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第４０卷　第２期
２０１６年３月

激　　光　　技　　术
ＬＡＳＥＲＴＥＣＨＮＯＬＯＧＹ
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Ｍａｒｃｈ，２０１６

　　文章编号：１００１３８０６（２０１６）０２０２５９０５

石墨烯被动调 Ｑ掺 Ｎｄ３＋激光器研究进展

林洪沂１，２，黄晓桦１，２，许英朝１，２，孟宪国１，２，程再军１，２，孙　栋１，２

（１．厦门理工学院 光电与通信工程学院，厦门 ３６１０２４；２．福建省高校光电技术重点实验室，厦门 ３６１０２４）

摘要：石墨烯是一种具有独特光学特性的２维碳纳米材料，利用其饱和吸收特性制成的被动调 Ｑ开关具有稳定性
好、响应波长宽（可见光到中红外）、恢复时间短（约１００ｆｓ）、非饱和吸收损耗少、制作方法简单、价格便宜等优点，广泛地
应用于被动调Ｑ脉冲激光领域。重点对石墨烯被动调Ｑ掺Ｎｄ３＋激光器研究进展进行了总结，分析了发展趋势，并指出
性能优良的石墨烯饱和吸收体是其发展的关键。

关键词：激光器；石墨烯；被动调Ｑ；饱和吸收体
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引　言

调Ｑ技术是产生高能量脉冲激光的一个基本的
技术，与锁模技术不同，调 Ｑ技术有一个相对较长的
脉冲宽度和较低的重复频率（通常在 ｋＨｚ范围内）［１］。
调Ｑ激光器能够产生更高的脉冲能量，具有更高的运
行效率，被广泛应用于医学、环境遥感、测距、材料处

理、激光显示等各个领域。调 Ｑ分为被动和主动两
种，被动调Ｑ技术是利用某些材料的饱和吸收特性来
实现调 Ｑ，不需要额外控制电路，结构非常简单紧
凑［２６］。

掺过渡金属离子的晶体（如 Ｃｒ∶ＹＡＧ，Ｃｒ∶ＺｎＳｅ，
Ｃｏ∶ＭＡＬＯ）、半导体饱和吸收镜（ｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒｓａｔｕｒａ

ｂｌｅａｂｓｏｒｂｅｒｍｉｒｒｏｒ，ＳＥＳＡＭ）和碳纳米管具有非常好的
饱和吸收特性。然而，Ｃｒ∶ＹＡＧ仅仅在０．９μｍ～１．２μｍ
波段有效；ＳＥＳＡＭ制造封装工艺比较复杂，而且工作
波长范围较窄；碳纳米管是一个相对简单和便宜的材

料，不幸的是，它的工作波长跟其直径和手性有关［７９］。

与ＳＥＳＡＭ和碳纳米管相比，石墨烯具有完美的光学特
性，如成本低、制作容易、恢复时间超快、损伤阈值更

高、工作波段更宽（可见光到中红外），因此已被广泛

用来代替ＳＥＳＡＭ和碳纳米管［１０１４］。

１　石墨烯饱和吸收体

１．１　石墨烯饱和吸收特性
石墨烯是一种由单层碳原子堆积而成的２维蜂窝

状结构的纳米材料，具有优良的线性和非线性光学特

性［１５２４］。石墨烯的能带为特殊的双锥形，导带和价带

相交于狄拉克点（ｄｉｒａｃｐｏｉｎｔ），使其具有零带隙特点
（见图１，图中 Ｅ为石墨烯所吸收的单光子能量；Ｅ／２
为导带的电势能；－Ｅ／２为价带的电势能）［２５］。此特
点决定了其吸收特性与单光子能量无关，因此石墨烯

可以吸收可见光、红外、甚至太赫兹波段的电磁波。当
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图１　石墨烯的能级结构及饱和吸收特性

入射光比较弱时，价带的电子吸收能量，跃迁到导带，

石墨烯表现出很强的吸收特性；当入射光足够强时，导

带将被新产生的电子填满。由于电子满足 Ｐａｕｌｉ不相
容原理，阻碍了石墨烯吸收更多光子，因此吸收系数减

少，发生漂白。

１．２　石墨烯饱和吸收体的制作
石墨烯具有良好的饱和吸收特性，可以采用不同

方法来制备调Ｑ开关。
１．２．１　饱和吸收溶液　把石墨烯或氧化石墨烯加入
到溶剂中，并进行超声波处理，得到石墨烯或氧化石墨

烯分散液。并将该分散液倒入两面镀膜的玻璃容器或

四面通光的石英比色皿中，即可得到饱和吸收溶液。

如氧化石墨烯重水 Ｄ２Ｏ分散液，具有良好的透过率，

可以用于１０６４ｎｍ被动调Ｑ激光系统中［９，１６］。

１．２．２　透射式饱和吸收体　首先制备石墨烯有机溶
液，然后采用旋涂法或者垂直蒸发技术，使石墨烯附着

于石英薄片或者镀增透膜的透镜上，即可构成透射式

饱和吸收体。也可将采用化学气相沉积法（ｃｈｅｍｉｃａｌ
ｖａｐｏｒｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ，ＣＶＤ）制备的单层石墨烯转移到石英
薄片上，或采用外延生长制备的 ＳｉＣ基石墨烯薄片作
为透射式饱和吸收体。如ＳｉＣ基石墨烯，ＳｉＣ导热系数
为３１８．６Ｗ／（ｍ·Ｋ），石墨烯吸收的热量可以迅速地
传到ＳｉＣ上，有利于散热［４，１２］。

１．２．３　饱和吸收镜　采用旋涂法或者垂直蒸发技术
制备石墨烯有机溶液，使石墨烯附着于输出镜或者输

入镜上，即可得到饱和吸收镜［６，１８］。此法简单可靠，可

以有效地减少插入损耗和法布里珀罗（ＦａｂｒｙＰｅｒｏｔ，Ｆ
Ｐ）标准具的干涉效应，提高系统的紧凑性和稳定性。

２　石墨烯调Ｑ掺Ｎｄ３＋激光器研究进展

Ｎｄ３＋是最早应用于激光系统的 ３价稀土离子。
目前实用的掺 Ｎｄ３＋激光介质多达数十种。输出波长
一般为０．９μｍ～１．６μｍ。

２．１　Ｎｄ∶ＹＡＧ晶体
１０６４ｎｍＮｄ∶ＹＡＧ激光器是目前最常用的一类固

体激光器，常用的饱和吸收体有 Ｃｒ∶ＹＡＧ，ＳＥＳＡＭ，
ＧａＡｓ等。此波段也是石墨烯被动调 Ｑ最早研究和研
究最多的波段。

早在２０１０年，山东大学 ＹＵ等人采用外延生长
ＳｉＣ基石墨烯同时作为饱和吸收体与输出镜，实现了
脉冲激光输出，重复频率 ６６０ｋＨｚ、平均输出功率
１０５ｍＷ、最短脉冲宽度 １６１ｎｓ［４］。２０１１年，西北大学
ＪＩＡＮＧ等人将聚乙烯醇（ｐｏｌｙｖｉｎｙｌａｌｃｏｈｏｌ，ＰＶＡ）旋涂
制作的透射式饱和吸收体插入谐振腔中，实现了脉冲

激光输出，脉冲宽度６４０ｎｓ、重复频率１２５ｋＨｚ、平均功
率０．９Ｗ［５］；同年，该作者采用聚甲基丙烯酸甲酯
（ｐｏｌｙｍｅｔｈｙｌｍｅｔｈａｃｒｙｌａｔｅ，ＰＭＭＡ）石墨烯饱和吸收体，
获得了脉冲宽度２６０ｎｓ、单脉冲能量８．３２μＪ、重复频率
１６７ｋＨｚ的脉冲激光输出，平均输出功率达到了
１．３９Ｗ［６］。２０１２年，ＪＩＡＮＧ等人采用垂直蒸发技术制
备的饱和吸收体，获得了脉冲宽度５８４ｎｓ、单脉冲能量
２１．９８μＪ、重复频率４５５ｋＨｚ的脉冲激光［７］。２０１２年，
北京工业大学的 ＣＡＯ等人采用镍基生长的石墨烯作
为饱和吸收体，获得了微片Ｎｄ∶ＹＡＧ激光器，最小脉冲
宽度 ７５ｎｓ、输出功率 ３８．４ｍＷ、最大单脉冲能量
５４．７ｎＪ［８］。２０１４年，西安光学精密机械研究所 ＷＥＮ
等人采用重水氧化石墨烯分散液（如图２所示），获得
了脉冲宽度５２３ｎｓ、重复频率９２．９ｋＨｚ、峰值功率６．６Ｗ
脉冲激光，重水氧化石墨烯分散液具有良好的透过率、

高散热性和未接触损伤的优点［９］。

图２　氧化石墨烯重水分散液被动调ＱＮｄ∶ＹＡＧ激光器［９］

１．１２μｍ，１．３１μｍ甚至１．４４μｍ也是 Ｎｄ∶ＹＡＧ可
以实现的波段。此波段 Ｃｒ∶ＹＡＧ不具有饱和吸收特
性，常用的饱和吸收晶体有 Ｖ∶ＹＡＧ，以及制作工艺复
杂的ＳＥＳＡＭ。
２０１３年，山东大学 ＭＥＮ等人采用外延生长 ＳｉＣ

基石墨烯作为饱和吸收体，Ｎｄ∶ＹＡＧ陶瓷材料作为激
光工作物质，获得１１２３ｎｍ脉冲激光输出，平均输出功
率３３２ｍＷ、脉冲宽度８７５．７ｎｓ、重复频率４６．８ｋＨｚ［１０］。
实验中采用Ｌ型谐振腔，避免了抽运光对石墨烯饱和

０６２
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第４０卷　第２期 林洪沂　石墨烯被动调Ｑ掺Ｎｄ３＋激光器研究进展 　

吸收的影响。同年，山东大学 ＺＨＡＮＧ等人采用垂直
蒸镀的氧化石墨烯饱和吸收体获得１３１９ｎｍ脉冲激光
输出，平均功率 ８２０ｍＷ、脉冲宽度 ２μｓ、重复频率
３５ｋＨｚ［１１］。２０１４年，山东大学 ＺＨＡＮＧ等人首次采用
外延生长 ＳｉＣ基石墨烯获得了 １．４４μｍ人眼安全激
光，平均功率 ４１１ｍＷ、脉冲宽度 ５６０ｎｓ、重复频率
８５ｋＨｚ［１２］。
２．２　Ｎｄ∶ＹＶＯ４晶体

与Ｎｄ∶ＹＡＧ相比，Ｎｄ∶ＹＶＯ４具有更短的荧光寿

命，在８０８ｎｍ附近存在很宽的吸收带、更大的发射界
面（是Ｎｄ∶ＹＡＧ的５倍），可以实现１０６４ｎｍ，１３４２ｎｍ和
９１４ｎｍ激光输出。

２０１２年，山东大学 ＬＩ等人采用氧化石墨烯旋涂
的氧化铟锡玻璃（ｉｎｄｉｕｍｔｉｎｏｘｉｄｅ）饱和吸收体，获得了
平均功率 １６５．４ｍＷ、重复频率 ３３３ｋＨｚ、脉冲宽度
１１３ｎｓ的１０６４ｎｍ脉冲激光输出［１３］。２０１３年，华侨大
学 ＣＨＥＮ等人采用石墨烯 Ｎ甲基２吡咯烷酮（Ｎ
ｍｅｔｈｙｌ２ｐｙｒｒｏｌｉｄｏｎｅ，ＮＭＰ）分散液，获得了１０６４ｎｍ与
１３４２ｎｍ的脉冲激光输出［１４］，其中１０６４ｎｍ的平均输出
功率０．６２Ｗ、脉宽仅６．０６ｎｓ、重复频率１３８ｋＨｚ；１３４２ｎｍ

的平均输出功率 ０．５２Ｗ、脉宽仅有 ７．７ｎｓ、重复频率
１０５ｋＨｚ。２０１４年，华侨大学ＬＩＡＮＧ等人采用同样的石
墨烯分散液实现了１０６４ｎｍ与１３４２ｎｍ双波长输出［１５］，

当１０６４ｎｍ支腔透射率Ｔ＝２０％，获得脉宽１０．８ｎｓ、平均
功率０．４３Ｗ的 １０６４ｎｍ脉冲，脉宽 １２．５ｎｓ、平均功率
０．５１Ｗ的１３４２ｎｍ脉冲；当１０６４ｎｍ支腔透射率Ｔ＝２５％
时，获得脉宽１１．３ｎｓ、平均功率０．２８Ｗ的１０６４ｎｍ脉冲，
脉宽１４．２ｎｓ、平均功率０．３６Ｗ的１３４２ｎｍ脉冲。２０１４
年，山东大学ＦＥＮＧ等人采用氧化石墨烯重水分散液，
获得了１．０６μｍ脉冲激光［１６］，最窄脉冲宽度３４４ｎｓ、重复
频率５５０ｋＨｚ、单脉冲能量０．１６μＪ。
２．３　Ｎｄ∶ＧｄＶＯ４晶体

２０１１年，山东大学ＬＩ等人直接采用旋涂在激光输出
镜ＢＫ７玻璃上的石墨烯作为饱和吸收体（如图３所示，图
中Ｒ为曲率半径），获得了１０６３ｎｍ脉冲激光，平均功率
２．３Ｗ、脉冲宽度１０５ｎｓ、重复频率达到７０４ｋＨｚ［１７］。２０１２
年，山东大学ＸＵ等人采用旋涂在 ＢＫ７全反镜上的石
墨烯作为饱和吸收体，获得了最窄脉冲宽度４５０ｎｓ、重
复频率４３ｋＨｚ、平均功率２６０ｍＷ、单脉冲能量２．５μＪ的
１．３４μｍ脉冲激光［１８］。

图３　石墨烯被动调Ｑ１．３４μｍＮｄ∶ＧｄＶＯ４激光器［１８］

　　２０１１年，中国台湾 ＷＡＮＧ等人采用氧化石墨烯
ＰＶＡ水溶液垂直蒸发技术，将氧化石墨烯镀在石英片
上，并与输出镜一起构成了三明治结构，实现了

１０６３ｎｍ脉冲激光输出，其平均输出功率１．２２Ｗ、重复
频率６００ｋＨｚ、脉冲宽度１０４ｎｓ［１９］。
２．４　其它掺Ｎｄ３＋激光工作介质

除了以上３种最常见掺 Ｎｄ３＋激光晶体，Ｎｄ∶ＹＬＦ，
Ｎｄ∶ＬｕＶＯ４，Ｎｄ∶Ｋｌｕ（ＷＯ４）２，Ｎｄ∶Ｌａ０．１１Ｙ０．８９ＶＯ４，Ｎｄ∶ＬＹＳＯ和
Ｎｄ，Ｍｇ∶ＬｉＴａＯ３晶体也具有良好的激光特性。
２０１３年，西班牙马德里康普顿斯大学 ＭＡＴ?Ａ

ＨＥＲＮＡＮＤＯ将ＣＶＤ生长的单层石墨烯直接转移到谐
振腔镜上，构成了饱和吸收镜，获得了１０４７ｎｍＮｄ∶ＹＬＦ
脉冲激光输出［２０］，其平均功率 ４７２ｍＷ、脉冲宽度
２．５μｓ、重复频率９０ｋＨｚ。

Ｎｄ∶ＬｕＶＯ４与 Ｎｄ∶ＧｄＶＯ４、Ｎｄ∶ＹＶＯ４相比，最大的
优点是：具有更大的吸收和发射截面、更宽的吸收光谱

宽度，通常采用８８０ｎｍ与８０８ｎｍ半导体激光器抽运。

２０１１年，山东大学 ＹＵ等人采用外延生长的 ＳｉＣ基石
墨烯作为饱和吸收体和输出镜，获得了 Ｎｄ∶ＬｕＶＯ４脉
冲激光器［２１］。平均功率４７４ｍＷ、重复频率７９５ｋＨｚ、最
窄脉冲宽度 ５６．２ｎｓ。２０１４年，中国科学院半导体所
ＹＡＮ等人采用垂直蒸镀的氧化石墨烯透射式饱和吸
收体，获得了１０６４ｎｍ脉冲激光（如图４所示），平均功
率１．３５３Ｗ、重复频率３３６．７ｋＨｚ、脉冲宽度１８６ｎｓ［２２］。

图４　氧化石墨烯被动调ＱＮｄ∶ＬｕＶＯ４激光器［２２］

Ｎｄ∶Ｋｌｕ（ＷＯ４）２激光材料于２００５年首次应用于半

１６２
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　 激　　光　　技　　术 ２０１６年３月

导体激光抽运系统，与其它 Ｎｄ∶ＹＡＧ，Ｎｄ∶ＧｄＶＯ４，
Ｎｄ∶ＧＧＧ相比，可以掺杂更高浓度的Ｎｄ３＋，具有更宽的
吸收光谱。２０１２年，山东大学ＳＨＥＮ等人采用外延生长
的ＳｉＣ基饱和吸收体，获得了１３５５ｎｍＮｄ∶Ｋｌｕ（ＷＯ４）２脉
冲激光器［２３］，其平均功率８９０ｍＷ、重复频率１３５ｋＨｚ、
脉冲宽度４６６ｎｓ。２０１４年，ＺＨＡＮＧ等人采用同样的饱
和吸收体，获得了 １４２５ｎｍ脉冲激光，平均功率
１７０ｍＷ、脉冲宽度１５３ｎｓ、重复频率９７ｋＨｚ［２４］。

在０．９μｍ处，Ｎｄ∶Ｌａ０．１１Ｙ０．８９ＶＯ４与 Ｎｄ∶ＹＶＯ４相
比，具有更小的发散截面，更适合被动调 Ｑ输出。
２０１４年，山东大学的ＨＡＮ等人采用Ｋ９衬底的石墨烯
饱和吸收体获得了９１４．８ｎｍ的脉冲 Ｎｄ∶Ｌａ０．１１Ｙ０．８９ＶＯ４
激光器［２５］，其平均输出功率０．６２Ｗ、脉冲宽度８４ｎｓ、重

复频率２４６ｋＨｚ。
Ｎｄ∶ＬＹＳＯ是一种比较新颖的激光晶体，在 ２０１１

年实现了被动调 Ｑ激光输出。２０１３年，ＺＨＡＯ采用
Ｋ９衬底的石墨烯饱和吸收体，获得了 １０７６ｎｍ和
１０７９．７ｎｍ双波长同步输出 Ｎｄ∶ＬＹＳＯ脉冲激光器（如
图５所示）［２６］，平均输出功率１．８Ｗ、脉冲宽度９６ｎｓ、重
复频率１５９ｋＨｚ，此双波长激光器术可以通过差频技术
产生０．９ＴＨｚ光［２６２７］。Ｎｄ，Ｍｇ∶ＬｉＴａＯ３激光晶体具有较
宽的吸收光谱和发射光谱、较长的荧光寿命。２０１５
年，ＣＨＵ等人将 ＣＶＤ法制作的单层石墨烯转移到石
英薄片上，作为透射式饱和吸收体，获得 １０８２ｎｍ和
１０９２ｎｍ双波长Ｎｄ，Ｍｇ∶ＬｉＴａＯ３脉冲激光器，输出功率
３６５ｍＷ、重复频率１３３ｋＨｚ、脉冲宽度１７６ｎｓ［２８］。

图５　双波长石墨烯被动调ＱＮｄ∶ＬＹＳＯ激光器［２６］

３　石墨烯调Ｑ固态激光器的发展趋势

３．１　性能优良饱和吸收体的制作
被动调Ｑ激光器需要插入损耗小、性能稳定、损

伤阈值高的石墨烯饱和吸收体。这需要在石墨烯制作

的过程中，尽量减少缺陷和杂质。制作饱和吸收体时，

石墨烯应具有很好均匀性，而衬底应具有很好的透过

率，需要镀有相应的增透膜。很显然，性能优良的石墨

烯饱和吸收体是被动调 Ｑ激光器发展的关键。如采
用超声波转移法替代 ＰＭＭＡ转移法制作的单层石墨
烯石英片，“褶皱”和缺陷更少，相应的散射损耗和吸

收损耗更少。

３．２　调Ｑ激光器性能指标进一步提高
近年来，石墨烯技术飞速发展，相应激光器的输出

功率和单脉冲能量进一步提高，脉冲宽度进一步减小，

覆盖的波长范围更宽，可以实现可调谐与双波长及多

波长同时输出［２６，２８］。

３．３　与非线性频率变换技术相结合
石墨烯被动调Ｑ技术与倍频技术结合，可以实现

红绿蓝三基色激光输出；与受激喇曼散射技术结合，实

现人眼安全激光输出；也可以与光学参变振荡技术结

合，实现中红外激光输出；甚至和差频技术结合，获得

ＴＨｚ场［２７］。

３．４　产品研究与开发
目前石墨烯被动锁模光纤激光器已经商品化，但

石墨烯被动调Ｑ的激光器产品还鲜见报道。

４　结束语

全固态激光技术是目前我国在国际上为数不多的

从激光材料到系统集成拥有整体优势的高技术领域之

一，我国在石墨烯被动调Ｑ的研究一直走在世界的前
列。本文中回顾了目前石墨烯被动调 Ｑ掺 Ｎｄ３＋激光

２６２
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第４０卷　第２期 林洪沂　石墨烯被动调Ｑ掺Ｎｄ３＋激光器研究进展 　

器的研究进展，并分析了其发展趋势，指出性能优良的

石墨烯饱和吸收体是其发展的关键。
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