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中红外宽带发射氟化铅激光晶体性能研究
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摘要 中红外激光在光电对抗、激光雷达、遥感探测、激光手术、光纤通信、科学研究等领域中有着非常重要的应

用。中红外激光增益材料作为中红外激光器的核心工作介质,具有举足轻重的地位。其中,设计和生长既满足当

前泵浦条件又具有高效中红外荧光发射性能的激光晶体成为了研究热点。从优化中红外发光离子光谱性能角度

出发,回顾了本课题组近年来关于新型宽带发射稀土离子掺杂氟化铅中红外激光晶体的研究结果,以期为后续研

究提供一定的参考。

关键词 激光技术;
 

中红外激光晶体;
 

PbF2 晶体;
 

3
 

μm;
 

光谱性能

中图分类号 O436   文献标志码 A  doi:
 

10.3788/CJL202249.0101011

  收稿日期:
 

2021-08-30;
 

修回日期:
 

2021-09-24;
 

录用日期:
 

2021-10-08
基金项目:

 

国家自然科学基金(51972149,
 

61935010,
 

51872307)、广东省重点领域研发计划(2020B090922006)

通信作者:
 

􀆽tzqchen@jnu.edu.cn

1 引  言

水分子在2.7~3.0
 

μm波段有强烈的吸收能

力,能够大大降低人体组织的创伤,因此该波段激光

被广泛应用在眼科手术、牙科治疗、激光美容等医学

领域中。此外,该波段位于分子指纹区,对应多种分

子振动能级,在大气环境监测方面具有广泛的应用。
因此,人们致力于寻找一种在该波段具有宽带发射

的中红外激光增益介质,以获得宽带可调谐的中红

外激光光源[1-7]。
目前能够实现中红外激光输出的方式主要有两

种。其一是利用非线性频率转换技术,主要基于非

线性晶体,如周期性极化铌酸锂(PPLN)、磷锗锌

(ZGP)、磷硅镉(CSP)等,通过光参量振荡、光参量

放大、差 频 等 方 式 实 现 中 红 外 激 光 的 可 调 谐 输

出[8-12]。此技术方案的发展最为成熟,然而需要用

到多种光学晶体,系统较为复杂,不利于小型化、集
成化的商业应用。其二是直接受激辐射产生中红外

激光,主要利用光纤激光器、固体激光器等。其中,
光纤声子能量较高,同时存在拉曼散射和受激布里

渊散射,较难直接获得高效的中红外激光输出。而

激光晶体具有较高的抗损伤阈值,声子能量较低,是

较为理想的中红外激光增益介质。根据激活离子种

类的不同,中红外激光晶体大致可以分为两类。其

一是Cr2+、Fe2+等过渡金属离子掺杂的ZnS、ZnSe
晶体,目前已经实现3~5

 

μm宽带可调谐的中红外

激光输出[13-14]。然而,这类晶体的主要问题是晶体

质量不高、掺杂离子分布不均匀、缺乏成熟泵浦源,
这限制了此类激光器大规模的商业化应用。其二是

直 接 通 过 商 用 激 光 二 极 管 泵 浦 抽 运 稀 土 离 子

(Er3+、Ho3+、Dy3+ 等)掺杂的激光晶体,获得中红

外激光输出。该方案结构简单,器件较少,成本较

低,引起了研究人员的广泛关注。
在稀土掺杂的中红外激光晶体中,Er3+ 离子掺

杂系 列 晶 体 的 研 究 较 为 成 熟。例 如,Dinerman
等[15]采用970

 

nm 激光二极管泵浦Er3+∶YSGG、

Er3+∶GGG、Er3+∶YAG激光晶体,在~3
 

μm波段

获得了中红外激光。此外,截至目前,研究人员已陆

续在Er3+∶GSGG[16]、Er3+∶CaF2
[17]、Er3+∶SrF2

[18]、

Er3+∶Lu2O3
[19]、Ho3+/Pr3+∶LLF[20]、Ho3+/Pr3+∶

YLF[21]等晶体中获得了~3
 

μm中红外激光输出。
然而,依然存在一些难以克服的瓶颈问题。当前能

够实现2.7~3.0
 

μm波段激光输出的稀土离子有

Er3+、Ho3+、和 Dy3+,相 应 的 能 级 跃 迁 为 Er3+∶
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4I11/2 →4I13/2,Ho3+∶5I6 → 5I7 和 Dy3+∶6H13/2 →
6H15/2,如图1所示。其中,Er3+ 和 Ho3+ 离子的上

下能级都处于激发态,不可避免地存在严重的自终

止效应,即上能级寿命远远低于下能级寿命,在激光

运行中容易自终止,导致效率低下、阈值高等瓶颈问

题。同时,Er3+ 离子在808
 

nm和
 

980
 

nm处的吸

收系数较小,无法充分吸收泵浦能量,大大增强了

热透镜效应,极大地限制了Er3+离子2.7
 

μm的激

光输出效率[22]。而对于 Ho3+ 和Dy3+ 离子,Ho3+

的泵浦吸收带主要位于1.15
 

μm处,Dy3+ 的泵浦

吸收带主要位于1.1
 

μm和1.3
 

μm处,当前还并

没有成熟的商用高功率激光二极管(Laser
 

Diode,
 

LD)泵浦源,这严重阻碍了该类激光器的进一步

发展。

图1 不同离子在~3
 

μm
 

波段发光的简化能级图。(a)Er3+;(b)Ho3+;(c)Dy3+
 

Fig 
 

1 Simplified
 

energy
 

level
 

diagrams
 

of
 

different
 

ions
 

emitting
 

in
 

~3
 

μm
 

band 
  

 a 
 

Er3+ 
 

 b 
 

Ho3+ 
 

 c 
 

Dy3+

  针对上述瓶颈问题,本文从优化中红外发光离

子光谱性能角度出发,回顾了本课题组近年来关于

Er3+/Ho3+/Pr3+∶PbF2、Yb3+/Er3+/Dy3+∶PbF2和

Yb3+/Ho3+/Dy3+∶PbF2三种不同能级耦合作用体

系的研究工作,分析了影响中红外激光晶体光谱性

能的因素。

2 基于PbF2 的宽带发射新型中红外

激光晶体

  激光晶体是由基质晶体材料和激活发光离子组

成的,影响其发光效率的因素自然来自于基质晶体

和发光离子两方面。其中,中红外激光处于长波波

段,与基质晶体晶格的振动能量相当,受基质材料声

子能量的影响较大,热效应比较严重,因此激光器的

稳定性较低。同时,辐射跃迁效率较低,极大地影响

了激光器的输出效率。因此,基质晶体的声子能量

越低,中红外波段的荧光发光效率就会相对越高。
众所周知,氟化物晶体的声子能量比氧化物晶体的

声子能量低。因此,我们选取PbF2 作为激光晶体

基质,该晶体属于萤石结构立方晶系,空间群为

Fm3m,晶格常数a=b=c=5.94×10-10
 

m,声子能

量仅为257
 

cm-1[23],大约是YAG晶体的1/3,有利

于提高中红外波段的荧光效率。下面重点介绍

Er3+/Ho3+/Pr3+∶PbF2、Yb3+/Er3+/Dy3+∶PbF2和

Yb3+/Ho3+/Dy3+∶PbF2三种新型中红外激光晶体。

2.1 Er3+/Ho3+/Pr3+∶PbF2

图2所 示 为 Er3+/Ho3+/Pr3+∶PbF2 晶 体 中

Er3+、Ho3+和Pr3+离子之间的能级跃迁图[24],可以

看出,在 Er3+/Ho3+/Pr3+∶PbF2晶 体 中,Er3+ 和

Ho3+离子同时具有双重作用。其中,Er3+离子一方

面作为激活离子,可以在2.7
 

μm波段产生荧光发

射;另一方面,Er3+离子可以作为 Ho3+离子的敏化

离子,通过能量传递1(
 

ET1)的方式,为 Ho3+∶
5I6 →5I7 的能级跃迁提供泵浦能量,产生2.9

 

μm的

荧光发射,解决 Ho3+ 离子缺乏泵浦源的难题。而

Ho3+离子,一方面作为激活离子,在2.9
 

μm波段处

产生荧光发射;另一方面,可以作为Er3+ 离子的退

激活离子,通过能量传递4(
 

ET4),降低Er3+∶4I13/2
能级的荧光寿命,抑制Er3+ 离子的自终止瓶颈效

应。而上述Er3+和Ho3+在3
 

μm波段同时发光,会
出现明显的荧光光谱重叠现象,有效地拓宽了该波

段的荧光发射范围。更进一步地,共掺Pr3+离子同

时作为Er3+和 Ho3+ 离子的退激活离子[分别通过

能量传递5(
 

ET5)和能量传递6(
 

ET6)方式],有效

地降低了Er3+∶4I13/2 和Ho3+∶5I7 能级的荧光寿命,
抑制了Er3+和Ho3+离子的自终止瓶颈效应,实现了

增强的Er3+和Ho3+离子的中红外荧光发射性能。
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图2 Er3+/Ho3+/Pr3+∶PbF2晶体中Er3+、Ho3+和Pr3+离子之间的能级跃迁[24]

Fig 
 

2 Energy
 

level
 

transitions
 

among
 

Er3+ 
 

Ho3+
 

and
 

Pr3+
 

ions
 

in
 

Er3+ Ho3+ Pr3+∶PbF2 crystal 24 

  实验上,在980
 

nm 激光二极管泵浦作用下,
 

Er3+∶PbF2、Ho3+∶PbF2、Er3+/Ho3+∶PbF2、Er3+/

Ho3+/Pr3+∶PbF2晶体的荧光光谱[24]如图3所示。
可以看出,共掺杂Er3+/Ho3+/Pr3+∶PbF2晶体的荧

光半峰全宽均为单掺杂Er3+∶PbF2和 Ho3+∶PbF2
晶体的2倍左右,实现了明显的光谱拓宽。同时,

Er3+/Ho3+/Pr3+∶PbF2晶体的荧光强度也强于单

掺杂 Er3+∶PbF2和 Ho3+∶PbF2 晶 体,表 明 基 于

Er3+、Ho3+和Pr3+ 离子的敏化和退激活方案是有

效的,能 够 拓 宽 ~3
 

μm 荧 光 发 射 光 谱 并 增 强

~3
 

μm荧光发射性能。

Er3+∶PbF2、Ho3+∶PbF2、Er3+/Ho3+∶PbF2、

Er3+/Ho3+/Pr3+∶PbF2晶体的光谱参数如表1所

示[24],其中β为荧光分支比,τ为荧光寿命。与单掺

杂Er3+∶PbF2晶体相比,
 

Ho3+ 离子对Er3+ 离子的

退激活作用,使得Er3+/Ho3+∶PbF2晶体中Er3+ 离

图3 Er3+∶PbF2、Ho3+∶PbF2、Er3+/Ho3+∶PbF2、Er3+/

  Ho3+/Pr3+∶PbF2晶体的荧光光谱[24]

Fig 
 

3 Fluorescence
 

spectra
 

of
 

Er3+ ∶PbF2 
 

Ho3+ ∶

PbF2 
 

Er3+ Ho3+ ∶PbF2 
 

Er3+ Ho3+ Pr3+ ∶

   PbF2 crystals 24 

表1 Er3+∶PbF2、Ho3+∶PbF2、Er3+/Ho3+∶PbF2、Er3+/Ho3+/Pr3+∶PbF2晶体的光谱参数[24]

Table
 

1 Spectral
 

parameters
 

of
 

Er3+∶PbF2,
 

Ho3+∶PbF2,
 

Er3+/Ho3+∶PbF2,
 

Er3+/Ho3+/Pr3+∶PbF2 crystals[24]

Crystal
β

 

/% τ
 

/
 

ms

Er3+∶4I11/2 →4I13/2 Ho3+∶5I6 →5I7 Er3+∶4I11/2 Er3+∶4I13/2 Ho3+∶5I6 Ho3+∶5I7

Er3+∶PbF2 14.9 -- 6.03 14.30 -- --

Ho3+∶PbF2 -- 13.6 -- -- 1.82 9.71

Er3+/Ho3+∶PbF2 20.1 11.5 4.85 2.36 2.13 11.60

Er3+/Ho3+/Pr3+∶PbF2 21.4 19.8 3.46 0.08 2.86 1.43
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子的荧光分支比从14.9%上升到20.1%。而随着

退激活离子Pr3+的进一步共掺,
 

Er3+和 Ho3+离子

的荧光分支比得到进一步提升,特别是 Ho3+ 离子

的荧光分支比从单掺的13.6%提升到19.8%。而

越大的荧光分支比,越有利于实现有效的荧光发射。
上述结果表明,相比于单掺或是双掺晶体,三掺

Er3+/Ho3+/Pr3+∶PbF2晶体具有更优越的中红外

荧光发射性能。
为了进一步研究能级之间的相互作用,研究者

测试了上述系列晶体中Er3+和 Ho3+中红外荧光发

射上下能级的荧光寿命曲线,结果如表1所示。可

以看出,一方面,与Er3+∶PbF2晶体相比,在共掺杂

Ho3+和Pr3+离子之后,Er3+ 离子4I11/2 上能级的寿

命从 原 来 的6.03
 

ms下 降 到3.46
 

ms,降 低 了

42.6%,然而,Er3+ 离子4I13/2 下能级的寿命从原来

的14.30
 

ms下降到0.08
 

ms,降低了99.44%,最
终,在Er3+/Ho3+/Pr3+∶PbF2晶体中,Er3+ 离子上

能级寿命与下能级寿命之比达到了4300%,形成了

明显的粒子数反转,抑制了Er3+离子的自终止瓶颈

效应;另一方面,与Ho3+∶PbF2晶体相比,在共掺杂

Er3+和Pr3+离子之后,Ho3+ 离子上能级寿命与下

能级寿命之比从18.7%上升到200%,实现了粒子

数的有效反转,抑制了 Ho3+ 离子的自终止瓶颈

效应。
在Er3+/Ho3+/Pr3+∶PbF2晶体体系中,利用

Er3+离子的敏化作用,可解决 Ho3+ 离子缺乏泵浦

源的难题,利用 Ho3+和Pr3+离子的退激活作用,可
解决 Ho3+ 和 Er3+ 离子的自终止效应难题,利用

Ho3+和 Er3+ 离子的同时高效发光,有效拓宽了

~3
 

μm波段的荧光发射范围。

2.2 Yb3+/Er3+/Dy3+∶PbF2

Er3+离子在808
 

nm或980
 

nm处的吸收系数

较低,存在自终止瓶颈问题,一般情况下,可以通过

增大Er3+离子掺杂浓度的方案进行改善[25]。但是,
随着Er3+离子掺杂浓度的提高,一方面,

 

Er3+离子

的吸收效率增大,进而泵浦能量的利用率得到提高;
另一方面,

 

Er3+-Er3+ 之间的能量传递上转换和交

叉驰豫增强,Er3+ 离子的自终止瓶颈效应得到抑

制[26]。然而,随着Er3+离子掺杂浓度的提高,晶体

的热导率和光学质量大幅降低,不利于获得高效、高
光束质量的~3

 

μm激光输出。因此,研究者更倾向

于另外一种方案,即通过共掺杂敏化离子和退激活

离子的方案来解决泵浦效率低下和自终止瓶颈效

应[27-30]。
图4所 示 为 Yb3+/Er3+/Dy3+∶PbF2晶 体 中

Yb3+、Er3+和Dy3+离子之间的能级跃迁图[31]。由

于Yb3+离子在970
 

nm 附近有强烈的吸收,并且

Yb3+离子2F5/2 能级与Er3+ 离子4I11/2 能级和Dy3+

离子6H5/2 能级间的能级差较小,因此Yb3+ 离子可

以同时作为Er3+ 和Dy3+ 离子的敏化离子[25]。在

970
 

nm激光二极管泵浦作用下,Yb3+ 离子从2F7/2
基态跃迁到2F5/2激发态,一方面,

 

ET1能量传递过

图4 Yb3+/Er3+/Dy3+∶PbF2晶体中Yb3+、Er3+和Dy3+离子之间的能级跃迁[31]

Fig 
 

4 Energy
 

level
 

transitions
 

among
 

Yb3+ 
 

Er3+
 

and
 

Dy3+
 

ions
 

in
 

Yb3+ Er3+ Dy3+∶PbF2 crystal 31 
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程使得Er3+ 离子4I11/2 激发态能级的粒子数增多,
促进Er3+∶4I11/2 →4I13/2 的能级跃迁;另一方面,

 

ET4能量传递过程使得 Dy3+ 离子6H5/2 激发态能

级的粒子数增多,非辐射跃迁过程使得 Dy3+ 离

子6H13/2 上能级的粒子数增多,促进Dy3+∶6H13/2 →
6H15/2 的能级跃迁。在 Yb3+/Er3+/Dy3+∶PbF2晶

体中,Er3+和Dy3+ 离子同时具有双重作用。其中,
 

Er3+离子可以作为~3
 

μm 发光的激活离子,对应

Er3+∶4I11/2 →4I13/2 能级跃迁;
 

Er3+离子还可以作为

Dy3+离子的敏化离子,通过ET2和ET3能量传递

过程,促进Dy3+∶6H13/2 →6H15/2 的能级跃迁,有利

于在~3
 

μm波段得到拓宽的荧光光谱和增强的荧

光性能。而Dy3+ 离子作为~3
 

μm 发光的激活离

子,对应Dy3+∶6H13/2 →6H15/2 能级跃迁;
 

Dy3+离子

还可以作为 Er3+ 离子的退激活离子,能够降 低

Er3+∶4I13/2 的能级寿命,抑制其自终止瓶颈效应,有
利于形成粒子数反转,进而实现~3

 

μm波段激光的

输出。
在970

 

nm激光的激发下,研究者测试了Er3+∶
PbF2、Dy3+∶PbF2、Er3+/Dy3+∶PbF2、Yb3+/Er3+/

Dy3+∶PbF2晶体的中红外荧光光谱,结果如图5所

示[31]。可以看出,相比于单掺Er3+∶PbF2和Dy3+∶
PbF2晶体,在双掺Er3+/Dy3+∶PbF2晶体中获得了

拓宽的~3
 

μm荧光发射光谱和增强的~3
 

μm荧光

发射性能,特别是在~2.7
 

μm波段,发射得到明显

的增强,表明Dy3+ 离子对Er3+ 离子具有非常显著

的退激 活 效 应。进 一 步 地,共 掺 Yb3+ 离 子 后,

Yb3+/Er3+/Dy3+∶PbF2晶体的中红外荧光发射得

到进一步的增强,表明Yb3+ 离子是有效的敏化离

子,且能够增强泵浦吸收强度,此时的荧光光谱的半

峰全宽达到265
 

nm,有利于实现宽带可调谐的激光

输出[31]。

图5 Er3+∶PbF2、Dy3+∶PbF2、Er3+/Dy3+∶PbF2、Yb3+/

  Er3+/Dy3+∶PbF2晶体的荧光光谱[31]

Fig 
 

5 Fluorescence
 

spectra
 

of
 

Er3+∶PbF2 
 

Dy3+∶PbF2 
 

Er3+ Dy3+∶PbF2 
 

Yb3+ Er3+ Dy3+∶PbF2 crystals 31 

进一步地,研究者测试了 Er3+∶PbF2、Er3+/

Dy3+∶PbF2、Yb3+/Er3+/Dy3+∶PbF2晶体的中红外

荧光发射寿命曲线,拟合得到的荧光寿命如表2所

示[31]。在Er3+∶PbF2晶体中共掺杂 Yb3+ 和Dy3+

离子之后,Er3+∶4I11/2 →4I13/2 跃迁的荧光分支比从

原来的14.5%提高到15.8%,Er3+ 离子4I11/2 上能

级的寿命从原来的6.029
 

ms下降到0.278
 

ms,降
低了95.4%。然而,Er3+ 离子4I13/2 下能级的寿命

从原来的14.291
 

ms下降到0.307
 

ms,降低了

97.9%。最终,Er3+ 离子4I11/2 上能级寿命与4I13/2
下能级寿命之比达到90.55%。

表2 Er3+∶PbF2、Er3+/Dy3+∶PbF2、Yb3+/Er3+/Dy3+∶PbF2晶体的光谱参数[31]

Table
 

2 Spectral
 

parameters
 

of
 

Er3+∶PbF2,
 

Er3+/Dy3+∶PbF2,
 

Yb3+/Er3+/Dy3+∶PbF2 crystals[31]

Crystal β(Er3+∶4I11/2 →4I13/2)
 

/%
τ

 

/ms

Er3+∶4I11/2 Er3+∶4I13/2

τ(Er3+∶4I11/2)
τ(Er3+∶4I13/2)

 

/%

Er3+∶PbF2 14.5 6.029 14.291 42.19

Er3+/Dy3+∶PbF2 15.7 0.238 0.286 83.22

Yb3+/Er3+/Dy3+∶PbF2 15.8 0.278 0.307 90.55

  研究结果表明,Yb3+和Dy3+离子的掺入,一方

面,能够有效地解决Er3+离子泵浦吸收效率低的问

题,增强~3
 

μm荧光的发射强度;另一方面,在抑制

Er3+离子自终止瓶颈效应的同时,能够拓宽~3
 

μm
的荧光发射光谱,表明Yb3+/Er3+/Dy3+∶PbF2晶体

有望作为宽带可调谐激光器的候选增益介质。

2.3 Yb3+/Ho3+/Dy3+∶PbF2

针对Ho3+离子的本征吸收与商用激光二极管

泵浦波长不匹配问题,研究者在激光晶体中共掺杂

Yb3+等,Yb3+ 作为敏化离子使得晶体匹配商用激

光二极管的泵浦波长,提高吸收效率[32-33]。由上述

Yb3+/Er3+/Dy3+∶PbF2晶体可知,Dy3+ 可以作为
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Er3+的有效退激活离子,而针对 Ho3+ 离子的自终

止瓶颈效应,研究者在激光晶体中共掺杂Dy3+ 离

子,降低Ho3+离子5I7 下能级的荧光寿命,增加粒子

数的反转,实现~3
 

μm波段激光的输出[34-36]。图6
为 Yb3+/Ho3+/Dy3+∶PbF2晶体中 Yb3+、Ho3+ 和

Dy3+离子之间的能级跃迁图[37]。在970
 

nm 激光

二极管泵浦作用下,Yb3+离子可以将其吸收的泵浦

能量转移到 Ho3+ 离子的5I6 上能级(ET1),促进

Ho3+∶5I6 →5I7 的能级跃迁,增强Ho3+离子2.85
 

μm
的荧光发射强度。同时,Yb3+ 离子可以利用ET2
能量传递和非辐射跃迁过程,增加Dy3+∶6H13/2 能

级的粒子数,促进Dy3+∶6H13/2 →6H15/2 跃迁的荧光

发射。在Yb3+/Ho3+/Dy3+∶PbF2晶体中,Ho3+ 和

Dy3+离子具有双重作用。其中,
 

Ho3+ 离子作为

~3
 

μm发光的激活离子,对应 Ho3+∶5I6 →5I7 能

级跃迁;
 

Ho3+ 离子可以作为 Dy3+ 离子的敏化离

子,通过ET3和ET4能量传递过程,增强了Dy3+

离子2.95
 

μm 的 荧 光 发 射。而 Dy3+ 离 子 作 为

Ho3+离子的退激活离子,通过能量传递ET4,降低

了 Ho3+离子5I7 下能级的荧光寿命,抑制了 Ho3+

离子的自终止瓶颈效应;
 

Dy3+离子作为~3
 

μm发

光的激活离子,与 Ho3+ 离子共同作用,可以拓宽

~3
 

μm 荧光发射光谱并增强~3
 

μm 荧光发射

性能。

图6 Yb3+/Ho3+/Dy3+∶PbF2晶体中Yb3+、Ho3+和Dy3+离子之间的能级跃迁[37]

Fig 
 

6 Energy
 

level
 

transitions
 

among
 

Yb3+ 
 

Ho3+
 

and
 

Dy3+
 

ions
 

in
 

Yb3+ Ho3+ Dy3+∶PbF2 crystal 37 

  基 于 970
 

nm 激 光 的 激 发,研 究 者 测 试 了

Yb3+/Ho3+∶PbF2、Yb3+/Dy3+∶PbF2、Yb3+/Ho3+/

Dy3+∶PbF2晶体的中红外荧光光谱[37],结果如图7
所示。可以看出,三个晶体都实现了明显的中红外

荧光发射,而 Ho3+ 和Dy3+ 离子在970
 

nm 波段没

有本征吸收带,这表明Yb3+离子确实是有效的敏化

离子,能够将吸收的泵浦能量有效地传递给 Ho3+

和Dy3+离子,从而实现红外荧光发射。此外,也可

以看到,与单激活离子掺杂的 Yb3+/Ho3+∶PbF2、

Yb3+/Dy3+∶PbF2 晶 体 相 比,Yb3+/Ho3+/Dy3+∶
PbF2晶体的荧光光谱强度增大了2.5倍,表明Dy3+

离子对Ho3+ 离子具有非常显著的退激活效应,同
时Ho3+离子对Dy3+离子具有有效的敏化作用,而
此时的荧光光谱的半峰全宽为283

 

nm,有望在

~3
 

μm波段实现宽带可调谐的激光输出。

图7 Yb3+/Ho3+∶PbF2、Yb3+/Dy3+∶PbF2、Yb3+/Ho3+/

Dy3+∶PbF2晶体的荧光光谱[37]

Fig 
 

7 Fluorescence
 

spectra
 

of
 

Yb3+ Ho3+∶PbF2 
 

Yb3+ 

Dy3+∶PbF2 
 

Yb3+ Ho3+ Dy3+∶PbF2 crystals 37 
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同时,研究者测试了 Ho3+∶PbF2、Yb3+/Ho3+∶
PbF2、Yb3+/Ho3+/Dy3+∶PbF2晶体的荧光寿命曲

线,拟合结果如表3所示[37]。从表3可以看出,与

Ho3+∶PbF2晶体相比,利用基于 Yb3+ 离子敏化和

Dy3+离子退激活的调控方案,可以增大 Ho3+∶5I6 →
5I7 跃 迁 的 荧 光 分 支 比,荧 光 分 支 比 由 原 来 的

14.5%提高到15.7%。同时,Ho3+ 离子5I6 上能级

的寿命从原来的2.036
 

ms下降到0.998
 

ms,降低

了51.0%,Ho3+ 离子5I7 下能级的寿命从原来的

4.446
 

ms下降到0.095
 

ms,降低了97.9%。最终,
在Yb3+/Ho3+/Dy3+∶PbF2晶体中,Ho3+离子5I6 上

能级寿命与5I7 下能级寿命之比为105.1%,表明

Yb3+和Dy3+离子的掺入不仅解决了 Ho3+ 离子与

商用激光二极管泵浦波长不匹配的问题,而且抑制

了Ho3+离子的自终止效应,更好地实现了粒子数

反转。

表3 Ho3+∶PbF2、Yb3+/Ho3+∶PbF2、Yb3+/Ho3+/Dy3+∶PbF2晶体的光谱参数[37]

Table
 

3 Spectral
 

parameters
 

of
 

Ho3+∶PbF2,
 

Yb3+/Ho3+∶PbF2,
 

Yb3+/Ho3+/Dy3+∶PbF2 crystals[37]

Crystal β(Ho3+∶5I6 →5I7)
 

/%
τ

 

/
 

ms

Ho3+∶5I6 Ho3+∶5I7

τ(Ho3+∶5I6)
τ(Ho3+∶5I7)

 

/%

Ho3+∶PbF2 14.5 2.036 4.449 45.8

Yb3+/Ho3+∶PbF2 14.6 2.288 4.613 49.6

Yb3+/Ho3+/Dy3+∶PbF2 5.7 0.998 0.095 105.1

  综上所述,Yb3+ 和Dy3+ 离子的掺入能够有效

地解决Ho3+ 离子缺乏有效泵浦源的问题,在抑制

Ho3+离子自终止瓶颈效应的同时,增强~3
 

μm荧

光的发射强度,并且结合Dy3+ 的有效发光,能够显

著地拓宽~3
 

μm 波段的荧光发射谱,表明 Yb3+/

Ho3+/Dy3+∶PbF2晶体有望作为宽带可调谐激光器

的候选增益介质。

3 结  论

以本课题组近年来关于优化稀土掺杂氟化铅中

红外激光晶体光学性能的工作为例,说明了基于能

级耦合理论同时实现中红外激光晶体光学性能增强

和中红外激光晶体光谱拓宽的策略,这些策略可以

成为优化激光晶体光学性能的一种辅助手段。然

而,能级耦合存在复杂的相互作用过程,不可避免会

引起不必要的负面影响,这种探索手段及相关机理

还要进一步发展。另外,由于掺杂离子的掺入,晶体

质量下降,因此,在优化光学性能的同时,生长高质

量中红外激光晶体仍是该领域至关重要的研究

方向。
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Abstract

Objective Mid-infrared
 

 MIR 
 

lasers 
 

specifically
 

broadband
 

tunable
 

MIR
 

lasers
 

operating
 

at
 

~3
 

mm
 

have
 

attracted
 

much
 

attention
 

for
 

numerous
 

applications
 

in
 

scientific
 

research
 

and
 

practical
 

technologies
 

such
 

as
 

laser
 

microsurgery 
 

remote
 

sensing 
 

atmospheric
 

lidar
 

measurement 
 

wavelength
 

division
 

multiplexing
 

 WDM 
 

systems 
 

and
 

ultrashort
 

pulsed
 

lasers 
 

It
 

is
 

well
 

known
 

that
 

trivalent
 

erbium
 

 Er3+  
 

dysprosium
 

 Dy3+  
 

and
 

holmium
 

 Ho3+ 
 

ions
 

are
 

natural
 

candidates
 

for
 

2 7--3
 

mm
 

lasers
 

owing
 

to
 

the
 

Er3+∶4I11 2→4I13 2 
 

Dy3+∶6H13 2→6H15 2 
 

and
 

Ho3+∶5I6→5I7 transitions 
 

However 
 

the
 

~3
 

mm
 

laser
 

operations
 

of
 

Er3+ 
 

Dy3+ 
 

or
 

Ho3+
 

ions
 

cannot
 

be
 

obtained
 

efficiently
 

because
 

of
 

the
 

fluorescence
 

lifetime
 

of
 

the
 

self-termination
 

effect
 

 i e  
 

fluorescence
 

lifetimes
 

at
 

the
 

upper
 

levels
 

are
 

considerably
 

shorter
 

than
 

fluorescence
 

lifetimes
 

at
 

the
 

lower
 

levels 
 

which
 

results
 

in
 

self-saturation
 

of
 

population
 

inversion 
 

and
 

the
 

lack
 

of
 

an
 

appropriate
 

commercialized
 

laser
 

diodes
 

 LDs  
 

Therefore 
 

in
 

order
 

to
 

solve
 

the
 

bottleneck
 

problem
 

of
 

Er3+ 
 

Ho3+ 
 

and
 

Dy3+
 

ions
 

activated
 

mid-infrared
 

laser
 

crystals
 

and
 

obtain
 

broadband
 

fluorescence
 

emission
 

in
 

the
 

~3
 

μm
 

band 
 

which
 

is
 

beneficial
 

to
 

realize
 

the
 

broadband
 

tunable
 

output 
 

we
 

need
 

a
 

proper
 

sensitizer
 

ion
 

with
 

large
 

absorption
 

cross
 

sections
 

for
 

Ho3+
 

and
 

Dy3+
 

ions 
 

appropriate
 

deactivated
 

ions
 

with
 

efficient
 

depopulation
 

of
 

Er3+and
 

Ho3+
 

ions
 

for
 

population
 

inversion 
 

and
 

a
 

proper
 

host
 

with
 

low
 

phonon
 

energy 

Methods The
 

Er3+ Ho3+ Pr3+∶PbF2 
 

Yb3+ Er3+ Dy3+∶PbF2 
 

and
 

Yb3+ Ho3+ Dy3+∶PbF2 crystals
 

are
 

grown
 

by
 

the
 

Bridgman
 

technique 
 

The
 

concentrations
 

of
 

Yb3+ 
 

Dy3+ 
 

Er3+ 
 

Ho3+
 

and
 

Pr3+
 

ions
 

in
 

the
 

as-grown
 

crystals
 

are
 

measured
 

by
 

the
 

inductively
 

coupled
 

plasma
 

atomic
 

emission
 

spectrometry
 

analysis 
 

Crystal
 

structure
 

identification
 

is
 

undertaken
 

with
 

an
 

X-ray
 

diffraction
 

 XRD 
 

method
 

using
 

Cu
 

Kα
 

radiation 
 

The
 

absorption
 

spectra
 

are
 

measured
 

by
 

a
 

spectrometer 
 

Spectrophotometers
 

are
 

used
 

to
 

measure
 

the
 

fluorescence
 

spectra
 

and
 

the
 

fluorescence
 

decay
 

curves 
 

All
 

the
 

measurements
 

are
 

taken
 

at
 

room
 

temperature
 

and
 

other
 

conditions
 

are
 

kept
 

as
 

same
 

as
 

possible 

Results
 

and
 

Discussions For
 

the
 

Er Ho Pr∶PbF2 crystal 
 

an
 

enhanced
 

broadband
 

~3
 

mm
 

emission
 

with
 

a
 

large
 

effective
 

bandwidth
 

 330
 

nm 
 

pumped
 

by
 

a
 

980
 

nm
 

LD
 

is
 

obtained
 

 Fig 
 

3  
 

Compared
 

with
 

the
 

Er∶PbF2 and
 

Ho∶
PbF2 crystals 

 

the
 

Er Ho Pr∶PbF2 crystal
 

presents
 

a
 

strong
 

fluorescence
 

emission
 

intensity 
 

It
 

is
 

also
 

demonstrated
 

that
 

the
 

Pr3+
 

ion
 

is
 

a
 

suitable
 

deactivated
 

ion
 

for
 

Er3+
 

and
 

Ho3+
 

ions
 

with
 

an
 

efficient
 

depopulation
 

effect
 

on
 

the
 

lower
 

laser
 

levels
 

of
 

Er3+∶4I13 2 and
 

Ho3+∶5I7 for
 

enhancing
 

the
 

~3
 

mm
 

fluorescence
 

emission 
 

For
 

the
 

Yb Er Dy∶PbF2 

crystal 
 

broadened
 

and
 

enhanced
 

emission
 

with
 

a
 

full
 

width
 

at
 

half
 

maximum
 

of
 

265
 

nm
 

is
 

obtained
 

at
 

~3
 

μm
 

due
 

to
 

the
 

fact
 

that
 

Er3+
 

and
 

Dy3+
 

ions
 

are
 

used
 

as
 

the
 

emission
 

center
 

at
 

the
 

same
 

time
 

 Fig 
 

5  
 

For
 

the
 

Yb Ho Dy∶
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PbF2 crystal 
 

broadband
 

emission
 

extending
 

from
 

2600
 

nm
 

to
 

3400
 

nm
 

with
 

a
 

full
 

width
 

at
 

half
 

maximum
 

of
 

283
 

nm
 

is
 

obtained
 

 Fig 
 

7  
 

Conclusions The
 

mid-infrared
 

tunable
 

lasers
 

have
 

a
 

wide
 

range
 

of
 

applications
 

in
 

military 
 

medical 
 

biological
 

imaging 
 

and
 

scientific
 

research
 

fields 
 

As
 

the
 

core
 

working
 

medium
 

of
 

mid-infrared
 

tunable
 

lasers 
 

the
 

gain
 

medium
 

plays
 

an
 

important
 

role 
 

In
 

order
 

to
 

solve
 

the
 

bottleneck
 

problem
 

of
 

Er3+ 
 

Ho3+ 
 

and
 

Dy3+
 

ion
 

activated
 

mid-infrared
 

laser
 

crystals
 

and
 

obtain
 

broadband
 

fluorescence
 

emission
 

in
 

the
 

~3
 

μm
 

band 
 

which
 

is
 

beneficial
 

to
 

realize
 

a
 

broadband
 

tunable
 

output 
 

this
 

work
 

proposes
 

a
 

relevant
 

optical
 

performance
 

optimization
 

control
 

scheme 
 

Based
 

on
 

the
 

existence
 

of
 

coupling
 

interaction
 

between
 

rare
 

earth
 

ion
 

levels 
 

three
 

coupling
 

schemes
 

of
 

Er3+ Ho3+ Pr3+∶
PbF2 

 

Yb3+ Er3+ Dy3+∶PbF2 and
 

Yb3+ Ho3+ Dy3+ ∶PbF2 are
 

proposed 
 

and
 

the
 

optical
 

properties
 

are
 

studied
 

systematically 
 

At
 

the
 

same
 

time 
 

an
 

enhanced
 

and
 

widened
 

3
 

μm
 

fluorescence
 

emission
 

is
 

obtained 
 

indicating
 

that
 

these
 

kinds
 

of
 

crystals
 

are
 

expected
 

to
 

be
 

gain
 

materials
 

for
 

broadband
 

tunable
 

lasers 

Key
 

words laser
 

technique 
 

mid-infrared
 

laser
 

crystal 
 

PbF2 crystal 
 

3
 

μm 
 

spectral
 

performance
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