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摘  要 

为研究石墨烯和二硫化钼复合材料的非线性光学特性，采用磁控溅射法，液相剥离法和真空抽滤法制备

了Al2O3/MoS2/Graphene纳米复合薄膜样品，通过SEM和紫外可见分光光度计对材料的结构和形貌进行

了表征。利用开孔Z扫描技术测试了不同条件下复合薄膜的非线性吸收特性，并分析了其非线性吸收机

制。测试结果表明，在波长800 nm脉冲能量800 nJ的激光激发下和波长1030 nm脉冲能量800 nJ激光激

发下，复合薄膜样品均表现为饱和吸收特性，且随着石墨烯和二硫化钼的复合，薄膜的非线性吸收效应

明显增强，这说明了复合膜有着比单独石墨烯和二硫化钼薄膜更好的非线性响应。制备的

Al2O3/MoS2/Graphene纳米复合薄膜样品，在超快光子学器件有良好的应用前景。 
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Abstract 
In order to study the nonlinear optical properties of Graphene and molybdenum disulphide compo-
site materials, Al2O3/MoS2/Graphene composite film samples were prepared by magnetron sputter-
ing method, liquid phase stripping method and vacuum filtration method. The structure and mor-
phology of the materials were characterized by SEM and UV-visible spectrophotometer. The nonli-
near absorption characteristics of composite films under different conditions were tested by using 
the open-hole Z-scan technique, and the nonlinear absorption mechanism was analyzed. Test results 
show that the wavelength of 800 nm laser pulse energy 800 nJ inspired and wavelength of 1030 nm 
800 nJ excitation laser pulse energy, composite film samples show the saturated absorption proper-
ties, and as graphene and molybdenum disulfide composite film markedly improved nonlinear ab-
sorption effect, it shows that the composite film has better than separate graphene and molybdenum 
disulfide thin film of nonlinear response. The Al2O3/MoS2/Graphene composite film sample pre-
pared has a good application prospect in ultra-fast photonics devices. 
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1. 引言 

最近几年，二维层状材料由于其独特的光学和电学性质而被研究者们广泛的研究，石墨烯在 2004 年

的时候通过机械剥离的方法而被获得，其作为二维层状材料的鼻祖，在室温下载流子迁移率约为 1.5 × 104 
cm2/V·s，此外，石墨烯在宽波段展示出非常优越的光吸收系数且吸收系数约为 7 × 105 cm−1 [1]-[6]。但是

石墨烯的零带隙限制了其在光学开关器件中的应用。而另外的二维材料是二维层状硫化物。并且由于其

在可见光区域的出色能带结构而引起了研究者们的极大兴趣。二硫化钼是其中之一，块状材料的 MoS2

的间接带隙为~1.29 eV，但是随着 MoS2 由体材料变为单层时其带隙也由直接带隙转变为间接带隙，带隙

宽度也增大到~1.9 eV [7]-[12]。并且 MoS2 从多层变薄到少层的时候并不会有层间扰动，进而导致出现了

在块状材料 MoS2 中不能观察到的特征吸收峰以及光致发光的大幅改善。Wang 等人在 2013 年的时候通

过液相剥离法和真空抽滤法制备了 MoS2 纳米片，并且通过飞秒 z 扫描技术证实了该纳米片具有饱和吸收

特性[13]。Tao 等人在 2014 年研究了 MoS2 在 PMMA 基体中的光限幅特性[14]。Zhang 等人在 2015 年研

究了 MoS2 从可见光到近红外光的可饱和吸收性能[15]。 
在这项工作中，我们通过真空抽滤法和液相剥离法制备了 Graphene/MoS2 纳米复合薄膜，并将其转

移到由磁控溅射法所制备的 Al2O3 薄膜上，并用线性吸收光谱，SEM 对其形貌和光学性质进行表征，此

外，我们显示了不同的 Al2O3/MoS2/Graphene 纳米复合薄膜与 Al2O3/MoS2 纳米复合薄膜和 Al2O3/Graphene
纳米复合薄膜相比在 800 nm 和 1030 nm 处均表现出显著的饱和吸收性质，这种增强可以归因于石墨烯与

MoS2 之间的电子转移。 
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2. 样品的制备及表征 

2.1. 样品的制备 

利用液相剥离法和真空抽滤法制备出石墨烯纳米薄膜，二硫化钼纳米薄膜和 Graphene/MoS2 纳米复

合薄膜，并用磁控溅射法制备出 Al2O3 薄膜上，图 1 为复合薄膜的结构示意图。 
 

 
Figure 1. Structure diagram of composite film samples, in which, figures (a), (b) and (c) are Al2O3/Graphene film, Al2O3/MoS2 
film and Al2O3/MoS2/Graphene film respectively 
图 1. 复合薄膜样品结构图，其中图(a)，(b)和(c)分别为 Al2O3/Graphene 薄膜，Al2O3/MoS2薄膜和 Al2O3/MoS2/Graphene
薄膜 
 

首先用磁控溅射法制备 Al2O3 薄膜，分别用无水乙醇和去离子水依次对石英玻璃衬底进行超声清洗

20 min，待衬底室温自然风干后，使用 JDZ045CB01 型磁控溅射与电阻炉联合系统，在衬底上制备了 Al2O3

薄膜，溅射过程中的工作气体为高纯氩气(纯度 99.999%)，所用方式为射频磁控溅射，溅射所选用的靶材

为 Al2O3 陶瓷靶(直径 60 mm，纯度 99.99%)，溅射腔内的真空度为 6.9 × 104 Pa。在溅射过程中，工作压

强、射频溅射功率和温度分别达到 3.0 Pa、50 W 和 50℃。气体流速为 40。随后，利用然后利用液相剥离

法(LPE)制备石墨烯和少层的二硫化钼薄膜，具体过程为先将称量出的石墨粉末和二硫化钼粉末分散于

N-甲基吡咯烷酮(NMP)溶液中，浓度均为 0.5 mg/ml，石墨烯/二硫化钼以 1:1 的重量比同样分散在 NMP
溶液中，接着用细胞粉碎仪高功率超声处理 3~5 个小时，然后将分散液静置沉降 24 小时，随后采用离心

机以 3000 转/分离心 30 分钟，最后收集离心管中三分之一的上清液，作为真空抽滤的实验样品。随后将

所获得的上清液进行真空抽滤处理，将所获得的上清液稀释过后真空抽滤沉积在孔径为 200 nm 的膜上，

最后将所获得的薄膜覆盖在通过磁控溅射法制备的 Al2O3 薄膜上，来形成 Al2O3/Graphene 纳米复合薄膜，

Al2O3/MoS2 纳米复合薄膜和 Al2O3/MoS2/Graphene 纳米复合薄膜。其中 Al2O3 薄膜的作用是让薄膜能够更

好的依附在衬底上。 

2.2. 样品的表征 

如图 2 所示，图 2(a)、图 2(b)、图 2(c)分别代表石墨烯纳米薄膜，二硫化钼纳米薄膜和 MoS2/Graphene
纳米复合薄膜的 SEM 图像，可见通过液相剥离，成功的制备出来石墨烯和少层的二硫化钼，图 2(c)可以 
 

 
Figure 2. Sputtering power is (a) Graphene film (b) molybdenum disulfide film and (c) MoS2/Graphene film SEM image 
图 2. 溅射功率为(a) 石墨烯薄膜(b) 二硫化钼薄膜和(c) MoS2/Graphene 薄膜 SEM 图像 
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见到二硫化钼纳米片覆盖在石墨烯纳米片上证实了石墨烯和二硫化钼制备的成功。图 3 为石墨烯/二硫化

钼纳米复合薄膜的 EDS 能谱图，图中各元素为制备复合薄膜所用到元素，可见制备的复合薄膜样品含有

Mo，C，S，O 和 Al 元素，这样再度证明了复合膜制备的成功。 
 

 
Figure 3. EDS spectrum of graphene/MoS2 thin films 
图 3. 石墨烯/二硫化钼薄膜的 EDS 能谱 
 

随后通过用线性吸收光谱对纳米复合薄膜得性质进行了分析，线性吸收光谱如图 4 所示。 
 

 
Figure 4. The absorption spectra of the three films, including the black line, red line and blue line, are Graphene nano film, 
molybdenum disulfide nano film and MoS2/Graphene nano composite film 
图 4. 三种薄膜的吸收光谱，其中黑线，红线和蓝线分别为石墨烯纳米薄膜，二硫化钼纳米薄膜和 MoS2/Graphene 纳
米复合薄膜 
 

通过线性吸收光谱可以看到石墨烯纳米薄膜并没有明显得吸收峰，而二硫化钼有两个峰，这是由于

其在布里渊 k 点有两个激子跃迁导致得。而 MoS2/Graphene 纳米复合薄膜可以看到是高于石墨烯纳米薄
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膜和二硫化钼纳米薄膜得，并且有两个明显的吸收峰，这证明复合膜被成功制备且其线性吸收是优越于

石墨烯纳米薄膜和二硫化钼纳米薄膜得。 

3. 复合薄膜的非线性光学特性 

3.1. 测试方法-开孔 Z 扫描技术 

利用 Z 扫描技术(Z-scanning technology)对样品的非线性光学性质进行了测试表征，实验装置原理如

图 5 所示。当脉冲激光入射到分束器(BS)上后会分成两束，其中一束被探测器 D1 接收，用来作为参比光

检测激光光束自身的抖动强度。另一束会被透镜(Lens)聚焦照射到复合薄膜样品上，通过探测器 D2 来检

测样品的透射光强度。测试过程中激光传播方向为 Z 轴，样品会在透镜焦点处向前和向后移动，该方法

称为 Z 扫描技术。利用该系统可得到 D2/D1 的值会与样品的位置变化呈函数关系，即样品的开孔 Z 扫描

曲线，反映了样品的非线性吸收特性。对测试获得的数据进一步拟合处理，可以计算出材料的非线性吸

收系数。 
 

 
Figure 5. Schematic diagram of Z-Scan test apparatus 
图 5. Z-scan 测试实验装置示意图 

3.2. 复合薄膜的非线性吸收特性 

利用上述 Z 扫描技术，采用可调控的 Nd:YAG 激光器作为光源，测量脉冲为 190 fs，重复频率为 137 
Hz，激光的束腰半径为 33 μm，激光波长达到 800 nm，激光能量达到 800 nJ，测试了复合薄膜样品的三

阶非线性光学性质，并得到复合薄膜开孔 Z 扫描曲线如图 6 所示。 
 

 
Figure 6. (a) Z-scan curves of the three films under the condition of 800 nm laser wavelength and 800 nJ pulse energy; (b) 
Z-scan curves of the three films with a laser wavelength of 1030 nm and a pulse energy of 800 nJ 
图 6. (a) 激光波长为 800 nm，脉冲能量为 800 nJ 情况下三种薄膜的开孔 z 扫描曲线；(b) 激光波长为 1030 nm，脉冲

能量为 800 nJ 情况下三种薄膜的开孔 z 扫描曲线 
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图 6 为三种复合膜在不同波段下的开孔 z 扫描测试，其中曲线为拟合曲线，石墨烯纳米薄膜，二硫化

钼纳米薄膜和 Graphene/MoS2 纳米复合薄膜分别用黑色，红色和蓝色的线表示。通过图 6(a)我们可以看到

三种材质的薄膜均呈现出饱和吸收(SA)的性质，Graphene/MoS2纳米复合薄膜的开孔 z 扫描拟合曲线是高于

石墨烯纳米薄膜和二硫化钼纳米薄膜的，这证明了石墨烯和二硫化钼的复合增强了纳米薄膜的非线性效应。

为了证实这一观点，我们对纳米复合薄膜的数据进行了计算来获得三种不同材质的薄膜的非线性吸收系数，

所获得的非线性吸收系数依次为−1.788 × 10−9 m/W，−2.713 × 10−9 m/W 和−3.477 × 10−9 m/W。通过数据可

以看到 Graphene/MoS2纳米复合薄膜的非线性吸收系数是增强的。随后将纳米薄膜进行了 1030 nm，800 nj
的开孔 z 扫描数据，如图 6(b)所示。所获得的开孔 z 扫描拟合曲线展示出三种纳米薄膜均呈现出饱和吸收

的特性且 Graphene/MoS2纳米复合薄膜的开孔 z 扫描拟合曲线是高于石墨烯纳米薄膜和二硫化钼纳米薄膜

的，证实了复合膜的饱和吸收增强，我们随后也对复合膜的数据进行计算来获得其非线性吸收系数，在 800 
nm，1030 nJ 情况下所获得的石墨烯纳米薄膜，二硫化钼纳米薄膜和 Graphene/MoS2纳米复合薄膜的非线性

吸收系数依次为−9.530 × 10−10 m/W，−1.789 × 10−9 m/W 和−2.553 × 10−9 m/W。这一结果佐证了纳米复合薄

膜的非线性吸收增强这一结论。所计算的数据见表 1。 
 
Table 1. Nonlinear absorption coefficients of nanocomposite thin film samples 
表 1. 纳米复合薄膜样品的非线性吸收系数 

测试条件 样品名称 T% β (m/W) 

800 nm，800 nJ 

Graphene 薄膜 51 −1.788 × 10−9 

MoS2薄膜 36 −2.713 × 10−9 

Graphene/MoS2薄膜 27 −3.477 × 10−9 

1030 nm，800 nJ 

Graphene 薄膜 63 −9.530 × 10−10 

MoS2薄膜 42 −1.789 × 10−9 

Graphene/MoS2薄膜 29 −2.553 × 10−9 

 
纳米复合薄膜的非线性吸收现象可以归结为能带与能带之间的电子转移，其原理如图 7 所示。激光

照射纳米复合薄膜样品时，会使石墨烯和硫化钼与激光相互作用，促使处在两者各自价带(VB)顶部的电

子吸收激光光子能量向导带(CB)底部跃迁，并且两者间均可从各自的导带底部弛豫到价带的顶部。随着

入射光增强，两者间价带上的电子减少，带间电子跃迁速度会比带间弛豫速度快，同时空穴填满了价带， 
 

 
Figure 7. Schematic diagram of the sample energy level system 
图 7. 样品能级系统示意图 
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此时基态吸收大于激发态吸收，产生饱和吸收(SA)行为。并且我们可以通过对纳米复合薄膜的线性吸收

光谱来获得薄膜的光带隙为 1.83 eV，而 800 nm 处光子能量为 1.55 eV，电子需要吸收两个光子的能量从

价带跃迁到导带，这说明复合膜是一个双光子吸收的机制。同理，在 1030 nm 处的光子能量为 1.20 eV，

电子仍旧需要吸收两个光子的能量从价带跃迁到导带，这也说明是一个双光子吸收的机制。另一方面，

石墨烯和二硫化钼两者之间存在着电子转移，具体的过程就是电子从石墨烯的价带转移到二硫化钼的价

带上，电子从二硫化钼的导带转移到石墨烯的导带上，这会为两者各自的电子跃迁过程提供更多的电子，

至此，基态吸收大于激发态吸收，导致 Graphene/MoS2 纳米复合薄膜与单独的石墨烯和二硫化钼膜相比

有着更强的饱和吸收现象。进而增强了复合膜的非线性吸收特性。 

4. 结论 

研究了石墨烯纳米薄膜，二硫化钼纳米薄膜和 Graphene/MoS2 纳米复合薄膜的非线性吸收特性，在

波长 800 nm 脉冲能量 800 nJ 的激光激发和波长 1030 nm 脉冲能量 800 nJ 的情况下所有纳米复合薄膜均

表现为饱和吸收行为，且与单独的石墨烯纳米薄膜和二硫化钼纳米薄膜相比，Graphene/MoS2 纳米复合薄

膜具有更强的非线性吸收特性。分析结果表明，激光照射会导致产生饱和吸收的原因是在激光的作用下，

石墨烯和二硫化钼均可吸收光子能量来进行跃迁和弛豫，且基态吸收大于激发态吸收，因此产生了饱和

吸收现象，而 Graphene/MoS2 纳米复合薄膜具有更强的非线性吸收特性的原因是石墨烯和二硫化钼两者

间可以进行电子转移，来向彼此提供更多的电子，进一步的增强了基态吸收，因此增强了 Graphene/MoS2

纳米复合薄膜的非线性吸收效应。 
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