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摘要 提高二维纳米材料的非线性光学响应,推动非线性光学在光电子领域的应用,是当前的一项巨大挑战,而构

建高质量的范德瓦耳斯异质结,研究其非线性光学响应的内在机理,是解决途径之一。本文采用液相剥离结合真

空抽滤技术,选择不同的混合方式(粉末混合、超声后混合、离心后混合),构建了三种二硫化铼/石墨烯异质结薄

膜,并利用拉曼光谱仪、近红外吸收光谱仪以及原子力显微镜等对其进行了光学表征。采用自主搭建的高重复频

率、窄脉宽飞秒Z扫描系统,重点研究了上述异质结薄膜在800
 

nm处的非线性光学特性,得到了其三阶非线性极

化率虚部、品质因数等重要的非线性光学参数。结果表明:异质结的成功构建使得材料的非线性光学响应显著增

强,超声后混合的二硫化铼/石墨烯薄膜的品质因数是纯二硫化铼薄膜的3.5倍,纯石墨烯的1.6倍;超声后混合

的二硫化铼/石墨烯薄膜具有最高的反饱和吸收特性,其品质因数相较于粉末混合、离心后混合的异质结薄膜分别

提高了44%和27%。本文为范德瓦耳斯异质结的制备提供了新思路,同时也为飞秒光限幅器件的研究打下了理

论基础。
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Abstract Improving
 

the
 

nonlinear
 

optical
 

 NLO 
 

response
 

of
 

two-dimensional
 

nanomaterials
 

and
 

motivating
 

the
 

NLO
 

applications
 

in
 

optoelectronics
 

are
 

still
 

highly
 

challenging
 

at
 

present 
 

One
 

of
 

the
 

solutions
 

is
 

to
 

construct
 

van
 

der
 

Waals
 

heterojunctions
 

with
 

high
 

quality
 

and
 

clarify
 

the
 

internal
 

mechanism
 

in
 

NLO
 

response 
 

In
 

this
 

study 
 

rhenium
 

disulfide
 

 ReS2  graphene
 

heterojunction
 

films
 

are
 

successfully
 

fabricated
 

by
 

liquid
 

exfoliation
 

combining
 

vacuum
 

filtration 
 

with
 

different
 

mixing
 

approaches
 

adopted 
 

including
 

powder
 

mixing 
 

mixing
 

after
 

ultrasonic
 

treatment 
 

and
 

mixing
 

after
 

centrifugation 
 

A
 

Raman
 

spectrometer 
 

a
 

near-infrared
 

spectrometer 
 

and
 

an
 

atomic
 

force
 

microscope
 

are
 

utilized
 

to
 

characterize
 

the
 

optical
 

properties
 

of
 

the
 

heterojunctions 
 

The
 

NLO
 

properties
 

of
 

these
 

films
 

are
 

investigated
 

by
 

a
 

self-developed
 

open-aperture
 

Z-scan
 

system
 

with
 

a
 

high
 

repetition
 

frequency
 

and
 

a
 

narrow
 

pulse
 

width
 

which
 

is
 

equipped
 

with
 

an
 

800
 

nm
 

femtosecond
 

laser 
 

The
 

imaginary
 

part
 

of
 

the
 

third-order
 

nonlinear
 

polarizability
 

and
 

figure
 

of
 

merit
 

 FOM 
 

of
 

these
 

films
 

are
 

obtained 
 

The
 

results
 

show
 

that
 

the
 

NLO
 

response
 

of
 

ReS2 graphene
 

films
 

is
 

significantly
 

enhanced
 

owing
 

to
 

the
 

successful
 

heterojunction
 

construction 
 

The
 

FOM
 

of
 

ReS2 graphene
 

films
 

prepared
 

by
 

mixing
 

after
 

ultrasonic
 

treatment
 

is
 

3 5
 

times
 

that
 

of
 

ReS2 film
 

and
 

1 6
 

times
 

that
 

of
 

graphene 
 

The
 

ReS2 graphene
 

films
 

in
 

the
 

case
 

of
 

mixing
 

after
 

ultrasonic
 

treatment
 

show
 

the
 

strongest
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reverse
 

saturable
 

absorption
 

characteristics 
 

and
 

their
 

FOM
 

is
 

44%
 

and
 

27%
 

higher
 

than
 

that
 

of
 

films
 

prepared
 

by
 

powder
 

mixing
 

and
 

mixing
 

after
 

centrifugation 
 

respectively 
 

This
 

paper
 

provides
 

a
 

new
 

idea
 

for
 

the
 

fabrication
 

of
 

van
 

der
 

Waals
 

heterojunctions
 

and
 

lays
 

a
 

theoretical
 

foundation
 

for
 

the
 

research
 

of
 

femtosecond
 

optical
 

limiters 
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1 引  言

近年来,二维层状材料以其诸多有别于传统材

料的独特的、优异的光电性能(如超快载流子迁移

率、可调的电子结构)吸引了科研人员的广泛关注。
一方面,相较于其块体结构,二维层状材料具有更适

合的能带结构、更优异的电子学及光子学特性,以及

更大的比表面积[1-2];另一方面,相比于传统的异质

结,两种二维层状材料不需要考虑晶格匹配,通过范

德瓦耳斯力就可构建范德瓦耳斯异质结[3-5]。范德

瓦耳斯异质结以其在线性光学领域展现出的层间电

荷转移、邻近诱导自旋弛豫及层间激子等协同作

用[6-7],被广泛应用于光电探测器[8-9]、发光二极

管[10-11]等光电子器件中,显著提高了此类器件的载

流子迁移率[12]和开关比[13-14]。然而,这些范德瓦耳

斯异质结在非线性光学(NLO)方面的性质和应用

并未得到充分的系统研究。Lu等[15]通过液相剥离

法制备了石墨烯/WS2 异质结薄膜,获得了增强的

非线性光学响应,并重点研究了异质结界面处的层

间电荷转移。Quan等[16]采用液相剥离法制备了

MoTe2/MoS2薄膜,随后对其非线性光学特性进行

了研究。Ma等[17]成功构建了ZnSnO3/MoS2 异质

结,并研究了此种异质结的能带排列。上述工作均

采用液相剥离法构建了范德瓦耳斯异质结,然而在

非线性光学领域研究中,对于此类异质结仍存在一

个有趣的问题尚未得到关注,即:在范德瓦耳斯异质

结构建过程中,改变两种材料的混合方式,其非线性

光学特性是否会受到影响? 同时,不同的材料混合

方式对范德瓦耳斯异质结非线性光学特性的增强机

理也有待阐明。
自2004年被发现以来,石墨烯就以超高的载流

子迁移率、超快的载流子动力学特性以及超大的比

表面积,成为最具代表性的二维材料[18-19]。随后,石
墨烯被证明具有优异的宽带非线性光学特性[20-22],
已被广泛应用于多波段的锁模器件、调Q器件以及

光限幅器等非线性光学器件中[23-24]。二硫化铼

(ReS2)作为过渡金属硫化物(TMDs)家族中的一

员,不仅继承了过渡金属硫化物的优点(如具有可调

的禁带宽度等),还具有独特的1T相结构,因而展

现出了诸多独特、优异的光学、电子学性能:1)ReS2
具有类单层特性,即材料的光学、电学性能与其层数

无关,特别是ReS2始终为直接带隙半导体,电子跃

迁时无需声子辅助,因此相较于其他二维材料具有

更优异的非线性光学响应,如高的非线性极化率、品
质因数(FOM)和调制深度等[25-27];2)ReS2 与其他

二维材料混合形成范德瓦尔斯异质结后,在界面场

的作用下,电子迁移率明显增大,载流子动力学特性

显著增强[28]。然而,构建的ReS2 基异质结构是否

能够提高非线性光学特性始终是一个开放式问题。
本文采用液相剥离法结合真空抽滤转移技术制

备ReS2/石墨烯异质结薄膜,在制备过程中选择不

同的材料混合方式,得到了三种ReS2/石墨烯异质

结薄膜,并采用拉曼光谱仪、近红外吸收光谱仪以及

原子力显微镜等对其进行了光学表征;随后,使用自

主搭建的飞秒Z扫描系统对制备得到的ReS2、石墨

烯以及三种异质结薄膜的非线性光学性能进行了系

统研究,并计算得到了三阶非线性极化率虚部

Imχ(3)、品质因数等重要的非线性光学参数。

2 材料制备及Z扫描系统搭建

2.1 ReS2/石墨烯异质结的制备

液相剥离法是制备异质结材料使用最广、操作

最为简便的方法,共有三个重要阶段:1)粉末准备阶

段。准备高质量的粉末材料,以备后续使用。2)超
声阶段。将粉末材料与合适的溶液混合后在超声剥

离机中进行超声处理。超声处理过程中,块体粉末

层间的范德瓦耳斯力被破坏,形成片层结构。3)离
心阶段。将超声处理后的悬浮液置于高速离心机中

进行离心处理,由于质量不同,层数较多的材料以及

未被超声剥离的块体结构会率先沉积在离心管的管

壁或管底,取上清液即可得到含有少层纳米片的分

散液。在制备异质结材料时,两种材料可在上述三

个阶段中的任意阶段混合,然而采用不同混合方式

制备的异质结薄膜,其光谱学、非线性光学等特性的

差异还尚不清晰。因此,本文采用液相剥离法,选择

三种混合方法,制备三种ReS2/石墨烯异质结。
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三种不同混合方法(粉末混合、超声后混合和离

心后混合)制备ReS2/石墨烯异质结薄膜的方法如

图1所示。
1)

 

粉末混合。将150
 

mg
 

ReS2 粉末与150
 

mg
石墨烯粉末直接 与500

 

mL
 

N-甲 基 吡 络 烷 酮

(NMP)进行混合,然后将混合粉末置于功率为

550
 

W的超声剥离机中超声处理3
 

h,随后将超声

处理后的悬浮液置于高速离心机中,以6000
 

r/min
的转速离心20

 

min,取上清液即可得到第一种

ReS2/石墨烯异质结纳米片。
2)

 

超声后混合。将150
 

mg
 

ReS2 粉末与

150
 

mg石墨烯粉末分别与250
 

mL
 

NMP溶液混合,

然后分别进行超声处理,超声参数不变;将超声后的

悬浮液混合,再进行离心处理,离心参数不变,取上清

液即可得到第二种ReS2/石墨烯异质结纳米片。
3)

 

离心后混合。将150
 

mg
 

ReS2 粉末与

150
 

mg石墨烯粉末分别与250
 

mL
 

NMP溶液混

合,然后分别依次进行超声、离心处理,参数均不变。
取离心处理后的上清液混合,即可得到第三种

ReS2/石墨烯异质结纳米片。
之后,使用真空抽滤转移法将三种不同混合方

法制备的ReS2/石墨烯异质结抽滤成膜,通过控制

抽滤体积获得厚度大致相同的薄膜,然后将薄膜转

移至0.1
 

mm厚的玻璃基片上,以备后续使用。

图1 不同混合方法制备ReS2/石墨烯异质结薄膜的过程

Fig.
 

1 Preparation
 

process
 

of
 

ReS2 graphene
 

heterostructure
 

films
 

with
 

different
 

mixing
 

methods

2.2 飞秒Z扫描系统的搭建

为了研究三种不同混合方法制备的ReS2/石墨

烯薄膜的非线性光学特性,本课题组自主搭建了一

套宽波段、高重复频率的开孔飞秒Z 扫描系

统[29-31]。该系统的部分光路如图2所示,其中激光

器选用的是一台中心波长为800
 

nm、重复频率为

1
 

kHz,脉冲宽度为35
 

fs的钛宝石激光器。激光器

发出的光源经过衰减器和斩波器后通过一个焦距为

175
 

mm的透镜聚焦,用刀口法测得光斑半径约为

30
 

μm。随后,光线通过放置在平移台上的待测样

品后被光电探测器(Thorlabs,PAD100A,美国)接
收。使用CS2溶液对系统进行标定,根据CS2 的Z
扫描拟合曲线,计算得到CS2 溶液的非线性吸收系

数为1011
 

cm/W,这一结果与他人的报道接近[32]。
此外,采用该系统对玻璃基底进行测试,未发现明显

信号,可以确保后续实验中的非线性光学响应均来

自材料与飞秒激光的相互作用。

3 实验结果与讨论
 

3.1 异质结纳米片及薄膜的表征

首先,采用透射电子显微镜(TEM)对制备得到

的ReS2/石墨烯纳米片进行表征,表征结果如图3

图2Z扫描实验装置示意图

Fig.
 

2 Schematic
 

of
 

Z-scan
 

experimental
 

system

所示。图3(a)为低分辨率下的TEM结果,可以发

现ReS2与石墨烯已彻底被剥离为层数较少的纳米

片,并且表面平坦。为了进一步区分两种材料,对其

进行了高分辨率TEM测试,结果如图3(b)所示。由

图3(b)可以看出,用实线标出的间距为0.607
 

nm的

晶格条纹与ReS2的(001)晶面一致[33],用虚线标出

的间距为0.340
 

nm的晶格条纹与石墨烯的(002)
晶面相符合[34]。这一结果验证了ReS2 及石墨烯纳

米片的共存以及范德瓦耳斯异质结的形成。
为证明异质结已成功构建,对其在633

 

nm进

行了拉曼光谱表征,表征结果如图4(a)所示。由于

ReS2晶体的低对称性,可在100~300
 

cm-1 范围内
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图3 ReS2/石墨烯异质结纳米片的TEM图。(a)低分辨率;
(b)高分辨率

Fig.
 

3 TEM
 

images
 

of
 

ReS2 graphene
 

heterojunction
 

nanosheets 
 

 a 
 

Low-resolution 
 

 b 
 

high-resolution

观察到多个峰位。铼原子在平面内振动引起的4个

Eg峰分别位于149,159,210,233
 

cm-1 处。硫原子

在平面内振动引起的2个Ag峰分别位于131
 

cm-1

和142
 

cm-1。位于1347,1577,2708
 

cm-1 处的3
个峰分别为石墨烯的D峰、G峰、2D峰。上述结果

与文献报道高度一致,说明ReS2/石墨烯异质结已

成功制备[35-36]。
为进一步表征制备得到的三种异质结薄膜的光

学特性,以及计算材料的非线性吸收系数、Imχ(3)以
及品质因子等重要的非线性参数,对制备得到的材

料进行了近红外吸收光谱表征,表征结果如图4(b)
所示。从图4(b)中可以发现,吸光度随着波长的增

加而减小,并且在865
 

nm左右出现了一个小的吸

收峰,该峰为ReS2激子峰[35]。
三种不同混合方法制备的ReS2/石墨烯异质结

的原子力显微镜(AFM)测试结果如图5所示,可以

观察到纳米片均匀地沉积在玻璃基底上。通过分析

高度曲线可知粉末混合、超声后混合、离心后混合的

图4 光学表征。(a)
 

ReS2/石墨烯异质结薄膜的拉曼光谱图;(b)
 

不同混合方法制得的ReS2/石墨烯异质结薄膜的

近红外吸收光谱图

Fig.
 

4 Optical
 

characterization 
 

 a 
 

Raman
 

spectra
 

of
 

ReS2 graphene
 

heterostructure
 

films 
 

 b 
 

near-infrared
 

absorption
 

spectra
 

of
 

ReS2 graphene
 

heterostructure
 

films
 

prepared
 

with
 

different
 

mixing
 

methods

图5 ReS2/石墨烯异质结薄膜的AFM图像。(a)粉末混合的ReS2/石墨烯异质结薄膜;(b)超声后混合的ReS2/石墨烯

异质结薄膜;(c)离心后混合的ReS2/石墨烯异质结薄膜

Fig.
 

5 AFM
 

images
 

of
 

ReS2 graphene
 

heterostructure
 

films 
 

 a 
 

Powder
 

mixed
 

ReS2 graphene
 

heterostructure
 

film 
 

 b 
 

mixed
 

ReS2 graphene
 

heterostructure
 

film
 

after
 

ultrasonication 
 

 c 
 

mixed
 

ReS2 graphene
 

heterostructure
 

film
 

after
 

centrifugation
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三种ReS2/石墨烯异质结薄膜的平均厚度分别为

119,129,124
 

nm。
3.2 非线性光学特性分析

使用自主搭建的开孔Z扫描系统,在相同的泵

浦强度(150
 

GW/cm2)下,研究几种薄膜的非线性

光学性能,结果如图6所示。图6(a)为三种不同混

合方法制备的ReS2/石墨烯异质结薄膜的开孔Z扫

描曲线,其中横坐标为样品所在位置,纵坐标为归一

化透过率。由图可知:焦点位置处的透过率最小,说
明所有样品均呈现典型的反饱和吸收特性(阻止强

光通过而让弱光通过);超声后混合制备的异质结薄

膜显示出了更强的非线性光学特性。将超声后混合

制备的异质结薄膜与石墨烯、ReS2 薄膜的非线性光

学特性进行对比,结果如图6(b)所示。结果显示,
曲线均为谷值,且形成异质结后,薄膜的反饱和吸收

特性得到了明显增强。

图6 ReS2、石墨烯以及三种不同混合方法制备的ReS2/石墨烯异质结薄膜的Z扫描曲线

Fig.
 

6Z-scan
 

curves
 

of
 

ReS2 
 

graphene 
 

and
 

ReS2 graphene
 

heterostructures
 

films
 

prepared
 

with
 

three
 

mixing
 

methods

  根据非线性光学原理[37],样品的吸收可以表示

为

α(I)=α0+βeffI, (1)
式中:α(I)为总吸收系数;α0 为线性吸收系数,可由

图4(b)中的近红外吸收光谱计算得到;βeff为非线

性吸收系数;I为光强。薄膜样品的归一化透过率

的计算公式为[38]

T(z)=∑
�

m=0

[-βeffI0Leff/(1+z2/z20)]m

(m+1)
3
2

,(2)

式中:I0 为系统焦点处的光强;Leff=[1-exp(-
α0L)]/α0为样品的有效长度,其中L 为样品的平

均厚度;z0为高斯光束的衍射长度,z0=kω20/2[39],
其中k为波数的大小,ω0 为高斯光束的束腰半径。
非线性吸收系数βeff可由实验数据结合(2)式拟合

获得。三阶非线性极化率的虚部Imχ(3)可以根据非

线性吸收系数βeff计算获得,计算公式为

Imχ(3)=10
-7cλn2

96π2 βeff
, (3)

式中:c、λ、n分别为光速、入射激光的波长以及样品

的线性折射率。为了进一步消除线性吸收系数α0
的影响,本文计算了样品的品质因数(FOM),其计

算公式为αFOM=|Imχ(3)/α0|。
ReS2、石墨烯以及三种不同混合方法制备的

ReS2/石墨烯异质结薄膜的三阶非线性折射率虚部

以及品质因数的计算结果如图7所示。分析图7所

示的柱状图可以发现:1)三种异质结薄膜的非线性

光学特性均高于纯ReS2 以及石墨烯,说明异质结

构建成功,增强了材料的非线性光学性能;2)超声后

混合制备的异质结薄膜具有最优的非线性光学性能

(Imχ(3)=13.02×10-11
 

esu,αFOM =11.75×
10-15

 

esu·cm),其品质因数是纯ReS2 的3.5倍,纯
石墨烯的1.6倍。

图7 ReS2、石墨烯及ReS2/石墨烯异质结薄膜的

Imχ(3)和品质因数

Fig.
 

7Imχ 3 
 

and
 

figure
 

of
 

merit
 

of
 

ReS2 
 

graphene 
 

and
 

ReS2 graphene
 

heterostructures
 

films

2016002-5



研究论文 第41卷
 

第20期/2021年10月/光学学报

4 分析与讨论

表1为ReS2、石墨烯以及三种不同混合方法制

备的ReS2/石墨烯异质结薄膜在150
 

GW/cm2光照

下的相关线性光学测量参数及非线性光学参数的计

算结果。
表1 ReS2、石墨烯及ReS2/石墨烯异质结薄膜的非线性光学参数

Table
 

1 Nonlinear
 

optical
 

parameters
 

of
 

ReS2 
 

graphene
 

and
 

ReS2 graphene
 

heterostructures
 

films

Material T
 

/% L
 

/nm
α0 /

(104
 

cm-1)
βeff /

(cm·GW-1)
Imχ(3)

 

/
(10-11

 

esu)
FOM

 

/
(10-15

 

esu·cm)

ReS2 69 123 1.30 106.44 3.89 3.1

Graphene 71 127 1.17 221.32 8.08 6.9

Film
 

(powder
 

mixing) 68 119 1.40 315.79 11.53 8.2

Film
 

(mixing
 

after
 

ultrasonication) 72 129 1.10 356.59 13.02 11.8

Film
 

(mixing
 

after
 

centrifugation) 70 124 1.25 316.67 11.56 9.3

  由表1可以发现,5种薄膜均呈现出反饱和特

性(βeff>0,Imχ
(3)>0)。常见的反饱和吸收特性是

由双光子吸收(TPA)和非线性散射等效应引起的。
经过深入调研发现,材料中出现的反饱和吸收可能

与双光子吸收过程有关。为了更好地解释单一材料

的非线性吸收过程,本文以禁带宽度小于激发光能

量的ReS2为例深入讨论了非线性吸收机理,如图

8(a)所示。在低激发辐照度下,当激发光子能量

(1.55
 

eV)高于ReS2 的带隙时,将发生线性吸收;
随着激发辐照度增加,光生载流子迅速占据激发态,
由泡利不相容原理可知两个电子无法填充同一相同

态,因此饱和吸收过程发生。然而,在高的激发辐照

度下,光生载流子会向更高的激发态跃迁,当激发态

吸收大于基态吸收时,双光子吸收在非线性吸收中

起主导作用,即出现了反饱和吸收过程[40]。同样,
在多层石墨烯内也发现了由双光子吸收引起的反饱

和吸收[41-42]。
由表1还可以观察到三种不同混合方法制备的

ReS2/石墨烯异质结薄膜的βeff、Imχ
(3)以及FOM

等非线性光学参数较纯ReS2、石墨烯有明显增大。
这种增强的非线性光学性能可能与层间电荷转移有

关。如图8(b)所示,ReS2 作为电子供体,石墨烯作

为电子受体,在强光照射下,ReS2 吸收两个光子跃

迁到激发态,激发态的电子转移到石墨烯中,而由于

肖特基势垒较大,ReS2价带(Ev)中的光生空穴不能

扩散到石墨烯内,大量的电子填充石墨烯导带位置,
增强了双光子吸收效应。同样,电荷转移可以增强

非线性吸收也被证实[41,43]。
在三种不同混合方式制备的ReS2/石墨烯异质

结薄膜中,超声后混合的ReS2/石墨烯异质结薄膜

的非线性光学响应明显优于其他两种异质结。这可

图8 示意图。(a)非线性吸收机理;(b)ReS2/石墨烯

能带排列结构

Fig.
 

8 Schematics 
 

 a 
 

Nonlinear
 

absorption
 

mechanism 
 b 

 

ReS2 graphene
 

band
 

alignment

能是由于:1)对于离心后混合的ReS2/石墨烯异质

结薄膜,在抽滤成膜过程中,ReS2 与石墨烯纳米片

各自无序、随机堆叠;而对于超声后混合的ReS2/石
墨烯异质结薄膜,在高速离心过程中,两种材料已通

过范德瓦耳斯力形成异质结纳米片,后续转移成膜

时是ReS2/石墨烯纳米片的堆叠过程,因此超声后

混合的ReS2/石墨烯薄膜具有更大的致密度,且为

单体结构。2)根据混合热焓理论[44],材料的液相剥

离效率与其表面能密切相关。当ReS2 与石墨烯以

粉末状态在NMP溶液中混合时,由于两种材料的

表面能不同,超声能量无法均匀地分配至两种材料

中,因此溶液中存在大量多层材料以及未被成功剥
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离的块体材料。图4(b)所示的近红外吸收光谱以

及图5所示的AFM结果可以证实以下猜想:当三

种异质结薄膜厚度接近时,粉末混合的ReS2/石墨

烯薄膜具有更高的吸收率。这同时表明该薄膜中多

层纳米片的占比较大。

5 结  论

本文采用液相剥离法及真空抽滤转移技术,选
择不同的混合方式,制备得到了三种不同的ReS2/
石墨烯异质结薄膜,然后采用自主搭建的Z扫描系

统对上述异质结薄膜的非线性光学特性进行了系统

研究,并计算得到了异质结薄膜的品质因数等重要

的非线性光学参数。结果表明:异质结降低了光生

载流子的复合效率,使非线性光学响应和反饱和吸

收特性得到显著提升,其中,超声后混合的ReS2/石
墨烯异质结薄膜具有最优异的非线性光学特性,其
品质因数是纯ReS2 的3.5倍,纯石墨烯的1.6倍,
较粉末混合、离心后混合的异质结薄膜分别提高了

44%和27%。
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