系统, 分别在 400

和 450 nm波段对该样品的各向异性非线性吸收

响应进行测试. 结果表明, 样品的非线性吸收模式

为饱和吸收和激发态吸收的叠加态, 动态调制深度

在 450 nm近共振能带位置处值最大, 达到 5.3%,

400 nm处仅为 2.7%. 而且, 激发态吸收模式的偏

振选择特性在近共振波长处对偏振较为敏感, 因此

可以通过控制不同位置处的激发波长主动调整动

态调制深度. 本工作为 GeSe2 在全光开关的应用上

打下了理论基础.
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SPECIAL TOPIC—Nonlinear optics and devices of low-dimensional materials

Polarization-dependent nonlinear optical response in GeSe2
*
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Abstract

Germanium diselenide (GeSe2), a layered IV-VI semiconductor, has an in-plane anisotropic structure and a

wide  band  gap,  exhibiting  unique  optical,  electrical,  and  thermal  properties.  In  this  paper,  polarization  axis

Raman  spectrum  and  linear  absorption  spectrum  are  used  to  characterize  the  crystal  axis  orientation  and

energy band characteristics of GeSe2 flake, respectively. Based on the results, a micro-domain I scan system is

used to study the optical nonlinear absorption mechanism of GeSe2 near the resonance band. The results show

that the nonlinear absorption mechanism in GeSe2 is a superposition of saturation absorption and excited state

absorption,  and  is  strongly  dependent  on  the  polarization  and  wavelength  of  incident  light.  Under  near-

resonance  excitation  (450  nm),  the  excited  state  absorption  is  more  greatly  dependent  on  polarization.  With

different  polarizations  of  incident  light,  the  modulation  depth  can  be  changed  from  4.6%  to  9.9%;  for  non-

resonant  excitation  (400  nm),  the  modulation  depth  only  changes  from  7.0%  to  9.7%.  At  the  same  time,

compared with saturation absorption, the polarization-dependent excited state absorption is greatly affected by

the distance away from the resonance excitation wavelength.

Keywords: anisotropy, excited state absorption, micro-domain I-scan
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专题: 低维材料非线性光学与器件

偏振动态可调耗散孤子光纤激光器实验研究*

赵畅 1)    黄千千 1)    黄梓楠 1)    戴礼龙 1)    Sergeyev Sergey2)

Rozhin Aleksey2)    牟成博 1)†

1) (上海大学, 特种光纤与光接入网重点实验室, 上海先进通信与数据科学研究院,

特种光纤与先进通信国际合作联合实验室, 上海　200444)

2) (阿斯顿大学, 阿斯顿光子技术研究所, 伯明翰　B47ET)

(2020 年 8 月 10日收到; 2020 年 8 月 27日收到修改稿)

实验搭建了一台基于碳纳米管的耗散孤子光纤激光器, 研究了耗散孤子的动态偏振特性. 在 160 mW的

抽运功率下, 得到了稳定的单脉冲耗散孤子. 通过调整腔内的偏振控制器, 得到了庞加莱球上为固定点形式

吸引子的偏振锁定矢量耗散孤子. 单向机械调节腔内偏振控制器可以调控偏振锁定吸引子向极限环吸引子

的演化, 且实现极限环区域可控. 对比不同偏振吸引子下的偏振度发现, 偏振度的高低和偏振吸引子覆盖区

域面积成反比. 因此, 可以通过偏振度的大小定量地判断吸引子是否为偏振锁定. 该工作对于研究新型偏振

可调激光器、探索激光器的物理机制具有指导意义.

关键词：光纤激光器, 耗散孤子, 偏振吸引子

PACS：42.65.Re, 42.81.Gs, 42.65.–k 　DOI: 10.7498/aps.69.20201305

 

1   引　言

近年来超短脉冲激光器由于其具有皮秒、飞秒

甚至阿秒量级的脉宽, 极高峰值功率而被研究者们

广泛关注. 在开展超短脉冲研究时, 多数研究集中

在脉冲周期、重复频率、峰值功率等性能指标的提

升. 然而偏振作为光脉冲的一个重要特性, 研究相

对较少. 1987年双折射光纤中的光脉冲传播理论

建立后, 超短脉冲矢量特性开始进入人们的视野 [1].

众所周知, 由于光纤拉制过程及外界应力作用导致

单模光纤并不是各向同性而是具有轻微双折射. 矢

量孤子是一种具有正交偏振分量的孤立波在双折

射光纤中传输时保持波形不变的稳态波. 在单模光

纤中, 由于超短脉冲光场能够引起非线性双折射,

光孤子的正交偏振分量之间会产生非线性耦合. 依

据这种耦合可以把矢量孤子划分为偏振锁定矢量

孤子 [2−5]、偏振旋转锁定矢量孤子 [6−8] 及群速度锁

定矢量孤子 [8−10] 等.

耗散孤子脉冲的产生得益于内部与外界能量

的连续交换, 在这个过程中伴随着孤子不同部分能

量的重分布 [11]. 通过优化腔内光谱滤波效应、非线

性及色散, 可以得到帽型光谱形状的典型耗散孤

子. 耗散孤子同时具有高能量、宽光谱等特点, 研

究耗散孤子的偏振演化可对未来研究新型高能量

激光器提供实验依据, 具有重要意义. 目前有很多

研究者致力于耗散孤子矢量特性的研究 [8,12−15]. 但

是这些研究成果是基于偏振分束器来实现, 无法获

得偏振态的相位信息, 也无法准确描述动态偏振变

化过程及矢量脉冲的偏振度 (degree of polariza-

tion, DOP)等信息, 尤其无法将动态偏振与吸引

子联系起来.
 

*  国家自然科学基金 (批准号: 61975107, 61605107)和教育部“111引智基地” (批准号: D20031)资助的课题.
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最近, 超短脉冲偏振吸引子的研究逐渐受到关

注. 偏振吸引子是指在有限时间尺度上偏振态演化

的一种趋势. 使用偏振分析仪可以记录正交偏振分

量相关的斯托克斯参数 S1, S2, S3. 由这些斯托克

斯参数决定的脉冲偏振态会在庞加莱球上呈现出

偏振态的演化轨迹, 这就形成了所谓的偏振吸引

子. 通过分析偏振吸引子、DOP及对应的相位信息

能够更好地理解超短脉冲偏振维度的物理机制. 目

前, 已经在经典孤子脉冲激光器中实验观测到偏振

锁定吸引子、偏振进动吸引子、极限环吸引子及双

螺旋奇异吸引子 [5,16−20]. 还有研究者提出了新型理

论模型研究了怪波的起源 [21,22]. 这些偏振行为和腔

内各向异性、增益与双折射密切相关.

本文搭建了基于碳纳米管锁模的掺铒光纤激

光器. 在正色散耗散孤子域, 实验观测到偏振锁定

吸引子. 固定抽运功率并且单向调节偏振控制器

(polarization controller, PC)可以让偏振锁定吸引

子逐渐变为极限环吸引子的形式. 反方向调节可以

重复这个过程. 实验表明 DOP的大小和极限环覆

盖区域成反比. 该研究表明可以仅通过调节腔内双

折射来控制耗散孤子的偏振态动态演变, 对于未来

研究新型高能量偏振动态可调激光振荡器具有指

导意义. 

2   实验装置

激光器的实验装置如图 1所示, 总腔长约为

14.5 m. 我们使用长约 96 cm的掺铒光纤 (erbium

doped fiber, EDF)作为激光器的增益介质, 二阶

色散为+66.1 ps2/km. 使用 2 m的色散补偿光纤

(dispersion compensate fiber,  DCF)使激光器工

作在净正色散域, 二阶色散为+163.96 ps2/km. 其

余腔内光纤为普通单模光纤, 色散为–22 ps2/km.

腔内的净腔色散为 0.138 ps2, 因此能够产生耗散

孤子. 使用 980 nm的半导体光源 (OV LINK)作

为抽运光, 通过波分复用器 (wavelength division

multiplexing, WDM)与 EDF相连. 再使用 50∶50

的耦合器 (optical coupler, OC)分出一半能量用

于腔外脉冲监测. 腔内的 PC1用于调节腔内双折

射来优化腔内各向异性, 抽运端的 PC2用于调节

抽运光的偏振态 . 偏振无关隔离器 (polarization

independent isolator, PI-ISO)用于保证光在激光

器中的单向传输. 使用碳纳米管作为可饱和吸收

体 (carbon nanotube saturable absorber, CNT-SA)

来产生锁模脉冲.

本文使用的探测仪器包括 12.5 GHz带宽的光

电探头 (Newport 818-BB-51F)、8 GHz的示波器

(KEYSIGHT DSO90804A)、3.2 GHz的信号分析

仪 (SSA, 3032X)、商业自相关仪 (FEMTOCHRO

ME, FR-103WS)、最大分辨率为 0.02 nm的光谱

仪 (OSA,  Yokogawa AQ6370C)、最大分辨率为

1 µs商业偏振分析仪 (THORLABS,  IPM5300).

其中, 偏振分析仪最大采样点数为 1024, 因此最高

能够探测 1 ms时间尺度上的偏振态的演化. 又因

为脉冲的周期远小于 1 µs, 因此庞加莱球上的偏振

进化轨迹是一个平均的结果. 但是这种平均结果不

会影响偏振态演化的总体趋势. 这种测量类似于光

谱仪的测量, 光谱仪也是平均的结果, 但是可以表

征脉冲的光谱特性. 

3   实验结果和讨论

调节抽运功率至 160 mW, 可以得到如图 2

所示的矢量耗散孤子 (vector dissipative soliton,

VDS). 图 2(a)是典型的耗散孤子光谱. 图 2(b)给

出了示波器测得的脉冲序列 , 脉冲序列间隔为

70.5 ns, 对应 14.18 MHz的基频 . 从图 2(c)可以

看出, 在基频处的信噪比为 57.7 dB, 内插图是带

宽为 3 GHz的射频谱. 由脉冲序列和射频谱可知

脉冲比较稳定, 因此图 2(a)所示的光谱上的毛刺

是与偏振相关. 图 2(d)给出了使用偏振分析仪测

量得到的偏振态演化轨迹. 虽然从其他测量仪器上

得到的数据显示该脉冲是一个稳态脉冲序列, 但实

际上脉冲偏振态在发生快速跳变. 这也说明偏振态

 

Pump@980 nm

PC2
WDM

DCF

EDF

OC 50:50

CNT-SA

PI-ISO

PC1

PI-ISO

图  1    基于碳纳米管聚合物薄膜的锁模光纤激光器实验

装置

Fig. 1. Schematic  configuration  of  mode-locked  all-fiber

laser based on CNT-PVA film. 
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在锁模光纤激光器中可以作为一个独立的维度

存在. 仅通过光谱仪、示波器、频谱仪、自相关等

传统观测手段不能完全确定脉冲的稳定性. 由于偏

振烧孔效应, 所以锁模过程会改变增益介质的各向

异性. 进一步通过腔内 PC可以补偿腔内的线性

或者圆形双折射. 在各向异性腔的拍长等于脉冲周

期距离 (腔长), 且脉冲功率为恒定值情况下, 会形

成偏振锁定矢量孤子 (polarization locked vector

soliton, PLVS). 由于烧孔的深度和激光功率成正

比, 因此周期性的功率振荡会引起增益介质各向异

性的周期性调制 [17]. 如果脉冲周期距离等于拍长

的有理部分, 在多个脉冲周期后, 会在庞加莱球上

形成第 1个绕圆轨迹. 接着偏振态的轨迹就会以

固定周期的方式进行相同轨迹的演化, 该固定周期

为功率振荡的周期. 从图 2(e)可以看出, 该图中周

期大约为 300 µs, 约为 4255个脉冲周期, 即每隔

300 µs偏振态的演化就会在庞加莱球上形成一个

绕圆的轨迹并且不断地进行叠加. 从图 2(f)可以看

出 , 快速跳变的偏振态会导致较低的 DOP, 而

DOP、相位差的变化周期与功率变化周期相同, 约

为 300 µs.
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图 2    偏振进动 VDS　(a) 典型耗散孤子光谱; (b) 示波器脉冲序列; (c) 基频处的信噪比, 插图为 3 GHz带宽的射频谱; (d) 庞加

莱球上偏振态演化轨迹; (e)正交偏振分量的功率; (f) DOP和相位差

Fig. 2. Polarization precessing VDS:　(a) Typical dissipative optical spectrum; (b) pulse trains measured by oscilloscope; (c) signal

noise ratio at fundamental frequency where the inset shows radio-frequency spectrum over 3 GHz; (d) polarization evolution trace

shown on Poincare sphere; (e) power of two orthogonal polarization states; (f) DOP and phase difference. 

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 69, No. 18 (2020)    184218

184218-3

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


由于光纤弯曲、光纤拉制等过程会产生随机双

折射, 腔内的双折射对于整个腔的各向异性产生较

大的影响. 但是在保证其他条件不变的情况下, 通

过挤压式 PC定向扭转光纤可以在一定程度上实

现腔内双折射补偿从而开展偏振吸引子规律性地

动态调控 , 如图 3所示 . 仍然保持抽运功率为

160 mW, 从图 3(a)的曲线 1—6可以看出, 首先实

现了偏振锁定耗散矢量孤子 (polarization locked

vector dissipative soliton, PLVDS), 此时的偏振

吸引子是固定点的形式 (图中曲线 1和 2). PLVDS

是自然形成的, 仅需要增加抽运即可实现. 通过轻

微调整 PC可以得到明显的极限环吸引子 (图中曲

线 3—6). 这种极限环吸引子的形成和腔内双折射

有关, 即使改变腔长也可以通过调节 PC补偿腔内

双折射从而形成极限环吸引子. 朝一个方向缓慢旋

转 PC, 可以发现极限环吸引子的覆盖区域不断发

生变化. 这是由于随着 PC的调节, 腔长和双折射

长度的关系发生变化, 偏振态轨迹在圆上漂移的幅

度不同导致绕圆轨迹不同. 此外, 反向调节 PC可

以重复实现曲线 6—1的过程. 由此可见, 超短脉

冲动态偏振态的可控已经在一定程度上得到实现.

图 3(b)对应耗散孤子光谱的变化. 可以看出随着

PC的调节, 光谱的谱宽不断减小, 这是由于弯曲

光纤产生的双折射引起的滤波效应 [23,24]. 图 3(c)

是相对应的 DOP, 当为输出脉冲为 PLVDS时 (对

应偏振态轨迹 1), 偏振度最高, 超过了 90%. 随着

腔内各向异性的调节 , 偏振态跳变加快 , 因此

DOP随之降低. 通过对比图 3(a)和图 3(c)也可以

看出, DOP的大小和极限环覆盖的面积成反比. 因

此可以得出经验方法, 通过 DOP值判断偏振态变

化的快慢, 以及是否是 PLVDS.

腔长与线性双折射长度的关系可以解释这种

极限环吸引子的形成. 当腔长 Lcav 等于线性双折

射长度 Lbir 或者圆形双折射长度 Lcir 时, 偏振态可

以每个周期重复出现, 即出现偏振锁定的状态, 此

时具有很高的 DOP, 如图 3(b)和图 3(c)中的曲

线 1和 2所示. 当 Lcav = Lbir/2, 归一化斯托克斯

参数 S1, S2, S3 关于 S1 对称, 当 Lcav = Lcir/2时归

一化斯托克斯参数关于 S3 对称. 此时, 输出脉冲偏

振态会以对称形式出现 . 当腔长 Lcav 相对于

Lbir/2或 Lcir/2出现轻微偏离时, 庞加莱球上关于

S1 或 S2 对称的偏振轨迹会出现轻微漂移. 这种漂

移会随着时间不断叠加最终形成极限环. 因此, 当

线性双折射和圆形双折射都存在的情况下, 会形成

相对于庞加莱球赤道倾斜的极限环. 本文中脉冲基

频约为 14 MHz, 考虑到偏振分析仪的最大分辨率

为 1 MHz, 所以平均 14个脉冲周期后, 腔长和双

折射长度的关系可以写为 Lcav～Lb + Lb/(14N)

或 Lcav～Lcir + Lcir/(14N), 这种关系可以通过调

节腔内的偏振控制器来控制, 其中 N 为有理整数.
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图 3    160 mW抽运功率下偏振吸引子的动态调控　(a) 单

向调节 PC对应偏振吸引子的变化 ;  (b)对应光谱变化 ;

(c)对应 DOP的变化

Fig. 3. Dynamic adjustment of polarization attractor under

the  pump  power  of  160 mW:　 (a)  Change  of  polarization

by  adjusting  PC  in  one  direction;  (b)  change  of  optical

spectrum; (c) change of DOP. 
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当 N 越大时, 庞加莱球表面的下一个点相对于当

前位置的漂移就越小 . 所以当 N 比较小时就会

出现图 2(d)的偏振吸引子 , 当 N 较大时会出现

图 3(b)和图 3(c)中的曲线 3—6. 

4   结　论

本文针对基于碳纳米管的耗散孤子激光器进

行了偏振动力学的研究. 在 160 mW的抽运功率

下, 通过相位、功率变化、DOP及偏振态吸引子的

观测分析出偏振态的变化和演化周期. 调节 PC能

够改变腔内双折射, 引起腔内各向异性的不同程度

的调制. 通过单向调节 PC来调节腔长和双折射长

度的关系, 从而可以得到偏振吸引子从偏振锁定吸

引子到极限环规律性的演化过程, 实验展示了超短

脉冲偏振吸引子的动态调控. 在本实验中, 吸引子

覆盖区域越大 , 偏振态跳变越快 , 从而对应的

DOP越低. 因此能够定量地从 DOP判断是否为

偏振锁定吸引子. 这是矢量耗散孤子的动态偏振可

控的首次实验展示. 我们期待本研究可以对探索新

型高能量偏振可控激光器奠定实验基础, 同时在光

谱学 [25]、纳米粒子操纵 [26]、安全通信 [27] 等领域具

有应用价值.
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SPECIAL TOPIC—Nonlinear optics and devices of low-dimensional materials

Experimental study on dissipative soliton fiber laser with
dynamically tunable polarization trajectory*
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Abstract

In this paper, a dissipative soliton mode-locked fiber laser is established based on carbon nanotube in order

to study the polarization dynamics of dissipative soliton by using a commercial polarimeter.  Under the pump

power of 160 mW, stable dissipatives soliton are observed to have a limited cycle polarization trajectory shown

on Poincare  sphere,  indicating  the  periodic  modulation  of  anisotropy  in  cavity.  The  stable  dissipative  soliton

possesses a high signal noise ratio of 57.7 dB at fundamental frequency. Moreover, the fast oscillation of state of

polarization  leads  to  a  lower  degree  of  polarization  (DOP).  In  addition,  the  polarization  controllers  are

employed  to  compensate  for  the  birefringence  in  the  cavity  to  adjust  the  ratio  between  cavity  length  and

birefringence length. As a result, we can observe the polarization evolving from the polarization locked attractor

to  the  limited cycle  attractor  by adjusting polarization controllers.  It  is  noted that  this  dynamic  polarization

trajectory can be manually controlled. By comparing polarization attractor with DOP, it is clear that the size of

trajectory shown on Poincare sphere is inversely proportional to DOP. We expect our work to be conducible to

studying the physics in lasers and creating a new type of polarization tunable laser.

Keywords: fiber laser, dissipative soliton, polarization attractor
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专题: 低维材料非线性光学与器件

Ag@SiO2 耦合结构设计及其对薄膜
太阳电池的响应调控*

宫步青 1)    陈小雨 1)    王伟鹏 1)    王治业 1)    周华 2)    沈向前 1)†

1) (新疆大学物理科学与技术学院, 乌鲁木齐　830046)

2) (山东大学物理学院, 济南　250100)

(2020 年 3 月 4日收到; 2020 年 3 月 19日收到修改稿)

Ag@SiO2 纳米耦合结构同时具有等离激发和衍射散射特性, 可有效调控光波的行进路径和能量分布, 在

薄膜太阳电池陷光领域极具潜力. 本文基于时域有限差分方法和严格耦合波分析, 建立三维电磁仿真模型,

研究 Ag@SiO2 耦合结构对非晶硅电池光谱响应的调控机理, 通过优化设计, 得到高陷光电池器件. 结果表明:

当 Ag和 SiO2 特征尺寸分别为 18和 150 nm时, 共振波和衍射波达到最优耦合, 通过耦合结构进入电池响应

层的透射光谱最大 , 相应量子效率显著增强 . 与同尺寸的平面电池相比 , 其光电转换效率从 7.19%提高到

7.80%, 相对提高了 8.48%.

关键词：Ag@SiO2 耦合结构, 陷光, 衍射散射, 等离激发

PACS：88.30.gg, 88.40.H–, 88.40.J–, 88.40.jj 　DOI: 10.7498/aps.69.20200334

 

1   引　言

微纳尺度光学调控是薄膜太阳电池设计核心

之一, 通过先进的光子管理技术, 薄膜电池可以在

维持低成本等优势的同时达到相对较高的光电转

化效率 [1−5]. 传统的光子捕获方法受限于自身机理,

难以突破基于热平衡理论的 Yablonovitch极限

(Y极限)[6,7]. 设计具有高响应、宽波段的新型陷光

结构是这一领域的研究焦点. 纳米尺度的金属/介

质结构能与入射光波产生强烈的相互作用, 可有效

调控光波行进路径和能量分布, 因而在光子设计领

域备受关注 [8−10]. 目前为止, 基于金属/介质的陷

光研究主要以 Ag, Au, SiO2 等单一纳米结构为

主 [11−13]. 如 Atwater 和 Polman等 [1] 设计了一系

列金属纳米结构, 研究发现, 纳尺度金属结构对

入射平面波有强烈的散射、耦合及束缚作用, 电池

光子吸收和转化效率因而显著提高. 在共振波段,

这一模式的陷光倍数可以超越 Y极限. Li等 [14] 研

究了不同形貌 Ag纳米结构的等离激发特性, 通过

棱镜形纳米颗粒的高次模谐振, 在较宽波段增强了

有机太阳电池的光谱响应 , 电池光生电流提升

了 17.91%, 最终的能量转换效率提高了 19.44%.

Dennis[15] 通过 SiO2 介质球散射, 把光波限制在高

折射率材料中, 此方法可使 a-Si电池短路电流密

度达到 13.77 mA/cm2, 相比平面结构提高了 12%.

尽管如此, 为了达到预期的光波调控效果, 介质和

金属的特征尺寸分别约需要 600和 100 nm[11]. 这

种尺度一方面会破坏电池原有的界面结构, 增加复

合损失; 另一方面, 金属自身的寄生吸收损失也不
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容忽视. 因而, 这种单一结构的陷光设计在实际应

用中受到很大的限制 [12].

与上述单一的金属或介质结构相比, 以金属

Ag为核、SiO2 介质球为壳层构成的 Ag@SiO2 纳
米耦合结构既保留了纳金属结构的表面等离子体

共振增强作用, 同时外层的 SiO2 介质又可以增强

光子散射和光波导作用. 此外, SiO2 壳层的引入避

免了金属 Ag与电池的直接接触, 陷光单元具有更

好的化学稳定性和耐热性, 对减少寄生吸收、复合

和反射损失大为有益 [16−18]. 2017年Wang等 [19] 证

实 Ag@SiO2 的引入能有效抑制钙钛矿薄膜晶粒间

的针孔, 提升电子传输能力以及电子-空穴对的分

离效率. 通过 Ag@SiO2 耦合结构的局域等离激发

增强, 相应的电池能量转换效率提高了 18.03%.

研究金属核和介质壳层之间的光波耦合关系,

设计最优的核壳比率是进一步增强光子捕获效率

的关键. 本文基于时域有限差分方法 (finite differ-

ence time domain, FDTD)以及严格耦合波分析

(rigorous coupled wave analysis, RCWA), 建立三

维电磁仿真模型, 研究分析了 Ag@SiO2 耦合结构

与入射光波的作用机理, 并通过 Ag@SiO2 的衍射

散射和等离共振调控薄膜太阳电池的光谱响应, 得

到最大的光电转换效率 . 在已有的实验报道中 ,

Ag@SiO2 核壳结构具有球体、棒状、线状和立方体

等形貌 [13,14]. 由于球形结构具有中心对称性, 产生

的衍射波和共振波因而也具有对称性, 容易实现耦

合调控. 此外, 相对而言, 球形结构具有更好的热

稳定性且更易制备 [11]. 因此, 本文研究针对球状

Ag@SiO2 展开. 

2   器件模型与仿真方法

DAg

DSiO2

∆x = ∆y = ∆z = 1 ∆t = 0.576

仿真模型如图 1(a)所示, 电池从上到下依次

为 ITO (80 nm)/a-Si:H (400 nm)/AZO (130 nm)/

Ag (100 nm). Ag和 SiO2 设置为同心球, 置于电池

迎光面, 周期紧密排列, 二者的直径分别用  和

 表示. 模拟参数设置如下: X 和 Y 方向设置为

周期性边界条件 (periodic  boundary  condition,

PBC), Z 方向设置为完美匹配层 (perfect  mat-

ched layer, PML), 空间网格步长设置为 1 nm, 即

  nm,     ns. 仿真过程

中用到的材料折射率 (n)和消光系数 (k)如图 1(b)

所示 [20]. 

3   结果与讨论

DAg = 20 DSiO2

首先研究 Ag和 SiO2 特征尺寸变化时对薄膜

电池光谱响应的影响. 固定   nm,   从

20 nm逐步增加到 300 nm, 步长为 5 nm. 平面光

波从电池上端垂直入射, 经 Ag@SiO2 散射耦合后

进入电池响应层 (a-Si:H), 模拟得到的反射、透射

和吸收光谱如图 2所示. 为了提高电池光电转换效

率, 需要最大化进入响应层的光子数量, 即最大化

透射光谱.

DSiO2 <50

DAg/DSiO2

DSiO2

DSiO2 < 100

由图 2(b)可知, 透射光谱受 SiO2 介质特征尺

寸调控发生明显变化. 当   nm时, 透射光

谱整体偏低, 这是由于 Ag 纳米颗粒的反射所致.

此区域中   比值较大, 即 Ag在 Ag@SiO2
耦合结构中占比较大, 大部分光子在进入 ITO层

之前直接被反射回空气层. 图 2(a)所示的反射光

谱也证实了这一点, 在这一区域, 最高的反射率超

过了 80%. 随着   尺寸继续增大, 反射明显降

低, 大部分光子得以进入 Ag@SiO2, 并与 Ag纳米

颗粒发生强烈的等离共振. 但由于等离共振对短波

段光子的吸收, 如图 2(c)所示, 当   nm
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图 1    器件模型与结构参数　(a)Ag@SiO2 和薄膜电池结

构示意图; (b)材料折射率 (n)和消光参数 (k)

Fig. 1. Cell device model and structural parameters: (a) Sche-

matic diagram of thin film solar cell and Ag@SiO2; (b) the
refractive index (n) and extinction (k) of materials. 
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DSiO2 > 150

DSiO2 > 200

DSiO2 = 150

时, 短波光子吸收率在 70%左右, 最终只有大部分

长波光子进入响应层. 当    nm, 共振吸

收逐渐减弱; 而当    nm时, Ag在耦合

结构中的占比减弱明显, Ag颗粒对光波的等离束

缚也随之减弱. 总体而言, 当    nm时,

进入响应层的透射光谱最强.

DSiO2 = 150 DAg

DAg < 10

DAg

DAg>10

DAg>60

DAg = 18

根据以上结果, 固定    nm,    从

0逐步增加到 150 nm, 步长为 5 nm, 模拟得到进

入响应层的反射、透射和吸收光谱如图 3所示. 可

以看出, 当   nm, Ag的等离激发很弱. 如

图 3(b)所示, 随着  逐渐增大, 共振也随之增强,

伴随强烈的短波段光子共振吸收. 当    nm

后 , 中波段共振吸收也开始加剧 .     nm

后 , 如图 3(a)所示 , 反射损失逐渐变得明显 . 当

  nm时, 透射进电池响应层的光谱整体

最强.

DSiO2 = 150

DAg=18

基于以上优化结果 , 选择    nm和

  nm构建 Ag@SiO2 耦合结构, 并按图 1(a)

构建非晶硅薄膜电池, 研究耦合结构对电池光谱响

应和光电转换效率的调控. 为直观对比, 同时计算

了相同响应厚度的平面、Ag单独存在、SiO2 单独

S (λ) λ

nS (λ) =
λ

hc
S (λ)

ne-h (λ) =
λ

hc
ηiηsS (λ)Ai (λ)

Pin =

∫
S (λ)dλ

ηi ηs

Ai (λ)

εEQE (λ) Jsc

η

存在和 Ag@SiO2 耦合结构四种电池. 电学性能采

用理想的二极管模型计算, 具体方法如下: 对于给

定的太阳辐照光谱  , 特定波长  中所包含的入

射光子   , 在这一波段产生并被电

极收集的电子-空穴对   ,

总辐照功率   . 其中, h 和 c 分别为

普朗克常数和真空中的光速,   和  分别为电极对

载流子的收集效率和电极对入射光子的遮挡比率,

 为电池响应层的吸收率. 电池相应的外量子

响应效率  、光生电流密度  以及电池转换

效率  分别为 

εEQE (λ) =
ne-h (λ)

ns (λ)
, (1)

 

Jsc =

∫
ene-h (λ)dλ, (2)

 

η =
JscVocfFF

Pin
, (3)

Voc fFF其中, e 为电子电量,    和   分别为电池开路电

压和填充因子, 其值取自文献 [21]中的测量数据.

图 4为计算得到的电池光谱响应特性和光电
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图 2    SiO2 对电池响应光谱的调控　(a)反射光谱; (b)透射光谱; (c)吸收光谱

Fig. 2. Regulation of  SiO2 on response spectrum of  solar  cell:  (a)  Reflectance spectrum; (b)  transmitted spectrum; (c)  absorption

spectrum. 
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图 3    Ag对电池响应光谱的调控　(a)反射光谱; (b)透射光谱; (c)吸收光谱

Fig. 3. Regulation of  SiO2 on response spectrum of  solar  cell:  (a)  Reflectance spectrum; (b)  transmitted spectrum; (c)  absorption

spectrum. 
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转换性能. 从图 4(a)和图 4(b)可以看出, 相比平

面结构, Ag, SiO2, Ag@SiO2 三种纳米结构的引入

都有效增强了电池总的吸收效率和相应的量子

响应效率, 其中最优的响应曲线为 Ag@SiO2. 耦合

结构对电池的响应提升在 500—650 nm之间表现

尤为明显, 这是 Ag颗粒等离共振激发和 SiO2 介

质球衍射散射共同作用的结果. 对比 SiO2 曲线,

Ag@SiO2 在 650和 700 nm 附近响应明显增强 ,

对应 Ag颗粒的共振激发频率. 而与 Ag独立存在

相比, 耦合结构在 500—750 nm之间响应整体增

强, 说明 SiO2 介质球的引入增强了衍射散射, 使更

多光子进入到电池器件. 光子在 Ag@SiO2 电池各

非响应层中的损耗情况如图 4(c)所示. 可以看出,

中短波段的光学损失主要出现在 a-Si_P和 ITO

中, 而长波段的损失主要出现在 AZO和 a-Si_N

中, Ag纳米结构自身的寄生吸收损失只有 2%左

右. 光子在不同结构中的能量分布可以进一步说明

这一点, 如图 5所示, 当 SiO2 介质球单独存在时,

由于受介质球散射调制, 光波局域分布在介质球的

两端. 而在 Ag@SiO2 耦合结构中, 可以同时观察

到强烈的等离共振和衍射散射. 通过共振波和散射

波耦合, 光子捕获能力显著增强.

另外值得注意的是, 在短波段, 耦合结构的响

应明显低于平面电池, 这一方面是 Ag颗粒的反射
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图 4    不同结构电池光谱响应特性和光电转换性能　(a)电池吸收曲线; (b)量子响应效率; (c)非响应层中的光学损失; (d)伏安

特性曲线

Fig. 4. Spectral  response characteristics  and photoelectric  conversion performance of  solar  cell  with different structures:  (a)  Total

absorption of cell devices; (b) external quantum efficiency; (c) optical loss in inactive layers; (d) current voltage characteristics. 
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λ图 5    光子在不同结构中的能量分布 (   = 650 nm)　(a) SiO2 介质球; (b) Ag@ SiO2 耦合结构

λFig. 5. Distribution of photons energy in different structures (   = 650 nm): (a) SiO2; (b) Ag@SiO2. 
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ηflat= ηAg@SiO2 =

损失所致, 另一方面, 由于介质球对光子的衍射散

射, 光波原有的干涉相消被破坏, 这也部分导致

了反射损失的增多. 对应四种电池的伏安特性曲

线如图 4(d)所示, 可以看出, 与平面电池相比, Ag,

SiO2, Ag@SiO2 增加了电池的光生电流, 相应的光

电转换效率从  7.19%提高到  7.80%,

效率相对提高了 8.48%. 

4   总　结

本文采用 FDTD和 RCWA对 Ag@SiO2 纳
米耦合结构的等离激发、衍射散射、光波调控等特

性作了探讨. 基于耦合结构对太阳电池响应光谱的

优化调控, 设计了高光电转换效率的薄膜电池. 当

Ag和 SiO2 的特征尺寸分别为 18和 150 nm时 ,

进入电池响应层的透射光谱最大, 同时耦合结构自

身的吸收和反射损失最小. 以此构筑的非晶硅薄膜

电池光电转换效率为 7.80%, 与相同响应厚度的平

面电池相比, 效率相对提高了 8.48%.
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SPECIAL TOPIC—Nonlinear optics and devices of low-dimensional materials

Ag@SiO2 coupled structure’s design and regulation and
control of response to thin film solar cells*

Gong Bu -Qing 1)    Chen Xiao -Yu 1)    Wang Wei -Peng 1)    Wang Zhi -Ye 1)  

 Zhou Hua 2)    Shen Xiang -Qian 1)†

1) (School of Physical Science and Technology, Xinjiang University, Urumqi 830046, China)

2) (School of Physics, Shandong University, Jinan 250100, China)

( Received 4 March 2020; revised manuscript received 19 March 2020 )

Abstract

The  coupled  nano-structure  Ag@SiO2  has  both  plasmon  excitation  like  metallic  nanoparticles  and
diffraction scattering like a dielectric nanosphere, which effectively controls the propagation path and the energy

distribution of incident light and shows great potential applications in light trapping for thin film solar cells. In

this  work,  we construct  a  three-dimensional  electromagnetic  model  based on the finite-difference time-domain

(FDTD)  and  rigorous  coupled-wave  analysis  (RCWA)  method  to  investigate  the  regulation  mechanism  of

Ag@SiO2 coupling structure to the spectral response of amorphous silicon cells. By being optimally designed, a
high-efficiency cell device is achieved. The results show that the transmitted light into the active layer reaches a

maximum value  when  Ag  and  SiO2  have  their  feature  sizes  of  18  and  150  nm,  respectively.  The  absorption

spectrum  of  the  corresponding  cell  device  also  arrives  at  its  maximum  value.  The  photoelectric  conversion

efficiency is enhanced from 7.19% to 7.80%, with an increment of 8.48% compared with the flat solar cell with

an equivalent thickness of absorbing layer.

Keywords: Ag@SiO2 coupled structure, light trapping, diffraction scattering, plasmon excitation
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