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摘  要 

非线性光学材料由于其独特的非线性光学吸收特性，被广泛应用于激光调Q、激光锁模、光限幅、全光

开关、光通信等一系列非线性光学领域中。非线性光学材料实现饱和吸收特性与反饱和吸收特性之间的

转换对设计出多用途的光电子器件尤为重要。但目前非线性光学材料在大多数的应用中仅表现出饱和吸

收特性或反饱和吸收特性二者中的一种。这意味着开发能够实现非线性光学材料的饱和吸收特性与反饱

和吸收特性之间的可控调谐的方法成为研究热点。在这项工作中，综述了调谐饱和吸收特性与反饱和吸

收特性的方法，并且提出了一种基于修改氧化程度来调谐铋烯的非线性光学吸收特性的开创性方法，为
其他非线性光学材料的可控调节提供了思路，对新型光电子器件的设计具有重要而深远的意义。 
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Abstract 
Nonlinear optical materials are widely used in a series of nonlinear optical fields such as laser 
Q-switching, laser mode-locking, optical limiting, all-optical switching, and optical communication 
due to their unique nonlinear optical absorption characteristics. The conversion between satura-
ble absorption characteristics and reverse saturable absorption characteristics of nonlinear opti-
cal materials is particularly important for the design of multi-purpose optoelectronic devices. 
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However, at present, nonlinear optical materials only show one of the saturated absorption cha-
racteristics or reverse saturated absorption characteristics in most applications. This means that 
the development of a method that can realize the controllable tuning between the saturable ab-
sorption characteristics and the reverse saturable absorption characteristics of nonlinear optical 
materials has become a research hotspot. In this work, the methods of tuning saturable absorption 
characteristics and reverse saturable absorption characteristics are reviewed, and a groundbreak-
ing method for tuning the nonlinear optical absorption characteristics of bismuthene based on 
modifying the degree of oxidation is proposed. It provides ideas for the controllable adjustment of 
other nonlinear optical materials and has important and far-reaching significance for the design of 
new optoelectronic devices. 
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1. 引言 

非线性光学领域是自第一台激光器被成功制造以来就引起了人们的极大兴趣的新型领域。1961 年，

Franken 等用 694 nm 波长的激光穿过石英晶体，产生了 347 nm 的紫外光，观测到了二次谐波现象，标志

着非线性光学的诞生 [1]  [2]。非线性光学可分为：二阶非线性光学、三阶非线性光学和多阶非线性光学。

其中三阶非线性光学中的非线性光吸收特性在光电领域被广泛研究。在强激光的作用下，介质的吸收系

数会随着光强变化而变化，这就是非线性光吸收的现象。非线性光吸收主要包括饱和吸收特性和反饱和

吸收特性。饱和吸收特性表现为介质的吸收系数随着入射光强的增大而减小，透过率随着入射光强的增

大而增大。具有饱和吸收特性的材料可制成可饱和吸收体用在固体或光纤的锁模激光器和调 Q 激光器

中 [3]。反饱和吸收特性表现为介质的吸收系数随着入射光强的增大而增大，透过率随着入射光强的增大

而减小。具有反饱和吸收特性的材料可应用于激光防护 [4]。除此之外，它们还被应用于光开关、生物成

像、数据存储和超快光通信等许多领域 [5]- [14]。为了非线性光学材料能够在更广阔的场景中开展更灵活

的应用，就需要根据实际结合饱和吸收和反饱和吸收两种特性 [15]  [16]  [17]  [18]  [19]。因此，开发实现非

线性光学材料的饱和吸收特性和反饱和吸收特性之间可控切换的方法很有必要。本研究首先概述了可调

谐非线性光吸收特性的几种方法，讨论了它们能够实现非线性光吸收特性可调谐的机理。然后，提出了

一种简单有效的方法，通过控制氧化程度来改变铋烯的结晶度，从而实现饱和吸收和反饱和吸收特性之

间的可控切换。最后，我们分享了对这一发展中研究领域的挑战和机遇的看法，并希望为基础探索和未

来应用提供一些启示。 

2. 非线性光吸收特性的可调谐方法 

2.1. 调整材料尺寸 

2012 年，Zhang 等人利用纳秒 Z 扫描测量了锑纳米片的宽带非线性光学响应 [20]。从结果中发现，

随着平均尺寸从 3 微米减小到 50 纳米，锑纳米片表现出从饱和吸收到反向饱和吸收的明显转变，如图

1。尺寸相关的非线性光学行为可能与几个因素有关，例如量子限制、缺陷、温度、化学成分和带隙。与
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大尺寸的锑纳米片相比，小尺寸的锑纳米片中载流子的扩散长度受到限制，从而降低了载流子遇到缺陷

的可能性，进而由于陷阱态诱导的超长寿命成分引导的饱和吸收行为就减弱了。此外，小尺寸的锑纳米

片中的电子特征可能与大尺寸的锑纳米片中的电子特征不同，电子结构的差异可以有效地诱导不同的激

发态动态行为。由于强限制效应和较小尺寸的锑纳米片中可能存在边缘态，激发态吸收占主导地位，从

而诱导反饱和吸收行为。 
 

 
Figure 1. (a~f) Open aperture Z-scan data (symbols) and fitted curves (solid curves) for the samples of 
the Sb nanosheets dispersions obtained by gradient centrifugation, respectively  [20] 
图 1. (a~f)通过梯度离心获得的锑纳米片分散体样品的开孔 Z 扫描数据(符号)和拟合曲线(实线)  [20] 

 

 
Figure 2. Open aperture Z-scan data  [21] 
图 2. 开孔 Z 扫描数据 [21] 
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2014 年，Zhou 等人发现了过渡金属硫化物纳米片(例如 MoS2和 WS2)表现出尺寸依赖性的非线性光

吸收特性 [21]。如图 2，大于 100 nm 的纳米片表现出饱和吸收特性，随着尺寸变小，当小于 50 nm 时表

现出反饱和吸收特性。其原因同样是不同尺寸的纳米片的电子能带结构不同。反演对称性被破坏使小纳

米片的边缘缺陷较大。这些边缘态可以帮助电子转换到更高的能级。随着纳米片尺寸的减小，边缘原子

的比例增加，因此，与大尺寸纳米片相比，能够辅助更多的电子转换到更高能级，因此观察到反饱和吸

收行为。2020 年，Bhavesh 等人在飞秒范围内研究了空心银纳米立方体的尺寸依赖性非线性吸收，随着

尺寸增加，反饱和吸收行为相对贡献逐渐减小，饱和吸收逐渐占据主导地位 [22]。以上结果可以表明能够

通过改变尺寸可以有效地调节非线性光学特性。 

2.2. 改变激发波长 

 
Figure 3. Open aperture Z-scan data  [23] 
图 3. 开孔 Z 扫描数据 [23] 

 

 
Figure 4. Schematic bandgap diagram showing feasible mechanisms  [23] 
图 4. 显示可行机制的带隙示意图 [23] 
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Figure 5. The excitation wavelength-dependent OA Z-scan curves  [24] 
图 5. 激发波长依赖性的开孔 Z 扫描曲线 [24] 

 

 
Figure 6. OA Z-scan curves  [25] 
图 6. 开孔 Z 扫描曲线 [25] 

 
2011 年，Ma 等人通过开孔径 Z 扫描方法研究了氢化纳米晶硅，发现了氢化纳米晶硅的线性光吸收

依赖于入射波长，如图 3。入射波长从 800 到 775 nm 意味着入射辐照度的光子能量从 1.55 变化到 1.60 eV，

略小于样品的带隙。由于氢化纳米晶硅的指数带尾宽度约为 60 meV，因此带隙以下入射辐照度下的激发

电子可能通过声子辅助从价带跃迁到导带尾。如图 4 所示的单光子吸收过程，导致带尾态吸收饱和，表

现为饱和吸收特性。当入射辐照度的光子能量接近带隙时，更难以达到吸收饱和，因为带尾态的数量随

着能量的增加而增加。因此，饱和吸收效应随着入射波长的减小而减弱。同时，随着入射辐照度的光子

能量越接近带隙，反饱和吸收效应越明显 [23]。2014 年，Ahn 等人使用飞秒 Z 扫描技术在宽近红外光谱

范围内测量的 InN 的非线性光学特性 [24]。随着入射激光波长从 900 nm 增加到 1500 nm，非线性吸收实

现了从饱和吸收到反饱和吸收的转变，如图 5。这种过渡行为的机理解释如下：当吸收能量略低于带隙
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的光子时，带尾态可能首先饱和，并且当样品接近 z = 0 时，由于自由载流子吸收或双光子吸收而导致的

反饱和吸收逐渐超过饱和吸收。随着辐照强度变大，反饱和吸收占主导地位。2019 年，Xiao 等人利用飞

秒 Z 扫描技术研究了 Bi2Se3纳米片的非线性光学性质。随着激发波长从共振吸收增加到非共振吸收，纳

米片的非线性吸收从饱和变为反饱和 [25]。图 6 所示，2022 年，Jitendra 等人通过调整波长实现了对 Bi2O3

的非线性光吸收特性进行了调谐，结果同样是随着波长增加出现了反饱和吸收向饱和吸收的转变 [26]。
2022 年，Xiao 等人研究了硒化镓镉纳米颗粒的非线性光学特性。结果表明，在 400 nm 处表现出饱和吸

收行为，而在 800 nm 处表现出反饱和吸收行为，这分别归因于单光子吸收和双光子吸收 [27]。以上结果

可以表明能够通过改变激发波长可以实现非线性光吸收特性的可调谐。 

2.3. 调整材料厚度 

如图 7 所示，2015 年，Li 等人研究了 Bi3.15Nd0.85Ti3O12 (BNT)薄膜中非线性光吸收的可调性 [28]。观

察到 BNT 薄膜厚度对线性光吸收响应的影响，厚度从 106.8 nm 增加到 139.7 nm，非线性光吸收从饱和

吸收变为反饱和吸收，如图 8。薄膜的厚度变化引起了带隙的变化，厚度越大带隙越 BNT 薄膜中存在缺

陷态，受激电子可以在缺陷态的帮助下从价带跃迁到导带。当薄膜的厚度小，带隙较大时，通过反饱和

吸收过程将电子从缺陷态激发到导带变得困难。这导致缺陷态的吸收饱和并使 BNT 薄膜表现出完全的饱

和吸收行为。随着薄膜的厚度变大，带隙变小，反饱和吸收过程可以很容易地实现，更多的电子可以传

输到导带，反饱和吸收行为占主导地位。2016 年，Wang 等人通过使用 800 nm 波长下的飞秒脉冲对 In2Te3

薄膜进行开孔 Z 扫描测量 [29]。实验结果表明，通过调整 In2Te3 薄膜的厚度可以观察到随着薄膜厚度的

增加，从饱和吸收到反饱和吸收的转换，并提出了一个三能级模型来确定基态吸收和激发态吸收之间的

调谐行为和竞争机制，如图 9。非晶态和晶体结构的缺陷态为电子从价带转移到导带提供了新的通道。

电子通过吸收激发光子从价带转移到缺陷能级。这些电子动态地滞留在缺陷能级中，从而产生饱和吸收

响应。同时，缺陷能级中的一些电子可以通过吸收备用光子转移到位于导带中的更高激发态，即激发态

吸收。从饱和吸收到反饱和吸收的转变通常被认为是基态吸收和激发态吸收之间竞争的结果。在较薄的

薄膜中，带隙较大，电子很难从缺陷能级转移到导带中的较高态；大多数电子被困在缺陷能级中，从呈

现出饱和吸收特性。相反，较厚的样品中较窄的带隙很容易触发激发态吸收，饱和吸收行为减弱，反饱

和吸收行为逐渐占主导地位。如图 10，2017 年，Sun 等人研究了非线性光吸收的厚度依赖性。随着与有

效载流子密度相关的厚度的增加，NiO 纳米片的光学行为从饱和吸收切换到反向饱和吸收，然后再次回

到饱和吸收，这种现象是带内跃迁、泡利阻挡以及三光子带间跃迁和发射之间动态平衡的结果 [30]。以上

均表明非线性光吸收特性具有厚度依赖性。 
 

 
Figure 7. OA Z-scan curves  [28] 
图 7. 开孔 Z 扫描曲线 [28] 
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Figure 8. Schematic of three-level model  [28] 
图 8. 三能级模型示意图 [28] 

 

 
Figure 9. (a) OA Z-scan curves; (b) Schematic of three-level model  [29] 
图 9. (a) 开孔 Z 扫描曲线；(b) 三能级模型示意图 [29] 

 

 
Figure 10. Transmittance as a function of input optical intensity for different film thickness in three typical samples  [30] 
图 10. 三个典型样品中不同薄膜厚度的透射率与输入光强度的函数关系 [30] 

2.4. 热处理 

 
Figure 11. OA Z-scan curves  [31] 
图 11. 开孔 Z 扫描曲线 [31] 
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Figure 12. The schematic diagram of non-
linear optical response processes  [31] 
图 12. 非线性光学响应原理图 [31] 

 

 
Figure 13. (a) (b) OA Z-scan curves; (c) (d) Schematic of three-level model  [32] 
图 13. (a) (b) 开孔 Z 扫描曲线；(c) (d) 三能级模型示意图 [32] 

 
如图 11 所示，2014 年，Zhang 等人通过 Z 扫描技术研究了热处理对纳米晶 Si/SiO2多层膜的非线性

光学特性的影响 [31]。结果表明，随着热处理温度的升高，样品的非线性吸收由反饱和吸收转变为饱和吸

收，如图 12。图是非线性光学响应过程示意图。解释了该方法的机制：在相对较低温度下热处理的样品

A 和 B，双光子吸收过程会引起与自由载流子的非线性光学响应相关的反饱和吸收，当热处理温度升高

时，形成更多的纳米晶 Si 点，并且存在于纳米晶 Si 和 SiO2层间的界面区域，进而辅助单光子吸收过程，

饱和吸收逐渐占主导地位。2019 年，Liu 等人采用开孔 Z 扫描技术和波长 800 nm 的飞秒激光脉冲，系统

研究了 Sb2Se3 薄膜的非线性光学吸收特性 [32]。实验结果发现，热处理后的 Sb2Se3 薄膜从反饱和吸收转

变为饱和吸收，提出了三能级近似模型来解释电子跃迁，如图 13。Sb2Se3薄膜的不饱和键导致形成了局

部缺陷态。未经过热处理的 Sb2Se3薄膜具有更多的局部缺陷态，这些缺陷态有助于电子从价带跃迁到导

带。在这种情况下，电子可以通过吸收激发光子从价带转移到缺陷态。同时，一些处于缺陷态的电子也

可以通过吸收其他光子而转移到导带中更高的激发态，从而呈现出反饱和吸收特性。热处理会强化结晶、

释放不饱和缺陷。因此，在热处理后的 Sb2Se3薄膜中，电子可以通过吸收激发光子直接从价带转移到导
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带，然后导带几乎被占据，泡利阻挡避免了光子的进一步吸收，从而产生饱和吸收响应。以上研究结果

说明了热处理对非线性光学特性的影响。 

2.5. 调节激光强度 

2014 年，Ouyang 等人研究了 MoS2纳米片阵列薄膜的非线性光学特性。在低激光强度下，薄膜表现

出饱和吸收；随着激光强度的增加，就会观察到从饱和吸收到反向饱和吸收的转变 [33]。2015 年 Zheng
等人在对黑磷纳米片的研究中也发现了在开孔 Z 扫描测量中观察到随着激光强度的增加从饱和吸收到反

饱和吸收的转变 [34]。2018 年，Tong 等人在石墨烯-ZnO 纳米复合材料中也看到随着入射强度的增加从饱

和吸收到反饱和吸收的变化 [35]。2021 年，Ma 等人通过实验研究了氧化铟锡(ITO)薄膜的非线性光学吸

收特性 [36]。使用飞秒 Z 扫描测量技术在 1030 nm 波长下研究 ITO 薄膜的非线性光学吸收响应。研究结

果表明，随着入射激光强度的增加，观察到从饱和吸收到反饱和吸收的转换行为，如图 14。下面介绍该

调谐方法的机理：当入射激光能量小于材料的带隙时，自由电子通过自由载流子吸收发生带内跃迁。此

时自由电子浓度小，代表着能够吸收入射光子的自由电子就少，材料的吸收系数就小，透过率大，呈现

出饱和吸收特性。而当入射激光能量足够高并且大于材料的带隙时，就会发生与多光子吸收相关的带间

跃迁。带间跃迁增加了总自由电子浓度，代表着能够吸收入射光子的自由电子就多，甚至发生三光子吸

收或多光子吸收，此时材料的吸收系数就大，透过率小，就会表现出反饱和吸收效应。2023 年，Zhang
等人对硅量子点/SiO2多层膜的研究中发现当增加入射激光强度时，由于界面态填充效应，观察到从反饱

和吸收特性过程到饱和吸收特性过程的转变 [37]。以上研究结果说明了激光强度对非线性光吸收特性的重

要作用。 
 

 
Figure 14. Open aperture Z-scan results of as-deposited ITO films under excitation of 1030 nm at different input fluencies  [36] 
图 14. 沉积态 ITO 薄膜在不同输入通量下 1030 nm 激发下的开孔 Z 扫描结果 [36] 

2.6. 掺杂 

2019 年，Sandeep 等人的研究结果表明银纳米颗粒在共振激发下表现出饱和吸收，在添加聚合物后，

表现出反向饱和吸收。对于未添加聚合物的银纳米颗粒，由于在高强度的共振激发下通过带内(占据的 sp
→未占据的 sp)跃迁，发态饱和而产生饱和吸收，如图 15 的箭头 1 所示。银纳米颗粒悬浮液中饱和吸收

过程的阈值会随着聚合物浓度的增加而增加，这可能是由于聚合物中存在额外的跃迁概率以及银纳米颗

粒在 400 nm处的单光子跃迁所致。银纳米颗粒中的反饱和吸收可以通过带间同时吸收两个光子而发生(占
用的 d→未占用的 sp，见图 15 的箭头 2)。在 400 nm 激发下，激发的银纳米颗粒可以通过非辐射途径将
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其能量转移到聚合物，这也会降低银纳米颗粒中饱和吸收，反饱和吸收逐渐占主导地位 [38]。2022 年，

Gao 等人在少层黑磷纳米片中掺杂金属银离子来进行其非线性光吸收特性的调谐 [39]。结果表明，通过在

少层黑磷纳米片中掺杂金属银离子，可以将非线性吸收效应从饱和吸收转变为反饱和吸收，如图 16。这

是由于将金属银离子掺杂到少层黑磷纳米片中后，纳米复合材料的带隙受到调节。随着金属银离子含量

的增加，这些纳米复合材料的带隙变大，更接近在 800 nm 激光脉冲激发下的共振反饱和吸收。 
 

 
Figure 15. Schematic of electronic excitation  [38] 
图 15. 电子激发示意图 [38] 

 

 
Figure 16. OA Z-scan curves  [39] 
图 16. 开孔 Z 扫描曲线 [39] 

3. 结论 

以上概述了多种高效且方便的非线性光吸收特性的可调谐方法，涉及了调整尺寸、厚度、掺杂、热

处理等技术并详细分析了机制。其中较多被用到的方法有改变激光波长和调节激光强度，这都是从激光
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器角度来进行调节，对于从材料本身出发的调谐方法还有待进一步研究。通过以上几种方法为其他的非

线性光学材料的非线性光吸收特性的可调谐的方法提供了启示，例如可以通过控制铋烯的氧化程度来改

变缺陷能级的密度进而实现非线性光吸收特性的可调谐，通过改变剥离过程中溶液的极性，可以发现铋

烯的氧化程度随着极性的增加而增加。随着氧化程度的增加，铋烯的非线性吸收特性由饱和吸收转变为

反饱和吸收。这是由于氧化而使铋烯具有了更多的缺陷能级，缺陷能级能够辅助吸收更多光子，在氧化

程度更大的铋烯中，反饱和吸收占主导地位。总之，以上几种方法为日后开发新非线性光吸收特性的可

控调谐方法提供了研究基础，为非线性光学材料拓宽了应用领域。饱和吸收特性和反饱和吸收特性的结

合在光二极管、全光并行逻辑门、光开关和光功率限制器等超快非线性光学器件中有着巨大的潜力。 
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