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黑磷烯的制备及其非线性光学性质研究进展
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摘!要! 新材料的研制和应用是 %$ 世纪材料科学和物理科学发展的重要方向之一* 黑磷烯作为一种新兴的二维材料( 具有

可调谐的直接带隙和宽波带非线性吸收等独特性质( 其非线性光学性质及制备引起了研究人员的广泛兴趣* 首先介绍了几种

黑磷烯的制备方法( 包括高压法+ 铋熔化法+ 高能球磨法+ 低压矿化法与热气化法( 并分析了各方法的优劣* 其次介绍了黑

磷烯纳米片与黑磷量子点的非线性光学研究进展( 及其在锁模激光器中的应用* 最后( 对黑磷烯的制备方法和非线性光学性

质研究的进一步发展做出了展望*
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!前!言

$'$:年( 哈佛大学的AVDNJBCG教授首次在高压制备

红磷的过程中意外发现黑色的黑磷
,$-

( 磷的这一同素异

形体开始进入研究人员的视野* 由于黑磷的制备条件过

于苛刻且难以保存( 在黑磷发现后相当长的一段时间内(

鲜有对黑磷研究的报道* 直至 %&&? 年( .CGJ8等首次提

出常压下制备黑磷烯的方法
,%-

( 黑磷才再一次受到物理

学家+ 材料学家和化学家的关注* 目前( 关于黑磷材料

的应用延伸到了多个领域( 例如场效应晶体管
,"-

+ 锂离

子电池
,:-

+ 钠离子电池
,>-

+ 太阳能电池
,;-

等方面*

黑磷烯是一种从黑磷剥离出来的有序磷原子构成的+

低原子层的+ 有直接带隙的二维半导体材料( 在非线性

光学领域有许多潜在应用* 自 $';& 年红宝石激光器问世

后( 非线性光学开始迅速发展( 越来越多的科学家开始

积极寻找非线性光学材料* 非线性光学材料因具有饱和

吸收+ 反饱和吸收+ 非线性折射等性质( 在激光器+ 光

开关和光限制器等领域应用广泛* 深圳大学张晗课题组

首先报道了黑磷量子点的非线性光学特性
,?-

( 将黑磷烯

量子点作为可饱和吸收体用于锁模激光器( 这表明黑磷

烯在超快光子学领域具有巨大的应用潜力* 近年来( 越

来越多的研究表明( 黑磷烯具有优异的非线性光学性质(
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且具有宽波带的非线性光学响应* 关于黑磷烯的制备+

线性光学性能和光电应用方面的进展已有较为丰富的总

结
,#-

( 但关于其非线性光学性质及其在激光技术中的应

用研究进展总结较少( 本文首先介绍了黑磷烯的几种制

备方法及其最新进展( 随后对其非线性光学性质及其在

激光技术中的应用进展做了介绍*

"

!黑磷烯的结构与性质

黑磷是磷单质在常压条件下最稳定的同素异形体(

具有和石墨类似的层状结构( 层与层之间有弱范德华力

相互作用和共价相互作用
,'-

* 黑磷中的每一个磷原子通

过EZ

"

杂化轨道与周围的 "个磷原子相连接( 因此其具有

蜂窝状的褶皱结构
,$&-

( 如图 $( 且具有明显的面内各向

异性
,$$( $%-

* 黑磷烯具有随层数变化的直接带隙( 变化范

围在 &6"d%6& 83( 这一带隙范围处于石墨烯和过渡金属

硫化物之间
,$"-

( 弥补了二维材料带隙的空白* 带隙随所

受压力增大而减小
,$:-

( 随温度升高而增大
,$>-

* 理论上黑

磷烯的直接带隙对特定波长的光具有可饱和吸收的特性(

并且相比于其他二维材料具有更高的光吸收率* 由于黑

磷烯的带隙特点
,"( $;( $?-

( 基于其制备的场效应管在室温

下的空穴迁移率高达 >%&& 9B

%

O!34E"( 开关电流比超过

$&

"

* 以上结构特点与优良性质( 使黑磷烯在光调制

器
,$%-

+ 光电探测器
,$#-

+ 锁模激光器
,$'-

等领域具有广阔

的应用前景* 但是由于黑磷烯内磷原子存在未成键的孤

对电子( 使其极易被氧化
,%&-

( 从而造成电子结构改变(

严重影响其性质
,%$-

* 因此( 黑磷烯的制备和保存条件都

较为苛刻( 众多研究人员都在探寻简单易行的黑磷烯制

备方法* 同时( 随着激光技术的发展( 对黑磷非线性光

学吸收的研究也在不断进行中*

图 $!黑磷烯结构示意图,$&-

=DJ6$!/9F8BCMD9NDCJVCB4UMF8EMVI9MIV84U_5C9̀ ZF4EZF8G8

,$&-

#

!黑磷及黑磷烯的制备

#

6

!

!高压法

高压能够有效改变物质中分子或原子间的距离( 从

而引起物质晶格结构+ 电子分布的变化( 使物质的宏观

物理性质发生改变
,%%-

* 因此( 可以通过高压实现磷同素

异形体之间的转化* AVDNJBCG 最早通过高压法用白磷制

备黑磷
,$-

* /IG 等采用立方砧在高压下制备黑磷 !见

图 %"

,:-

* 将白磷和红磷粉末放入圆柱形胶囊( 胶囊在立

方砧中作为压力传递介质( 再将其放在厚度 " 9B+ 直径

$& BB由氮化硼包裹的空间中( 将装置在压力 %6&d>6& ibC

和温度 %&&d#&& e下保持 $> BDG( 制得直径# BB+ 厚度

" BB的正交黑磷* 7CF_D等对上述实验方法进行了改进(

采用相同的装置( 以红磷为原料制备黑磷( 将装置置于

压力 :6> ibC和温度 #&& e下制得黑磷
,>-

* 由于立方砧

高压法制备黑磷的重复性较好( 可在短时间内制备黑磷(

进而获得较高纯度的黑磷烯( 且整个合成过程所需的实

验条件由装置的相关参数精确控制* 因此( 高压法制备可

实现黑磷的有效生产* 但由于其制备成本较高( 不利于大

规模商业化生产
,%"-

( 实验室制备黑磷也较少采用高压法*

图 %!立方砧高压法制备黑磷的实验装置示意图,:-

=DJ6%!/9F8BCMD94UMF88XZ8VDB8GMC5N8WD984UFDJF ZV8EEIV8B8MF4N [DMF

9I_D9CGWD5FDJF ZV8EEIV8CZZCVCMIEM4ZV8ZCV8_5C9̀ ZF4EZF4VIE

,:-

#

6

"

!高能球磨法

合成黑磷还可以通过机械球磨技术实现* %&&? 年(

bCV̀等提出( 在常温常压下用高能机械球磨技术可以将

红磷转化为正交黑磷( 但此方法合成的黑磷结晶度低(

电化学活性差
,%:-

* 后来曲莱等在高温高压环境下( 通过

优选实验参数和添加改性材料( 得到结晶度较好的黑

磷
,%>-

* 将纯度为 ''6''g的红磷与直径不同的球形磨介

放入碳钢磨罐中( 加入合适的金属和合金材料共磨改性*

以 #&&d$;&& VCNOBDG的频率球磨 #d$& F( 在手套箱中进

行筛粉( 使球料分离( 将得到的产物置于遮光干燥处密

封保存* 为了避免黑磷与空气反应及磨球碰撞引起着火

和爆炸( 上述过程都需要在抽真空后充满氩气的手套箱

中进行* 通过球磨制备黑磷的方法简单+ 无毒( 但获得

的黑磷尺寸小+ 结晶度低( 且含有少量杂质红磷* 在合

成过程中( 黑磷的尺寸受磨罐的材质+ 温度+ 压强+ 球

:'$$
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磨频率和时间的影响( 因此( 满足大型设备的要求和探

索最佳实验条件是采用高能球磨法商业化生产黑磷所面

临的主要难题
,%;-

*

#

6

#

!铋熔化法

以白磷或红磷为原料( 在液态金属铋的参与下制得

黑磷单晶( 这一方法通常被称为铋熔化法( 最早是由

AV4[G等在 $';> 年发现的
,%?-

* $'#$ 年( (CVIHCBC等用

同样的方法( 得到$针状%和$棒状%的黑磷单晶
,%#-

* 但

由于白磷有毒( 在空气中易燃( 故不能暴露在空气中(

很难获得高纯度的黑磷* $'#' 年( AC_C等设计了一种新

的全封闭铋熔化法( 以红磷作为反应的起始原料( 在全

封闭真空石英管中先后完成红磷向白磷的转化以及黑磷

的结晶这两个过程( 最终得到了 $针状%和 $盘状%黑

磷
,%'-

* 由于直接使用高纯度且无毒的红磷( 此法不仅避

免了黑磷产品中杂质的形成( 也使此过程相对更加安全+

更易控制( 但其中涉及到的白磷有毒( 反应必须在真空

中进行( 这一过程相对复杂且耗费大量时间和成本( 因

此该方法较难得到推广*

#

6

$

!低压矿化法

由于高压下制备黑磷的方法成本较高( 科学家一直

在积极探寻常压制备黑磷的方法* 2D5J8E等最早报道在

常压下以高纯红磷为原材料制备黑磷
,%-

( 将红磷与 )I

和 /G-

:

充分混合后( 一同密封在内径为 # BB的石英管

内* 将原料加热至 ;&& e( 并在此温度下保持 >d$& N*

黑磷生长在)I

"

/Gb

?

和 /G

:

b

"

或)I

"

/Gb

?

和)I/组成的块

体材料上面* 之后( 该团队对该方法进行了改进( 将红

磷与)I/G和 /G-

:

混合置于石英管中( 通过升降温处理(

在石英管的冷端出现黑磷烯* 研究发现( )I 是不必要

的
,"&-

* 王业伍等将红磷+ /G和 /G-

:

按质量比"u:>u$混

合( 装入石英管中( 抽真空后封管( 石英管原料端升降温

处理后出现黑磷烯
,"$-

* 张子明等提出两步加热气相法

!0*3法"制备黑磷( 采用双温区管式炉!见图 ""( 将红

磷+ /G+ -置于高温区加热至 :;& e并保温 >d$& F( 同时

将低温区加热至 :&& e并保温相同时间( 再将高低温区

缓慢加热至 ;"& 和 >#& e并保温 >d$& F( 后缓慢冷却(

即在低温区出现 " BB生长型黑磷单晶
,"%-

* 该研究提出

/G-

%

是产生黑磷的关键而非 /G-

:

* .D等提出三元包合物

/G

%:

b

%%l!

-

#

对黑磷的成核至关重要( 采用三元包合物将红

磷在箱式炉中转化为黑磷
,""-

( 结果在原三元包合物位置

形成分层的正方形黑磷* 不过( RFCGJ等发现单斜紫磷

!1b"在红磷向黑磷转变过程中起着关键作用( 可以作为

黑磷成核位点
,":-

( 并将曾经提出的0*3法进行改进( 得

到最大尺寸为 ?6& BBn>6& BBn&6% BB的黑磷单晶*

%&$? 年( 0F8G 等提出 0*3法合成黑磷的连续相变过

程
,">-

( 研究发现( 反应起初红磷在无矿化剂的作用下在

>>& e下转化为单斜紫磷( 随后( 紫磷在三元包合物的促

进下在 ;%&d:#> e的冷却阶段转变为黑磷* 低压矿化法

制备黑磷的反应机理仍在不断探索中( 此法是实验室制

备黑磷较为常见的方法( 安全性高+ 成本较低( 制备出

的黑磷结晶度高( 有望成为黑磷的工业化制备方法* 由

于其生产的黑磷具有高结晶度和高纯度( 更适合被用于

制造二维黑磷烯
,%;-

* 但值得指出的是( 整个反应过程仍

需在真空或惰性气体环境下进行*

图 "!双温区管式炉中03*反应的实验装置示意图,"%-

=DJ6"!/9F8BCMD94UMF88XZ8VDB8GMC5E8MIZ U4V03*V8C9MD4G DG CMI_8

UIVGC98[DMF M[4DGN8Z8GN8GMF8CMDGJa4G8E

,"%-

#

6

(

!热气化转化法

热气化转化法是一种反应时间短+ 操作简单的制备

黑磷的有效方法( 不仅可以提高所制备黑磷的结晶度(

还可以获得黑磷的复合材料* @DCGJ等第一次通过热气化

转化法在钛箔和碳纳米管基质上直接生长出黑磷
,";-

* 先

对红磷加热研磨预处理( 后将其置于管式炉中( 靠近裸

露钛箔* 然后在氩气环境 ;>& e下保温 > F( 随后将管式

炉的温度降低至 ">& e后在钛箔上长出黑磷( 将处理后

的红磷和碳纳米管按质量比 $& u$ 混合研磨* 在管式炉

中经同样升降温过程后在碳纳米管上长出黑磷* 0C4等

也从理论上证实理想黑磷纳米管可以在碳纳米管上自组

装获得
,"?-

* %&$# 年( @DCGJ等首次提出通过热气化转化

法在导电碳纸上直接合成黑磷
,"#-

* 将红磷放入管式炉

中 %&& e保温 % F后研磨( 再将裸露的碳纸放在石英舟

的顶部( 最后将所有原料放入管式炉中( 在温度为 ;>& e

的氩气环境中保温 " F( 最后降至 "> e得到黑磷* 热气

化转化法制备黑磷虽然易操作且制备时间短( 但红磷转

化为黑磷的转化效率非常低( 大部分红磷会转化为白磷

或不参与反应*

黑磷烯纳米片是从黑磷单晶剥离出来的二维纳米材

料( 黑磷烯纳米片的制备是以黑磷为原材料( 常用液相剥

离法制得
,"'-

* 在研钵中充分研磨成粉末( 用 2Y甲基Y%Y

吡咯烷酮等有机溶剂和强碱混合溶液把黑磷单晶剥离成

>'$$
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为黑磷烯纳米片( 用高温加热和搅拌可促进该过程
,:&-

(

且搅拌过程中的转子转速可以调控所制得的黑磷烯纳米

片的尺寸( 并制备出更小尺寸的黑磷烯量子点
,?-

* 由于

矿化法制得的黑磷具有高结晶和高纯度特点( 易于进一

步得到较高极化率的黑磷烯纳米片( 所以在非线性光学

应用中所用黑磷原材料常由矿化法制得
,?( "%-

*

$

!黑磷烯非线性光学

$

6

!

!黑磷烯纳米片非线性光学

由于黑磷烯纳米片极易受到氧气和水的作用( 基于

黑磷烯纳米片制得的可饱和吸收体材料常以有机物复合

体形式存在* 但由于其厚度可调的直接带隙和超快的饱

和弛豫时间( 黑磷烯纳米片在非线性光学领域引起了科

研人员的广泛兴趣* (I等研究了溶液剥离的黑磷烯纳米

片的非线性光学性质( 制备出可以产生纤维激光脉冲的

可饱和吸收体...黑磷聚合物复合膜( 实验测得材料具

有 $&6;g的调制深度( 采用图 :所示 Q开关光纤激光器

环形腔实现了高度稳定的 Q开关脉冲的生成( 并获得了

$': G@的单脉冲能量
,:&-

* 随后 cCGJ等报道了黑磷烯纳

米片在近红外到中红外波长范围的非线性光学响应( 实

验得到在 #&& 和 $;&& GB处黑磷飞秒级的超快载流子弛

豫时间( 并确定了在 #&&( $""&( $:%&( $>>& 和 %$&& GB

处的黑磷烯纳米片的宽带可饱和吸收
,:$-

* 而 1ICGJ等发

现了黑磷烯纳米片在可见光范围内比在近红外范围内表

现出更好的饱和吸收响应( 并提出黑磷分散体的光致透明

和光限幅效应主要来源于其可饱和吸收和非线性散射之间

的竞争
,:%-

*

图 :!Q开关光纤激光器环形腔的示意图,:&-

=DJ6:!/9F8BCMD9D55IEMVCMD4G 4UMF8VDGJ9CWDMH4UMF8QYE[DM9F8N x_8V

5CE8V

,:&-

由于黑磷烯纳米片优良的非线性光学性质( 其在激

光领域已有许多应用成果* =8GJ等展示了一种基于黑磷

烯纳米片的被动调Q掺铒光纤激光器
,:"-

( 得到的最大脉

冲能量和最小脉冲弛豫时间分别为 $:%6;& G@和 "6>'

%

E*

.D等制备出基于黑磷的高损伤阈值非线性光学器件( 并

应用在掺镱光纤激光器和掺铒光纤激光器中( 得到 >$ ZE

和 :&"6? UE的稳定锁模脉冲
,::-

* =8GJ等采用静电吸附法

制备聚合物Y黑磷烯纳米片( 并在纤维激光器应用中实现

被动锁模输出( 在 $>>?6# GB处得到 $6% ZE的超快脉

冲
,:>-

* %&$# 年( .DI等在超细纤维上沉积黑磷烯纳米片

作为可饱和吸收体( 制得了在 $>:%6: 和 $>:"6% GB间的

可切换双波长Q开关光纤激光器
,:;-

*

与石墨烯相比( 黑磷烯纳米片同样具有宽带非线性

光学响应( 并且在 #&& 和 $;&& GB处具有更短的载流子

弛豫时间
,:&-

( 因而具有更快的饱和吸收* 在 #&& GB处

出现比石墨烯更大的饱和吸收响应( 而在 $""& GB红外

区域黑磷烯纳米片的饱和吸收响应和非线性光学响应都

低于石墨烯
,:&-

( 但高于(4/

%

* 在光限幅方面( 相同输入

下( 石墨烯表现出比黑磷烯纳米片更好的光限幅效

应
,:$-

* 同时( 由于黑磷制备及保存的条件较为苛刻( 黑

磷烯纳米片在非线性光学领域的研究与应用远不如石墨

烯广泛*

$

6

"

!黑磷烯量子点非线性光学

黑磷烯量子点是二维层状黑磷烯材料的另一种形态(

并且由于其量子局域效应而显示出新的光学性质* TI等

首次提出了黑磷烯量子点的非线性光学响应!实验所得 R

扫描曲线如图 >"并采用溶剂热法合成平均尺寸为!%6$ �

&6'" GB的超小型黑磷烯量子点( 测得其调制深度约为

";g( 可饱和强度约为 "6" icO9B

%

( 并应用在掺铒光

纤锁模激光器中产生波长为 $>;?6> GB+ 脉冲时间为

$6&# ZE的超短脉冲
,?-

* 随后( 黑磷烯量子点在不同波段

的非线性响应被发现* cCGJ等采用液相剥离法制备黑磷

烯量子点
,:?-

( 实验测得其在紫外波段中表现为非线性吸

收和饱和吸收( 并发现了 %$;d"&> UE的超快载流子弛豫

时间* @DCGJ等则测得了黑磷烯量子点在可见光范围的非

线性吸收和在红外波段的非线性饱和吸收( 并从实验上

观察到两者存在的原因是双光子吸收和光激发下的基态漂

图 >!黑磷烯量子点的开孔R扫描曲线,?-

=DJ6>!*F84Z8G RYE9CG 9IVW8EU4V_5C9̀ ZF4EZF8G8\ICGMIBN4ME

,?-

;'$$
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白
,:#-

* %&$#年( .DI等研究了黑磷烯量子点在通信频段的

非线性光学响应( 清楚地看到黑磷烯量子点在$6>>

%

B波

段有明显的饱和吸收现象( 并将其应用于光纤激光器(

得到了 %'$ UE稳定的脉冲序列
,:'-

* 因此( 黑磷烯量子点

可以作为制造超快光子学器件材料的一个良好候选者*

黑磷烯量子点具有比黑磷烯纳米片更快的载流子迁

移率( 在紫外波段拥有超快速动态响应* 黑磷烯量子点

在紫外波段的可饱和吸收响应与可见光区域的黑磷烯纳

米片+ 石墨烯和(4/

%

接近( 但其饱和吸收强度远低于黑

磷烯纳米片
,?-

* 但量子点非线性吸收系数高于 0NP纳

米纤维+ 0N/8量子点和=8

%

P

"

六角形纳米结构等光限制

材料
,:?-

*

(

!结!语

黑磷烯的优异性质和广阔应用得到了越来越多研究

人员的关注( 但能否批量生产是制约其非线性光学发展

的瓶颈* 目前已经开发出多种制备黑磷的方法( 包括高

压法+ 铋熔化法+ 高能球磨法+ 低压矿化法+ 热气化法

等* 高压法是最早报道的黑磷制备方法( 其易于操作+

重复性好( 因此工业制备黑磷较多采用高压法( 但制备

成本较高* 铋熔化法可在非高压条件下进行( 但制备周

期较长* 最近发展的高能球磨法与热气化虽易于操作(

但前者制备出的黑磷体积过小+ 结晶度不高( 后者的黑

磷烯转化效率较低* 低压矿化法是实验室制备使用较多

的方法( 其不断得到优化和发展( 但反应机理尚不清楚(

仍需进一步研究* 同时由于黑磷烯有厚度依赖的直接带

隙( 在非线性光学领域已有较多进展( 目前已发现黑磷

烯纳米片和黑磷烯量子点在可见光范围+ 近红外和中红

外等波段的非线性光学响应和饱和吸收( 并在锁模激光

器应用中有较好的表现* 然而( 黑磷烯的制备和其非线

性光学特性的研究仍有许多问题亟待解决( 在常温常压

下快速制备黑磷烯的技术还有待突破* 基于黑磷烯的调

Q器件仍难以达到商业要求( 调Q性能还需进一步提高*
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