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基于石墨烯三元复合材料的双波长孤子激光器
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摘要　报道了一种基于石墨烯三元复合材料(石墨烯/二氧化锡/聚苯胺薄膜)的可切换双波长孤子光纤激光器.

该石墨烯复合材料由液相超声法制备而成,将其制成聚合物薄膜并转移到激光器腔内.该石墨烯器件不仅可以作

为一种饱和吸收体来进行锁模,而且具有较强的三阶非线性光学效应,在激光器中,它可以构成一种滤波器来产生

双波长脉冲.利用该双功能器件实现了光纤激光器的双波长孤子运转,最小脉冲宽度为１．２５ps,基本重复频率为

２．１３MHz,相应的最高单脉冲能量为１．５１nJ,峰值功率约为１．２kW.
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１　引　　言
自２０世纪６０年代E．Snitzer提出将光纤技术应用于激光器以来,孤子激光器一直是激光领域重要的

研究热点[１].多波长孤子激光器作为孤子激光器家族中的一员,因具有脉冲宽度短、峰值功率高、工作波段

宽等优点而成为光通信、非线性光学、光纤传感等领域的关键器件,逐渐成为众多科学家关注的一个焦点.
为实现多波长孤子光纤激光器,通常需要在腔内插入一个锁模器和一个滤波器,从而将连续光变为一串由多

个不同波长组成的孤子脉冲[２].对于前者,已有几种主动锁模技术[３]和被动锁模技术(如非线性偏振旋

转[４Ｇ９]、非线性光纤环形镜[１０Ｇ１２]及饱和吸收体[１３Ｇ１８]等)被用来实现孤子脉冲输出.与主动锁模相比,被动锁模

技术更具优势,其结构简单、紧凑,成本低,不需要调制器,易获得具有高峰值功率的锁模脉冲等.对于后者,
有许多直接方法(如采样光栅[３]和高双折射光纤[５])和间接方法(如在高非线性光纤中产生四波混频效应或
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受激布里渊散射[１５])被用来实现多波长激光输出.通过这些方法使腔内功率在不同波长间重新分配,以有

效抑制增益光纤均匀展宽引起的模式竞争和跳变,从而获得多波长激光输出.１９９１年,美国斯坦福大学的

Schlager等[２]采用双折射保偏光纤在主动锁模掺铒光纤激光器中实现了脉宽为２ps的双波长脉冲;１９９２
年,英国南安普顿大学的 Matsas等[４]利用非线性偏振旋转技术实现了双波长孤子锁模掺铒光纤激光器.不

过,这些方法也有不足之处,如锁模条件非常严格,需要仔细调整腔内参数,且易受光纤运动的影响,这些缺

点迫使超快激光领域的研究人员寻找新的锁模机制.
石墨烯自２００４年问世以来,其新奇的电学、热学及光学性质引起了物理、化学和材料领域研究人员的极

大兴趣,探索石墨烯在光纤器件上的应用已成为目前光电子领域的热点问题之一[１９Ｇ２５].２００９年,新加坡南

洋理工大学的鲍桥梁等和英国剑桥大学的孙志培等发现了石墨烯的饱和吸收特性,并将其用在激光器中实

现了多种孤子脉冲输出.随后,利用石墨烯显著的高非线性,人们获得了多波长孤子脉冲[２６Ｇ２９].这是因为,
石墨烯器件在激光器腔内既可以充当饱和吸收体,又可以等效为一段高非线性光纤来滤波,具有双重功能.
与传统方法[４Ｇ１２]相比,该类器件具有损耗更小、成本更低,且可使激光器全光纤化等优点.２０１１年,厦门大学

的罗正钱等[２６]利用石墨烯拉锥器件在掺铒光纤激光器中获得了皮秒量级的四波长锁模脉冲;２０１４年,华南

师范大学的罗智超等[２７]利用石墨烯拉锥器件在掺铒光纤激光器中获得了双波长矩形脉冲.不过,需要指出

的是,石墨烯本身的三阶非线性折射系数相对较小,为了提高石墨烯器件的非线性,一般需借助拉锥光纤或

侧抛光纤结构带来的倏逝场效应,虽然通过这些方法可以实现多波长激光输出,但因石墨烯在拉锥光纤上分

布不均匀,从而导致得到的多波长脉冲的波长间隔较窄,而且拉锥工艺相对较困难.为此,本课题组提出了

这样一个问题:可否制备一个高非线性的石墨烯薄膜(其非线性强度可以与沉积石墨烯的拉锥光纤相当,甚
至更高)来实现多波长孤子脉冲输出?

由于石墨烯复合材料独特的结构以及与纳米材料之间的协同作用,石墨烯纳米复合材料在电学、热学及

能源领域都展示出了优异的性能,引起了研究人员对其非线性光学及光电特性的极大重视[３０Ｇ３３].２００９年,
南开大学的张晓亮等[３２]制备了一种石墨烯以共价键形式附着在低聚噻吩基质上的二元复合材料,并研究了

它的光学非线性以及光限幅性;结果显示,该石墨烯复合材料的非线性光学性能相比单一的石墨烯及低聚噻

吩均有了很大提升.２０１３年,Husain等[３３]利用IＧscan法研究了石墨烯Ｇ聚乙烯醇二元复合材料在７８５nm
和１０６４nm处的非线性光学响应;他们指出,这类二元复合材料不仅具有聚合物基质高度灵活的物理可塑

性和结构,还具有石墨烯优良的饱和吸收特性、电子迁移性以及机械稳定性.此外,金属纳米材料不仅具备

纳米材料和金属材料的特有性质,还具备良好的三阶光学非线性[３４Ｇ３６].可以设想,如果将金属纳米粒子和石

墨烯聚合物结合起来组成三元复合纳米材料,那么该三元复合纳米材料将会表现出更为优异的三阶非线性

光学性能,该材料是一种潜力巨大的光学材料.然而,目前这方面的研究还鲜有人涉入.
本课题组利用石墨烯三元复合材料的饱和吸收和高非线性,构建了一种可切换、双波长孤子光纤激光

器,并深入分析了其双波长孤子脉冲的形成机理.

２　材料制备、器件制作和实验装置
２．１　材料的制备和表征

首先,将５．０mg石墨烯加入到１００mL去离子水中,经１０min超声处理后,依次加入１．９０g氯化亚锡以

及１．４mL浓盐酸,再超声处理１０min,然后在室温下搅拌５h,待反应完毕后,抽滤、分离,就得到了石墨烯/
二氧化锡纳米复合材料;接着,将该石墨烯/二氧化锡纳米复合材料在氢氩环境(氢气的体积分数为１０％)中
于７５０℃退火３h,得到了锡核壳结构复合材料———石墨烯/二氧化锡粉末;然后将上述制得的０．１５g石墨

烯/二氧化锡粉末加入到１００mL浓度为１molL－１的盐酸溶液中,经１０min超声处理后,就得到了石墨

烯/二氧化锡溶液;将０．２５g过硫酸铵与０．２mL苯胺加入到１００mL、浓度为１molL－１的盐酸溶液中,经
１０min超声处理后,加入到石墨烯/二氧化锡溶液中,然后放入低温恒温搅拌反应浴中,待温度降至－５℃后

搅拌２h,再用去离子水和无水乙醇对样品进行离心和清洗处理,然后在４０℃下真空干燥２４h;在氢氩(氢气

的体积分数为１０％)环境中,在７５０℃退火处理３h,得到石墨烯/二氧化锡/聚苯胺复合材料(G/SnO２)０．１５/

PANI;将１mg的(G/SnO２)０．１５/PANI放入到０．１mL的NＧ甲基吡咯烷酮(NMP)中超声处理１５min,然后
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加入到１mL的PVDF(聚偏氟乙烯)溶剂(由体积分数为７５％的PVDF和体积分数为２５％的NMP混合而

成)中,超声处理１５min后将０．１mL溶液滴至载玻片上,放入６０℃干燥箱中干燥８h,就得到了G/SnO２/

PANI有机薄膜,如图１(a)所示.从图中可以看出,该薄膜表面是均匀的,而且对可见光是透明的.图１(b)
和１(c)分别为该G/SnO２/PANI薄膜的扫描电镜(SEM)形貌.

图１ G/SnO２/PANI薄膜的(a)实物照片以及(b)低倍率和(c)高倍率扫描电镜形貌

Fig敭１  a Physicalphoto  b lowmagnificationand c highmagnificationSEM morphologyofG SnO２ PANIfilm

２．２　器件的制作和非线性吸收

从大片的G/SnO２/PANI薄膜中剪下一小块(尺寸约为１mm×１mm)并贴在光纤跳线端面上,如图２
(a)所示.充分干燥后,通过法兰盘与另一根洁净的光纤跳线对接,组成一个光纤器件,如图２(b)所示.G/

SnO２/PANI器件是否具有饱和吸收是实验能否成功的关键因素,因此采用功率相关透射法来测量石墨烯

器件的饱和吸收特性,所用实验装置与文献[３７]相同,其中,抽运光源为中心波长为１５５０nm的半导体可饱

和吸收镜的锁模光纤激光器,其脉冲宽度为５００fs,重复频率为５０MHz,脉冲能量为０．３~３nJ.

图２ 转移G/SnO２/PANI薄膜后(a)光纤端面及(b)锁模器件的照片

Fig敭２ Photosof a fibertipand b modeＧlockeraftertransferringG SnO２ PANIfilm

图３ G/SnO２/PANI器件的非线性饱和吸收曲线

Fig敭３ NonlinearsaturableabsorptioncurveofG SnO２ PANIdevice

根据二能级模型[１９Ｇ２０],可以给出所制备的G/SnO２/PANI器件非线性饱和吸收数据的拟合曲线,如图３
所示.所用拟合公式为:

T(I)＝１－Tns－ΔTexp－
I
Isat

æ

è
ç

ö

ø
÷ , (１)

式中T(I)为透射率,I为输入脉冲能量,ΔT 为调制深度,Isat为饱和强度,Tns为非饱和损耗.
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根据 (１)式 可 以 计 算 出 该 G/SnO２/PANI器 件 的 非 线 性 饱 和 吸 收 参 数 如 下:饱 和 强 度 约 为

１．２８GWcm－２,调制深度约为２．６４％,非饱和吸收损耗约为９．８％.与文献[１９Ｇ２３]报道的相比,本课题组

制备的G/SnO２/PANI器件的饱和强度较大,这可能是因为本实验中使用的石墨烯薄膜厚度较大.此外,在
实验发现,由于受制备G/SnO２/PANI薄膜所用旋涂法本身特点的影响,在靠近中心的地方,薄膜厚度较大;
远离中心的地方,薄膜厚度较小.因此,在大片G/SnO２/PANI薄膜不同位置剪下的小块薄膜制备的锁模

器,将表现出不同的非线性吸收特征.

２．３　实验装置

为了检验G/SnO２/PANI器件的性能,将其置于环形腔光纤激光器中.图４给出了所用光纤激光器的

实验装置图,该激光器由１个熔融９８０nm/１５５０nm波分复用器(WDM)、一段约为５m的高掺杂掺铒光纤

(CoreactiveL９００,EDF)、一段长约９０m的单模光纤(SMF)、１个１０∶９０光耦合器(OC)、１个偏振控制器

(PC)、１个G/SnO２/PANI器件和１个带尾纤的９７６nm半导体激光器(９８０Ｇ５００ＧBＧFA,LD)组成.其中,

SMF的色散参数为１８pskm－１nm－１;EDF的色散参数约为－１６．３pskm－１nm－１,其峰值吸收在

１５３０nm处,为１４．５dBm－１.激光器腔内的净色散约为－２ps２,半导体激光器LD的最大输出功率约为

４２０mW.波分复用器 WDM连接抽运源,光耦合器OC用来提取输出光,偏振无关隔离器ISO和偏振控制

器PC分别用来迫使光在环形腔内单向运转和调整传输光的偏振态,G为G/SnO２/PANI器件.该脉冲激

光器的性能由１个功率计、１个光谱分析仪(ANDO,AQＧ６３１７B)和１个光电探测器(Thorlabs,PDA２GHz)
连接到１GHz混合示波器(TektronixMDO４０５４Ｇ６,５GHzs－１)上进行测试.

图４ G/SnO２/PANI锁模光纤激光器的实验装置图

Fig敭４ SchematicsetupofG SnO２ PANImodeＧlockedfiberlaser

３　实验结果与分析
在G/SnO２/PANI器件接入环形激光器之前,将抽运功率从０逐渐增加到４２０mW,并在很大范围内调

整偏振控制器.在此过程中,既没有发现锁模脉冲,也没有观察到多波长激光输出,这就排除了非线性偏振

旋转锁模和FabryＧPerot效应的发生.之后,将G/SnO２/PANI器件接入到环形光纤激光器内,并将抽运功

率从０逐渐增加到４２０mW,同时调整偏振控制器.实验发现,该激光器的自启动锁模阈值约为１０５mW;当
抽运功率增加到３００mW时,通过适当调整偏振控制器还获得了双波长孤子脉冲,如图５所示.

在此主要讨论抽运功率为３３０mW时双波长孤子脉冲的光学性能.从图５(a)可以看出,整个光谱包含

两部分,右边部分的中心波长位于１５５７．６nm,左边部分的中心波长位于１５３２nm.可以看出,它们均带有明

显的Kelly边带,这是孤子光谱的典型特征,它们的３dB带宽分别为２．１nm和０．８nm.需要指出的是,位
于１５３２nm处的尖峰为连续波.图５(b)给出了双波长孤子脉冲的脉冲序列.可以看出,有２个脉冲在激光

器内传输,其周期均为４７０．８ns(相应的基本腔频率为２．１３MHz),这与孤子脉冲在腔内的循环时间相符,从
而进一步说明了该激光器处于锁模状态.此外,在实验中通过使用１个梳状滤波器还获得了长波长处

(１５５７．６nm)的单孤子输出,使用自相关仪测出其脉冲宽度约为１．２５ps,如图５(b)中的插图所示.根据孤子

理论[３７],可以计算出其时间带宽积约为０．３２８,该值略大于理论极限值(０．３１５),说明了腔内啁啾的存在.为

了验证该双波长孤子脉冲的长期稳定性,给出了其长期输出谱(１４h,间隔为２h),如图５(c)所示.可以看

出,该双波长孤子脉冲具有良好的长期稳定性.
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图５ 抽运功率为３３０mW时,双波长孤子脉冲的典型特征.(a)光谱;(b)相应的示波迹,插图为自相关迹;
(c)长期光谱演化,１４h,间隔２h

Fig敭５ TypicalcharacteristicsofdualＧwavelengthsolitonpulseatpumppowerof３３０mW敭 a Opticalspectrum 

 b itscorrespondingoscilloscopetrace theinsetistheautocorrelationtrace  c longＧtermoptical
spectrameasuredat２hintervalover１４h

进一步地,保持抽运功率不变,通过适当调整偏振控制器,实现了双波长激光器中单个孤子脉冲的可切

换运转,如图６所示.图６(a)右边部分孤子光谱的中心波长位于１５５７．６nm处,其３dB光谱带宽约为２．１nm;
左边部分为连续波,光谱的中心波长位于１５３２nm处.图６(b)给出了相应的脉冲序列,可以看出,只有１个脉

冲在激光器内传输.图６(c)和６(d)分别给出了短波长处(１５３２nm)孤子脉冲的光谱和脉冲序列.

图６ (a),(c)可切换孤子脉冲的输出光谱及(b)、(d)相应的示波迹

Fig敭６  a   c Outputopticalspectraand b   d correspondingoscilloscopetracesofswitchablesolitonpulse

图７给出了该激光器的平均输出功率与抽运功率之间的关系.可以看出,它的输出功率与抽运功率之

间是线性依赖关系.如前文所述,当抽运功率超过３００mW 后,激光器处于双波长孤子运转状态;当抽运功

率增加至４２０mW时,获得了最大输出功率３．２mW,相应的脉冲能量约为１．５１nJ,峰值功率约为１．２kW.
此外,表１总结了近年来研究人员利用饱和吸收体在掺铒光纤激光器中获得的双波长孤子脉冲输出.可以

看出,与碳纳米管CNT、拓扑绝缘体Bi２Te３、少层二硫化钨 WS２ 及六方氮化硼hＧBN类似,石墨烯三元复合

材料也具有十分优异的光学性质.
在上述光纤激光器中没有使用梳状滤波器,但仍获得了双波长孤子脉冲,同时实验还发现,该双波长孤

子脉冲具有可切换性,这意味着腔内双折射滤波器的存在.在一般的激光器中,由于普通光纤的双折射很

弱,腔内双折射诱导的双折射滤波器的带宽很大,波长间隔达几十纳米,其滤波效应可以忽略,因而不易观察

到双波长输出.然而在本实验中,这种情形发生了变化.如果没有石墨烯器件,在很大范围内,无论如何调

整抽运功率和偏振态都不会有双波长脉冲激光输出.因此,该石墨烯器件在增强腔内产生滤波效应的过程
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图７ 双波长孤子激光器输出功率与抽运功率之间的关系

Fig敭７ OutputpowerversuspumppowerofdualＧwavelengthsolitonlaser

中起到了关键作用.研究发现,在激光器中引入高非线性器件时,将导致高双折射现象发生,有利于滤波效

应的产生.在实验中,G/SnO２/PANI器件具有双重功能,既具有石墨烯的饱和吸收特性,又具有非常高的

三阶非线性.因此,在激光器内,G/SnO２/PANI器件既可以用来锁模,同时又可以等效为一段高非线性光

纤,利用其显著的高非线性效应来实现双波长孤子脉冲的稳定输出.这与文献[４Ｇ１２]的报道明显不同:为了

实现双波长激光输出,一般需要额外使用几千米的光纤累积非线性效应来增加双折射强度以及平衡激光器

的增益竞争.此外,由于本实验制备的G/SnO２/PANI薄膜的厚度较大(２０~３０μm),从而造成该激光器的

锁模阈值较高(１０５mW),在未来的工作中,本课题组将对该石墨烯薄膜的厚度及平整性进行优化,以获得

输出功率更高的双波长,甚至波数更多的孤子激光器.
表１　基于可饱和吸收体的双波长孤子掺铒光纤激光器的对比

Table１　ComparisonofdualＧwavelengthsolitonErＧdopedlasersbasedonsaturatedabsorbers

Saturatedabsorber
Central

wavelength/nm
Wavelength
spacing/nm

Pulse
duration/ps

Output

power/mW
Pulse

energy/nJ
Reference

CNT １５３２,１５５７ ２５ ─ ０．２４８ ─ [７]

CNT １５４９．５,１５５９．５ １０ ─ ─ ─ [１５]

Bi２Te３ １５５７．４,１５５９．４ ２ １．３ ─ ─ [４１]

WS２ １５５８．５,１５６６ ７．５ ０．６ １０．１ １．１４ [４５]

hＧBN １５３１．５,１５５７．５ ２６ １．３ ７．２ ３．４ [４９]

G/SnO２/PANI １５３２,１５５７．６ ２５．６ １．２５ ３．２ １．５１ Thiswork

　　最后需要指出的是,除了石墨烯及其复合材料,其他二维材料,如拓扑绝缘体[３８Ｇ４１]、少层过渡金属硫化

物[４２Ｇ４６]、黑磷[４７Ｇ４８]及六方氮化硼[４９]等,均为直接带隙层状材料.可以推测,这些材料也可以用于制作高非线

性的光子器件,来实现多波长孤子脉冲输出.在未来的工作中,将对这些二维材料的三阶非线性光学性质和

器件进行深入研究,以设计出更多类型的多波长孤子激光器.

４　结　　论
利用G/SnO２/PANI器件的双重功能实现了可切换的双波长孤子脉冲输出,波长间隔为２５．６nm,最小

脉冲宽度为１．２５ps.当抽运功率为４２０mW时,获得了该双孤子激光器的最大输出功率３．２mW,相应的最

高单脉冲能量为１．５１nJ,峰值功率约为１．２kW.这说明,石墨烯三元复合材料G/SnO２/PANI具有十分优

异的三阶非线性光学性质,可用来制作非线性光子学器件,将成为研究非线性光学现象的一个热点材料.
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