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铋纳米材料制备、表征和非线性光学特性研究进展
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摘要 自石墨烯发现以来,新型单元素纳米材料以其新奇的光电特性备受关注。特别是近几年来,第五主族元素

纳米材料(砷烯、锑烯、铋烯)更是激发了研究人员的极大兴趣。作为一种过渡金属,铋纳米材料一直是材料和光学

研究领域的热点之一,在电子器件、光电器件和非线性光学等领域的应用中表现出巨大的潜力和良好的前景。首

先,着重从制备、表征和非线性光学特性研究等方面介绍铋纳米材料的相关理论和实验研究工作。接着,总结铋纳

米材料的非线性光学性质及其光子学应用规律。最后,对铋纳米材料的发展前景和趋势进行展望和分析。
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1 引  言

自2004年诺贝尔物理学奖获得者康斯坦丁·
诺沃肖罗夫(Konstantin

 

Novoselov)和安德烈·盖

姆(Andre
 

Geim)制备了世界上第一个单层石墨烯

样品以来[1],二维光电材料就激发了众多研究者的

研究热情。石墨烯具有良好的导电性、导热性以及

透光性[2-6],这些特点促使石墨烯在电子器件、能源、
气敏传感、非线性光学等领域有广泛的应用前景[7]。
但是,随着时间的推移,人们逐渐意识到由于零带隙

结构,石墨烯在某些方面的应用并不尽如人意[8-9]。
以单层MoS2 为代表的过渡金属硫系化物二维材料,

可以解决石墨烯场效应管沟道材料的局限[10],可应

用在光电器件、传感等领域[11-12]。但 MoS2 仅在单层

时表现为直接带隙半导体[13-14]且电子迁移率 较

低[14-16],这些缺点严重制约了 MoS2 的应用发展前

景。因此,人们仍在积极寻求更高性能的二维材料。

2014年,第五主族单元素二维材料———黑磷

(磷烯)被成功制备并应用于场效应管中[17],展现出

了优异的电子输运特性。尽管黑磷是一种高电子迁

移率、快光电响应的直接半导体[18],但是其化学稳

定性较差,即容易被氧化[19-20],从而限制了它的应

用。与磷同一主族的铋则是一种过渡金属,稳定的

三维块体结构使其可以被认为是一种半金属,并且

具有和磷类似的层状结构,从而可以很容易地实现

沿着(111)面的解理[21-22]。另外,铋的热导率较低,
进而其也是一种很好的热电材料,因此,铋纳米材料

近年来受到了人们越来越多的关注。
本文着重从制备、表征和非线性光学性能方面

介绍和总结铋纳米材料的研究成果,从第一性原理

理论研究和实验研究两方面论述铋纳米材料作为新

型光电材料应用于非线性光学和超快光子学领域的

基本情况。讨论和分析铋烯纳米材料光电特性,并
对铋烯纳米材料的发展前景和应用方向进行展望。

2 制备与表征研究

2.1 理论研究进展

受新型二维材料发展动力的驱使,早在2015年

澳大利亚昆士兰理工大学Kou等[23]就采用密度泛

函理论预言并理论验证了四方晶系双层铋薄膜拓扑

绝缘体的稳定性。随即,Zhang等[24]利用基于第一

性原理计算的模拟方法,从理论上研究包括单层二

维铋烯在内的第五主族烯(VAene)的稳定结构和能

带结构。在自然界,块体铋材料只有三角晶系结构

才能稳定存在,如图1(a)中β相所示。但是在少数
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图1 二维VAene稳定结构[24]。(a)
 

α和β相结构简图;(b)
 

α和β相声子谱
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层二维铋烯材料中,正如图1(a)所示,正交晶系结

构的α 相 和 三 角 晶 系 的β 相 都 可 以 稳 定 存 在。

Zhang等[24]还计算了α 相和β 相的单层铋烯材料

的声子谱。从图1(b)中并没有看到虚频部分,从理

论上表明铋烯除了最稳定的β相,其亚稳定态α 相

亦可从实验中制备且稳定存在。同时,
 

Zhang等也

研究了单层铋烯的能带结构和载流子迁移率,采用

Heyd-Scuseria-Ernzerhof(HSE)杂化泛函理论计算

发现亚稳态α 相的带隙宽度为0.36
 

eV,而更为稳

定的三角晶系β 相的带隙宽度为0.99
 

eV,电子迁

移率可达到102~103
 

cm2·V-1·s-1。
几乎同时,土耳其 Aktürk等[25]也利用第一性

原理声子谱以及有限温度分子动力学证实了即使在

较高温度下铋烯正交晶系结构的α相和三角晶系的

β相都是稳定存在的。同时,考虑自旋轨道耦合

(SOC)效应,研究人员进一步计算了单层和双层铋

烯的原子结构、力学和电学性质,发现单层铋烯生长

为双层铋烯时,晶格略有增加,而带隙变小,进而可

以推理出,在某个厚度下,少数层铋烯的能带结构将

会过渡到半金属结构。除了较为稳定结构的α相和

β相外,研究人员还利用密度泛函理论重点研究了

第五主族单元素烯包括铋烯的四方形/八角形结构

的四 方 晶 系 结 构[26],具 体 的 结 构 如 图 2(a)和

图2(b)所示。他们使用有限温度分子动力学从头

算的方法,理论上证实了四方晶系结构铋烯的动态

和热稳定性,表明单层四方晶系铋烯在室温下是可

以稳定存在并正常应用的。正如图2(c)所示,即使

在700
 

K的温度下,四方晶系的单层铋烯结构虽然

稍有变形,但是基本上保持不变。同时,研究人员使

用HSE、HSE+SOC、Perdew-Burke-Ernzerhof(PBE)
交换关联泛函、PBE+SOC等方法分别计算了四方晶

系单层铋烯的能带结构,如图2(d)所示,发现考虑自

图2 四方晶系铋烯稳定性和能带结构[26]。(a)和(b)四方晶系结构简图;(c)分子动力学;(d)利用PBE,PBE+SOC,HSE
和 HSE+SOC计算得到的能带结构
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旋轨道耦合效应后其带隙宽度有所减小。

2017年,该工作小组进一步揭示了点吸收和空

位缺陷是如何改变铋的二维、单层结构的电子结构、
磁性结构和拓扑相的,并成功证明了单层β 相铋烯

具有非平凡的能带拓扑结构。此外,还研究了单个

外来吸附原子和铋结构之间的相互作用,包括稳定

性、键合、电子结构和磁性结构[27]。在不同吸附原

子的吸附作用下,铋的带隙中不同位置的局域态和

能带连续体中的共振态被诱导,从而改变了铋的电

学和磁学性质。同时,研究人员还发现铋烯结构中

容易形成单空位和双空位,这些空位即使在高温条

件下也可保持稳定。
同年,云南大学Liu等[28]

 

基于第一性原理密度

泛函理论系统地研究了二维单层β相铋烯(b-铋烯)
的性质。研究团队主要采用PBE+SOC方法讨论

了单层β相铋烯的结构、稳定性和电子性质,并用混

合泛函HSE06方法进一步修正其带隙,研究发现

优化后的b-铋烯是具有间接带隙的半导体,并且是

动态和热稳定的。研究团队还发现在价带顶位置出

现了一种特殊的拉什巴自旋分裂,并且发现通过在

层内施加双轴应变可以有效地调制拉什巴自旋分裂

和能量大小。在层内施加双轴应变的过程中,可以

发现单层β相铋烯可以实现间接-直接带隙和半导

体-半金属的转变,而双层β相铋烯的能带结构则与

层间距离有关。这项研究表明β相铋烯是一种可应

用于电子和自旋电子器件的潜在材料。

单分子膜铋的光激发呈现出丰富而独特的吸收

光谱。2018年底中国台湾的高雄科技大学 Chen
等[29]发现当外加电场时,单层β相铋烯吸收结构的

频率、数目、强度和形状都发生了显著的变化。特别

是在8.2
 

V/nm的电场强度下,单层β相铋烯可以

变成和石墨烯类似的狄拉克锥结构。这些都直接反

映了该材料不寻常的电子性质,表明β 相铋烯的光

学性质很容易被电场控制,因此可以在光电子学中

找到许多不同的应用。此外,其还可以与现在的二

维材料体系如石墨烯系统相结合或互补。

Chu等[30]在β 相铋烯的理论模拟方面做了大

量的有益工作。其使用PBE近似方法,考虑自旋轨

道耦合效应,重点研究了层内应变、层间应力、同族

元素替换和空位等对β相铋烯能带和光学性质的作

用规律。研究发现,在层内双轴应变为6%时,单层

β相铋烯呈现为一个带隙为39
 

meV的狄拉克锥形

式;而在空位和同族元素替换的点缺陷研究中,理论

计算表明,从铋元素到氮元素随着替换原子的尺寸

不断变小,掺杂铋烯的能带结构也在不断变小,如
图3所示,而中红外光学吸收能力则在不断增强。而

双层铋烯在垂直应力的作用下,其能带结构也会发生

一些有趣的变化,在远离平衡位置0.14
 

nm处,双层

铋烯将从半金属变成带隙为57
 

meV的间接半导体。
理论研究表明,单层铋烯可以作为一种应用于应力传

感、光电探测器和光电子的其他领域的新型光电材

料,特别是在中红外波段有广阔的应用前景。

图3 单层铋烯点替换缺陷结构[30]。(a)态密度;(b)能带结构
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2.2 实验研究进展

实际上在铋烯这一概念提出之前,在二维铋薄

膜方面研究人员就已经进行了很多研究工作。早在

1966年,前苏联科学院无线电工程与电子学研究所

Ogrin等[31]采用溅射法获得了不同厚度的超薄铋膜

样品,发现这些样品的电阻率、霍尔系数和磁阻均展

示出了极强的量子尺寸相关特性。1999年,美国约

翰霍普金斯大学Yang等[32]将Bi(NO3)·5H2O水
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溶液作为电解液,使用电沉积方法获得了微米量级

的铋薄膜,其中电解槽由铂对电极、银离子/氯化银

参考电极和金电极组成,铋薄膜的横向尺寸正是由

印在硅(100)微片晶圆上的金底层电极确定。此外,
电沉积法直接制备得到的是多晶态的铋薄膜,其晶

界约为0.1
 

μm 至 几 微 米 大 小,在 氩 气 中 经 过

268
 

℃高温以及6
 

h的退火处理,制备的铋薄膜可

完全成为单晶态。研究发现,即使在室温下,磁阻现

象依然存在。

2000年,日本东京大学 Nagao等[33]重点关注

基于分子束外延技术的硅(111)表面上铋薄膜的生

长规律。他们使用原位反射高能电子衍射仪和扫描

隧道显微镜(STM)观察到,在生成7
 

×
 

7二聚体吸

附原子堆积错位结构后,二维铋纳米晶体在经过

15层左右的生长将最终形成长程有序的铋(0001)
表面。其研究结果表明,硅(111)表面7

 

×
 

7二聚体

吸附原子堆积错位结构将有助于随后的铋二维晶体

的横向生长,同时也能有效抑制铋的三维团聚现象。
分子束外延技术是目前生长少数层铋薄膜的主

要方式之一。2012年复旦大学应用表面物理国家

重点实验室金晓峰教授团队[34]采用(111)氟化钡作

为衬 底,成 功 使 用 分 子 束 外 延 技 术 实 现 了4~
540

 

nm厚的铋(111)薄膜。其发现在不同温度下随

着铋(111)薄膜厚度的变化,铋薄膜的电导率呈现出

十分奇特的规律。特别在5
 

K下,如图4所示,随着

铋膜厚度从15
 

nm增加到25
 

nm,电导几乎保持不

变;这也意味着,额外的10
 

nm铋膜对电导完全没

有贡献;推理可发现,铋薄膜的低温电输运以金属表

面态为主,且相应的薄膜内部是绝缘的。

2016年,美 国 得 克 萨 斯 大 学 奥 斯 汀 分 校

图4 在300
 

K、100
 

K和5
 

K下,铋薄膜电导率随薄膜

厚度的变化规律[34]
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Walker[35]等采用分子束外延技术在硅(111)的7
 

×
 

7重建结构上进行铋薄膜的生长。与文献[33]所描

述的过程类似,在硅(111)面上铋会首先形成一个初

始的无序润湿层,然后形成具有(012)取向的中间褶

皱层伪立方晶体结构。立方铋薄层在沉积4~6层

后转变为块状铋[001]取向六方晶体结构。尽管铋

和硅(111)之间的晶格失配非常大(约18%),但六

角形铋(001)薄膜还是可以以平面逐层堆积的方式

生长。最近,东南大学和美国德克萨斯大学奥斯汀

分校联合科研团队[36]侧重研究在硅(111)上采用分

子束外延生长的铋烯(厚度不超过30
 

nm 的二维

铋)的热电效应和器件。研究发现,铋烯呈现出各向

异性的塞贝克系数,沿不同的晶体取向变化达2~5
倍之多,这意味着铋烯也存在着像黑磷一样的折叠

原子结构。
事实上,其他绝缘材料如碳化硅(SiC)也是铋薄

膜理想的衬底。在2017年,德国维尔茨堡大学Reis
等[37]从理论和实验上研究了铋烯的量子自旋霍尔

效应。其采用SiC(0001)面作为衬底,利用分子束

外延技术获得了(3× 3)R30°二维蜂窝状晶格结

构的铋烯,结构如图5(a)所示。由此得到的晶格常

数5.35×10-10
 

m远大于弯曲铋(111)双层膜的晶

格常数,进而使得二维蜂窝层呈现完全平面结构,这
在能量上是有利的。采用STM 可以清晰地观察

到,如图5(b)所示,整个表面光滑地覆盖着典型直

径约为25
 

nm的铋纳米薄片,其由相滑畴边界隔开

(与铋诱导的表面重建有关),并且包括偶发缺陷。
或者,如图5(c)所示,铋纳米薄片的生长终止也有

可能是由SiC(0001)面上台阶状形变而导致的。仔

细观察图5(d)不难发现,在较小的尺度下铋薄膜呈

现出 了 与 石 墨 烯 类 似 的 二 维 蜂 窝 状 结 构。从

图5(e)STM
 

提供的二维蜂窝状的详细图样中可以

看到,无论是占据态还是非占据态下,铋烯都呈现出

蜂窝状晶格结构。
另一种常用的铋薄膜生长方法是真空热蒸发

法。2005年,日本东北大学 Nagao等[38]在超高真

空室中采用真空热蒸发法,通过半金属铋膜的二维

异构体转变来实现强的横向生长和结晶。研究人员

发现厚度较小时的(012)相实际上具有非常独特的

二维结构,类似于块状黑磷。该膜通过采用所谓的

“褶皱层结构”来稳定,而该相的晶胞尺寸和层间距

保持与本体(012)结构相同,这种新结构是一种畸形

结构,除了黑磷外,在任何其他单组分块状晶体中都

找不到这种类似的结构。因此,这种不寻常的二维
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图5 SiC(0001)面上铋烯[37]。(a)
 

SiC上的铋烯模型;(b)
 

铋烯STM图;(c)台阶状高度分布图;(d)
 

高分辨率STM显示

的蜂窝结构;(e)占据态和非占据态铋烯蜂窝状结构

Fig 
 

5 Bismuthene
 

on
 

SiC 0001  37  
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 d 
 

STM
 

image
 

with
 

high
 

resolution
 

to
 

show
 

the
 

honeycomb
 

structure 
 

 e 
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non-occupied
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分层结构可以称为“新的二维同素异形体”,其只有

在超薄状态下才能稳定下来。在大约7层时,研究

发现铋膜(001)强度急剧增加,而(012)强度则减小,
这表明铋膜经历了从(012)相到(001)相的结构转

变。同时也表明,此时电导率的快速增加也与晶体

结从(012)到(001)阶段的转变密切相关。

2015年,日本东京大学Kawakami等[39]在压力

低于1.33322×10-12
 

Pa的超高真空室内采用真空

热蒸发法实现了在硅(111)表面成长少数层铋薄膜,

STM结果显示铋膜的层间距为0.39
 

nm,而晶格常

数为0.45
 

nm。另外,研究人员确认在铋膜边缘存

在两种形态,一种是仅有上层铋原子的Z型边缘,
另一种是上下层铋原子杂化的边缘,仅有前者可以

支持 一 维 边 缘 态,与 Drozdov等[40]的 设 想 不 谋

而合。
另外,高定向热解石墨也常常被用作铋薄膜的

衬底[41-43]。特别是,浙江大学和新加坡国立大学的

国际联合工作小组在高定向热解石墨衬底上研究了

自组装铋膜的高温(77
 

K)二维拓扑绝缘性质[43]。
结果证明具有平面结构(黑磷结构,α相)的2层和4
层铋(110)薄膜是具有非平凡拓扑性质的良好的二

维材料,其拓扑性质对原子屈曲很敏感。
但是,上述的制备方法显然存在产量低、成本高

的缺点。液相剥离法相比于其他方法较为简单、成
本低且剥离的效果较好,从而液相剥离法有着较为

广泛的应用,也是较为有前景 的 方 法 之 一[44-46]。

2017年,深圳大学张晗教授团队[47]将块状铋研磨成

铋粉溶液,加入适量异丙醇后超声10
 

h,得到的悬

浊液在5000
 

r/min下离心20
 

min,即可获得少数层

铋烯二维材料。图6(a)和图6(b)分别表示制备的

铋烯原子结构的俯视图和侧视图。采用超声化学剥

落法合成大尺寸的几层铋烯,实验过程如图6(c)所
示。在图6(d)中,透射电子显微镜(TEM)图像显

示铋烯的横向尺寸约为0.8
 

μm,高分辨率 TEM
(HRTEM)图像显示晶格面的刚性排列,如图6(e)
所示。根据菱形A7结构的(111)面间距离,观察到

的晶格条纹间距为0.322
 

nm。扫描电子显微镜

(SEM)显示了图6(f)中铋烯的晶体结构。少数层

铋烯的原子力显微镜(AFM)图像如图6(g)所示,
纳米片的高度为4

 

nm,表面光滑,轮廓不规则。铋

粉的高分辨率X射线衍射(HRXRD)如图6(h)所
示,其空间群确定为R3m。图6(i)给出了少层铋烯

的线性吸收光谱。图6(j)则对少数层铋烯纳米片的

拉曼光谱与块状铋进行了进一步的表征。X射线光

电子 能 谱(XPS)显 示 了 23.6
 

eV、25.9
 

eV 和

28.8
 

eV这三个锐峰,其分别对应于铋-铋5d5/2、5d
和5d3/2 轨道键合,如图6(k)所示。25.4

 

eV处氧

2s锐峰则表明少数层铋烯具有非氧化特性。
此后,众多课题组均采用这种经济方便且铋烯

制备质量不俗的液相剥离法以获得铋烯二维材

料[48-58]。特别是,兰州大学功能有机分子化学国家

重点实验室Yang等[59]采用酸插层辅助液相剥离的
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图6 铋烯原子结构[47]。(a)俯视图;(b)侧视图;(c)铋烯制备流程图;(d)
 

TEM图;(e)
 

HRTEM图;(f)
 

SEM图;
(g)

 

AFM图;(h)
  

HRXRD图;(i)吸收谱;(j)块状铋和少层铋烯拉曼谱;(k)
 

XPS
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新策略,成功地将金属体铋转变为少数层半导体铋

烯。图7(a)中的示意图说明了将大块铋颗粒剥离

成二维铋烯纳米片的过程。首先,将大块铋球磨成

粉末,然后用浓硫酸/过硫酸铵渗透得到插层化合

物。大块铋颗粒、硫酸插层铋粉和铋纳米片的SEM
图像分别如图7(b)~图7(d)所示,显然,N-甲基吡

咯烷酮(NMP)溶液中的深灰色铋烯纳米片和显示

的丁达尔效应提供了成功剥离的初步证据。

图7 硫酸插层辅助液相剥离法[59]。(a)流程图;(b)块状铋颗粒SEM图;(c)硫酸辅助铋粉末SEM图;(d)
 

铋烯纳米片

SEM图

Fig 
 

7 Sulfuric
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liquid
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  另外,贵州铜仁学院Yang等[60]采用电化学腐

蚀法,以 金 属 铋 棒 为 阴 极、铂 片 电 极 为 阳 极,以

0.1
 

mol/L四丁基六氟磷酸铵 N和 N-二甲基甲酰

胺溶液为电解质溶液,-4.0
 

V阴极极化,铋电极被

腐蚀分散出黑色溶胶。电解1
 

h离心分离,并用乙

醇清洗数遍,在真空中干燥获得铋纳米颗粒,尺寸在

30
 

nm量级。
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3 非线性光学特性及激光应用研究
 

非线性光学可以追溯到1961年,Franken等[61]

使用石英晶体实现红宝石激光的倍频紫外光输出。

1981年,诺 贝 尔 物 理 学 奖 得 主 荷 裔 美 国 人

Bloembergen的研究团队创立的光波混频理论[62],
标志着非线性光学的正式建立。非线性光学的发展

离不开非线性光学材料的发展,例如,世界上最早的

倍频实验其效率之低是令人难以接受的,而最主要

的原因是石英晶体其实并不适合作为倍频晶体。事

实上,非线性光学材料在强光场作用下其光学性质

(频率、相位、振幅等)会相应发生变化[63-64],因此可

以进行光频变换和信号处理等,进而可以广泛应用

于激光、通信和电子仪器设备等领域[65-73]。近年来,
石墨烯、过渡金属硫化物、铋基拓扑绝缘体和过渡金

属氧化物等低维纳米材料的非线性光学特性研究均

取得了一系列较大的成就[71-76]。零带隙的石墨烯不

具有较强的光与物质相互作用,而过渡金属硫化物

具有与层数相关的光学性质,不同的制备方法也会

影响其非线性光学性质[77],可见上述二维材料非线

性光学性质研究仍具有特定的局限性。

实际上,2017年科研人员就开始对二维铋纳米

材料的非线性光学特性进行研究。深圳大学张晗教

授课题组[49]采用液相超声剥离法成功地合成了平

均厚度约为3
 

nm、横向尺寸约为0.2
 

μm的少数层

铋烯,并对其单层到六层的能带结构进行了理论计

算,发现铋烯的能带结构随厚度(层数)的变化而变

化(0~0.55
 

eV),说明铋烯在太赫兹、中红外到红外

光学领域有独特的应用前景。利用激光Z扫描和

空间相位调制测量技术分别对二维铋烯材料的非线

性光学吸收和折射参数进行了表征,研究发现其饱

和光强约为120
 

GW·cm-2,调制深度约为2.5%。
利用其强烈的非线性折射效应,最终实现了基于空

间互相位调制效应的两束激光全光开关。
此外,该团队还研究了少数层铋烯的自相位调

制效 应[47],发 现 其 非 线 性 折 射 率 高 达 约 1×
10-6

 

cm2· W-1。实 验 还 发 现 铋 烯 二 维 材 料 在

1.5
 

μm处的饱和光强约为30
 

MW·
 

cm-2,调制深

度约为2.03%。研究人员使用典型的光纤激光环

形腔结构,获得了中心波长为1559.18
 

nm的锁模

激光输出,输出频率为8.83
 

MHz,脉冲宽度 为

652
 

fs,信噪比高达55
 

dB,如图8所示。

图8 少数层铋烯锁模激光器[47]。(a)铋烯沉积简图;(b)铋烯饱和吸收体显微图;(c)非线性透过率;(d)锁模光谱;(e)脉冲

序列;(f)自相关信号;(g)射频谱
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  2018年,该研究团队采用类似光纤拉锥结构,
利用倏逝波相互作用,实现了1

 

μm波段耗散孤子

掺镱锁模光纤激光器的运转输出[50],优化后的铋烯

二 维 材 料 饱 和 吸 收 体 的 饱 和 吸 收 光 强 降 低 为

13
 

MW·cm-2,而调制深度维持在2.2%。采用此

铋烯 材 料 作 为 饱 和 吸 收 体,获 得 了 中 心 波 长 为

1034.4
 

nm、重复频率为21.74
 

MHz的典型耗散孤

子,其脉冲宽度为30.25
 

ps。
同年,哈尔滨工程大学的郭波等与深圳大学张

晗教授团队[53]合作,使用铋烯饱和吸收体实现了亚
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200
 

fs孤子锁模掺铒光纤激光输出。研究人员同样

使用液相超声剥离法合成的铋烯纳米片,并用光学

沉积法将其转移到光纤拉锥区,在1561
 

nm处获得

了稳定的孤子脉冲,其最短脉冲宽度约为193
 

fs。
这将铋烯材料锁模脉冲推进到200

 

fs以内,足以

证明铋烯的非线性光学性能是可以和半导体饱和

吸收镜(SESAM)相媲美的。图9(a)显示了孤子

脉冲的光谱,中心波长为1561
 

nm,3
 

dB带宽为

14.4
 

nm。很明显,光谱上对称分布着一对 Kelly
边带,表明状态处于孤子区。图9(b)显示了时间

跨度为2
 

μs的孤子脉冲的示波器轨迹。可以看出,

有一个孤子脉冲在腔中传播,其周期为113.4
 

ns,对
应基频为8.85

 

MHz。之后,如图9(b)插图所示,
使用商用自相关器测量了皮秒时间尺度下孤子脉

冲的自相关信号。假设脉冲为sech2 型,其脉冲宽

度约为193
 

fs,其时间带宽积为0.342,说明实验

中得到的孤子脉冲几乎没有啁啾。射频谱说明孤

子锁模激光脉冲信噪比约为55
 

dB,如图9(c)所
示。而输出脉冲的平均输出功率随泵浦能量的变

化如图9(d)所示,在350
 

mW 的最大泵浦功率下

可以获得最高的输出功率为5.6
 

mW,对应的斜率

效率为1.7%。

图9 铋烯锁模掺铒光纤激光器[53]。(a)光谱;(b)脉冲序列,插图:自相关信号;(c)射频谱;(d)输出功率与入射泵浦功率的关系
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  2019年,陕西师范大学Guo等[54]采用少数层

铋烯二维材料作为饱和吸收体,实现了1531
 

nm
 

(C-band)的锁模激光输出。实验中使用的铋烯材料

具 有 2.5% 的 调 制 深 度,饱 和 光 强 也 仅 为

113
 

MW·cm-2。最终,研究人员获得了1.3
 

ps的稳

定锁模脉冲。后来该工作小组,在1
 

μm波段掺镱光

纤激光器中也实现了稳定的锁模脉冲[55]。制备的铋

烯材料饱和光强为0.4
 

MW·cm-2,调制深度为

3.8%。但由于铋烯饱和吸收体锁模的掺镱光纤激光

器工作在正常色散区,脉冲宽度也被限定在76
 

ps。
兰州大学功能有机分子化学国家重点实验室

Yang等[59]不仅研究了铋烯纳米材料的调制深度,
还研究了铋烯光生载流子的超快动力学过程,揭示

了中间缺陷态的重要作用,如图10所示。实际上在

铋烯这种宽光谱吸收二维材料中,载流子的弛豫过

程分为带内载流子弛豫、带间载流子弛豫和中间缺

陷态弛豫。其中带内载流子弛豫和载流子声子散射

图10 铋烯锁模掺铥光纤激光[59]。(a)激光腔结构,插图:缺
陷能级结 构;(b)

 

脉 冲 序 列;(c)
 

脉 冲 宽 度;插 图:

  光谱

Fig 
 

10 Bismuthene
 

mode-locked
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过程最快,约为3
 

ps;带间载流子弛豫过程较慢,约
在400

 

ps量级;而中间缺陷态参与的过程最为漫

长,可以到μs量级。该小组随之用铋烯二维材料实

现掺铥光纤锁模,最终实现了2030
 

nm的锁模激光

输出,受铋烯长饱和恢复时间的影响锁模脉冲宽度

在1
 

ns量级。
超快光纤激光器中产生的锁模脉冲也被认为是

一种孤子,其不仅具有光波的特性,同时也会表现出

粒子的特性。孤子之间相互作用可形成具有多脉冲

结构的孤子复合体,比如双脉冲孤子、多脉冲孤子和

孤子分子。2019年,使用调制深度为2.4%的铋烯

饱和吸收体,西安邮电大学、陕西师范大学和深圳大

学的科研人员[52]发现除了孤子锁模,还可以获得稳

定的双脉冲孤子和多脉冲孤子分子。
除了产生锁模脉冲,利用铋烯纳米材料的非线

性光学性能还可以获得较为稳定的调Q 脉冲输出。

2018年,山东师范大学刘杰教授和深圳大学张晗教

授团队[78]联合制备了铋纳米片,利用2.8
 

μm纳秒

激光脉冲、脉冲宽度为
 

50
 

ns的激光Z扫描确定了

其 调 制 深 度 为 1.82%,饱 和 光 强 更 是 低 至

3.59
 

kW·cm-2。刘杰教授团队采用平凹腔结构,
使用Er∶SrF2 作为激光工作物质,获得了最高输出

功率为226
 

mW的中红外调Q 脉冲输出,输出波长

在2.75
 

μm,输出最短脉冲宽度为980
 

ns。2019
年,湖南大学赵楚军教授团队联合湘潭大学和深圳

大学的科研人员[79]采用气相沉积法合成了单晶铋

纳米薄膜,并使用掺铒光纤分别实现了1569
 

nm锁

模激光脉冲和2789
 

nm 调Q 激光脉冲的输出,如
图11所示,进一步表明了铋纳米材料的宽带非线性

光学调制特性。
在2019年,山东大学何京良教授与深圳大学张

晗教授[80]合作制备了铋量子点,铋量子点材料在

1.3
 

μm处调制深度和饱和光强分别为8.7%和

17.6
 

μJ·cm
-2。使用这种铋量子点材料作为饱和

吸收体,研究人员实现了最短脉冲宽度为510
 

ns,最
高重复频率为135

 

kHz的高稳定1341
 

nm激光输

出,如图12所示。
在1

 

μm 波段,山东师范大学刘杰教授课题

组[57]制 备 了 少 数 层 铋 纳 米 片,调 制 深 度 高 达

22.1%,饱 和 光 强 则 为 21.5
 

μJ·cm
-2。使 用

880
 

nm激光二极管泵浦Nd∶BGO晶体,实验获得了

最高输出功率为126
 

mW,最大输出脉冲重复频率约

为223
 

kHz的1065
 

nm激光输出,最小脉冲宽度为

256
 

ns。2019年,该小组使用Nd∶BGSO激光晶体,

图11 铋 薄 膜 锁 模 掺 铒 光 纤 激 光[79]。(a)脉 冲 序 列;
(b)输出锁模光谱;(c)自相关信号;(d)射频谱;
(e)铋薄膜调Q

 

Er∶ZBLAN光纤激光输出的脉

  冲序列;(f)输出调Q 光谱

Fig 
 

11 Bismuth
 

thin
 

film
 

mode-locked
 

erbium-doped
 

fiber
 

laser 79  
 

 a 
 

Pulse
 

train 
 

 b 
 

output
 

mode-
locked

 

spectrum 
 

 c 
 

autocorrelation
 

signal 
 

 d 
 

radio
 

frequency
 

spectrum 
 

 e 
 

pulse
 

train
 

from
 

bismuth
 

thin
 

film
 

Q-switched
 

Er∶ZBLAN
 

 fiber
 

laser 
 

 f 
 

output
 

Q-switched
 

spectrum

获得 了 瓦 级 调 Q 激 光 输 出,最 小 脉 冲 宽 度 为

376.5
 

ns,最高重复频率为136.6
 

kHz,相应的脉冲能

量和峰值功率最高分别为0.94
 

μJ和2.48
 

W
 [81]。

Chu等[56,
 

58]在使用铋烯纳米材料产生红外脉

冲激光方面也做了不少工作。研究人员使用液相剥

离法制备了铋烯量子点,量子点的尺寸小于4
 

nm,
厚度为10~12层。同时使用常规的Z扫描技术确

定铋烯量子点在1、1.34、2
 

μm的饱和光强和调制深

度分别为32
 

MW·cm-2 和18.1%、190
 

kW·cm-2

和5.1%,以及180
 

kW·cm-2 和15.4%。可以看

出,该团队制备的铋烯量子点的饱和光强相对较小,
而调制深度相对较大。这意味着在同样泵浦条件

下,使用铋烯量子点获得的调Q 脉冲宽度会变窄。
实验中,在1、1.34、2

 

μm获得的最小脉冲宽度分别

为150、155、440
 

ns,基本上可以说明饱和吸收体大

的调制深度对产生短调Q 脉冲的作用规律。另外,
使用 铋 烯 量 子 点 的 光 热 效 应,深 圳 大 学 王 云 征

等[51]还实现了全光开关,这对推动铋烯纳米材料在
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图12 铋烯调Q 激光[80]。(a)~(c)不同时间尺度的脉冲图;(d)
 

输出光谱

Fig 
 

12 Bismuthene
 

Q-switched
 

laser 80  
 

 a -- c 
 

Pulses
 

with
 

different
 

time
 

scales 
 

 d 
 

output
 

spectrum

光通信和光计算等领域的发展有重要的指导意义。

4 总结与展望

铋纳米材料具有很多传统材料不具备的优异光

电性质,特别是其卓越的非线性光学性质在构建新

型光电材料与器件方面有着巨大的应用前景。概述

了铋纳米材料的制备表征、非线性光学性质,特别是

光调制深度和饱和吸收特性的研究进展和激光应

用,介绍了铋纳米材料在光电信息领域的应用潜力。
但不可否认的是,铋纳米材料的发展相较石墨

烯等材料起步较晚,其光学性质的研究也刚刚开始。
未来的铋纳米材料的研究方向,可能有以下几个

方面:

1)
 

理论研究方面,铋纳米材料的电子能带结构

已基本清晰,但光生载流子与其光学性质的研究较

少,对理论模型和微观机制的研究仍需要进一步

深入;

2)
 

虽然生长在硅上的铋纳米材料制备工艺已

经较为成熟,但铋纳米材料硅基光子学方面的应用

仍亟待开发;

3)
 

铋纳米材料展现出良好的非线性光学吸收

特性,也已实现了锁模光纤激光输出,但固体锁模激

光尚未报道,而且在中红外波段锁模脉冲宽度高达

ns量级,显然研究者需要进一步优化铋烯纳米材料

非线性光学特性,实现上述锁模激光的突破。
相信随着铋烯纳米材料在制备工艺和性质研究

方面的不断深入,铋烯材料必然会在光电信息技术

和材料科学技术领域发挥更大的优势。
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Abstract

Significance Since
 

the
 

discovery
 

of
 

graphene
 

in
 

2004 
 

new
 

monoelement
 

based
 

two-dimensional
 

opto-electronic
 

nanomaterials
 

have
 

received
 

a
 

great
 

attention
 

owing
 

to
 

the
 

novel
 

and
 

excellent
 

optoelectronic 
 

electronic
 

and
 

mechanical
 

features 
 

Especially
 

in
 

recent
 

years 
 

it
 

has
 

stimulated
 

the
 

researchers
 

to
 

investigate
 

the
 

group-VA
 

nanomaterials
 

because
 

of
 

the
 

excellent
 

physiochemical
 

properties 
 

As
 

a
 

transition
 

metal
 

in
 

group-VA 
 

bismuth-based
 

nanomaterials
 

have
 

been
 

one
 

of
 

the
 

research
 

hot
 

spots
 

in
 

the
 

fields
 

of
 

materials
 

and
 

optics 
 

which
 

show
 

great
 

potential
 

in
 

the
 

applications
 

of
 

electronics 
 

opto-electronics
 

and
 

nonlinear
 

optics 
 

etc 

Progress Generally
 

speaking 
 

the
 

optical
 

and
 

electronic
 

properties
 

of
 

the
 

bismuth
 

based
 

nanomaterials
 

 including
 

bismuthene 
 

are
 

related
 

to
 

the
 

band
 

structures
 

and
 

the
 

carrier
 

mobility
 

in
 

the
 

nanomaterial
 

systems 
 

Normally 
 

the
 

design 
 

fabrication
 

and
 

characterization
 

have
 

important
 

impacts
 

on
 

the
 

optical
 

and
 

electronic
 

applications
 

of
 

the
 

bismuth
 

based
 

nanomaterials 
 

It
 

is
 

no
 

doubt
 

that
 

the
 

theoretical
 

simulation 
 

experimental
 

study
 

and
 

the
 

final
 

application
 

of
 

the
 

bismuth
 

based
 

nanomaterials
 

have
 

attracted
 

a
 

lot
 

of
 

attentions 
 

Therefore 
 

we
 

briefly
 

introduce
 

the
 

theoretical
 

and
 

experimental
 

studies
 

in
 

terms
 

of
 

the
 

simulation 
 

fabrication 
 

characterization
 

and
 

nonlinear
 

optical
 

applications
 

in
 

the
 

recent
 

years
 

in
 

this
 

review 
 

Theoretically 
 

the
 

first-principle
 

simulation
 

is
 

the
 

most
 

powerful
 

tool
 

to
 

understand
 

the
 

stability 
 

band
 

structures
 

and
 

carrier
 

mobility 
 

Up
 

to
 

date 
 

both
 

Heyd-Scuseria-Ernzerhof
 

 HSE 
 

hybrid-density
 

functional
 

theory
 

 DFT 
 

calculation
 

and
 

Perdew-Burke-Ernzerhof
 

 PBE 
 

exchange-correlation
 

functional
 

calculation
 

are
 

used
 

to
 

simulate
 

the
 

monolayer
 

bismuthene
 

bandstructures
 

and
 

densities
 

of
 

states
 

no
 

matter
 

taking
 

the
 

spin-orbit
 

coupling
 

 SOC 
 

effect
 

into
 

account
 

or
 

not 
 

Experimentally 
 

different
 

fabrication
 

strategies
 

of
 

the
 

bismuth
 

based
 

nanomaterials
 

are
 

reported 
 

In
 

1960s 
 

the
 

physically
 

sputtering
 

method
 

was
 

taken
 

to
 

make
 

the
 

high
 

quality
 

bismuth
 

ultrathin
 

film
 

in
 

the
 

micro-nano
 

scale 
 

With
 

the
 

development
 

of
 

the
 

technology 
 

molecular
 

beam
 

epitaxy
 

 MBE 
 

technology 
 

ultrahigh
 

vacuum
 

 UHV 
 

evaporation
 

technology
 

and
 

the
 

liquid-phase
 

exfoliation
 

 LPE 
 

technology
 

were
 

proposed
 

to
 

obtain
 

the
 

few-layered
 

bismuth
 

ultrathin
 

membranes 
 

It
 

was
 

found
 

that
 

with
 

different
 

substrates 
 

owing
 

to
 

the
 

different
 

lattice
 

mismatching 
 

the
 

initial
 

disordered
 

wetting
 

layer
 

owing
 

to
 

the
 

bismuth
 

substrate
 

interaction
 

at
 

the
 

interface
 

was
 

observed 
 

following
 

by
 

the
 

stack
 

of
 

the
 

bismuth
 

layers
 

until
 

the
 

normal
 

lattice
 

formation
 

of
 

the
 

bismuth
 

film 
 

Obviously 
 

the
 

bismuth-based
 

nanomaterials
 

have
 

the
 

different
 

topological
 

insulating
 

features 
 

Thus
 

the
 

bismuth
 

based
 

nanomaterials
 

are
 

expected
 

to
 

possess
 

a
 

large
 

nonlinear
 

optical
 

susceptibility
 

like
 

other
 

topological
 

insulators 
 

Since
 

2017 
 

researchers
 

have
 

investigated
 

the
 

nonlinear
 

optical
 

properties
 

of
 

few-layered
 

bismuth
 

based
 

nanomaterials
 

with
 

different
 

Z-scan
 

and
 

spatial
 

phase
 

modulation
 

measurements 
 

Currently 
 

with
 

the
 

bismuthene
 

in
 

the
 

fiber
 

evanescent
 

field
 

as
 

the
 

saturable
 

absorber 
 

the
 

minimum
 

pulse
 

duration
 

of
 

as
 

short
 

as
 

200
 

fs
 

was
 

realized
 

in
 

an
 

Er-doped
 

fiber
 

at
 

1561
 

nm 
 

While
 

for
 

the
 

Yb
 

or
 

Tm
 

doped
 

fiber
 

lasers 
 

the
 

mode-locking
 

pulse
 

duration
 

was
 

much
 

longer 
 

For
 

the
 

Q-switched
 

operation 
 

the
 

shortest
 

pulse
 

durations
 

at
 

1 
 

1 3
 

and
 

2
 

μm
 

were
 

measured
 

as
 

150 
 

155
 

and
 

440
 

ns 
 

respectively 
 

However 
 

in
 

the
 

mid-infrared
 

optical
 

region 
 

no
 

matter
 

the
 

gain
 

medium
 

was
 

a
 

bulk
 

crystal
 

 Er∶SrF2 
 

or
 

an
 

Er∶ZBLAN
 

gain
 

fiber 
 

the
 

pulse
 

duration
 

was
 

as
 

long
 

as
 

~
 

1
 

μs 
 

In
 

addition 
 

owing
 

to
 

the
 

thermo-optical
 

effect
 

of
 

bismuth 
 

the
 

bismuth
 

nanomaterials
 

could
 

be
 

used
 

to
 

realize
 

the
 

all-optical
 

modulation
 

with
 

another
 

manipulating
 

beam 
 

The
 

recent
 

investigations
 

confirmed
 

that
 

the
 

bismuth
 

nanomaterials 
 

synthesized
 

by
 

a
 

lot
 

of
 

methods
 

with
 

different
 

structures
 

and
 

thicknesses 
 

possessed
 

the
 

excellent
 

nonlinear
 

optical
 

features
 

so
 

that
 

they
 

could
 

be
 

used
 

to
 

produce
 

the
 

stable
 

pulses
 

in
 

the
 

optical
 

region
 

from
 

the
 

near-infrared
 

to
 

the
 

mid-infrared 

Conclusion
 

and
 

Prospect In
 

conclusion 
 

we
 

briefly
 

review
 

the
 

recent
 

progress
 

in
 

the
 

preparation 
 

characterization
 

and
 

the
 

nonlinear
 

optical
 

properties
 

of
 

bismuth-based
 

nanomaterials 
 

and
 

highlight
 

the
 

research
 

of
 

the
 

optical
 

absorption
 

features
 

and
 

the
 

applications
 

in
 

the
 

laser
 

pulse
 

generation 
 

We
 

believe
 

that
 

with
 

the
 

continuous
 

in-depth
 

research
 

on
 

preparation
 

technology
 

and
 

properties
 

of
 

bismuthene
 

nanomaterials 
 

bismuthene
 

materials
 

will
 

inevitably
 

exert
 

greater
 

advantages
 

in
 

the
 

fields
 

of
 

optoelectronic
 

information
 

technology
 

and
 

material
 

science
 

and
 

technology 
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However 
 

the
 

future
 

research
 

of
 

bismuth
 

nanomaterials
 

should
 

be
 

emphasized
 

in
 

these
 

three
 

aspects 
1 

 

In
 

terms
 

of
 

theoretical
 

research 
 

the
 

electronic
 

band
 

structure
 

of
 

bismuth
 

nanomaterials
 

has
 

been
 

basically
 

clear 
 

but
 

there
 

are
 

few
 

studies
 

on
 

photogenerated
 

carriers
 

and
 

their
 

optical
 

properties 
 

therefore 
 

the
 

theoretical
 

model
 

and
 

micro-mechanism
 

still
 

need
 

further
 

research 
2 

 

Although
 

the
 

preparation
 

process
 

of
 

bismuth
 

nanomaterials
 

grown
 

on
 

silicon
 

has
 

been
 

relatively
 

mature 
 

the
 

application
 

of
 

bismuth
 

nanomaterials
 

in
 

silicon-based
 

photonics
 

is
 

still
 

in
 

urgent
 

need
 

of
 

development 
3 

 

The
 

bismuth
 

nanomaterials
 

exhibit
 

good
 

nonlinear
 

optical
 

absorption
 

characteristics
 

and
 

have
 

achieved
 

mode-
locked

 

fiber
 

laser
 

output 
 

However 
 

solid-state
 

mode-locked
 

lasers
 

have
 

not
 

been
 

reported 
 

and
 

the
 

mode-locked
 

pulse
 

width
 

in
 

the
 

mid-infrared
 

band
 

is
 

as
 

high
 

as
 

nanosecond 
 

Obviously 
 

researchers
 

need
 

to
 

further
 

study
 

the
 

effect
 

of
 

the
 

anisotropy
 

and
 

topological
 

properties
 

of
 

bismuthene
 

materials
 

on
 

the
 

nonlinear
 

optical
 

properties 
 

and
 

further
 

optimize
 

the
 

nonlinear
 

optical
 

properties
 

of
 

bismuthene
 

nanomaterials
 

to
 

achieve
 

the
 

breakthrough
 

of
 

the
 

above-
mentioned

 

mode-locked
 

laser 
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