
 

铋烯材料生长控制及光电子器件应用研究进展
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摘　要：石墨烯和其他二维材料凭借其自身独特的物理和化学性能，引起了科学和工程领域的广泛关

注。探索新型二维材料体系并扩展其应用范围是研究人员的热点研究内容。其中，第五主族单元素二

维烯 (二维磷烯、二维砷烯、二维锑烯、二维铋烯) 具有较窄的且可调节的能带宽度、高的载流子迁移

率、良好的透光性和优异的光电子学性能，成为二维材料及其在光电子应用领域的新的研究对象。鉴

于此方面，从基本物理结构、材料的制备方法和在光电子方面的应用深入分析二维铋烯的相关理论以

及实验研究的工作进展。在材料的可控制备方面，重点围绕二维铋烯的电化学剥离法展开相应论述。

最后讨论了二维铋烯在光电子学应用领域的现状，包括在超快光电子学器件的应用，并且对二维铋烯

未来的发展进行了展望。
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Abstract:   Graphene and other two-dimensional (2D) materials have attracted extensive attention in the field of
science and engineering because of their unique physical and chemical properties. To explore novel 2D material

system and expand its application range is a hot research hotspot. Among them, the 2D group-VA monoelemental

Xenes  (phosphorene,  arsenene,  antimonene  and  bismuthene)  have  narrow  adjustable  energy  band  width,  high

charge carrier mobility, excellent light transmission and outstanding photonics properties, which obtained a great

attention in 2D materials. Similarly, bismuthene has also attracted attention in their optoelectronic applications. In

view of this, this paper analyzes the relevant theory and experimental research progress of bismuthene from the
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aspects of basic physical structures, material preparation methods and optoelectronic applications. In the aspect of
controllable preparation of materials, electrochemical exfoliation method of bismuthene is mainly discussed. Fina-
lly,  the  application  status  of  bismuthene  in  optoelectronic  field  are  discussed,  including  ultrafast  optoelectronic
devices, and the future development of bismuthene is prospected.
Key words:   bismuthene;      controllable preparation method;      electrochemical exfoliation;      applications of

ultrafast optoelectronic devices

 0    引　言

二维材料由于量子限域效应的影响，展现出不同

于块体材料的奇特性质，如：可调的带隙[1−2] 和良好的

透光性 [3−4] 等在光电器件 [5−7]、热电器件 [8−9] 以及能源

器件 [10−11] 等方面具有较高的研究价值。2004年，曼

彻斯特大学 Geim小组通过机械剥离法得到载流子迁

移率高[12−13]、电导率大[13]、光学透明度良好[14] 的单层

石墨烯，然而零带隙结构和化学惰性限制了石墨烯在

具有高电流和开关比的光电器件中的应用 [15−16]。这

激起了研究人员对其他二维材料的探索的兴趣，包括

过渡金属硫化物 (TMDCs)[17−19]、氮化物和碳氮化物

(MXenes)[20−21] 和六方氮化硼 (h-BN) [22] 等。遗憾的是，

TMDCs的低载流子迁移率阻碍了该材料在传感器中

的应用；h-BN的绝缘性限制了其在微型场效应管中

的应用； MXenes有限的带隙是这种材料在蓝光和紫

外光的发光二极管中的应用中面临的最大的问题[23−24]。

为了解决这些问题，研究人员一方面通过优化器件结

构提升器件性能，另一方面寻找具有理想的带隙和高

载流子迁移率的新型二维材料来代替传统二维材料。

目前，第五主族单元素二维烯因其展现出优异的

光学性能以及可调的带隙，在光电子和热电方面有着

强大的应用潜力，而受到广泛的关注[25−32]。以磷烯为

例，其具有高度的各向异性和优异的光热电响应等特

性，是第五主族单元素二维烯中研究最早的材料[33−37]。

此后，南京理工大学张胜利教授基于第一性原理计算

工作，从理论计算的角度发现砷烯和锑烯具有可调的

带隙结构，高的稳定性和载流子迁移率等优势[38]。此

外，计算结果表明在较小的双轴应变下，砷烯和锑烯

可以从间接带隙半导体转变为直接带隙半导体 [39]。

随着对第五主族单元素二维烯研究的深入，研究人员

发现与磷烯、砷烯和铋烯同主族的铋烯的层与层之间

通过弱范德瓦尔斯力相互作用[24]，而且二维铋烯的稳

定性更高、载流子迁移率更高以及带隙宽度更窄。较

大的比表面积和较高的电化学活性，为铋烯成为一种

有效的 CO2 还原反应的催化剂奠定了基础[40−42]；高达

5 000 m2V−1S−1 载流子迁移率和较窄的理论带隙结构，

使铋烯在光电子应用方面具有可靠的潜力 [38]。除了

以上突出的优势外，铋烯还具有稳定的拓扑特性以及

可忽略的毒性[43]。铋烯的制备也存在优越性，基于其

层内结构的强稳定性和层间的弱范德瓦尔斯作用，只

要破坏层间作用，即可获取单层或者少层的铋烯[44−49]。

基于以上背景，铋烯无论是在制备方法还是在应用范

围方面上已经成为二维材料中的研究热点。现已有

铋烯相关综述被报道出来，如褚宏伟等人[3] 从铋纳米

材料制备表征和非线性光学特性进行详细总结。

文中从铋烯材料的基本物理结构、制备方法及超

快光子和光电子能源应用领域方面进行阐述，如图 1
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所示。与其他铋烯相关综述相比，文中在二维铋烯的

可控制备方面进行更加详细的总结，重点围绕电化学

剥离方法的可控制备铋烯，推动铋烯在低成本和高效

率的制备方法上的发展。其次，文中除了在超短脉冲

激光器和非线性光学限制器进行了详细的总结，为丰

富铋烯的应用奠定了基础。最后还分析了铋烯在研

究和应用中面临的挑战和未来的机遇。

 1    铋烯的理论预测

 1.1   铋烯的晶体结构

单层铋烯晶体结构主要包括蜂窝结构 (α 相，

β 相，γ 相，σ 相，ε 相)和非蜂窝结构 (ξ 相，η 相，θ 相，ι 相)，

如图 2所示。基于 Perdew-Burke- Ernzerhof(PBE)泛函

的密度泛函理论 (Density Functional Theory,  DFT)计

算可知，正交晶系结构的 α 相和三角晶系结构的 β

相的铋烯相具有相同的最低平均结合能 (−0.01 eV)[37]。

三角晶系结构的 β 相是一种由平行折叠的双层原子

层构成的层状斜方晶结构，是自然状态下铋烯最稳定

的一种结构[49]。如图 2(b)中 α 相的侧视图所示，α 相

是一种褶皱的黑磷状结构，铋烯的侧视图呈现扶手椅

型 (armchair)，α 相被称为伪多倍体 012取向同素异形

体，也称为 A17相 [52]。如图 2(c)中 β 相的侧视图所

示，β 相呈现一种弯曲的菱形结构，侧视图呈现之字

链型结构 (zigzag)，β 相也被称为扭曲的 A7相[53]。

 1.2   铋烯的电子性质

对于铋烯的光电应用而言，带隙是最重要的特征

之一。为了探索铋烯的电子结构特性，通常利用第一

性原理进行充分的计算来研究铋烯的能带结构。

铋的原子序数较大，是第五主族中最重的原子。

对于铋烯的电子结构特性应从自旋轨道耦合 (SOC)

开始讨论，因为 SOC是决定重原子二维材料带隙大

小和类型的关键 [54]。故铋烯中的 SOC相对较强，对

带隙的影响较大。SOC将有效磁场与电子自旋之间

的耦合等同于电子动量与电子自旋之间的耦合，为控

制电子自旋提供了一种间接的方法。当 DFT计算包

括 SOC时，二维材料价带顶部表现出 Rashba型分裂，

这将导致二维材料从直接带隙转变为间接带隙 [55]。

所以，通过考虑是否包括 SOC计算二维铋烯的带隙，

可实现对二维铋烯能带的调控。应该注意的是，在

第一性原理计算中，仅使用 PBE算法会低估带隙

的值，通常使 Heyd-Scuseria-Ernzerhof (HSE)算法校正

PBE值。

以 β-铋烯为例，E. Aktürk等人采用 PBE算法，在

不考虑 SOC的影响时，β-铋烯为直接带隙，其带隙为
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图 1  铋烯的物理预测、制备方法和应用示意图[22, 44-45,47,50-51]

Fig.1  Schematic illustration of theoretical predictions, preparation methods and applications of bismuthene[22, 44-45,47,50-51] 
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图 2  (a)单层铋烯的 5种蜂窝结构和 4种非蜂窝结构顶视图 [37]；

(b) α 相和 (c) β 相铋烯的顶视图和侧视图[22]

Fig.2  (a)  Top  view  of  five  honeycomb  structures  and  four  non-

honeycomb  structures  of  monolayer  bismuthene[37];  (b)  Top  and

side views of α-bismuthene and (c) β-bismuthene[22] 
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0.55 eV。相比之下，当计算包含 SOC时，单层 β-铋烯

则表现为间接带隙结构，为 0.51 eV；但采用 HSE算法

后，不考虑 SOC影响的单层 β-铋烯的带隙将增大到

0.80 eV，为直接带隙结构。考虑 SOC的单层 β-铋烯

的带隙则会降低到 0.32 eV，并仍保持直接带隙结

构[42]。由此文中也印证了，当考虑 SOC的影响时，铋

烯的带隙值会降低。表 1为采用 PBE和 HSE算法分

别对 α-铋烯和 β-铋烯带隙的计算结果。
 
 

表 1  单层 α 和 β-铋烯的带隙的值 (以 eV 为单位，直接带隙为 D，间接带隙为 I)

Tab.1  Band gap value of single layer α and β-bismuthene (in eV, direct band gap is D, indirect band gap is I)
 

2D material PBE HSE Reference

α
bismuthene 0.16 (I) 0.36 (D) [56]

0.16 (I)
0.17 (SOC-I)

0.14 (D)
0.03 (SOC-D) [42]

0.49 (I) 0.99 (D) [38]

β
bismuthene

0.55 (I)
0.51 (SOC-I)

0.80 (D)
0.32(SOC-D) [42]

0.56 (I)
0.50(SOC-I) [57]

 
 

 2    铋烯的材料制备研究进展简介

采用可控、高效、低成本的制备铋烯的方法，对

提高二维铋烯的物理化学性能以及实现在光电器件、

热电器件、能源器件等方面的广泛应用至关重要。到

目前为止，铋烯的制备方法主要涉及两个相反的方

向，分别为“自下而上”方法和“自上而下”方法，相关

制备方法总结如图 3所示[58]。

电化学剥离法是近年来发展起来的一种新方法，

操作环境要求简单、额外的加工步骤较少；这种方法

可以通过循环利用电解液来去除化学废物；剥离反应

通常在几分钟到几小时内完成，可根据实际需求调控

所制备的铋烯的层数和面积，从而提高材料制备

效率。

 2.1   在衬底上制备铋烯的“自下而上”法

“自下而上”法是一个低维向二维发展的过程，通

过足够高的能量打破反应物原子间的键合，然后重新

建立目标二维材料的原子间的结合作用，所以该制备

方法一般是基于高温高压的条件下的一种或多种反

应物的化学反应，进而合成目标二维材料[59]。自下而

上技术是制备二维铋烯的一种常见的方法。“自下而

上”法制备二维铋烯是指从含有铋晶体的蒸发源在特

定的衬底上直接生长二维铋烯，主要包括物理气相沉

积法和脉冲激光沉积法。

 2.1.1    物理气相沉积法

在物理气相沉积法中应使用高纯度源，以确保目

标二维材料的完美生长。根据超高真空要求以及衬

底与二维材料初始沉积层之间的相互作用，分子束外

延技术归属于物理气相沉积法。在分子束外延技术

中，铋烯在大多数基底上的初始沉积倾向于产生铋
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(110)超薄层，在增加沉积厚度后，铋 (111)层会随之

出现。例如，2005年，Nagao等人 [60] 就阐明了采用分

子束外延技术制备铋烯的过程中铋层结构转变的潜

在机制。如图 4(b)和 4(c)所示，Keiko Yamada等人[61]

在 1T-TaS2 衬底上降低薄膜厚度，实现了铋 (111)向

铋 (110)的结构转变。随后，Reis等人 [50] 在碳化硅

(0001)衬底上制备出了带隙为 0.8 eV的蜂窝状结构

的二维铋烯，如图 4(d)所示。而且从图 4(e) STM图

可知，制备的铋烯完全覆盖衬底，表现出较好的质

量。尽管物理气相沉积法可用于制造单层或多层的

铋烯，但是该方法需要高温和惰性气氛，并且需要清

洁和特定的基底来支撑二维铋烯，制备成本高，制备

条件严苛。
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图 4  (a) 物理气相沉积法的设备原理图；(b) 1T-TaS2 衬底的低能电子衍射 (LEED)图案；(c) Bi(111)薄膜的低能电子衍射 (LEED)图案[61]；(d) 在

SiC(0001)衬底上放置铋烯的示意图；(e) STM概览图；(f) 衬底台阶高度剖面[50]

Fig.4  (a) Schematic illustration of physical vapor deposition (PVD); (b) LEED of 1T-TaS2; (c) LEED of Bi(111) film[61]; (d) Sketch of bismuthene on

the SiC(0001); (e) STM overview map; (f) Substrate step height profile[50] 

 

 2.1.2    脉冲激光沉积法

脉冲激光沉积法是利用快速且高能量的脉冲激

光对材料进行轰击，将轰击出来的材料沉积到特定的

衬底上，最后在衬底上得到厚度极薄的薄膜。调控铋

层结构的方法层出不穷，其中通过调控铋烯层数也是

一种精准调控铋层结构的方法。2019年，香港理工大

学郝建华教授研究组[51] 利用波长为 248 nm的激发光

源，分别在二氧化硅/硅和蓝宝石衬底上沉积了如图 4(a)

所示厘米级的少层铋薄膜，并成功应用到场效应管

上。该研究组揭示层数小于 4层铋 (110)保持稳定，

但是当层数大于 4至 6层时，铋 (110)则转变为铋

(111)。这无疑为研究人员调控铋层结构提供一种思

路。图 5(b)的插图是 TEM截面放大图像，显示了明

显的层状结构。在图 5(c)和 (d)的 HRTEM图中，具

有明显的晶格，表明制备的二维铋薄膜具有较好的质

量。由图 5(f)可知，铋场效应管的漏源极电流 (Ids)和

漏源极偏置电压 (Vds)之间有良好的线性关系。虽然

脉冲激光沉积法能够以较快的沉积速率实现均匀薄

膜的制备，但是该工艺始终在高真空下的高温下进

行，因此维持此类制造条件的成本很高。所以低成本

和易控制的制备方法依然是二维铋烯制备方法的探

究方向。 
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图 5  (a) SiO2 和 Al2O3 衬底上薄膜的光学照片；(b) TEM 图像；(c)，(d) HRTEM 图像；(e) 基于铋膜的场效应晶体管 [51]

Fig.5  (a)  Optical  photographs  of  thin  film samples  grown on  SiO2  and  Al2O3;  (b)  TEM image;  (c),  (d)  HRTEM images;  (e)  The  schematic  of  FETs

based on Bi film[51]
 

 

 2.2   制备宏观尺度铋烯的“自上而下”法

“自上而下”法是一种从高维到二维的合成过程，

多应用于具有层状结构的材料，只需要打破反应物片

层之间的弱相互作用，而该合成理念也在众多研究工

作中得到成功验证[62]。自上而下方法制备二维铋烯，

多以各种剥离方法为主。如：液相剥离法 [43−44]、酸插

层法 [45] 和电化学剥离法 [39, 46−48,63]，“自上而下”汇总如

图 6所示。其中电化学剥离法可在常温常压下实现

可控制备、操作更简单、额外的加工步骤更少、剥离

时间更短、成本更低。文中综述通过电化学剥离法制

备铋烯的方法总结在表 2中。
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图 6  “自上而下”法制备铋烯的方法汇总图[44−45,47,63]

Fig.6  Summary of "top-down" methods for preparing bismuthene[44−45,47,63] 
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表 2  不同剥离条件下剥离铋烯的工作汇总

Tab.2  Summary of bismuth alkene stripping under different stripping conditions
 

2D material Intercalation agent Solution Voltage/V Number of layers Reference

Bismuth nanosheets - Isopropanol solution - Few [43]
Bismuth nanosheets - NMP solution - Few [44]

Bismuth nanosheets HSO4
− SO4

−2 Water - - [45]
Bismuth carbonate nanosheets 0.5M Na2CO3 Water 10 Few [46]

Bismuthene TPA+ DMF solution 15 1-6 [47]
Bismuthene Na+ Water - Few [63]
Bismuthene TPA+ Acetonitrile solution 10 Few [39]
Bismuthene 0.2M Na2SO4 Water −10/−6 Few [48]

 
 

 2.2.1    液相剥离法

液相剥离法是一种成熟的铋烯制备方法，只需要

打破层间弱范德瓦尔斯力从而制备少层铋烯，多项关

于液相剥离法制备铋烯的研究被报道出来。2018年，

深圳大学张晗教授团队[43] 将铋粉放入异丙醇溶液中，

进行 10 h的冰浴超声和探针超声，合成了晶格间距

为 0.322 nm的 β 相的少层二维铋烯，实验步骤如图 7(a)

所示。除此之外，该科研组还成功探究了制备的二维

铋烯的空气稳定性以及在非线性光学上的应用。随

后，燕山大学 Xue等人 [44] 将铋粉放入 n-甲基 2-吡咯

 

(a)

(b)

(d) (e)

980/1 550 nm

WDM
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Output coupler

EDF
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PC1

ISO

(c)
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2 nm
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Bath sonication Probe sonication Centrifugation

Bismuth bulk Bismuth bulk Bismuthere
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400 nm

图 7  (a) 液相剥离法的设备原理图；(b) HRTEM 图像；(c) SEM 图像；(d) AFM 图像；(e) 基于超细纤维的铋烯 SA 锁模光纤激光器示意图[44]

Fig.7  (a) Schematic illustration of liquid phase exfoliation; (b) HRTEM image; (c) SEM image; (d) AFM image; (e) Schematic of mode-locked fiber

laser with a microfiber-based bismuthene SA[44]
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烷酮 (NMP)溶液中，探针超声 24 h成功合成了分散

良好且最小厚度为 1 nm的少层铋烯。在超声辅助液

相剥离制备铋烯的过程中，超声可破坏层间较弱范德

瓦尔斯力。虽然超声液相剥离法是一种简单绿色的

制备二维铋烯的方法，但是该方法美中不足的是：剥

离所需时间长、对产物的面积无法控制，若超声能量

足够大时，超声波会破坏铋层中的共价键，超声波加

工过程会产生噪音危害。因此，应进一步优化实验条

件，以实现超薄的铋烯，同时保持环境友好性。

 2.2.2    酸插层法

酸插层法实质是一种液相状态下使用酸辅助剥

离层状材料的方法。2018年，兰州大学王强教授团

队[45] 设计了一种酸插层与液体剥离相结合的方法，将

铋粉末和过硫酸铵混合，依次加入浓硫酸和过氧化

氢，得到过硫酸根离子和浓硫酸的插层化合物，该插

层化合物作为插层剂进入铋的层间，打破层间的弱范

德瓦尔斯力，后辅助超声成功制备出少层铋烯，如图 8

所示。虽然酸插层法步骤简单，但除了要求原材料层

间相互作用力相对较小外，酸插层法与液相剥离法的

缺点相似，超声过程中，超声波有可能会破坏铋层间

的共价键，产生噪声危害，限制该方法在更多材料领

域中应用。

 
 

Layered bulk Bi
HSO4·/H2SO4-intercalated Bi Isolated 2D Bi

H2SO4

(NH4)2S2O8

H2O2

Exfoliation

10 μm 10 μm 500 nm
(b)
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(d)(c)

图 8  (a) 酸插层法制备铋烯示意图；(b) 铋块的 SEM 图；(c) 酸插层的铋粉末的 SEM 图；(d) 铋烯的 SEM 图[45,64]

Fig.8  (a)  Schematic illustration of preparing bismuthene of acid intercalation; (b) SEM image of bulk bismuth.  (c)  SEM image of H2SO4-intercalated

bismuth powder; (d) SEM image of bismuth nanosheets[45,64] 

 

 2.2.3    电化学剥离法

通过外加电压，将电解质溶液中的分子或离子引

入到主材料中，破坏层间弱范德华瓦尔斯力，打开材

料的层间距离，并释放气体，从而促使铋烯的剥离。

与其他铋烯制备方法相比，电化学剥离法对环境中的

温度压力并无苛刻的要求 (常温常压)，这种环保的制

备方法还可以通过循环利用电解液来去除化学废

料。所以电化学剥落法剥离效率更高、成本更低、环

境更友好、操作更简单、条件更温和。电化学剥离法

为铋烯提供了广阔的应用平台，可以实现对铋烯的厚

度、面积、层数的调控，以满足实际应用中的特定

要求。

块状铋作工作电极，铂丝或铂片作对电极，在有

机溶液中进行剥离。剥离过程中对工作电极施加电

压；驱动电解液中离子或分子插入铋的层间；产生气

体的喷射力辅助二维铋烯的剥离。2018年，Zhang
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等人 [46] 以 0.5 M Na2CO3 溶液为电解液，金属铋片为

阴极，铂片为阳极。在外加 10 V偏置电压时，阴极的

铋片与空气中的氧气生成 BiO+，BiO+在电解液中与

Na2CO3 发生反应，形成少层碳酸铋纳米片，如图 9所

示。这种剥离方法使用绿色无毒的 Na2CO3 溶液作为

电解液，既能高效制备碳酸铋纳米片，又能同时保持

环境友好性。
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图 9  (a) 碳酸铋的晶体结构；(b) 电化学剥离法的示意图；(c) TEM 图像；(d) HRTEM 图像；(e) 选取电子衍射图[46]

Fig.9  (a)  Bismuthene  subcarbonate  crystal  structure;  (b)  Schematic  illustration  of  electrochemical  exfoliation;  (c)  TEM  image;  (d)  HRTEM  image;

(e) SEAD pattern[46] 

 

随后，湖南大学化学化工学院石墨烯材料与器件

湖南省重点实验室吴英鹏教授团队[47] 通过声电化学

剥离法，以铵根离子为插层剂，成功制备少层的二维

铋烯，并实现在钾离子电池上应用。该插层反应发生

在由对电极 (铂片)和工作电极 (块铋晶体)组成的双

电极电化学系统中，如图 10所示。250 mg四庚基溴

化铵粉末溶于 50 ml的二甲基甲酰 (DMF)中配置成

电解质溶液，再以超声辅助的方法进行剥离，得到平

均尺寸为 500 nm，厚度为 1.2 nm的二维铋烯。这种

超薄二维铋烯可以缓解合金化反应中的体积膨胀，缩

短钾离子和电子的扩散长度，有利于提高钾的储钾性

能。这从侧面反映二维铋烯在钾离子电池上具有强

大的应用潜力。插层剂进入块状的铋层中，在电压的

作用下分解成气体。因此，生成气体的喷射力促进了

大部分铋的剥落，并将其分散到电解液中。该方法以

更短的剥离时间、更高的剥离效率以及更加温和的剥

离条件制备二维铋烯，克服了其他制备方法所拥有的

制备条件严格、铋烯尺寸不易控制的缺点。

最近又有一项电化学剥离二维铋烯的工作被报

道出来，江南大学 Wang等人 [63] 在以铋晶体为阴极，

铂片为阳极的双电极系统中，以碘化钠水溶液为电解

质溶液，其中钠离子为插层剂，成功剥离出微米级的

少层铋烯。为了避免二维铋烯的氧化，在整个剥离过

程中，均对电解质溶液通入氮气。该研究组进行了

XRD,TEM,HRTEM和 AFM等测试，证实了通过该剥

离方法制备的少层二维铋烯的高结晶度和纯度以及

明显的大尺寸层状结构，如图 11所示。这一研究工

作为接下来探究简单高效的制备大尺寸的二维铋烯

奠定了坚实的基础。除此之外，依然有其他研究团队

通过电化学剥离法成功制备少层铋烯。例如，深圳大
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图 10  (a) 和 (b) 电化学剥离铋烯示意图；(c) SEM 图像；(d) EDS 图像；(e) AFM 图像；(f) TEM 图像；(g) HRTEM 图像；(h) EDS 图像[47,65]

Fig.10  (a) and (b) Schematic illustration of electrochemical exfoliation; (c) SEM image; (d) EDS map; (e) AFM image; (f) TEM image; (g) HRTEM

image; (h) EDS map [47,65] 
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图 11  (a) X 射线衍射图；(b) TEM 图像；(c) HRTEM 图像；(d) 选取电子衍射图；(e) AFM 图像；(f) 高度剖面[63]

Fig.11  (a) XRD patterns; (b) TEM image; (c) HRTEM image; (d) SAED pattern; (e) AFM image; (f) The corresponding height profiles[63] 
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学 Wu等人 [39] 在由阳极 (石墨棒 )和阴极 (工业铋

锭)组成的双电极电化学系统中，四丙基溴化铵/乙腈

溶液 (5 mg/mL)为电解质溶液，其中铵根离子为插层

剂，外加−10V直流电压剥离 30 min，最终成功制备出

少层二维铋烯。 Basyouni.O.H等人[48] 分别在−6 V和

−10 V的偏置电压剥离二维铋烯。不同的是，该项工

作采用更加稳定的三电极电化学系统，铋针做工作电

极，铂片做对电极，Ag/AgCl做参比电极，在 0.2 M Na2SO4

水溶液中，以硫酸根离子为插层剂。结果表明，

−10 V电压下剥离的二维铋烯尺寸更小，厚度更大。

通过改变插层剂的种类以及剥离的电压，是调控二维

铋烯尺寸大小以及层数的一种有效的方法。

将所总结的电化学剥离法制备少层铋烯的研究

工作全部汇总在表 2中。

 3    铋烯的光电子器件应用简介

 3.1   超短脉冲激光器

单层铋烯是一种直接窄带隙的拓扑绝缘体，其显

示出独特的电子学和超快光子学特性，如非线性光传

输和超快饱和吸收[39]。这些特性表明，铋烯可用于设

计和制造超短脉冲激光器 [42,44,46,49,66]。陕西师范大学

的李晓辉教授科研组[66] 采用光诱导沉积法制备了基

于铋烯的可饱和吸收体，并且将铋烯的可饱和吸收体

应用于超快光子学，在实验中获得了高分裂阈值、脉

冲宽度为 1.3 ps、波长为 1 531 nm的超快光纤激光

器，如图 12所示。实验表明，铋烯的可饱和吸收体具

有光学非线性特性，具有锥形光纤的铋烯的调制深度

约为 2.5%，饱和强度为 113 mW−1cm2。当泵浦功率增

加到 86至 314 mW时，脉冲没有分裂，这意味着脉冲

在较宽的泵浦功率范围内是稳定的。也表明二维铋

烯在超快光纤激光器上的应用是稳定可实现的。此

外，兰州大学应用有机化学国家重点实验室杨青青等

人[45] 发现通过酸插层法制备的少层铋烯产生了可调

谐的非线性响应。利用所制备的二维铋作为可饱和

吸收体锁模光纤激光器，成功地实现了 2 μm近红外

波长的输出，这充分展示了二维铋烯在光电器件和非
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图 12  (a) 基于铋烯 SA 锁模 2 μm 掺 Tm 光纤激光器示意图；(b) 激光脉冲序列；(c) 单脉冲 [45]

Fig.12  (a) Schematic of modelocked 2 μm Tm-doped fiber laser with the as-fabricated bismuthene SA; (b) Laser pulse train; (c) Single pulse [45] 
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线性光学中的应用潜力。

 3.2   非线性光学限制器

激光对人眼和光学传感器的损伤可能发生在输

入振幅高于阈值的强度水平上，通过光学限幅器，光

的透射率降低，从而提供保护。非线性光学现象，如

反向饱和吸收，其中激发态的吸收大于基态的吸收，

有助于光限幅[67−69]。铋烯是一种新型非线性材料，其

自身具有稳定的拓扑结构、窄而可调的带隙 (接近

0.3~0.5 eV)和高的载流子迁移率，这使得铋烯成为非

线性光学限制器的优秀候选者之一 [70]。在最新的一

项研究中，Osama H. Basyouni等人[48] 在−6 V和−10 V

的条件下电化学剥离二维铋烯，阐明了电压对线性/

非线性光学性质的影响：从图 13中可得，−10 V剥离

电压下的二维铋烯的非线性吸收系数更大，而且对激

发波长和激光功率都很敏感。由此可以得出一种观

点：铋烯的非线性特性与铋烯的尺寸有关联。其中尺

寸较小的铋烯的非线性特性更为突出，对激发光的波

长和功率感应度更高。除此之外，该研究组还发现使

用的高重复率激光脉冲产生的热积累，会引起电荷载

流子的热激发，从而导致反向饱和吸收随输入强度增
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图 13  开孔 Z 扫描传输 [48]

Fig.13  Open aperture Z–scan transmission[48] 
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加。改变输入振幅会增加导带中自由载流子的数量，

从而产生更高的反饱和吸收。所以，铋基反向可饱和

吸收体是一种很有前途的新型宽带超快光限制器材

料，可防止超短脉冲激光损伤。二维铋烯具有很多传

统材料不具备的优异光电性质，特别是非线性光学性

质，以及其在构建新型光电材料与器件方面有着巨大

的应用前景。

 4    总结与展望

文中从铋烯材料的基本物理结构、制备方法及超

快光子和光电子能源应用领域方面进行阐述。与其

他工作不同的是：文中着重在电化学剥离法的可控制

备上进行详细论述，讨论了制备方法对铋烯材料的形

貌、尺寸和层数的影响。并且对铋烯的超快光子器件

的应用展开详细的阐述。铋烯有着优异的物理化学

性质：超高的载流子迁移率、窄而可调的带隙、低毒

性、较大的比表面积、良好的稳定性等。凭借着这些

特性，铋烯在超短脉冲激光器、非线性光学限制器已

经实现广泛应用。尽管铋烯已经从基础研究到下一

代器件的开发取得了重大进展，但仍有许多工作处于

初级阶段，主要体现在以下方面：

(1) 单层铋烯的制备：目前，少层铋烯被成功制备

出来并得到广泛研究，但还未有成功制备单层铋烯的

相关工作被报道出来。单层铋烯的成功制备将对铋

烯材料的实际带隙宽度的研究具有推动作用；

(2) 大面积的铋烯的制备：现阶段制备的铋烯的

尺寸平均为 50~200 nm，大面积二维铋烯是铋烯在大

规模制备过程中面临的关键性问题。因此，进一步了

解二维铋烯的制备机理并根据其特定性质控制铋烯

的尺寸是一项艰巨任务；

(3) 铋烯化合物的剥离制备：Bi2Se3 和 Bi2Te3 因

其特殊的电子和优异的热电性能倍受关注。在未来

的研究中，寻找一种快速和可控剥离的制备方法对开

发铋烯相关化合物在纳米科学和纳米技术领域是有

重要价值的；

(4) 不同尺寸的铋烯在非线性光学领域的应用：

将合适尺寸的二维铋烯应用于固体锁模激光器，降低

在中红外波段锁模脉冲宽度，既是铋烯在超快光子学

领域应用的一种挑战，也是一种机遇。
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