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基于石墨烯的光学非线性特性和器件研究正在成为新一代微纳光子器件的一个重要方向. 采用峰值功率
为 kW量级的飞秒脉冲抽运和P型掺杂石墨烯薄膜包裹的微光纤所构成的复合波导结构, 在 1550 nm波段成
功激发并观察到级联四波混频现象. 实验结果表明, 这种P型掺杂石墨烯包裹的微光纤复合波导具有非线性
系数高、结构紧凑, 可承受高功率和超快响应的特点, 对基于该结构的级联四波混频特性的研究在基于超快光
学的多波长光源、光参量放大以及全光再生等领域具有参考价值和应用意义.

关键词: 石墨烯, 微光纤, 三阶非线性, 级联四波混频
PACS: 42.81.Qb, 42.65.Wi, 78.67.Wj, 42.65.Re DOI: 10.7498/aps.64.184214

1 引 言

石墨烯是一种由碳原子构成的二维平面结构,
厚度仅为 0.4 nm, 具有独特的光子学和电子学特
性, 自其诞生以来受到了国内外的广泛关注 [1−3].
例如, 其具有独特的能带结构, 费米能级具有可调
谐特性, 同时还具有可饱和光子吸收效应和介电常
数可变特性 [4,5]. 近年来, 国内外已报道了一系列
基于石墨烯的全新光子学器件, 如光电探测器、光
热转换器、超快激光器和超敏传感器等 [6−9]. 另外,
石墨烯作为一种超薄的柔性材料, 其非常易于和硅
基波导和光纤等载体相结合, 这极大地拓展了石墨
烯的应用范围, 使基于石墨烯的复合波导器件的实
现成为可能 [10].

四波混频 (four-wave-mixing, FWM), 尤其是
级联四波混频在光学领域有着广泛的应用, 如多波
长激光、参量放大、色散补偿、超连续谱和全光再

生等 [11,12]. 2010 年以来, 研究发现石墨烯在极宽
的光谱范围内具有独特的超高非线性系数, 是一种
理想的光学非线性材料, 非常适用于微纳尺度的光
学非线性结构四波混频的激发和器件 [13,14]. 通过
有效的相位匹配, 已经在石墨烯/硅平面波导和石
墨烯/微光纤复合波导结构中相继观察到四波混频
现象 [15,16]. 尽管如此, 受限于石墨烯材料的衰减特
性、复合波导的有效长度和抽运光源的峰值功率,
基于石墨烯的四波混频激发和检测依旧是一个具

有挑战性的课题.
本文通过将石墨烯进行深度P型掺杂并将其

包裹在微米直径的微光纤上, 形成约 5 mm长的石
墨烯/微光纤复合波导. 相比于普通的石墨烯材料,
P型掺杂的石墨烯波导具有更小的传输损耗, 更有
利于在低功率下激发三阶非线性效应. 在此基础
上, 使用kW级高峰值功率的飞秒锁模脉冲激光器
作为抽运, 我们成功观察到在超快抽运激发下, 基
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于石墨烯 -微光纤复合波导的级联四波混频. 本文
研究和揭示了该石墨烯 -微光纤复合波导的有效折
射率分布和非线性系数, 并通过实验研究其级联四
波混频特性. 实验结果表明, 通过飞秒抽运激发,
在石墨烯 -微光纤复合波导中产生了级联四波混频
效应, 在几纳米的波长失配条件下, 最多获得了 2
阶斯托克斯光和 2阶反斯托克斯光, 其转换效率接
近−60 dB.

2 石墨烯 -微光纤复合波导及其高非
线性特性

本研究所采用的石墨烯 -微光纤复合波导结构
如图 1所示, 图 1 (a)和图 1 (b)分别展示了该结构

的 3D图和横截面图. 首先, 将普通单模光纤通过
熔融拉锥方法制备成直径为微米级的微光纤 [17];
然后, 将P型掺杂的石墨烯薄膜包裹在该微光纤侧
面. 当光信号通过该石墨烯 -微光纤复合波导时, 与
石墨烯材料作用, 利用石墨烯材料的高非线性特
性, 当相位匹配条件满足时, 四波混频现象可被激
发和观测到.

当光信号沿图 1所示的石墨烯/微光纤复合波
导传播时,将以倏逝波形式与石墨烯充分相互作用.
受石墨烯材料的折射率调制作用, 微光纤的倏逝场
被显著增强, 更多的倏场波能量在空间上集中到
石墨烯薄膜表面 [18,19]. 利用有限元方法 (FEM)
和COMSOL 软件, 图 2仿真了在不同直径下,
普通二氧化硅微光纤和石墨烯 /微光纤复合波导

(a)

D

(b)

图 1 (网刊彩色) 石墨烯 -微光纤复合波导示意图 (a)立体图; (b)横截面图

Fig. 1. (color online) (a) The schematic diagram of the graphene coated microfiber(GCM); (b) the cross-section.

(a) (b) (c)

(d) (e) (f)

图 2 (网刊彩色) 仿真的基模电场强度分布 (a)微光纤直径 2 µm; (b)微光纤直径 5 µm; (c) 微光纤直径 10 µm;
(d)石墨烯/微光纤复合波导直径 2 µm; (e)石墨烯/微光纤复合波导直径 5 µm; (f)石墨烯/微光纤复合波导直径
10 µm
Fig. 2. (color online) Distribution of HE11 mode field: (a) The microfiber with diameter of 2 µm; (b) the
microfiber with diameter of 5 µm; (c) the microfiber with diameter of 10 µm; (d) the GCM with diameter
of 2 µm; (e) the GCM with diameter of 5 µm; (f) the GCM with diameter of 10 µm.
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中1550 nm波段 (193 THz)基模电场强度的空间分
布. 其中, 图 2 (a), 图 2 (b) 和图 2 (c)分别给出了直
径为 2.0, 5.0和 10.0 µm的普通二氧化硅微光纤的
模场分布; 图 2 (d), 图 2 (e)和图 2 (f)分别给出了直
径为2.0, 5.0和10.0 µm的石墨烯/微光纤复合波导
的模场分布. 在仿真中, 石墨烯厚度设置为0.5 nm,
二氧化硅微光纤、P 型掺杂石墨烯和空气包层的折
射率分布设置为 1.45, 3-i4和 1, 仿真中石墨烯的光
学等效折射率由石墨烯的电导率决定 [20]. 仿真结
果证明了石墨烯作为一种具有高折射率的非线性

材料, 对导行光倏逝场能量具有调制和吸引作用,
可以有效增强光能量在微光纤波导表面的分布.

相应地, 如图 3 (a)所示, 在 1550 nm波段, 给
出了不同尺寸的微光纤和石墨烯/微光纤复合波
导的基模 (HE11)有效折射率, 当半径为 1.0 µm时,
微光纤的有效折射率为 1.393, 而石墨烯/微光纤复
合波导的有效折射率为 1.328; 当半径为 2.5 µm时,
微光纤的有效折射率为 1.445, 而石墨烯/微光纤复
合波导的有效折射率为1.442. 随着半径的增加, 石
墨烯对微光纤有效折射率的影响随之变小, 这是由
于倏逝场分量随微光纤尺寸增加而减小决定的. 当
采用半径约5.0 µm的石墨烯/微光纤复合波导作为
非线性元件时, 根据图 2所示的仿真结果, 可以近
似认为在该尺度下石墨烯/微光纤复合波导的有效
模场面积和普通微光纤基本相等. 对非线性器件而
言, 其非线性系数可定义为 [21]

γ = n2ω/(cAeff), (1)

其中, n2为非线性折射率, ω为光频率, c为真空中
的光速, Aeff为有效模场面积. 石墨烯/微光纤复合
波导. 相比于普通微光纤, 非线性效应之比可以近
似地表示为

NGCM/NMF =
γgcmLgcm
γmfLmf

, (2)

其中, NGCM/NMF为综合考虑石墨烯/微光纤复合
波导与普通微光纤的非线性效应比, Lgcm和Lmf分

别为石墨烯/微光纤复合波导和普通微光纤的有效
长度. 根据已有报道 [13,22]论证, 石墨烯的三阶非
线性系数大于普通二氧化硅材料的 105倍, 且微光
纤结构以其极小的横截面积, 本身也具有很高的光
学非线性特性, 将石墨烯和微光纤结合起来, 还可
以实现相互补偿色散, 进而更容易满足相位匹配条
件, 产生四波混频现象.

如图 3 (b)所示, NGCM/NMF与微光纤的半径

紧密相关, 当微光纤半径选取为约 2.5 µm时, 石

墨烯/微光纤复合波导具有相对最优化的非线性特
性, 最易于四波混频的激发. 另外, 作为具有一定
长度的非线性器件, 四波混频的有效激发与波导的
损耗相关, 因此考虑石墨烯/微光纤复合波导本身
的衰减也十分重要. 在 0 dBm宽带光源的激励下,
图 3 (b)给出了实际测得的总长度都为3 cm的微光
纤以及石墨烯/微光纤复合波导的强度谱, 其中, 石
墨烯/微光纤复合波导上石墨烯的包裹长度LG为

5 mm. 可见在1550 nm波段, 该石墨烯包裹微光纤
构成的复合波导插入损耗约 12 dB, 相比之下同直
径的普通微光纤插入损耗约为3.5 dB.
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图 3 (a)基模有效折射率分布; (b) NGCM/NMF, 插图
为微光纤和石墨烯/微光纤复合波导各自的插入损耗谱
Fig. 3. (a) The effective refractive index of the HE11

mode; (b)NGCM/NMF, the inset is the insertion losses
of the microfiber and the GCM.

3 器件制备与表征

实验中, 所采用的石墨烯 -微光纤复合结构的
制备过程如图 4 (a)所示. 一方面, 首先制备P 型
掺杂的石墨烯薄膜. 通过化学气相沉积方法, 在
1000 ◦C高温下将甲烷气体中的碳原子沉积在一
层厚度为 20 µm的铜箔表面, 形成一层严格单层的
石墨烯; 然后, 在石墨烯/铜结构上覆盖一层厚度
约为 1 µm的柔性聚甲基丙烯酸甲酯 (PMMA)薄
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膜, 构成PMMA/ 石墨烯/铜三层结构; 再利用氯
化铁溶液湿法去除铜层, 并在此过程中将石墨烯P
掺杂, 以构成PMMA/P 掺杂石墨烯混合薄膜. 另
一方面, 将普通微光纤通过熔融拉锥方法, 制备成
直径约 5 µm, 长度约 3 cm, 高度均匀、表面光滑
的微光纤. 将PMMA/P掺杂石墨烯混合薄膜包裹
在微光纤上, 最后利用丙酮蒸汽除去PMMA, 就
实现了P掺杂的石墨烯/微光纤复合波导的制备.
图 4 (b)给出了该石墨烯/微光纤复合波导的显微

镜照片, 石墨烯覆盖在微光纤的左边区域, 当注入
633 nm的红光时, 在石墨烯覆盖的区域观察到更
强的散射, 这是由石墨烯的倏逝场增强效应引起
的. 图 4 (c)展示了该石墨烯的拉曼光谱图, 较低
的D峰、极窄的G峰和 2D 峰证明了在微光纤上
包裹的石墨烯具有很高的质量. 图 4 (c)的插图为
所制备的石墨烯/微光纤复合波导的扫描电子显微
镜照片, 可见石墨烯包裹区域相比于纯石英区域
较暗.

(b)
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图 4 (网刊彩色) 制备和表征 (a) P掺杂石墨烯/微光纤复合波导制备过程; (b)显微镜照片; (c) 拉曼光谱和扫描
电子显微镜照片

Fig. 4. (color online) The fabricationof GCM: (a) The fabrication process of the P-doped GCM; (b) themi-
croscopepictures; (c) the test result of Raman spectrum and SEM.

4 四波混频实验

采用石墨烯/微光纤复合波导进行四波混频研
究的实验系统示意图见图 5 . 我们采用了功率可
调的飞秒光纤激光器作为抽运光, 波长为1562 nm,
脉冲宽度为 650 fs, 重复频率为 38 MHz, 占空比为
40 K. 最大输出平均功率可达15 dBm, 峰值功率约
1.26 kW. 同时, 采用了连续可调的窄线宽激光器
用作信号光, 平均输出功率为 8.7 dBm, 可调波长
范围为 1540—1560 nm. 信号光和抽运光通过一个

1 : 9耦合器合束, 然后将抽运光和信号光一起注入
石墨烯/微光纤复合波导中, 以激发四波混频现象,
激发出的斯托克斯光和反斯托克斯光最终被光谱

仪 (OSA, ANDO-6173Q, JPN) 接收和观察. 该实
验系统中, 两个偏振器分别用于保证抽运和信号光
的偏振态一致; 同时考虑在抽运激励下, 光纤中的
峰值能量密度已经超过GW/cm2量级, 隔离器和
衰减器分别用于保护激光器和光谱仪. 本实验中,
光谱仪对光功率的最低检测极限为−60 dBm, 频
域上的分辨率为0.01 nm.
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图 5 (网刊彩色) 实验系统图
Fig. 5. (color online) The schematic of experimental
system.

实验结果如图 6所示. 图 6 (a)是当信号光和
抽运光波长失配为 12.7 nm时 (信号光波长固定
在 1549.3 nm), 不同抽运功率下的级联四波混频
光谱. 当抽运光平均功率为 2.1 dBm (峰值功率
∼64.8 W)时, 没有四波混频现象产生. 随着抽运功
率增加, 其与信号光之间的相位失配逐渐减小, 当
抽运功率达到6.5 dBm(峰值功率∼178.7 W)时,位
于1574.7 nm和1536.6 nm波长处的一阶斯托克斯
线和一阶反斯托克斯线开始出现. 当抽运功率增加
到 14.1 dBm (峰值功率 1.03 kW) 时, 光谱上同时
可以观察到级联的斯托克斯光 (SSB)和反斯托克
斯光 (ASSB), 此时级联四波混频现象发生.
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图 6 (网刊彩色) 实验结果 (a)波长失配为 12.7 nm时, 抽运平均功率分别为 2.1, 6.5 和 14.1 dBm的四波混频
光谱; (b)抽运平均功率固定为 14.1 dBm时, 波长失配分别为 7.6, 12.7和 16.5 nm所产生的级联四波混频; (c)新
生成的斯托克斯光功率和抽运功率的关系; (d)新生成的斯托克斯光功率和波长失配的关系
Fig. 6. (color online) Experimental results: (a) Spectra of the FWM under pump power of 2.1, 6.5 and
14.1 dBm with the detuning fixed at 12.7 nm; (b) spectra of the cascaded FWM with detuning of 7.6, 12.7
and 16.5 nm when the pump power is 14.1 dBm; (c) the relationship between the power of Stokes peak and
pump power; (d) the relationship between the power of Stokes peak and detuning.

图 6 (b)显示了飞秒抽运平均功率固定为
14.1 dBm时, 调节信号光波长位置获得的级联
四波混频光谱. 当信号光波长分别调整到距离飞秒
脉冲光谱中心 7.6, 12.7和 16.5 nm时, 相应的斯托
克斯光和反斯托克斯光位置也发生变化. 当波长失
配过大, 如 16.5 nm时, 只能观察到一阶斯托克斯
光, 级联四波混频不能发生. 这是由于该P型掺杂
石墨烯/微光纤复合波导在抽运光波长上具有较大

的反常色散造成的. 当波长失配继续缩小时, 由于
飞秒脉冲抽运本身的频谱宽度较宽, 将会淹没新生
成的一阶斯托克斯光.

图 6 (c)总结了该级联四波混频中, 固定波长
失配为12.7 nm, 随着抽运功率增加, 一阶和二阶斯
托克斯光以及一阶反斯托克斯光的功率变化. 当
抽运功率达到 14.1 dBm时, 一阶斯托克斯光 (蓝色
菱形)、一阶反斯托克斯光 (红色方块)和二阶斯托
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克斯光 (绿色三角形)的功率分别为−53.4, −57和
−58.5 dBm. 可见, 相比于高阶分量, 低阶的四波混
频分量具有更高的转换效率.

图 6 (d)则总结了固定抽运功率 14.1 dBm, 各
个新生成的频率分量功率和波长失配之间的关系.
随着波长失配增加, 各阶斯托克斯和反斯托克斯
分量的功率都显著下降. 当波长失配为 6.7 nm 时,
一阶斯托克斯光 (蓝色菱形)、一阶反斯托克斯光
(红色方块)、二阶斯托克斯光 (绿色三角形)和二
阶反斯托克斯光 (紫色圆点)的功率分别为−50.8,
−54.8, −56.6和−58.7 dBm; 当波长失配增加为
16.5 nm时, 仅有一阶斯托克斯光还能被探测到.

在本实验中, 考虑所注入的连续信号光的功率
为∼8.7 dBm, 在一阶斯托克斯光上, 我们所实现的
最大转换效率为−60 dB. 这一结果可以通过优化
光波导结构, 以及增加抽运功率来进一步提升. 另
外, 考虑相位匹配条件, 当信号光和抽运光都为脉
冲光时, 级联四波混频更容易产生 [22]; 当信号光和
抽运光都为连续光时 [16], 级联四波混频现象难以
发生, 因为连续光抽运难以达到级联四波混频所需
要的峰值功率. 值得指出的是, 区别于传统的连续
光源, 本实验中所采用的抽运光源是飞秒脉冲, 所
以由四波混频效应所产生的斯托克斯光和反斯托

克斯光也是飞秒脉冲. 这一特性既成功证明了石墨
烯/微光纤复合波导结构在超快光学中四波混频的
可行性, 也展示出在超快调制、滤波和成像等领域
的巨大应用前景.

5 结 论

本文研究了基于P型掺杂的石墨烯包裹的微
光纤复合波导在飞秒脉冲激光器抽运下的高阶非

线性特性及其级联四波混频现象. 理论分析和实验
结果说明, 利用kW级高功率超快脉冲激光器作为
抽运, 能够在P型掺杂的石墨烯包裹的微光纤复合
波导中有效激发超快的级联四波混频现象. 在注入
的抽运光峰值功率为 1.03 kW时, 调节波长失配小
于 10.0 nm, 最多在光谱上可观察到 4组新产生的
频率分量. 受抽运决定, 该级联四波混频的速度也
是飞秒量级. 本文工作对基于石墨烯四波混频的诸
多潜在应用, 特别是在超快光学中的应用, 如超快
波分复用、相敏放大和全光再生等提供了新的思路

和实验依据.
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Abstract
Nonlinear optics researches of graphene-based four waves mixing (FWM) effect are important for a new generation

of photonic devices. Compared with the ordinary graphene materials, the P-doped graphene based hybrid waveguide
structure is more conducive to the simulating of the third-order nonlinear effect in low power due to its smaller transmis-
sion loss. In this work, we propose a P-doped graphene coated microfiber hybrid waveguide structure for femto-second
laser pumping excited FWM. By the simulations, we analyze the HE11 mode distribution and the effective refractive
index of the silica microfiber and P-doped graphene coated microfiber hybrid waveguide with different fiber diameters
at a wavelength of ∼1550 nm. We also implement the fabrication processing and characterize this P-doped graphene
coated microfiber hybrid waveguide. In the experiments, we utilize a femto-second laser as the pump laser with a peak
power up to kW. As the graphene material and the microfiber contribute to the nonlinearity, the cascade FWM could
be obtained. Experimental results demonstrate that when the peak power of the injection pump is fixed at 1.03 kW,
by adjusting the detuning in wavelength to the length less than 10.0nm, there are four sets of frequency components
that can be observed. In the present paper, we provide the relationship among the detuning in wavelength, the pump
power and the the power of Stokes peak. These results indicate that under the condition of a few nanometer detuning
wavelength, when the pump power is fixed at 14.1 dBm and the detuning wavelength is 6.7 nm, there are second order
Stokes light and the second order anti-Stokes light, which can be observed, here the obtained conversion efficiency is up
to −60 dB, which can be improved by optimizing the waveguide structure and increasing the pump power. Meanwhile,
this FWM processing is also fast due to the fast pumping laser.

The simulation and experimental results demonstrate that this P-doped graphene coated microfiber hybrid struc-
ture has the advantages of highly nonlinearity, compact size and withstanding high power ultrafast laser, showing the
important research value and potential applications in fields based on ultrafast optics, such as multi-wavelength laser,
phase-sensitive amplification, comb filters and all-optical regeneration.

Keywords: graphene, microfiber, nonlinearity, cascaded fourwaves mixing
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