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锆离子掺杂对掺镱SiO2 微球自激拉曼激光的增强
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摘要 受激拉曼散射是拓展激光波长的一种方法。微球腔回音壁模(WGMs)具有模式体积小、功率密度高的特

点,有利于研究受激拉曼散射现象。光学介质的极化率大,拉曼增益因子也大,因此通过溶胶-凝胶法在SiO2 微球

腔表面共掺杂稀土离子Yb3+及重金属离子Zr4+,以增加膜层极化率的方式增强拉曼增益,获得阈值降低、效率增

加的自激发拉曼激光。对比了在976
 

nm光源激励下SiO2 微球腔分别单掺Yb3+与Yb3+-Zr4+离子共掺所产生的

1295
 

nm附近三级自激发拉曼激光,结果表明随着Zr4+离子掺杂浓度提升至10%,三阶自激发拉曼激光的阈值从

129.47
 

mW降低至15.70
 

mW,拉曼激光转换效率提升了3.09倍,在相同泵浦功率下获得增强的自激发拉曼激光。
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1 引  言

自激发拉曼激光是一种泵浦光激励增益介质,
受激辐射产生基频激光,进而基频激光在介质传输,
因受激散射而产生频移的拉曼激光的现象。受激拉

曼散射是拓展激光波长的一种重要手段。高功率密

度光源泵浦拉曼活性介质所产生的受激拉曼散射能

产生一阶以上的级联的受激拉曼散射,使激光波长

以介质的拉曼频移为间隔拓展,获得线宽较窄的新

波 长 激 光。固 体 拉 曼 活 性 介 质 有 钒 酸 盐 (如

YVO4)
[1]、钼酸盐(如PbMO4)

[2]等晶体或玻璃材

料[3-4]。当这些拉曼活性介质掺杂了稀土离子时,可
作为受激辐射的增益材料,在强泵浦光激励下既可

产生受激辐射的基频激光,又可以实现基频激光拉

曼频 移,即 实 现 自 激 发 拉 曼 激 光 输 出,如 Nd∶
GdVO4

[5]、Nd∶PbWO4
[6]、ZnWO4

[7]等。徐 瑾 瑾

等[8]通过KTA晶体与 Nd3+∶YAG谐振腔完成了

可在1106.08~1116.62
 

nm不连续调谐的自激发拉

曼激光器。任席奎等[9-10]搭建了基于ZnWO4/Nd∶
YAG的拉曼激光器并获得1177.6

 

nm的一阶斯托

克斯激光输出和1318.3
 

nm的二阶斯托克斯激光

输出。赵 辉 等[11]基 于 Yb3+∶YAG/Cr4+∶YAG/

YAG键合晶体通过被动调Q 获得578.56
 

nm黄光

输出。自激发拉曼激光器减少了激光腔内的光学元

件,使激光器的结构紧凑,进而减少了腔内损耗,提
高了激光器的效率,也使得性能更稳定。

近年来,熔融液体表面张力形成的介质微腔由

于具有很高的品质因子(可达109),光波在其中以

倏逝 场 传 播 时 形 成 一 种 具 有 小 模 式 体 积 (约

300λ3)、高能量密度(约1
 

GW/cm2)的回音壁模

(WGM),
 

而 被 广 泛 用 于 基 础 物 理 与 应 用 研 究

中[12],如 稀 土 离 子 掺 杂 低 阈 值 光 学 微 腔 激 光

器[13-14]、低阈值多级拉曼激光器[15-16]以及微腔传感

器[17-18]
 

等领域。Vahala课题组[19]报道了采用硅片

上的SiO2 微芯环形腔,在泵浦波长1561
 

nm 处获

得了高达2.5×107 的Q 值,在泵浦功率640
 

μW的

情况下获得1679
 

nm的拉曼激光;采用锥球耦合系

统从理论和实验两方面研究了级联受激拉曼散射的

阈值和效率、转换效率对Q 值的依赖性和耦合情况

对低阈值拉曼激光的影响[18,20];采用高Q 值SiO2
微球在980

 

nm附近获得五阶级联拉曼散射,最高

延展至1231
 

nm[15-16]。
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同时,对比稀土离子掺杂晶体的自激发拉曼激

光现象,黄衍堂等[21-23]报道了采用锥光纤将
 

808
 

nm
 

的激光耦合入Nd3+离子掺杂的高Q 值SiO2 微球,
激发产生了1080~1097

 

nm波段基频激光和波长

为1120~1143
 

nm一级自受激拉曼激光。为增强

拉曼激光,在微腔外层镀重金属敏化离子掺杂的

SiO2 膜层,如掺 Ti4+ [24]、Zr4+ [25-26]、Nb5+ [27]等,一
方面因离子极化率增加而增强拉曼因子,另一方面

重金属离子掺杂的膜层折射率增加而增强了对回廊

模的聚集,导致功率密度的增加。这两方面的共同

效应降低了镀膜SiO2 微腔拉曼激光阈值和增强微

腔的拉曼激光,微腔的拉曼激光性能明显改善。
为增强自激发拉曼激光,本文通过溶胶凝胶法

对二氧化硅微球腔镀 Yb3+-Zr4+ 共掺杂功能薄膜,
研究基于微球腔的自激发拉曼激光增强,本成果一

方面产生了可用于第二生物窗口的1.2~1.3
 

μm
波段激光,另一方面可为产生高效率自激发拉曼光

的材料制备提供参考。

2 基本原理

2.1 材料的极化强度与拉曼增益系数

玻璃的三阶非线性光学性质在很大程度上取决

于在玻璃中掺杂形成网格的阴阳离子键的极化率,
并且与离子的掺杂浓度有着比较大的关联性[28]。
已报道通过超瑞利光散射法计算了SiO2 和ZrO2
的极化率可以证实系统的极化率取决于粒径和浓

度[29]。SiO2 材质通常约在500
 

cm-1 和1000
 

cm-1

处显示出两个不同的拉曼响应峰[30],分别代表弯曲

模式和拉伸模式的拉曼截面 A500和 A1000,拉曼

增益系数与这二者之间的比值 A500/A1000正相

关。在SiO2 溶胶中掺杂Zr元素会改变Si—O键的

性质并影响O元素的电荷分布,从而影响弯曲模式

和拉伸模式的拉曼截面,增大SiO2 膜层的 A500/

A1000比值,导致极化强度和拉曼增益因子同时增

大[25,30]。体材料的本征拉曼增益因子gR 可以表示

为[18,31-33]

gR=
4π2Mc2

 ω2
SωPn2

S

􀆟2σ
􀆟ω􀆟Ω  , (1)

式中:M 为分子数密度;c是真空中的光速;下标S
和P分别分示信号光和泵浦光;ωS 和ωP 分别是斯

托克斯光和泵浦光的频率;nS 是微球介质的折射

率;􀆟
2σ

􀆟ω􀆟Ω
是拉曼截面σ分别对斯托克斯光频率附近

的频域ω 和立体角Ω 偏微分[33],得到

􀆟2σ
􀆟ω􀆟Ω=

􀆟 σ
Δω  
􀆟Ω =

1
Δω

􀆟σ
􀆟Ω
, (2)

式中:Δω 是频率增量。散射截面对立体角的偏微

分定义为单位体积散射介质斯托克斯光光子通量与

泵浦光光子通量的比值:

􀆟σ
􀆟Ω=

NS

NP
。 (3)

  光子通量与电磁波振幅 E 之间的关系可表

示为

N =
2k
 μ0ω2 E ω  2, (4)

式中:k 为波矢量大小; 是常数;μ0 为磁导率。由

(3)、(4)式可得:

􀆟σ
􀆟Ω=

2kS

 μ0ω2
S

E ωS  2

2kP

 μ0ω2
P

E ωP  2
=

2kS

 μ0ω2
S

ES
2

2kP

 μ0ω2
P

EP
2

。 (5)

  斯托克斯光与泵浦光满足三阶极化耦合方程:

dES

dz =
3iω2

s

ksc2
χ(3) EP

2ES, (6)

ES=ES,0exp
3iω2

s

ksc2
χ(3) EP

2z􀭠
􀭡

􀪁
􀪁 􀭤

􀭥

􀪁
􀪁 。 (7)

  将三阶极化率χ(3)分解为实部与虚部之和χ(3)

=χR+iχI,当发生拉曼散射时,虚部χI 恒小于零,
且绝对值随极化率增加而增大,则斯托克斯光场可

分解为相位调制项和强度变化项的乘积:

ES=

ES,0exp
3iω2

s

ksc2
χR EP

2z  exp-
3ω2

s

ksc2
χI EP

2z  ,
(8)

ES
2=E2

S,0exp-
6ω2

s

ksc2
χI EP

2z  。 (9)

  联立(1)、(2)、(5)、(9)式可得:

gR=
4kSπ2Nc2E2

S,0exp-
6ω2

s

ksc2
χI EP

2z  
 kPΔωω4

Sn2
S EP

2
。

(10)

  由(10)式可知,虽然折射率增大会减弱拉曼增

益,但极化率增加能增大拉曼增益因子。

2.2 微腔拉曼阈值

微球腔的拉曼阈值Pth 的定义[30]为

Pth= βn2
effVm

λpλRgRQ2
, (11)

式中:β 是与锥光纤与微球耦合模场参数相关的常
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数;neff是有效折射率;Vm 是回廊模的模式体积;λp
和λR 分别是泵浦波长和拉曼波长。由(11)式可知,
重金属氧化物掺杂增加neff 使拉曼阈值增加,但能

更大地增加 gR,减小 模 式 体 积Vm 能 减 小 阈 值

功率。
利用 溶 胶 凝 胶 方 法[34]将 单 掺 Yb3+ 和 共 掺

Yb3+-Zr4+离子膜层粘涂在微球腔表面。镀 Yb3+-
Zr4+离子掺杂的膜层,一方面通过增加极化率使拉

曼增益系数gR 增大,另一方面掺Zr4+的SiO2 膜层

折射率neff增大,微球这层高折射率的膜层使大部

分 WGM光场约束在其中[35],改变了 WGM模场分

布方式,将光场向膜层中聚焦,减小光学模式体

积[25],提高了 WGM 功率密度,二者都有利于降低

拉曼激光阈值,有利于自激发拉曼激光的产生。

3 微球制备及实验装置与测试
 

3.1 微球功能膜层制备及实验装置

采用标准通信光纤去除涂覆层后在酒精灯火焰

上加热成光纤锥,用电极放电电弧熔融光纤锥末端,

烧制成带柄的SiO2 微球备用。选用硝酸镱五水合

物Yb(NO3)3·5H2O、Zr(NO3)4·5H2O分别作为

Yb3+、Zr4+ 离 子 提 供 试 剂。用 溶 胶 凝 胶 法 制 备

Yb3+-Zr4+掺杂的二氧化硅凝胶,采用浸入提拉法

在SiO2 微球表面镀溶胶-凝胶膜,风干后采用电极

放电火花融熔膜层使之致密光滑,以提高镀膜微球

腔的Q 值。掺杂的Yb3+离子浓度(摩尔分数)固定

为4%[23],作为对比Zr4+离子掺杂浓度分别为0%、

5%、10%,实验证明三种掺杂浓度中,Zr4+离子掺杂

浓度为10%(当硝酸锆提供的Zr4+ 离子大于10%
时,凝胶容易固化)时具有最高的拉曼增益,因此将

其与掺杂浓度0%的情况进行比较。
实验装置如图1所示,用976

 

nm半导体激光

器作为 泵 浦 源,通 过 双 锥 光 纤 与 微 球 腔 相 切 耦

合[26,30,36]将泵浦光耦合入微球内表面形成回廊

模,锥光纤与微球的耦合通过三维调整架调节,并
用显微CCD监视。锥光纤的输出端接入光谱分析

仪(OSA,600~1700
 

nm),测试微球透射输出的

光谱。

图1 实验装置示意图

Fig 
 

1 Schematic
 

diagram
 

of
 

experimental
 

setup

3.2 微球膜层折射率估测

将图1中的光源替换为放大自发辐射(ASE)光
源,可以在光谱分析仪上测到如图2所示的经锥光

纤微球耦合的微球谐振吸收透射谱,输出光谱中的

每一个透射谱吸收峰对应微球腔的一个 WGM。谐

振光谱中两个相邻谐振吸收峰的频率或者波长间隔

称为自由光谱范围(ΔλFSR),谐振腔的自由光谱范围

与微腔半径R、折射率ns 满足关系式[37-39]

ΔλFSR=λυ -λυ+1=
2πnsR

υ -
2πnsR
υ+1 =

2πnsR
υυ+1  ≈

λ2υ
2πnsR

,(12)

ns≈
λ2υ

2πΔλFSRR
, (13)

式中:λυ、λυ+1 是相邻的谐振波长;R 是微球腔的半

径。虽然折射率是与波长相关的参数,但在实验涉

及的波长范围内,其变化量远小于Zr4+掺杂导致的
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图2 以1550
 

nm
 

ASE光源为泵浦源锥光纤耦合输出的

微球谐振吸收谱

Fig 
 

2 Resonance
 

absorption
 

spectra
 

of
 

microspheres
 

coupled
 

out
 

of
 

tapered
 

fiber
 

with
 

1550
 

nm
 

ASE
 

  light
 

source
 

as
 

pump
 

source

折射率变化,因此在讨论中将其视为仅随掺杂浓度

变化的参数,并以ASE透射光谱测得的ΔλFSR 计算

得到的折射率平均值作为该浓度下实验波长范围的

折射率。
根据测量结果计算,可得单独掺杂Yb3+离子的

微球膜层折射率约为1.482,而Yb3+-Zr4+共掺微球

膜层折 射 率 约 为1.521。折 射 率 的 增 加 是 由 于

ZrO2 的折射率高于SiO2(nZrO2=2.208,nSiO2=

1.454),外层折射率的增加将导致回廊模向空气穿

透深度减少,使模式体积(Vm)减小。

3.3 微球腔品质因子测量

光学微球腔中的品质因子可以通过谐振峰的谱

线宽度来计算,定义为谐振波长λυ 与谐振谱线宽

Δλυ 的比值为Q=
λυ

Δλυ
。

Q 值测量方法如图3所示,图中函数发生器输

出的三角波调制电信号,一路加到可调谐激光器的

Mod口驱动压电陶瓷(PZT)围绕某一谐振波长调

制扫频,另一分路接示波器CH1;锥光纤经过微球

后输出光接入光电探测器,转换电信号后连接到示

波器CH2上。通过谐振时产生的谐振吸收下降峰

寻找微球腔的固有谐振频率,同时计算微腔Q 值,
其计算公式为

Q=f
Δf=

c
λυ

tFWHM
0.5Tsingle

×300×Usingle

, (14)

式中:f 是微球谐振频率(对应微球的谐振波长

λυ);Δf 是谐振峰的半峰全宽;tFWHM 为对应于共振

吸收下降峰半峰全宽的时间;Usingle 和Tsingle 分别为

函数发生器输出的三角波峰-峰电压和信号周期。

图3 Q 值测试图。(a)Q 值测试装置示意图;(b)示波器显示图

Fig 
 

3 Schematic
 

of
 

Q
 

factor
 

testing 
 

 a 
 

Schematic
 

of
 

Q
 

factor
 

test
 

setup 
 

 b 
 

oscilloscope
 

display

  将 测 量 结 果(对 于 单 掺 Yb3+ 微 球 腔,λυ=
1521.541

 

nm,Usingle=2400
 

mV,Tsingle=3376
 

μs,

tFWHM=9
 

μs;对 于 Yb3+-Zr4+ 共 掺 微 球 腔,λυ=
1521.290

 

nm,Usingle=2480
 

mV,Tsingle=3360
 

μs,

tFWHM=13
 

μs)代入计算,单掺 Yb3+ 离子的微球腔

Q 值约为5.14×107,而 Yb3+-Zr4+ 共掺微球腔Q
值约为3.43×107。虽然掺入了Zr元素SiO2 溶胶

有着比通常更高的固有拉曼增益因子gR,但是Zr
元素的掺杂会导致品质因子Q 的下降,这是由于掺

杂离子导致的材料吸收损耗增加。然而,微球腔的

Q 值仍超过107。对于制备好的锥与微球腔,通常

将其用干燥盒保护,以避免灰尘和水分子附着在微

球腔表面导致Q 值下降。

4 联级自激发拉曼激光及结果分析

4.1 基频激光与三阶自激发拉曼激光

采用锥球耦合系统,逐渐增大泵浦功率,测试了

Yb3+单掺与 Yb3+-Zr4+ 共掺微球的基频激光与自
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激发拉曼激光。实验采用直径同为68
 

μm、膜层厚

度约为0.5
 

μm 的单掺 Yb3+ 和 Yb3+-Zr4+ 共掺微

球。在 相 同 的 泵 浦 波 长 (976
 

nm)和 不 同

(24.3
 

dBm)及相同(18.5
 

dBm)泵浦功率,可以观

察到对照组的基频激光和自激发拉曼激光光谱如

图4所示。

图4 在976
 

nm激光泵浦下Yb3+单掺与Yb3+-Zr4+共掺微球自激发拉曼激光光谱(插图:最高阶自激发拉曼激光的局部细

节图)。(a)泵浦功率为18.5
 

dBm时Yb3+单掺SiO2 微球腔一阶自激发拉曼激光光谱;(b)泵浦功率为24.3
 

dBm时

Yb3+单掺SiO2 微球腔三阶自激发拉曼激光光谱;(c)泵浦功率为18.5
 

dBm时Yb3+-Zr4+共掺SiO2 微球腔三阶自激

  发拉曼激光光谱,
 

第三阶激光波长为1295
 

nm

Fig 
 

4 Yb3+
 

doped
 

and
 

Yb3+-Zr4+
 

co-doped
 

self-stimulated
 

Raman
 

scattering
 

spectrum
 

under
 

same
 

pump
 

wavelength
 

but
 

different
 

pump
 

powers inset 
 

a
 

partial
 

detail
 

view
 

of
 

the
 

highest
 

order
 

self-stimulated
 

Raman
 

scattering
 

laser  
 

 a 
 

First-order
 

self-stimulated
 

Raman
 

output
 

spectrum
 

of
 

Yb3+
 

doped
 

microsphere
 

obtained
 

under
 

pump
 

power
 

of
 

18 5
 

dBm 
 

 b 
 

third-order
 

self-stimulated
 

Raman
 

output
 

spectrum
 

of
 

Yb3+
 

doped
 

microsphere
 

under
 

pump
 

power
 

of
 

24 3
 

dBm 
 

 c 
 

third-order
 

self-stimulated
 

Raman
 

spectrum
 

of
 

Yb3+-Zr4+
 

co-doped
 

microsphere
 

under
 

pump
 

  power
 

of
 

18 5
 

dBm 
 

with
 

third-order
 

wavelength
 

of
 

1295
 

nm

  图4结果表明,在相同泵浦功率下,Yb3+-Zr4+

共掺的微球腔能够获得三阶级联自激发拉曼激光,
第三级自激发拉曼激光波长到达1295

 

nm,表明

Zr4+掺杂能够增强自激发拉曼激光。同时,在增加

泵浦功率的情况下,也获得了单独掺杂Yb3+离子的

微球腔三阶级联自激发拉曼激光,此时泵浦功率为

24.3
 

dBm。测试过程中,在同样的泵浦条件和耦合

条件下,多次扫描测得的谱线基本重合,仅有较小差

异。存在差异是由于空气环境中,气流、温度、湿度

对泵浦光耦合效率产生的影响所致。

4.2 自激发拉曼激光阈值及泵浦光的转换效率

按图1实验装置,逐渐增加泵浦光功率,依次保

存微球输出的透射谱,记录耦合入微球形成回廊模

的泵浦功率以及单掺 Yb3+ 与 Yb3+-Zr4+ 共掺微球

产生的三阶自激发级联拉曼激光功率,如图5所示。
图5为单掺 Yb3+ 与 Yb3+-Zr4+ 共掺微球所能

达到的最高阶自激发拉曼激光(三阶)的激光转换斜

率效率和激光阈值。耦合功率及激光强度是通过光
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图5 掺Yb3+和Yb3+-Zr4+共掺微球的三阶斯托克斯激

光阈值及斜率效率对比

Fig 
 

5 Comparison
 

of
 

third-order
 

Stokes
 

laser
 

threshold
 

and
 

conversion
 

efficiency
 

of
 

Yb3+-doped
 

and
 

  Yb3+-Zr4+
 

co-doped
 

microsphere

谱分析仪和光功率计测量所得出,并通过数据拟合

计算出泵浦激光的斜率效率和阈值。图5结果表

明,摩尔分数10%的Zr4+离子的掺杂使其三阶自激

发拉曼激光阈值仅为未掺杂微球腔的12%,三阶自

激发拉曼激光斜率效率则是未掺杂情况的3.09倍。
自激发拉曼激光效率的提高归因于Zr4+ 掺杂使二

氧化硅Si—O键极化率提高,从而增加了二氧化硅

中的声子振动和拉曼增益因子。

4.3 材料拉曼增益系数估算及比较

根据以上测试结果对微球材料掺Zr4+ 离子与

否的拉曼增益系数进行估算。超高品质因子微腔中

WGM的有效模式体积通常使用下式近似[40]

Vm=∫ε
(r)E2(r)d3r

ε(r)E2(r)  max

。 (15)

  代入微球腔内电磁场各分量可得近似表达式

Vm=
1.02D11/6λ/n  7/6,TE
1.08D11/6λ/n  7/6,TM 。 (16)

  由(3)式可得拉曼增益因子的近似公式[40]

gR= βn2
effVm

λPλRPthQ2 ≈
1.02βn2

effD11/6λ/n  7/6

λPλRPthQ2
,

(17)
除β(与耦合参数相关的常数,在锥光纤相同的情况

下,其值近似相等)以外,式中所有参数都可通过实

验确定。由以上测试结果,能够获得摩尔分数0%
与10%

 

Zr4+掺杂的拉曼增益因子gR。将实验测得

的各参量代入(17)式,计算可得:当溶胶凝胶中

Zr4+的摩尔分数由0%增加至10%时,以0%掺杂

的gR 为1,10%掺杂的gR 值增加到18.97,即实验

结果表明摩尔分数10%的Zr4+掺杂使掺镱二氧化

硅的拉曼增益因子增加了18.97倍。

5 结  论

本文采用双锥光纤与高Q 微球腔耦合系统研

究了自激发拉曼激光增强现象。用溶胶-凝胶法和

粘涂法在SiO2 微球外层镀上单掺 Yb3+
 

与 Yb3+
 

-
Zr4+共掺SiO2 薄膜。理论分析表明,Zr4+离子掺杂

的膜层,一方面增加了介质的极化率,从而增大拉曼

增益因子gR,另一方面通过增大膜层折射率,使回

廊模在膜层聚集,减小了模式体积提高了 WGM 的

功率密度,二者都有利于降低拉曼激光阈值、提高自

激发拉曼激光效率。对比摩尔分数0%、5%和10%
的Zr4+掺杂所增强的三阶自激发拉曼增益系数,实
验结果表明,当掺杂 Yb3+ 的摩尔分数为4%,Zr4+

为10%时,与单掺Yb3+ 相比拉曼增益因子增大了

约19倍,三阶自激发拉曼激光斜率效率增加了

3.09倍,第三级自激发波长扩展到1295
 

nm。
 

Zr4+

离子掺杂对掺Yb3+
 

SiO2 微球自激发拉曼激光的增

强作用,与理论分析相一致。通过改进 Yb3+-Zr4+

共掺方法与比例,以及改进微球腔的制备工艺,增加

品质因子,有望获得更低阈值、更高阶数的自激发拉

曼散射激光。该系统的优势在于结构紧凑、制作简

易、重复性好,自激发拉曼激光性能较好。
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Abstract

Objective Stimulated
 

Raman
 

scattering
 

is
 

an
 

important
 

method
 

to
 

extend
 

the
 

wavelength
 

of
 

the
 

laser 
 

The
 

self-
stimulated

 

Raman
 

laser
 

is
 

a
 

phenomenon
 

of
 

the
 

pump
 

wavelength
 

to
 

excite
 

the
 

ions
 

of
 

the
 

rare-earth-doped
 

laser
 

gain
 

media
 

and
 

generate
 

the
 

fundamental
 

mode 
 

single-frequency
 

laser 
 

which
 

then
 

generates
 

the
 

stimulated
 

Raman
 

scattering
 

laser 
 

The
 

self-stimulated
 

Raman
 

laser
 

reduces
 

the
 

optical
 

elements
 

in
 

the
 

cavity 
 

yielding
 

a
 

compact
 

laser
 

to
 

reduce
 

the
 

optical
 

loss 
 

and
 

improve
 

the
 

performance
 

and
 

efficiency
 

of
 

the
 

laser 
 

Due
 

to
 

the
 

high-quality
 

factor
 

 Q 
 

up
 

to
 

109 
 

of
 

the
 

whispering
 

gallery
 

mode
 

 WGM  
 

the
 

silica
 

microcavity
 

has
 

been
 

widely
 

used
 

in
 

the
 

study
 

of
 

nonlinear
 

optical
 

phenomena 
 

The
 

first-order
 

self-Raman
 

laser
 

for
 

Nd3+
 

doped
 

SiO2 microspheres
 

with
 

high
 

Q-value
 

has
 

been
 

reported 
 

To
 

enhance
 

the
 

self-Raman
 

laser 
 

the
 

silica
 

microspheres
 

were
 

coated
 

with
 

Yb3+-Zr4+
 

doped
 

silica
 

film
 

using
 

the
 

sol-gel
 

and
 

immersion
 

method 
 

The
 

976
 

nm
 

pump
 

laser
 

was
 

coupled
 

with
 

a
 

tapered
 

optical
 

fiber
 

to
 

form
 

a
 

highpower
 

density
 

WGM
 

in
 

the
 

inner
 

surface
 

of
 

the
 

microspheres 
 

The
 

results
 

provide
 

a
 

reference
 

for
 

the
 

2401001-8
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preparation
 

of
 

materials
 

with
 

a
 

high
 

efficiency
 

self-stimulated
 

Raman
 

laser 
 

allowing
 

the
 

laser
 

to
 

operate
 

at
 

1 2--
1 3

 

μm
 

wavelength
 

band
 

which
 

can
 

be
 

used
 

in
 

the
 

second
 

near-infrared
 

window 

Methods After
 

removing
 

the
 

coating
 

layer
 

of
 

the
 

standard
 

single
 

mode
 

fiber 
 

the
 

single
 

mode
 

fiber
 

was
 

heated
 

using
 

an
 

alcohol
 

lamp
 

to
 

form
 

the
 

tapered
 

fiber 
 

The
 

end
 

of
 

the
 

tapered
 

fiber
 

was
 

fused
 

with
 

the
 

electrode
 

discharge
 

arc
 

and
 

formed
 

into
 

SiO2 microspheres
 

with
 

handles
 

for
 

operation 
 

The
 

Yb3+Zr4+
 

doped
 

silica
 

was
 

prepared
 

by
 

the
 

sol-gel
 

method
 

with
 

the
 

Yb3+
 

concentration
 

of
 

4% 
 

and
 

the
 

doping
 

concentrations
 

of
 

Zr4+
 

were
 

0% 
 

5% 
 

10% 
 

and
 

15% 
 

The
 

optimal
 

doping
 

concentration
 

of
 

Zr4+
 

was
 

10% 
 

The
 

sol-gel
 

film
 

was
 

deposited
 

on
 

the
 

surface
 

of
 

SiO2 

microspheres
 

via
 

the
 

immersion-lifting
 

method 
 

After
 

drying 
 

the
 

film
 

was
 

melted
 

using
 

the
 

electrode
 

discharge
 

arc
 

to
 

improve
 

the
 

Q-value
 

of
 

the
 

coated
 

microspheres 
 

A
 

976
 

nm
 

semiconductor
 

laser
 

was
 

used
 

as
 

the
 

pump
 

source 
 

Next 
 

the
 

pump
 

light
 

was
 

coupled
 

into
 

the
 

inner
 

surface
 

of
 

the
 

microsphere
 

equator
 

to
 

form
 

WGM
 

by
 

the
 

tapered
 

optical
 

fiber 
 

The
 

coupling
 

position
 

between
 

the
 

tapered
 

optical
 

fiber
 

and
 

the
 

microsphere
 

was
 

controlled
 

by
 

a
 

three-
dimensional

 

adjusting
 

frame
 

and
 

monitored
 

by
 

a
 

charge-coupled
 

device
 

microscope 
 

The
 

output
 

end
 

of
 

the
 

tapered
 

fiber
 

was
 

connected
 

to
 

an
 

optical
 

spectral
 

analyzer
 

 OSA 
 

600--1700
 

nm 
 

to
 

measure
 

the
 

transmission
 

spectrum
 

of
 

the
 

microspheres
 

 Fig 
 

1  
 

The
 

basic
 

frequency
 

laser
 

and
 

self-Raman
 

laser
 

of
 

Yb3+-doped
 

and
 

Yb3+-Zr4+
 

co-doped
 

microspheres
 

were
 

measured
 

using
 

this
 

setup
 

by
 

gradually
 

increasing
 

the
 

pump
 

power 
 

Results
 

and
 

Discussions The
 

Yb3+-doped
 

microsphere
 

and
 

Yb3+-Zr4+
 

co-doped
 

microsphere
 

have
 

the
 

same
 

diameter
 

of
 

68
 

μm
 

with
 

the
 

function
 

film
 

thickness
 

of
 

0 5
 

μm 
 

Under
 

the
 

976
 

nm
 

excited
 

laser
 

with
 

the
 

power
 

of
 

18 5
 

dBm 
 

the
 

self-stimulated
 

Raman
 

scattering
 

spectra
 

can
 

be
 

observed 
 

Three
 

orders
 

of
 

the
 

cascade
 

self-stimulated
 

Raman
 

laser
 

were
 

obtained 
 

the
 

wavelength
 

of
 

the
 

third-order
 

self-Raman
 

laser
 

can
 

reach
 

up
 

to
 

1295
 

nm
 

 Fig 
 

4  
Alternatively 

 

the
 

Yb3+-doped
 

microsphere
 

obtained
 

three
 

cascade
 

self-Raman
 

lasers
 

with
 

the
 

pump
 

power
 

of
 

24 3
 

dBm 
 

which
 

verified
 

that
 

Zr
 

doping
 

can
 

enhance
 

the
 

self-stimulated
 

Raman
 

laser 
 

Thus 
 

the
 

laser
 

conversion
 

efficiency
 

and
 

the
 

threshold
 

of
 

the
 

third-order
 

self-Raman
 

laser
 

can
 

be
 

achieved
 

 Fig 
 

6  
 

The
 

10%
 

doping
 

concentration
 

of
 

Zr4+
 

makes
 

the
 

third-order
 

self-Raman
 

laser
 

threshold
 

only
 

12%
 

of
 

the
 

Yb-doped
 

microsphere 
 

and
 

the
 

conversion
 

efficiency
 

is
 

3 09
 

times
 

of
 

Yb3+-doped 
 

which
 

attributes
 

to
 

the
 

improvement
 

of
 

the
 

high
 

polarization
 

of
 

the
 

silica
 

bond
 

by
 

Zr4+
 

doping 
 

thereby
 

increasing
 

the
 

phonon
 

vibration
 

and
 

Raman
 

gain
 

coefficient
 

of
 

the
 

silica 
 

According
 

to
 

the
 

results 
 

the
 

Raman
 

gain
 

coefficient
 

of
 

the
 

microsphere
 

material
 

with
 

and
 

without
 

Zr4+
 

doping
 

is
 

estimated
 

and
 

then
 

compared 
 

the
 

results
 

show
 

that
 

the
 

Yb3+
 

4%
 

mol Zr4+
 

10%
 

mol
 

doped
 

silica
 

increases
 

the
 

Raman
 

gain
 

factor
 

by
 

18 966
 

times
 

compared
 

to
 

the
 

Yb3+4%
 

mol
 

doped
 

silica 
 

Conclusions In
 

this
 

study 
 

the
 

phenomenon
 

of
 

the
 

self-stimulated
 

Raman
 

laser
 

enhancement
 

is
 

investigated
 

using
 

a
 

high
 

Q-value
 

microsphere
 

cavity
 

coupled
 

with
 

a
 

tapered
 

optical
 

fiber 
 

The
 

SiO2 microspheres
 

were
 

coated
 

with
 

Yb3+
 

or
 

Yb3+ Zr4+
 

doped
 

SiO2 thin
 

films
 

via
 

the
 

sol-gel
  

adhesive
 

coating
 

method 
 

Theoretical
 

analysis
 

shows
 

that
 

the
 

Zr4+
 

ion
 

doped
 

films
 

can
 

increase
 

the
 

susceptibility
 

of
 

the
 

rare-earth-doped
 

gain
 

media
 

and
 

increase
 

the
 

Raman
 

gain
 

factor
 

as
 

well
 

as
 

increase
 

the
 

film􀆶s
 

refractive
 

index
 

to
 

result
 

in
 

gathering
 

WGMs 
 

thereby
 

reducing
 

the
 

mode
 

volume
 

and
 

increasing
 

the
 

power
 

density
 

of
 

the
 

WGM 
 

Both
 

effects
 

can
 

reduce
 

the
 

Raman
 

laser
 

threshold
 

and
 

improve
 

the
 

efficiency
 

of
 

the
 

self-stimulated
 

Raman
 

laser 
 

When
 

compared
 

with
 

the
 

Yb3+-doped
 

silica
 

microsphere 
 

the
 

experimental
 

results
 

show
 

that
 

the
 

silica
 

microsphere
 

with
 

co-doping
 

concentration
 

of
 

4%
 

mol
 

Yb3+ 10
 

mol%
 

Zr4+
  

increases
 

the
 

Raman
 

gain
 

coefficient
 

by
 

19
 

times 
 

the
 

slope
 

efficiency
 

of
 

the
 

third-order
 

self-stimulated
 

Raman
 

laser
 

increases
 

by
 

3 09
 

times 
 

and
 

the
 

third-order
 

self-stimulated
 

wavelength
 

extends
 

to
 

1295
 

nm 
 

The
 

enhancement
 

effect
 

of
 

the
 

self-stimulated
 

Raman
 

laser
 

of
 

the
 

Yb3+
 

 Zr4+
 

co-doped
 

silica
 

microspheres
 

is
 

consistent
 

with
 

the
 

theoretical
 

analysis 
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