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二维非线性材料 MXene增强的全光波长转换器
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摘要 作为一种新兴的二维材料,MXene是一种具有潜力的非线性光学材料,为此制备 Nb2C纳米片并使用分光

光度计测量其吸收谱。首先通过氢氟酸刻蚀和液相剥离来制备 Nb2C纳米片,然后使用扫描电子显微镜来表征其

形貌,最后通过实验对其进行讨论。实验结果表明,MXene所修饰的微纳光纤器件可以在通信波段实现四波混频

现象,四波混频的转换效率增强5
 

dB;对于恒定的泵浦光,信号光的波长变化范围约为4
 

nm;当波长间隔为0.4
 

nm
时,逐渐增加信号光和泵浦光的放大功率,则四波混频的转换效率会逐渐增加,转换效率和入射功率呈线性关系,

转换效率并未出现饱和,为此其具有进一步提升的空间。
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Abstract As
 

an
 

emerging
 

two-dimensional
 

material 
 

MXene
 

is
 

a
 

potential
 

nonlinear
 

optical
 

material 
 

For
 

this
 

purpose 
 

Nb2C
 

nanosheets
 

are
 

prepared
 

and
 

their
 

absorption
 

spectrum
 

is
 

measured
 

with
 

a
 

spectrophotometer 
 

Firstly 
 

Nb2C
 

nanosheets
 

are
 

prepared
 

by
 

hydrofluoric
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etching
 

and
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phase
 

exfoliation 
 

Then 
 

the
 

morphology
 

of
 

Nb2C
 

nanosheets
 

is
 

characterized
 

by
 

scanning
 

electron
 

microscopy 
 

Finally 
 

it
 

is
 

discussed
 

through
 

experiments 
 

Experimental
 

results
 

show
 

that
 

the
 

micro-nano
 

fiber
 

device
 

modified
 

by
 

MXene
 

can
 

achieve
 

four-wave
 

mixing
 

in
 

the
 

communication
 

band 
 

and
 

the
 

conversion
 

efficiency
 

of
 

four-wave
 

mixing
 

is
 

increased
 

by
 

5
 

dB 
 

for
 

a
 

constant
 

pump
 

light 
 

the
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nm 
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amplification
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the
 

signal
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and
 

pump
 

light 
 

the
 

conversion
 

efficiency
 

of
 

the
 

four-
wave

 

mixing
 

will
 

gradually
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the
 

conversion
 

efficiency
 

and
 

the
 

incident
 

power
 

are
 

linear 
 

and
 

the
 

conversion
 

efficiency
 

does
 

not
 

appear
 

to
 

be
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so
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is
 

room
 

for
 

further
 

improvement 
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图1 Nb2C的光学表征结果。(a)
 

Nb2C的SEM图像;(b)
 

Nb2C
 

纳米片的线性吸收谱

Fig 
 

1 Optical
 

characterization
 

of
 

Nb2C 
 

 a 
 

SEM
 

image
 

of
 

Nb2C 
 

 b 
 

linear
 

absorption
 

spectra
 

of
 

Nb2C
 

nanosheet

1 引  言

随着电信号的处理速度逐渐达到极限,全光信

号的处理对实现超快传输速率的通信系统具有至关

重要的作用[1-4],但实现小尺寸和高性能的器件仍具

有挑战,而选取合适的非线性材料是全光处理技术

进一步发展的一个因素。常见的非线性材料有铌酸

锂和光纤,虽然均被广泛研究,但均展现出较弱的非

线性极化率,而且难以承受高效的全光信号处理,如
小的相移以及大的散射损耗和光吸收损耗[3],因此

探究具有大非线性系数的非线性材料仍是研究热点

之一[1,5-10]。

MXene作为一种新兴的二维材料体系,因其具

有超快光响应、宽带光吸收、高效能量转化和可调谐

光电特性等优势而被广泛关注[11-15]。MXene的化

学通式为 Mn+1XnTx(n=1,2,3,4),其中 M 代表

过渡金属元素,T 代表表面官能团,X 代表碳或/与

氮,例如 Ti3C2、Ti2C、Nb2C和 V2C
[16-19]。MXene

具有较小的带隙,为此具有类似石墨烯的宽带吸收

特性。MXene的天然带隙结构也表明其在光电器

件领域中比石墨烯具有更大的开关比,其具备高达

104
 

cm2·V-1·s-1 的电子迁移率[19],相比于其他

二维材料具有竞争优势。另外,单层MXene对光的

吸收度约为1
 

%/nm[20],这比单层石墨烯的吸收度

还小,说明其具备更好的透光性。目前,采用氢氟酸

刻蚀方法获得的多层 MXene结构可通过离子掺杂

等手段来调节光电特性。MXene的光热转化效率

高达100%[21],表明其在太阳能电池和海水净化方

面具有潜在的优势[22]。2013年,Nb2C被成功制备

并 展 现 出 更 强 的 光 响 应 和 更 高 的 光 热 转 化 效

率[23-24],另外具有约为40
 

fs的超快弛豫时间以及

饱和吸收与反饱和吸收的现象[25],其载流子的弛豫

时间比石墨烯快,这表明Nb2C在宽带、超快光子学

和光电器件具有潜在的应用。根据第一性原理,计
算得到少层Nb2C的带隙约为1

 

eV,表明Nb2C具

有宽带光吸收特性[25]。目前,Nb2C可作为电极材

料并应用于超级电容器以及析氢光催化[26-27],但在

非线性光学领域的应用较缺乏。
本文采用简易的液相剥离法制备Nb2C纳米片

并使用分光光度计测量其吸收谱,其展现出宽带光响

应特性。使用Z扫描装置测量Nb2C的非线性光学

特性,其在1550
 

nm波段表现出反饱和吸收现象,非
线性吸收系数为0.02

 

cm/GW。使用Nb2C修饰微纳

光纤,则四波混频的转换效率增强5
 

dB。当波长间隔

为0.4
 

nm 和入射功率为85
 

mW 时,转换效率为

-51
 

dB。实验结果表明,Nb2C是一种优秀的非线性

材料,在非线性应用领域具有潜在的优势。

2 MXene的制备和表征

将10
 

g的Nb2AlC粉末缓慢添加到60
 

mL且

质量分数为40%的氢氟酸(HF)水溶液中,室温下

搅拌48
 

h后使用去离子水反复洗涤以去除多余的

HF,直到pH值达到6左右。使用离心机(转速为

3000
 

r/min,5
 

min)去除块状材料,从而获得 Nb2C
纳米片。将合成的多层 Nb2C分散在30

 

mL的四

丙基氢氧化铵(TPAOH)溶液中,室温下剧烈搅拌

72
 

h后使用去离子水以15000
 

r/min的转速离心洗

涤10
 

min,用来除去TPAOH 分子,将沉淀物重新

分散于30
 

mL的去离子水中并离心1
 

min。以

3000
 

r/min的转速离心10
 

min以去除未分层的

Nb2C。收集含有少量Nb2C纳米片的上清液,并离

心10
 

min(转速为15000
 

r/min)后将沉淀物重新分

散在乙醇中,并将其储存在冰箱(约为5
 

℃)中以供

进一步研究。图1(a)为被 HF刻蚀掉Al离子后获

得的层状Nb2C。从图1(a)可以看到,本课题组成

功制备了Nb2C纳米片。图1(b)为少层的Nb2C在
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紫外到红外之间的线性吸收曲线。从图1(b)可以

看到,少层的Nb2C具有宽带吸收特性。
使用Z扫描装置来研究 Nb2C在1550

 

nm 波

长处的非线性吸收特性,结果如图2所示。实验使

用钛 宝 石 飞 秒 激 光 器 (脉 宽 为 100
 

fs,频 率 为

1
 

kHz)和光参量放大器(OPA)作为光源,使用光衰

减器来调节入射光的功率。入射光通过分束器后分

成两束,一束光被用作参考光,另一束光通过透镜后

聚焦在材料上。通过改变透镜的位置可以使光与材

料相互作用的光功率密度发生变化,为此可以用来

测量Nb2C的非线性特性。使用双通道功率计来实

时监测两束光的功率,从而计算出不同透镜处的光

透过率。Nb2C在800
 

nm波长处具有饱和吸收特性,
在1550

 

nm波长处具有反饱和吸收特性,其中反饱和

吸收特性可以认为由双光子吸收引起的。使用非线

性吸收模型测量Nb2C的线性吸收系数、调制深度、
饱和强度和非线性吸收系数,值分别为4.61

 

cm-1、

21%、83.1
 

GW/cm2 和0.0193
 

cm/GW。

图2 少层的Nb2C纳米片在1550
 

nm波长处的非线性吸收特性。(a)
 

Z扫描实验结果;(b)归一化透过率与入射光强度的关系

Fig 
 

2 Nonlinear
 

absorption
 

characteristics
 

of
 

few
 

layers
 

of
 

Nb2C
 

nanosheets
 

at
 

wavelength
 

of
 

1550
 

nm 

 a 
 

Z-scan
 

experimental
 

results 
 

 b 
 

relationship
 

between
 

normalized
 

transmittance
 

and
 

intensity
 

of
 

incident
 

light
 

图3 全光波长转换的实验装置

Fig 
 

3 Experimental
 

apparatus
 

for
 

all-optical
 

wavelength
 

conversion
 

3 实验结果与讨论

波长转换器的机理是基于材料的四波混频效应

实现的,四波混频效应是由材料的三阶非线性系数

决定的。当两束不同波长的光在非线性介质中传输

时,若满足相位匹配条件便会出现四波混频现象,相
位匹配条件为 Δk=ΔkM+ΔkW+ΔkNL=0,其中

ΔkM、ΔkW 和ΔkNL 分别为材料色散、波导色散和非

线性效应所导致的相位失配。基于单模光纤的四波

混频实验中,ΔkM 值取决于光纤的材料特性;对于

一定的入射功率,ΔkNL 值是不变的,其可以通过偏

振控制器来调节。综上可知,四波混频响应是偏振

敏感的,为此可通过偏振控制器来调节入射光的偏

振态以实现高效的相位匹配。四波混频效应的发生

会伴随新波长的产生,因此四波混频现象可用于构

建波长转换器,基于四波混频的波长转换器的转换

效率定义为新波光功率与入射信号功率之比。
全光波长转换的实验装置如图3所示,其中RF

为射频源,EDFA为掺饵光纤放大器,PC为偏振控

制器,OC为光耦合器,MF为微纳光纤。实验中光

源选 用 可 调 谐 外 腔 激 光 器,分 别 用 作 泵 浦 光 源

(source
 

1)和信号光源(source
 

2),泵浦光源通过掺

铒光纤放大器来放大功率,偏振控制器用于调节两

个入射光源的偏振态,并通过50∶50的光耦合器将

光束耦合进光放大器中,最后注入到包裹有 Nb2C
的微纳光纤中,最后输出泵浦光和信号光。采用拉

锥机中火焰加热的方式将单模光纤拉制成直径为

7
 

μm的微纳光纤。当微纳光纤通入功率为30
 

mW
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且波长 为1550
 

nm 的 激 光 时,在 微 纳 光 纤 处 的

Nb2C纳米片会被吸附到微纳光纤的强倏逝场处,
此时一根基于 Nb2C的微纳光纤制备完成,其损耗

约为6
 

dB。
利用Nb2C的三阶非线性光学效应,实现了基

于Nb2C的微纳光纤波长转换器件的构建。无射频

信号下的四波混频光谱如图4(a)所示。从图4(a)
可以看到,当入射的泵浦光和信号光经过未修饰后的

微纳光纤时,由于放大器的原因会产生强度较弱的新

波长,而当微纳光纤被Nb2C修饰后,新波长的强度

会有所增强,转换效率增加了5
 

dB,从而证明了Nb2C
的非线性效应对四波混频的增强效果。10

 

GHz射频

下的四波混频光谱如图4(b)所示。从图4(b)可以看

到,当 入 射 的 泵 浦 光 和 信 号 光 的 波 长 分 别 为

1550.0
 

nm和1550.4
 

nm时,则产生的新波长分别为

1549.7
 

nm 和1550.9
 

nm,这 符 合1/λ1+1/λ2=
1/λ3+1/λ4,其中λ1 为泵浦光的波长,λ2 为信号光的

波长,λ3 为变换光的波长,λ4 为闲频光的波长;当入

射的泵浦光被射频调制器调制时,则重复频率为

10
 

GHz,所携带的信息会成功加载到两个新波长上。

图4 不同信号下的四波混频光谱。(a)无射频信号;(b)
 

10
 

GHz的射频

Fig 
 

4 Four-wave
 

mixing
 

spectra
 

of
 

different
 

signals 
 

 a 
 

No
 

radio
 

frequency
 

signal 
 

 b 
 

radio
 

frequency
 

at
 

10
 

GHz

图5 不同泵浦波长间隔和泵浦功率下的性能曲线。不同泵浦波长间隔下,
(a)输出光谱,(b)转换效率;不同泵浦功率下,(c)输出光谱,(d)转换效率

Fig 
 

5 Performance
 

curves
 

at
 

different
 

pump
 

wavelength
 

intervals
 

and
 

pump
 

power 
 

Under
 

different
 

pump
 

wavelength
 

intervals 

 a 
 

output
 

spectrum 
 

 b 
 

conversion
 

efficiency 
 

under
 

different
 

pump
 

power 
 

 c 
 

output
 

spectrum 
 

 d 
 

conversion
 

efficiency

  四波混频的转换效率会受到功率和波长间隔的

影响,不同功率和波长间隔下的性能曲线如图5所

示。从图5(a)和图5(b)可以看到,当信号光与泵浦

光的波长间隔大于2
 

nm时,转换效率会下降3
 

dB,
因此对于恒定的泵浦光,信号光的波长变化范围约

为4
 

nm;当波长间隔为0.4
 

nm时,逐渐增加信号光
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和泵浦光的放大功率,则四波混频的转换效率会逐

渐增加。从图5(c)和图5(d)可以看到,当入射功率

为85
 

mW时,转换效率为-51
 

dB;转换效率和功率

呈线性关系,转换效率还可进一步增加。

4 结  论

制备具有优良非线性光学特性的少层 Nb2C,
并将其涂覆在微纳光纤上。实验结果表明,基于

Nb2C的微纳光纤可作为全光波长转换器的微纳器

件之一,该装置可转换高达频率为10
 

GHz的调制

信号,转换效率为-51
 

dB。Nb2C等二维材料在光

信号处理方面是有效的,可以进一步发展成为下一

代光信号处理系统中稳定的非线性光学器件之一。

致谢 感谢深圳大学张晗教授在论文修改中给予指

导和帮助。
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