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基于石墨烯可饱和吸收被动锁模超快
全固体激光器的研究

何京良　郝霄鹏　徐金龙　李先磊　杨　英
（山东大学晶体材料国家重点实验室，山东 济南２５０１００）

摘要　石墨烯具有饱和恢复时间极短、导热性好、吸收带宽、损耗低、成本低廉且容易制备等优点，被认为是光电子

应用中理想的半导体可饱和吸收体材料，近几年受到广泛的关注。介绍了本课题组最近在石墨烯锁模超快全固体

激光器研究中取得的一些进展。在用液相剥离方法成功制备出尺寸大于２０μｍ的石墨烯薄片的基础上，将其应用

于全固态Ｎｄ∶ＧｄＶＯ４激光器，实现了脉宽１６ｐｓ、平均功率３６０ｍＷ的锁模激光输出，单脉冲能量为８．４ｎＪ；继而在

宽带增益介质Ｙｂ∶ＫＧＷ晶体中又实现了脉宽为４８９ｆｓ的超快激光，平均功率５６４ｍＷ。
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１　引　　言

２０世纪９０年代以来，超快激光因具有极窄脉

冲、极宽光谱、超强功率和极高重复频率等特点广泛

应用于基础科学研究、超快激光光谱、量子相干控

制、微加工、光通讯和分子反应动力学等领域，并不

断地开拓出诸如纳米尺度成像、超快Ｘ射线光谱、

软Ｘ射线非线性光学以及等离子成像与诊断等许

多新的重要应用［１］。对新型超快脉冲光源的探索已

成为当今科学技术中一个重要的研究领域。

啁啾脉冲压缩技术的应用和半导体可饱和吸收

材料的发现使超快激光的研究取得了极大进展。可

饱和吸收体的锁模原理是在不同的注入能量下产生

不同的损耗。所以，锁模脉冲特性与可饱和吸收体

特性密切相关，这对可饱和吸收体的选择提出了严

格的要求。１９９２年 Ｋｅｌｌｅｒ等
［２］利用半导体可饱和

吸收材料和反射镜结合在一起，制备了半导体可饱

０９００１３８１
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和吸收镜（ＳＥＳＡＭ）。ＳＥＳＡＭ 的发明使得一些具

有较高上能级寿命的掺钕和掺镱激光晶体可以实现

无调犙包络的稳定锁模运转
［２～５］，使其成为目前使

用最广泛的锁模器件。但是ＳＥＳＡＭ的制作需要金

属有机化合物化学气相沉积（ＭＯＣＶＤ）等外延生长

技术，过程复杂且成本较高，而且常用的ＳＥＳＡＭ材

料吸收带宽较窄，目前只能应用在近红外波段。近

几年，碳纳米管（ＣＮＴ）作为可饱和吸收体受到广泛

关注。碳纳米管是一种直接带隙材料，带隙大小由

纳米管直径和手性决定［６］。不同直径的碳纳米管的

混合可以实现宽的非线性吸收带，覆盖常用的１．０～

１．６μｍ激光增益发射波段。迄今为止，已经有多个

课题组报道使用碳纳米管在光纤激光器和固态激光

器中实现稳定的连续锁模［７～９］。但由于碳纳米管的

管状形态会产生很大的散射损耗，提高了锁模阈值，

限制了激光输出功率和效率，所以，科技工作者一直

在寻找一种既有ＳＥＳＡＭ的优点又具有宽吸收带和

宽带可调制的优秀饱和吸收材料。

２００４年，Ｎｏｖｏｓｅｌｏｖ等
［１０］用胶带反复剥离石墨

片的方法破坏石墨层之间的范德瓦耳斯力，首次得

到了单层碳原子构成的薄片，也就是石墨烯。它是

继零维富勒烯、一维碳纳米管之后所发现的另一种

由单层碳原子紧密堆积成二维蜂窝状晶格结构的单

晶功能材料。虽然石墨烯的发现不过几年，但它所

具有的特殊空间结构、显著的量子尺寸效应引起人

们强烈关注。人们在研究石墨烯材料电子运输特性

的同时，还发现了它具有独特的非线性光学饱和吸

收特性［１１］。与传统的半导体材料不同，石墨烯的导

带和价带接触于狄拉克点，这种零带隙结构可以对

所有波段的光都无选择性吸收。当光照射到石墨烯

时，价带的电子吸收光子跃迁到导带，遵循泡利不相

容原理占据导带上最低的能量状态。如果光能量足

够强时，电子跃迁的速率大于带间弛豫速率，电子吸

收的光子能量对应的激发态以下的能态都被填满，

同时价带上的空穴也填满了价带顶，吸收过程达到

饱和。这种泡利阻断效应使石墨烯被漂白，使脉冲

中能量较高的部分在漂白时间内无损耗通过。在石

墨烯的可饱和吸收过程中存在两个弛豫时间：带间

跃迁弛豫时间和带内载流子散射和复合弛豫时

间［１２，１３］。前者在０．４～１．７ｐｓ范围，可起到启动锁

模的作用；而后者要短得多，为７０～１２０ｆｓ，可以有

效压缩脉宽，稳定锁模。单层石墨烯对光的非饱和

吸收率是２．３％
［１４］，单层石墨烯调制深度高达

６６．５％
［１５］，有利于产生超短锁模脉冲。由于非饱和

损耗的增加，调制深度随着石墨烯层数的增加而改

变，这样就可以通过控制其层数来调节调制深度，优

化锁模脉冲性能。

总之，相对于传统ＳＥＳＡＭ 和单壁碳纳米管

（ＳＷＣＮＴ）等饱和吸收材料，石墨烯无需能带工程

设计与复杂的外延法生长，也不需材料手性（尺度）

的选择，且制备成本很低。更重要的是它具有热损

伤阈值高、饱和强度低、恢复时间短、调制深度大和

波长调谐范围宽等优点，有利于实现高功率、长时间

稳定的锁模运转。

当前对石墨烯锁模的研究主要集中在光纤激光

器的应用上。Ｂａｏ等
［１４］使用石墨烯作为可饱和吸

收体，在掺铒光纤激光器中实现了锁模运转，脉宽为

７５６ｆｓ，平均功率为２ｍＷ。随后他们又在石墨烯掺

镱光纤锁模和可调谐锁模光纤激光器方面开展了一

系列研究［１５～１８］。Ｓｕｎ等
［１９，２０］在２００９年和２０１０分

别报道了功率为２２ｍＷ，４６０ｆｓ和１．２ｍＷ，１７４ｆｓ

的石墨烯锁模铒光纤脉冲输出。从已报道的石墨烯

锁模光纤激光器来看，其平均输出功率都较低。

２０１０年，Ｔａｎ等
［２１］使用石墨烯锁模在Ｎｄ∶ＹＡＧ陶

瓷中得到了１００ｍＷ 脉宽为４ｐｓ的锁模脉冲；Ｃｈｏ

等［２２］在镁橄榄石激光器上实现了脉宽１３０ｆｓ，平均

功率２３０ｍＷ的锁模运转。但是与如火如荼的石墨

烯锁模光纤激光器研究相比，石墨烯锁模固体激光

器的特性研究仍然开展得较少。近期，本课题组用

液相剥离的方法制备出大尺寸石墨烯片，并制备成

石墨烯可饱和吸收镜（ＳＡＭ），实现了百毫瓦量级

Ｎｄ∶ＧｄＶＯ４激光皮秒脉冲
［２３］和Ｙｂ∶ＫＧＷ 锁模飞秒

脉冲激光运转。

２　石墨烯可饱和吸收镜的制备

自２００４年以来，科学家们已发展出多种制备石

墨烯的方法，包括机械剥离法、ＳｉＣ或金属单晶表面

外延生长法、化学氧化剥离法、插层剥离法及化学气

相沉积（ＣＶＤ）法等。用氧化液相剥离的方法分离

出了尺寸大于２０μｍ的石墨烯片。具体方法是在

９０℃下，取一定量过硫酸钾和五氧化二磷溶于浓硫

酸中，再加入３００ｍｇ蠕虫石墨，在８０℃下搅拌，反

应４．５ｈ。反应结束后，用大量的去离子水清洗蠕

虫石墨直至滤液的ｐＨ值接近中性。在８０℃干燥

４ｈ。取１０ｍｇ干燥后的蠕虫石墨放入一个带盖的

玻璃瓶中，加入一定量的氮甲基吡咯烷酮，小功率超

声处理２ｈ，静置１ｄ。然后取上层清样用甩膜方法

甩在ＢＫ７玻璃上，在７０℃的真空干燥箱中过夜干

０９００１３８２
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燥，便得到１～１０层的石墨烯薄片。图１（ａ）是尺寸

大于２０μｍ的石墨烯扫描电镜图（ＳＥＭ）。与未氧

化的蠕虫石墨后得到石墨烯相比，超声氧化蠕虫石

墨后可得到大尺寸单层石墨烯，说明氧化过程可以

大大减弱石墨层间的范德瓦耳斯力。图１（ｂ）是２

层、６层和１０层的石墨烯薄片高分辨透射电镜图

（ＨＲＴＥＭ）。

图１ （ａ）尺寸大于２０μｍ的石墨烯薄片ＳＥＭ图；（ｂ）显

示不同层数的石墨烯薄片 ＨＲＴＥＭ图

Ｆｉｇ．１ （ａ）ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅｇｒａｐｈｅｎｅｓｈｅｅｔｓｗｉｔｈａｌａｔｅｒａｌ

ｄｉｍｅｎｓｉｏｎｌａｒｇｅｒｔｈａｎ２０μｍ；（ｂ）ＨＲＴＥＭｉｍａｇｅｓ

　ｏｆｔｈｅｇｒａｐｈｅｎｅｓｈｅｅｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｈｉｃｋｎｅｓｓｅｓ

在ＢＫ７基质上电镀ＳｉＯ２／ＴｉＯ２ 薄膜，将ＢＫ７

基质对１．０μｍ波段的反射率调节到９５％，然后用

旋转镀膜的方法将石墨烯镀在ＳｉＯ２／ＴｉＯ２ 薄膜上，

制备成石墨烯ＳＡＭ。通过测量ＳＡＭ 的反射率可

以大体确定石墨烯的层数，经测量此ＳＡＭ 的反射

率是９５．２％～９６．１％，所以石墨烯是２～１０层。

３　石墨烯锁模皮秒 Ｎｄ∶ＧｄＶＯ４激光

器实验研究

将此ＳＡＭ作为锁模器件兼做输出镜应用在半

导体激光抽运的 Ｎｄ∶ＧｄＶＯ４激光器上（如图２所

示），端面抽运源是８０８ｎｍ半导体激光器，其中平

镜 Ｍ１是输入镜，镀有８０８ｎｍ高透和１．０μｍ高反

膜系。腔镜 Ｍ２，Ｍ３和 Ｍ４都针对１．０μｍ镀高反

膜，Ｍ２和Ｍ３曲率半径分别为１．０和０．５ｍ，Ｍ４为

平镜。Ｎｄ∶ＧｄＶＯ４晶体沿 ａ向切割，通光面为

３ｍｍ×３ｍｍ，长为５ｍｍ，用水冷却到２０℃。

图３给出了在连续波、石墨烯ＳＡＭ和ＳＥＳＡＭ

锁模运转情况下平均输出功率随吸收抽运功率的变

化关系。首先用透射率５％的输出镜代替ＳＡＭ 测

试连续激光运转特性，在１．９Ｗ 的吸收抽运功率下

得到４０７ｍＷ 连续波１０６５ｎｍ激光输出。将输出

镜换成ＳＡＭ作为锁模器件兼做输出镜，同样在吸

图２ 石墨烯锁模的Ｎｄ∶ＧｄＶＯ４激光器装置图

Ｆｉｇ．２ Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｅｔｕｐｏｆｔｈｅｇｒａｐｈｅｎｅ

ｍｏｄｅｌｏｃｋｅｄＮｄ∶ＧｄＶＯ４ｌａｓｅｒ

收抽运功率为１．９Ｗ 时得到了稳定连续锁模激光

运转。如图３所示，此时平均输出功率３６０ｍＷ，仅

比连续波运转时低１２％，说明石墨烯ＳＡＭ 的确具

有很低的饱和损耗。锁模脉冲重复频率为４３ＭＨｚ，

单脉冲能量为８．４ｎＪ，斜率效率为２２．６％，光 光转

换效率为２１．４％。用自相关仪测量相应脉宽为

１６ｐｓ，中心波长位于１０６５ｎｍ，半峰全宽近似为

０．５８ｎｍ。在实验条件完全不变的情况下，随后又

用部分反射式ＳＥＳＡＭ 代替ＳＡＭ研究了其锁模性

质。所用ＳＥＳＡＭ 的反射率为９６％，调制深度为

１．６％，饱和能量密度为７０μＪ／ｃｍ
２。在１．９Ｗ的吸收

抽运功率下得到了５０ｍＷ的稳定连续锁模输出，半

峰全宽为１４ｐｓ（假定为双曲正割型）。所以，相比于

ＳＥＳＡＭ，石墨烯ＳＡＭ更有利于高效率连续锁模输

出，并且脉宽相差不大。

图３ 输出功率随吸收抽运功率的变化关系曲线

Ｆｉｇ．３ Ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｔｈｅｏｕｔｐｕｔｐｏｗｅｒｏｎｔｈｅ

ａｂｓｏｒｂｅｄｐｕｍｐｐｏｗｅｒ

４　石墨烯锁模Ｙｂ∶ＫＧＷ 飞秒激光器

实验研究

一般来说，Ｎｄ激光介质的增益带宽较窄，难以

支持飞秒脉冲输出。为进一步研究石墨烯的飞秒激

光锁模特性，选用宽增益的 Ｙｂ∶ＫＧＷ 晶体作为激

０９００１３８３
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光介质来研究飞秒时域石墨烯激光锁模超快过程。

实验装置如图４所示。

图４ 石墨烯锁模的Ｙｂ∶ＫＧＷ激光器装置图

Ｆｉｇ．４ Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｅｔｕｐｏｆｔｈｅｇｒａｐｈｅｎｅ

ｍｏｄｅｌｏｃｋｅｄＹｂ∶ＫＧＷｌａｓｅｒ

采用光纤耦合９８０ｎｍ 半导体激光端面抽运

Ｙｂ∶ＫＧＷ晶体。输入镜Ｍ１为平镜，镀９８０μｍ增透

膜，对１．０ｎｍ镀高反膜。腔镜 Ｍ２和 Ｍ３均为高反

图５ Ｙｂ∶ＫＧＷ锁模激光的脉冲序列。左插入图为

激光光谱，右插入图为自相关曲线

Ｆｉｇ．５ ＰｕｌｓｅｔｒａｉｎｓｏｆｍｏｄｅｌｏｃｋｅｄＹｂ∶ＫＧＷｌａｓｅｒｒｅｃｏｒｄｅｄ

ｉｎ５０ｎｓｐｅｒｄｉｖｉｓｉｏｎｔｉｍｅｓｃａｌｅ．Ｌｅｆｔｉｎｓｅｔ：ｌａｓｅｒ

　ｓｐｅｃｔｒｕｍ；ｒｉｇｈｔｉｎｓｅｔ：ａｕｔｏｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｔｒａｃｅ

镜，曲率半径分别为０．５和０．１ｍ。Ｙｂ∶ＫＧＷ 晶体

沿犫向切割，通光面为４ｍｍ×４ｍｍ，长为５ｍｍ，冷

却到２０℃。实验中使用一对ＧｉｒｅｓＴｏｕｒｎｏｉｓ干涉

镜（ＧＴＩ１和ＧＴＩ２）补偿晶体和石墨烯ＳＡＭ 导致的

腔内正色散，经３次反射可以实现－５７００ｆｓ２ 群延

迟色散。在４．６Ｗ 吸收抽运功率下得到了平均功

率为５６４ｍＷ 的连续稳定锁模输出，斜率效率为

２５．６％，光 光转换效率１２．３％。观察到Ｙｂ∶ＫＧＷ

锁模脉冲序列如图５所示，脉冲重复频率为８７ＭＨｚ，

与腔内光子往返时间一致。图５的左插入图给出了

所得的激光谱线图，其中心波长位于１０３３．６ｎｍ，半

峰全宽为２．４７ｎｍ。如图５的右插入图所示，经自

相关仪测量，设定所获脉冲为双曲正割型，可得到脉

冲半峰全宽为４８９ｆｓ，时间带宽积达到０．３３９，非常

接近傅里叶变换极限值。

５　结　　论

利用液相剥离技术成功制备了有效大尺寸石墨

烯饱和吸收镜，并应用于全固态Ｎｄ∶ＧｄＶＯ４和Ｙｂ∶

ＫＧＷ 锁模激光器中，分别得到了稳定输出的功率

较高的１６ｐｓ和４８９ｆｓ的锁模脉冲，展示了石墨烯

作为非线性饱和吸收材料具有的极短恢复时间、低

损耗和成本低廉等优秀的光电性能。更重要的是，

由于石墨烯中的狄拉克电子具有线性色散，意味着

石墨烯饱和光吸收具有从紫外光跨至太赫兹波段的

最大频宽，为理想的宽带饱和吸收体。因此，石墨烯

作为饱和吸收调制元件，是一种在超快脉冲产生、光

纤孤子通信、光开关等诸多现代光电器件中极有应

用背景的多功能材料，去年诺贝尔物理奖授予石墨

烯的发明者Ｋ．Ｓ．Ｎｏｖｏｓｅｌｏｖ和Ａ．Ｋ．Ｇｅｉｍ教授

就充分说明这一点。
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