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激光二极管直接抽运中红外固体激光材料综述
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摘要 利用激光二极管(LD)直接抽运稀土离子或过渡金属离子的方式产生中红外激光可以大幅度降低系统的复杂

程度，提高效率。而找到合适的基质材料和离子能级结构是实现 LD直接抽运产生中红外激光的关键。总结了相关

研究进展和发展方向，主要包括高功率、高效率、激光二极管直接抽运的过渡金属离子掺杂 II-VI族材料激光器和稀

土离子掺杂晶体、玻璃、光纤、陶瓷等材料的固态激光器，这些激光器的输出涵盖了 2~5 μm 波段，具有结构简单、成

本低等优点。其中过渡金属离子掺杂 II-VI族化合物，如 Cr:ZnSe/ZnS，具有吸收和发射截面大、室温量子效率高、激

发态吸收小等优点；而稀土离子掺杂材料，如 Er3+/Tm3+/Ho3+:玻璃，具有能级丰富，可多波长抽运获得多波长发光等优

点。通过对稀土离子在不同基质材料中晶格场结构能级调控有望实现波长可控的中红外激光输出。
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Abstract Directly pumping rare-earth ions or transition metal ions doped laser materials can greatly reduce the
complexity of laser system and improve the efficiency. Searching a suitable substrate material and ion energy
level structure is key factor to realize the mid- infrared laser directly pumped by laser- diode (LD). Recently
research progresses in mid- infrared solid- state laser of laboratory are introduced. This paper includes
experimental research on the high power, high efficiency, LD direct pumping transition-metal ions doped II-VI
materials laser and rare-earth ions doped crystals, glasses, fibers, and ceramics laser. Those lasers are featuring
simple structure and low cost and covering 2~5 μm range wavelength. Cr2+-doped ZnSe and ZnS, featuring large
absorption and emission cross-section, high quantum efficiency at room temperature and very low excited state
absorption, are the most popular candiadate. Er3+/Tm3+/Ho3+-doped glasses possess rich energy level to emission
multi-wavelength. By controlling the structure of rare-earth ions lattice field in different materials, it can realize
tunable mid-infrared laser output.
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1 引 言
2~5 μm 波段对大气有着良好的透射率，被称为“大气窗口区”；同时在该波段内很多生物分子都有特征

吸收，因而被称为“分子指纹区”；这使得 2~5 μm 波段激光在军用和民用方面都显示出了巨大的潜力。军事

领域的应用如激光制导、红外对抗、保密空间通信和卫星通讯等；民用如遥感探测、有毒气体(CO，CH4，HBr
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等)的痕量检测、精密光谱分析等。

在环境和大气科学研究方面，由于多种分子，例如 CO2、CH4和 O2等气体分子的主要吸收峰一般处于红

外和中红外波段，以红外乃至中红外波段高功率可调谐超短脉冲激光作为非线性激光雷达也已成为目前相

应学科研究的热点和前沿。例如，近 3 μm 波段正好包含了大气的主要成分 CO2、H2O、CO、N2O等的吸收峰，

使其可以应用于大气环境监测 [1]。例如对于正面临的全球气候变暖，可以通过对大气中 CO2的检测了解具

体的温室气体分布状况。与此同时也可以利用对 CO2、H2O 的观测来分析气象变化、大气云图等。由于近

3 μm 波段对这些大气成分所具有的识别频率，可以以此获得更精准的大气动态信息，并且相比于传统的探

测方式，激光探测更为便捷简单 [2]。

同样，在生物医疗方面，2~5 μm 中红外激光也越来越重要。例如，在过去的十几年间，有越来越多对于

表现生命体征气体的研究，尤其是由人体排放易挥发的标识疾病的气体格外引人关注，对呼吸排放气体的

定量分析提供给人体健康状况的重要信息，因为对呼吸气体的测量不会侵犯身体，对呼吸的取样和分析对

比于通过血样对新陈代谢的测量更加具有优势，目前的呼吸测试包括分析氮氧化物(用于诊断呼吸道发炎)
和分析 CO2(用于识别是否被大肠杆菌所感染)。考虑到吸收峰，可以用近 3 μm 的激光器采用光谱分析的方

法来诊断，这种激光光谱分析呼吸的方式最主要的优点是能在线测量，在线测量不用像离线测量那样需要

收集呼吸气体，而是实时测量呼吸排放的气体即可。在线测量可以避免测量样品在收集时的污染，并且能

够实时地提供反馈信息实现高效率。此外，在快速的在线测量时可以获得不同呼吸阶段的浓度信息。另

外，如正在使用的钬激光，由于 H2O对该波段的强吸收，近 3 μm 波段可以用于人体的组织切割和缝合手术，

相比于传统的手术刀，激光手术的精度更高，可将光仅仅聚焦于癌细胞而不伤害其他正常细胞 [2]。

更为重要的是在阿秒科学和强场高次谐波研究这一目前国际上最新最前沿的科学研究领域，由于较长

波长的激光驱动脉冲有更高的有质动力势，可以驱动产生更高能量的光子，因此利用较长波长的红外乃至

中红外超短超强激光脉冲与物质相互作用，可以拓展产生高次谐波(HHG)的截止频率，产生更高能量和更

短波长的紫外甚至 X射线波段光子，在水窗口波段 X射线激光乃至更短波长激光等前沿研究领域具有重要

意义 [3]。同时考虑到由于激光驱动脉冲波长的增加，导致渡越时间的增加，由于电子波包的量子散射机制而

降低高次谐波的产生效率，因此 2~3 μm 的中红外高功率超短脉冲激光被认为是与物质相互作用，产生宽带

高能 X波段高次谐波的理想光源，也是进一步获得单个紫外和 X波段阿秒脉冲激光光源的理想驱动源，在阿

秒物理研究和产生“水窗”波段 X 射线相干辐射等前沿应用研究中具有极其重要的研究意义 [4]。

目前实现 2~5 μm 中红外固体激光的主要方式有以下几种 [5]，如图 1所示。

图 1 中红外激光源与覆盖波长

Fig.1 Laser sources and typical wavelength coverage of mid-infrared laser

1) 频率转换 : 采用差频(DFG)、光学参量振荡(OPO)、光学参量放大(OPA)技术通过频率转换将短波调

谐到中红外波长，例如采用 ZnGeP2或 AgGaSe2等红外晶体通过非线性频率变换技术实现；

2



52, 020001(2015) 激光与光电子学进展 www.opticsjournal.net

020001-

2) 锑基异质结激光器：采用 InGaAsSb、InAs/(In)GaSb等锑化物材料直接制作中红外波段的半导体激

光器；

3) 量子级联技术：通过设计的量子阱导带激发态子能级电子共振跃迁到基态释放能量，并利用所发射

光子的隧穿传递实现中红外波段激光的输出；

4) 稀土离子(RE3+)掺杂的低声子能量光纤玻璃或晶体：如 Tm3+、Ho3+、Er3+掺杂的晶体或光纤等；

5) 过渡金属离子掺杂的 II-VI材料，例如 Cr、Co、Fe掺杂的 ZnS，ZnSe陶瓷。

以上方法均存在着一系列问题，比如频率转换不可避免地存在着系统复杂、能量损耗等问题；锑基异质

结激光器在波长大于 2 μm 时效率降低；量子级联技术本身技术难度大、设备复杂；稀土离子掺杂材料的激

光波长较为单一，且调谐范围窄。过渡金属离子掺杂的 II-VI材料目前效率还较低，输出功率较小。然而，

依靠离子(稀土离子和过渡金属离子)能级跃迁产生中红外激光的方式由于可以实现半导体激光器(LD)直接

抽运，将大幅度降低系统的复杂程度，提高效率，一直是各国科学家研究的热点。过渡金属离子掺杂的 II-VI
材料发射波长涵盖整个 2~5 μm 中红外波段，具有宽吸收发射带宽，低声子能量，弱电-声耦合作用和低无辐

射跃迁，有望突破目前钛宝石超快激光和中红外激光需要倍频(SHG)、光学参量放大(OPA)等非线性方法而

造成系统繁杂的“瓶颈”，实现 LD直接抽运的超快中红外激光输出。但目前高质量材料的设计与获得是过

渡金属离子掺杂的 II-VI材料面临的主要问题。稀土离子(Er3+、Tm3+、Ho3+、Dy3+等)掺杂的玻璃、晶体、光纤

在中红外波段具有丰富的激光通道，可以实现多波长输出。目前稀土离子在中红外激光应用中面临的主要

问题是：1) 激光通道一般位于 RE3+的两个激发态之间，尽管属于四能级机制，但大多数是自终止的，即激光

下能级寿命远长于上能级。因此，大多数 3~5 μm 激光必须在短脉冲抽运条件下才能运转，否则将形成激光

下能级阻塞；2) 3~5 μm 激光通道的荧光分支比一般较小(小于 10%)；3) 缺少理想的基质晶体；4) 发光波长

相对较少，不能实现全部中红外波长的全覆盖。因此针对 LD直接抽运产生中红外激光的需求设计、调控、

制备合适的中红外固体激光材料是目前急需解决的关键，将大大推动 2~5 μm 中红外激光的快速发展。

表 1列出了几种不同稀土离子和过渡金属离子掺杂基质的光谱参数，可以看出如 Cr2+、Fe2+、Ti2+等过渡

金属离子的吸收和发射带宽都在数百到数千纳米尺度，而 Er3+和 Ho3+等稀土离子的吸收和发射带宽仅为数

个纳米尺度 [6-14]。利用过渡金属离子的光谱宽带宽有望实现超快激光输出。本文主要聚焦在过渡金属离子

和稀土离子掺杂的低声子能量激光晶体、陶瓷和玻璃等增益介质上。

表 1 几种不同稀土离子和过渡金属离子光谱参数

Table 1 Spectral parameters of several rare-earth ions and transition-metal ions

Absorption

σ ab /(10-20cm2)

λab /nm

Δλab /nm

Emission

σ em /(10-20cm2)

λem / nm

Δλem /nm
τ rad /μs
τRT /μs
η (τRT /τ rad)

Cr2+

ZnS[6]

100

1690

350

140

2350

820

5.7

4.3

0.8

ZnSe[6]

110

1770

350

130

2450

860

5.5

5.4

~1

Fe2+

ZnSe[7]

97

3100

1370

250

4350

1610

35

0.37

0.01

CdMnTe[7]

52

3600

1910

140

5760

1400

75

0.1~0.2

~10-3

Ti3+

Sapphire[8]

6.5

500

110

45

780

180

3.2

Er3+

YAG[9-10]

0.17

970

2.6

2937

7800

6900

Fluoride glass[11]

0.8

980

50

0.94

2700

100

9400

Tm3+/Ho3+

YAG[12]

0.75

780

40

0.98

2098

190

9800

7800

0.79

LuAG[13-14]

0.57

788

40

1.03

2100

190

7100

2 中红外发光离子跃迁机理
发光是物质在热辐射之外以光的形式发射出多余的能量，因此任何物质的发光过程都将伴随着物质内

部的能量转移变化，即当原子从高能态跃迁至低能态并以光辐射的形式释放能量时，物质即发光。发光的

材料一般由基质材料和发光激活离子组成，有时一些发光材料内还同时具有改善发光性能的敏化离子。发
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光的基质材料可以是气体、液体、固体(晶体、玻璃、高分子等)材料，发光的激活离子则可以是各种可能产生

发光的离子，如过渡金属离子或稀土离子等。过渡金属离子和稀土离子由于含有不饱和的电子层(d层和 f
层)，因此在近紫外至中红外光谱区域有吸收带。早期掺过渡元素的玻璃主要用作颜色玻璃和滤光玻璃，而

20世纪 60年代后由于掺入稀土离子的玻璃能发光至产生激光，因此作为激光介质材料而得到广泛的研究和

快速的发展。

2.1 稀土离子

稀土离子具有独特的 4f电子结构，而 4f电子层受外层 5s2和 5p6电子层的屏蔽而受配位场影响较小，在

玻璃中仍保持与自由离子基本相同的类线性光谱，因此稀土离子有别于其他发光激活离子而广泛应用于新

型光功能玻璃的激活离子和敏化离子。

在元素周期表中，稀土元素主要包含 15种镧系元素，分别从原子序数为 57的镧(La)到原子序数为 71的

镥(Lu)，加上位于 IIIB 族元素原子序数为 21的钪(Sc)及原子序数为 39的钇(Y)。由于 Sc的化学性质与其他

16个元素的化学性质差别较大，所以通常所说的稀土元素指除 Sc以外的 16个元素 [15-17]。稀土离子具有多重

激发态能级，表现出丰富的可跃迁的电子能级和长寿命的激发态电子能级，因此可产生紫外-可见-红外很

宽的光谱范围内的吸收和辐射 [18-20]。因此稀土离子的光学性质有别于其他发光离子，在基质材料中仍然保

持与自由离子(原子)基本相同的类线性光谱特性，因而被广泛地作为激活离子和敏化离子。

稀土离子具有独特的 4f电子层，受外层的 5s2和 5p6满电子层屏蔽，受外界电场、磁场及配位场等的影响

小，使得稀土离子具有复杂的类线性光谱。因此研究玻璃中稀土离子的发光性质，主要是研究稀土离子内

4f 电子层的能级特征和运动状态。稀土离子在固体中通常以三价形式存在，在可见光或红外光区域所观察

到的跃迁属于 4fn组态内的跃迁。镧系元素的原子的电子组态有两种：[Xe]4fn6s2和 [Xe]4fn-15d16s2，n=1，2，
3，…，14(其中 [Xe]：1s22s22p63s23p63d104s24p64d105s25p6)，而三价镧系离子的电子组态为：[Xe]4fn- 15s25p66s0。

由于全空、全满和半满的电子轨道状态比较稳定，因此 Gd3+、La3+和 Lu3+的基态电子组态比较稳定，难以发生

f-f 电子受激跃迁而获得荧光。具有 4f1-13组态的稀土离子 4f电子层结构不稳定，电子可在 7个 4f轨道上分

布，具有丰富的电子能级从而可产生多种波长的发射光谱 [21-24]。

稀土离子的光谱是由一系列波长确定的线光谱组成，与离子所处的能级相对应。离子能级间跃迁产生

的每一条谱线对应不同能级跃迁产生的光子能量、波长和波数。每个能级可用原子的量子数 L、S和 J表示

为光谱项 2S+1L、光谱支项 2S+1LJ及微观状态等符号表示。在玻璃中，稀土离子的能级分裂大部分属于斯塔克

分裂，能级分裂的数量取决于局域电场的数量，即在玻璃中的位置。图 2为 Er3+离子的 4f11电子组态的部分

能级分裂情况示意图。

图 2 Er3+离子的 4f11电子组态的部分能级分裂情况示意图

Fig.2 Schematic diagram of energy level splitting of 4f11electron configuration in Er3+ ions

尽管在不同基质中稀土离子 4fn-1组态的能级位置会因局域环境的不同而有所差别，但这种差别通常仅

为几百个波数以内。图 3为部分常用稀土离子 4fn组态的能级图，图中的能级位置由吸收光谱获得 [20,23]。基

态能级设为 0，各能级所示能量为该能级和基态能级之间的能级差，单位为波数(cm-1)，如 Er3+离子 4I13/2能级

为 6600 cm-1。从图 3中可以看出，除 Ce、Gd和 Yb离子外的稀土离子均具有丰富的能级结构，且大多数稀土

离子都可获得多波长的发光。目前已报道的获得中红外发光的稀土离子有：Er3+(2.7 μm 和 3.45 μm )、Tm3+

4
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(2.3 μm )、Ho3+(2.81、3.22和 3.95 μm )和Dy3+(2.86 μm )等。

图 3 部分稀土离子能级图

Fig.3 Simplified Dieke diagram

Tm3+离子能级丰富 (部分能级结构图如图 4所示)，可由多波长抽运光抽运并获得多个波长的发光 [25]。

Tm3+离子拥有较短的上能级寿命，大约为 250 μs ，是 Er3+离子上能级寿命的约 1/40。另外，Tm3+离子有一个

很明显的优势就是其激光斜率效率可以超过斯托克斯的限制(42%)，可以通过优化激光输出耦合器和减少

共振腔损耗来达成高的激光斜率效率。Tm3+离子具有荧光寿命长、量子效率高等优点，且 Tm3+离子在

790 nm 附近拥有强吸收，能良好地与商用激光二极体匹配 [26]。Tm3+离子之间的交叉弛豫能量转移是一个非

辐射过程，单激发 Tm3+:3H4下能级粒子产生两个 Tm3+:3F4上能级粒子，即在 2 μm 激光运行范围，Tm3+离子最

大量子效率可达到 200%[27]。在高浓度 Tm3+离子掺杂时，能有效抑制 1.47 μm 的发光，从而得到较好的

1.8 μm 发射。Tm3+离子拥有所有稀土离子中最宽广的波长调整范围，这说明了可以利用 Tm3+离子实现可调

超短脉冲激光输出。相较于其他三价稀土离子，Tm3+离子掺杂的激光器拥有在 1.8~2.1 μm 之间广大的连续

可调频谱范围。而 2.3 μm 发光产生于 Tm3+离子的 3H4能级到 3H5能级的跃迁，同时伴随着无辐射跃迁至 3F4

能级的过程。在氟化物玻璃中，3H4能级的寿命(1.5 ms)远小于 3H5能级的寿命(6.8 ms)，而 3F4能级粒子数的

积累则更不利于 2.3 μm 发光的产生。1989年，首次由 Allen等 [28]利用 790 nm 光抽运 Tm3+离子掺杂 ZBLAN

光纤获得 2.3 μm 激光输出，输出功率为 1 mW，斜率效率为 10%。同年，Allain等 [29]在 676 nm (200 mW) 抽运

Tm3+离子掺杂 ZBLAN光纤中获得可调谐的输出功率为 2.2 mW的 2.3 μm 激光输出，调谐范围为 2.2~2.5 μm 。

2008 年，英国 Leeds 大学的 Richards 等 [30]就是使用了 Er3+/Yb3+掺杂的石英光纤激光器当做抽运源来研究

Tm3+掺杂碲酸盐光纤激光输出。2010 年，El-Agmy 等 [24]在 Tm3+离子掺杂 ZBLAN 光纤中获得最大功率为

150 mW 的激光输出，斜率效率为 7.8%，且并未出现输出饱和现象。关于 Tm3+离子掺杂 ZBLAN 光纤产生

2 μm 激光性质的研究直到近几年才有大幅度突破 [31-33]。而在 2014年，已经实现约 100 W的 Tm3+离子掺杂光

纤激光输出，斜率效率为 42%[34]。除了在 ZBLAN光纤中实现激光输出外，单频 Tm3+离子掺杂光纤激光器也

达到 1 kW、110 ns的 2 μm 激光输出 [35]。

基于 Er3+离子 4I11/2能级到 4I13/2能级的跃迁发光(2.7 μm )，1967 年，首次报道在 LiYF晶体中获得荧光光谱

(Er3+离子的能级结构图如图 5所示)[36-37]。在氟化物光纤中使用抽运光为 476.5 nm，获得 Er3+离子 2.7 μm 激

5
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光输出 [38-39]。之后，Allain等 [40]首次在 Er3+离子掺杂 ZBLAN光纤中获得由 476.5 nm抽运的 2.7 μm 单模激光

输出，输出功率为 250 μW ，线宽小于 2 nm。随后 Pollnau等 [41-48]大量且系统研究了 Er3+离子在 ZBLAN光纤

中的 2.7 μm 激光输出。随着光纤质量的提高及抽运技术的发展(由 791 nm转变为使用 975 nm激发光源)，

Er3+离子在 ZBLAN光纤中的输出功率从一开始的毫瓦级提升至最大功率 24 W[47,49-52]。关于高 Er3+离子掺杂

ZBLAN 光纤还有待进一步的研究，以解决光纤中热光效应和易析晶现象的问题，利用大模场面积或多芯

ZBLAN光纤有可能获得百瓦级的 2.7 μm 激光输出 [53]。

图 6为 Ho3+离子的能级结构图，利用 1.1 μm 抽运光通过 5I6→5I7的能级跃迁获得 2.9 μm 的荧光输出；利用

532 nm抽运光通过 5S2，5F4→5F5能级的跃迁获得 3.22 μm 的荧光；利用 890 nm抽运光通过 5I5→5I6的能级跃迁

获得 3.95 μm 的荧光。由于 5I6能级寿命(3.5 ms)远小于 5I7能级寿命(12 ms)，2.9 μm 荧光的辐射跃迁为自终

止跃迁，难以获得激光输出。1990年，Wetenkamp等 [54]首次在 ZBLAN光纤中获得 2.9 μm 的激光输出，当抽

运光为 640 nm 时，输出最大功率为 10 mW，斜率效率为 3%~4%；当抽运光为 750 nm 时，输出最大功率为

0.8 mW ，斜率效率为 1%。级联激光可将激活的 Ho3+离子(5I6能级)依次跃迁至 5I7、5I8能级，通过共振转移 5I7能
级粒子数以提高 2.9 μm 发光效率 [55-57]。在波长为 1150 nm 的拉曼光纤激光器的抽运下可获得最高功率为

3 W、斜率效率为 65%的激光输出。另外，可通过稀土离子共掺的方式降低 2 μm 激光输出，如共掺的 Pr3+离

子可将Ho3+：5I7能级的能量转移至 Pr3+:3F2能级，迅速降低Ho3+:5I7能级粒子数，抑制 2 μm 激光输出[28,58-60]。近期

研究发现，基于 Ho3+离子 5I7→5I4能级的激发态吸收(ESA)现象，在 1175 nm的拉曼抽运光激发下，Ho3+离子单

掺 ZBLAN光纤在不产生 2 μm 激光的同时仍可稳定产生 2.9 μm 激光输出 [61-62]。其次，Ho3+离子掺杂 ZBLAN

光纤在 532 nm 的 Nd:YAG 激光器抽运下可获得 11 mW 的中心波长为 3.22 μm 的激光输出，斜率效率为

2.8%[29]。Ho3+离子掺杂 ZBLAN光纤在 640 nm抽运光条件下可获得最大 11 mW 的中心波长为 3.95 μm 的激

光输出 [63-64]。

Dy3+离子可通过 6H13/2→6H15/2能级间的跃迁获得 2.9 μm 激光输出，Dy3+离子的能级结构图如图 7所示。

关于 Dy3+离子的 2.9 μm 激光输出的报道较少。2003年，Jackson首次在 ZBLAN 光纤中报道了 Dy3+离子由

图 5 Er3+离子能级结构图

Fig.5 Energy level structure of Er3+ ions

图 4 Tm3+离子能级结构图

Fig.4 Energy level structure of Tm3+ ions

图 7 Dy3+离子能级结构图

Fig.7 Energy level structure of Dy3+ ions

图 6 Ho3+离子能级结构图

Fig.6 Energy level structure of Ho3+ ions
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1100 nm Yb3+离子掺杂石英光纤激光器抽运的 2.9 μm 激光输出，最大输出功率为 275 mW，斜率效率为

4.5%。此后，抽运光源更换为输出波长为 1300 nm的 Nd:YAG激光器时，获得最大输出功率为 180 mW，斜率

效率为 45%的 2.9 μm 激光输出 [65]。Dy3+离子的 2.9 μm 激光输出还有一些其他的相关报道 [65-67]。

2.2 过渡金属离子

过渡金属元素 Cr、Co、Fe、Ni位于元素周期表的第四周期，具有不饱和的 d壳层电子，次外层电子构型

为 3dn(0<n<10)。Sugano等 [68]根据 d 层电子和晶格场研究过渡金属离子的晶场劈裂情况，Cr2+、Co2+、Fe2+和

Ni2+离子的能级在晶场的作用下一般劈裂为两能级或三能级。Fazzio等 [69]进一步计算得到了 TM2+在 ZnS和

ZnSe中详细的能级结构，如图 8所示。

图 8 过渡金属离子的 3d电子在(a)ZnS和(b)ZnSe中的能级结构

Fig.8 Calculated multiplet structures for 3d impurities in (a) ZnS and (b) ZnSe

尽管多种 TM2+离子在 II-VI族化合物中的发光波长都在中红外波段，但不同离子的发光特性也不尽相

同。主要从以下几个方面进行区分：

1) 室温量子效率 ηRT

由于非辐射跃迁的影响，大多数中红外激光材料无法实现室温下的连续激光输出。除基质因素外，

TM2+离子的分裂能级间的跃迁特性也决定着材料的发光性能。理想的中红外激光介质要求当温度升高时

上能级寿命不会因为非辐射跃迁几率增大而出现明显的下降，室温下的量子效率能保持在较高的水平上。

2) 吸收截面 σ abs 和发射截面 σ em

吸收截面越大，意味着掺杂离子对抽运光的吸收几率会增大，上能级储能能力强，同样的掺杂浓度条件

下所需要的抽运能量更小。发射截面大意味激光介质的增益系数大，抽运阈值低。

3) 激发态吸收 ESA
当激活离子在抽运源的作用下由基态变为激发态时，在激发态能级的进一步吸收跃迁会造成上能级粒

子数减少，抽运效率下降；同时更高能级的存在会增大材料非辐射跃迁的几率，降低材料的发光效率。

对目前常见的过渡金属离子（Cr2+、Co2+、Fe2+、Ni2+）的发光特性进行筛选，概述如下：

a) Ni2+(3d8)
Ni2+在 ZnSe中的发光特性如图 9所示。3个主要的吸收带分别对应 3T1(F)到 3T2(F)、3A2(F)、3T1(P)的跃

迁。实验只在极低的温度(20 K)下检测到了 Ni:ZnSe的发光。即便在很低的温度(100 K)下 Ni也会发生强烈

的浓度猝灭现象，使得该材料不太可能在室温下运转实现激光输出。

b) Co2+(3d7)
Co2+在 ZnSe中的吸收和荧光光谱如图 10所示。Co2+的基态能级 4F分裂为 4T1(F), 4T2(F), 4A2(F)。最低

能量的吸收和发射发生在 4T2(F)和 4A2(F)之间(2.6~3.2 μm )。但由于这两个能级之间的跃迁是对称性禁阻

的 [70]，所以吸收和发射截面都非常小 (4×10-20~8×10-20 cm2)。两个短波长的强吸收带发生在 4T1(P)→4A2(F)
(0.7 μm) 和 4T(F)→4A2(F)(1.4~2 μm )。4T2(F)的激发态吸收(ESA)较为严重。

低温观察到 4T2的能级寿命为 1 ms左右 [71]，而 200 K 以上非辐射衰减严重。这是由于最低能级跃迁禁

阻，导致上能级寿命延长，非辐射过程参与的可能性增大所致。室温下 Co掺杂的量子效率为 8%~25%。

7
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图 9 Ni2+：ZnSe的发光特性。(a) 吸收截面光谱 ; (b) 发射光谱 ; (c) 不同温度下的寿命

Fig.9 Spectral characteristics of Ni2+:ZnSe. (a) Absorption cross section; (b) emission spectrum;

(c) temperature dependent lifetime

图 10 Co2+:ZnSe的发光特性。(a) 能级结构、室温下吸收光谱 ; (b) 不同温度下荧光光谱

Fig.10 Spectral characteristics of Co2+:ZnSe. (a) Energy level structure and absorption spectrum at room temperature;

(b) emission spectra in different temperatures

c) Fe2+(3d6)
3dn的光谱特性与 3d(10-n)类似，因此 Fe2+的光谱特性与 Cr2+类似(3d4)。Fe2+在 ZnS/ZnSe中的吸收峰值在

3 μm 附近，发射带波长覆盖了 3~5 μm 。但其寿命-温度曲线表明在 150 K左右材料发光出现了热猝灭的

现象，这也影响了其室温下激光的应用(见图 11)。室温下(300 K)Fe在 ZnSe中的荧光寿命仅约为 370 ns。

图 11 Fe2+:ZnSe的光谱特性

Fig.11 Spectral characteristics of Fe2+:ZnSe

8
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d) Cr2+(3d4)
Cr2+掺杂的 ZnS/ZnSe是中红外激光材料发展历史上的一个重要突破。Cr:ZnS/ZnSe 具有一系列重要的

特性，例如：几乎不存在温度猝灭现象，其室温下量子效率接近 1；材料的吸收和发射截面约 10-18 cm2，比常见

的 Nd:YAG晶体高了两个数量级；激发态吸收接近 0等。其优良的发光特性成为研究中红外激光材料的最

佳入门选择。

Cr 2+(3d4离子)晶场强度低，从 5T2态至 5E态是唯一被允许的吸收跃迁，5E是最低的激发能级，这种结构决

定了不存在任何的 ESA和频率上转换。该掺杂晶体的吸收谱在 1.7~1.9 μm ，发射谱在 2~3 μm 范围，由于

中红外波段的输出，因此在科学研究、医学、工业等领域有重要的应用，例如光谱学、半导体学、激光外科、遥

感、微量气体检测等。Cr2+:ZnSe是掺杂二价铬的典型激光晶体，其热导率约为 70×10-6 K-1[72]，几乎与掺钛蓝

宝石激光晶体相当，并具有较大的发射截面(1.8×10-18 cm2)，生长技术比较成熟，是一种实用性较强的可调谐

激光介质，到目前为止已经实现了锁模 [73]、调Q[74]、连续 [74-77]等多种形式的激光运转，表 2给出了该晶体与掺钛

蓝宝石激光晶体的性能对比。表 3给出了 ZnSe及 ZnS晶体的物理特性参数。另外，表 4为 Cr2+离子掺杂激

光晶体的光谱性质比较。

表 2 Cr:ZnSe与钛蓝宝石激光晶体性能对比

Table 2 Performance comparison of Cr:ZnSe and Ti-sapphire laser crystal

Crystal

Transition level

Lifetime / μs
Emission wavelength /nm

Linewidth

Δλ/λ /nm

σ abs /(10-20 cm2)

Isat /(kW/cm2)

Δv /cm-1

Δλ /nm

Ti3+:Al2O3

2E→T2

3

800

4300

300

0.38

6.5

2000

Cr2+:ZnSe
3E→T2

10

2300

1700

1000

0.43

87

14

表 3 ZnSe及 ZnS晶体物理性质的比较

Table 3 Comparison of physical properties in ZnSe and ZnS

ZnSe

ZnS

Band gap

emergy /eV

2.83

3.84[78]

Thermal

conductivity /(W/mK)

19

27[79]

Thernal shock

coefficient /(W/m1/2)

5.3

7.1[72]

Thermal lens coefficient

dn/dt /(10-6 K-1)

70

46[72]

表 4 Cr2+掺杂离子激光晶体的光谱性质比较

Table 4 Comparison of basic properties in Cr2+ ions doped laser crystals

σ em /(10-19cm2)

λem / μm
τ /μs

σ abs /(10-19 cm2)

λabs / μm
λabspeak / μm

Cr2+:ZnSe

18

1.6~3

6

9

1.4~2.3

1.8[77]

Cr2+:ZnS

14

1.6~3

4.5

1.4~2.2

1.67[80]

Cr2+:CdSe

18

1.8-3

6

30

1.9~2.3

1.9[81]

Cr2+:Cd0.85Mn0.15Te

27

2.515(peak value)

1.4

1.5~2.3

1.9[82]

Cr2+:Cd0.55Mn0.45Te

2.1-3.50

4.8±0.3

1.5~2.3

1.9[83]

Cr2+的能级结构中，5T2和 5E两个能级对激光跃迁起决定性作用。这两个能级与寄主材料点阵耦合，从而

形成了宽波段高效率的四能级激光系统 [84]。因为 Cr2+离子激发态能级来源于最外层 3d能级电子，能级活动不

会被 Cr2+离子的其他电子屏蔽，并强烈地耦合到 ZnS/ZnSe的晶格点阵中。各能级的耦合过程并不相同，因为

各个能级的波函数是不同的。这种效果造成了热平衡条件下Cr2+离子周围连接长度根据离子所处电子能级不

同而变化。热平衡条件下，5T2和 5E能级之间结构对等有很大的不同，使得辐射跃迁在高电子能级上终止，在室

温下被有效地清空。高振动能级态很快返回热平衡状态，这是典型的四能级结构，高效率，低阈值。振动耦合

9
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产生了极宽的吸收带和发射带，半峰全宽大于 400 nm。这在实际的激光应用中具有以下优势：

1) 抽运源的可选择范围广。在 1400~2100 nm的波段范围内，可用作 Cr2+:ZnS/ZnSe抽运源的激光源有

Co:MgF2
[85](1.6~2.1 μm )、Tm3+, Ho3+激光器 [86-87](1.9-2.1 μm )、Er光纤 [88](约为 1.6 μm )、InGaAsP/InP半导体

激光器 [89](1.6~1.9 μm )等，如图 12所示；

2) 超宽的发射带宽结合适当的荧光寿命，使得 Cr2+:ZnS/ZnSe非常适合于飞秒超短脉冲激光输出(Cr2+:
ZnS/ZnSe的时间带宽积分别为 0.335[90]和 0.46[73])；

3) 可调谐输出波段范围大(约为 1000 nm)，通过在激光腔体中插入 CaF2棱镜等手段即可实现在 2000~
3000 nm波段范围内进行选择性的激光波长输出；

4) 宽的吸收带以及接近零的激发态吸收(IESA)使 Cr:ZnS/ZnSe 可用作为一系列激光介质的被动调 Q

可饱和吸收体，如Ho:YAG(2.08 μm )[91]、Er玻璃(1540 nm)[92]、Er:YAG(1645 nm)[93]等。

图 12 (a) Cr2+:ZnS和(b) Cr2+:ZnSe的吸收和发射截面及可选择的抽运源种类

Fig.12 (a) Cr2+:ZnS and (b) Cr2+:ZnSe absorption and emission cross-section and alternative types of pump sources

对 Cr2+:ZnS/ZnSe荧光寿命的研究，众多的研究结果不尽相同。早期的研究结果 [94-95]报道 Cr2+在 ZnSe中

的寿命约几个微秒，并且到室温时仍保持不变，这种情况在中红外激光材料中并不多见，被认为是由于

ZnSe低的声子能量所造成的。De Loach等 [96]首次直接测定了荧光寿命 τ 。深入的研究发现 Cr2+离子的荧

光寿命存在温度依赖关系 τ (T)，并且随温度出现反常上升现象，从 5 μs (4 K)升高到 8 μs (300 K)。对 Cr2+:

ZnS的研究得出相似的结果，不同的是 Cr2+在 ZnS中的荧光寿命相对较短，并且在 200 K以上出现较明显的

温度猝灭现象，这是因为 ZnS较高的声子能量所致，如图 13所示。

图 13 (a) Cr2+:ZnSe和(b)Cr2+:ZnS中的荧光寿命与温度的关系

Fig.13 Temperature dependence of fluorescence lifetime of (a) Cr2+:ZnSe and (b) Cr2+:ZnS

除温度外，Cr2+在 ZnS/ZnSe 中的荧光寿命与掺杂浓度的关系也存在较大的分歧。Burger等 [97]总结对

比前人的研究成果认为 Cr2+在 ZnSe中只有当浓度高于 1019 atom/cm3时才会出现明显的浓度猝灭现象 [见
图 14(a)]。Sennaroglu等 [98]则给出了不同的结果，即使在较低的浓度下，Cr2+的发光强度和效率随温度上升

也只呈现出单调下降的趋势 [图 14(b)、(c)]。可以确定的是，Cr2+在材料的吸收和发射谱的重叠所导致的发

光离子的再吸收现象是 Cr2+在 ZnS/ZnSe中出现浓度猝灭的重要原因 [99]。而相对于 Cr2+:ZnSe，Cr2+在 ZnS中

的吸收和发射带均向短波方向偏移。这是由于 ZnS的禁带宽度较大，晶体场原因所造成的 Cr2+离子的能级

劈裂相对于 ZnSe更宽。
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图 14 不同研究结果所报道的 Cr2+在 ZnSe中发光的浓度淬灭现象。(a) Burger et al.[97]; (b),(c) Sennaroglu et al.[98]

Fig.14 Concentration quenching phenomena of luminescence in Cr2+:ZnSe in different reported results.

(a) Burger et al.[97]; (b),(c) Sennaroglu et al.[98]

3 中红外激光增益介质的现状和发展趋势
1958年，由 Schawlow等 [100]提出了第一篇讨论有关红外固体激光器技术可行性的文章。晶体激光器在

激光历史上扮演了重要的角色，特别是中红外激光器。事实上，自从 1960年 Maiman等 [101-102]提出的世界上

第一台红宝石激光器诞生(Cr3+:Al2O3)开始，铬离子掺杂蓝宝石基质材料已经在激光设备中扮演了一个关键

角色。固体激光技术便得到极速发展。激光技术的发展促使了激光材料被大量地研究，许多固体激光材料

被相继研发出来。具有讽刺意味的是，第一篇投稿到 Physical Review Letters题为“红宝石激光器”的文章

被拒绝了，但最后却成功发表在 Nature上 [101]。其中，最具代表性的固体激光器为钛蓝宝石激光器(Ti3+:Al2O3

或 Ti:S)，特色为其可调性带宽超过中心波长的一半。钛宝石激光器打开了在科学研究、感测和医疗应用上

可调和超短激光的新领域。当前，Ti:S是最广泛使用的可调固态激光器。

1962年，Kiss等 [103]成功研制出另一个中红外系统，镝掺杂氟化钙晶体，输出 2.36 μm 激光。这种激光器

经由氙灯抽运，可以实现脉冲和连续波模式运转 [103-104]。白光光源也被用来抽运在氦气冷却下的镝掺杂氟化

钙晶体 [105]。这种材料的另一个有趣的特点是随着激光输出运转，Dy2+离子的价态转变为 Dy3+离子，缓慢减少

活性离子 Dy2+的浓度。除了这种负面效应外，目前这是唯一对于 2.3 μm 水窗口波长范围内的激光可操作方

法，具有引人注目的应用。

中红外激光材料的激活离子可分为 4组：过渡金属(如 Ni2+、Co2+、Cr2+)，二价和三价镧系元素(Tm3+、Dy3+、

Er3+、Ho3+)，锕系元素(U3+)，F-centers。为了扩大离子的吸收抽运带宽，提高激光效率，Voron′ko等 [106]建议

使用一种新的基质，一个混合无序系统(固溶体)。这个概念进一步成功地用于开发可调和超短脉冲激光。

这种方法使得从一个窄带的稀土产生离子飞秒脉冲成为可能 [107]。

第一个可调连续波固体激光器是基于二价 3d过渡金属离子。在 1963年贝尔实验室 Johnson等 [108]演示

了氟化物基质中镍和钴离子的激光运转情况。闪光灯抽运 Ni2+:MgF2基质，激光运转约在 1.6 μm 。一年后

同一作者团队完成了 Co2+:MgF2和 Co2+:ZnF2在波长范围 1.75 μm 和 2.16 μm 的激光输出 [109]。同时，Ni2+和

Co2+离子的激光输出在其他基质中也有报导 [100-101]。然而，所有这些介质的缺点都是具有低的有效发射截

面。同时 Ni2+掺杂晶体存在激发态吸收，而解决方法是需要冷却晶体来增加上激光能级寿命。因此，为了激

光输出，所有的这些激光都需要低温冷却。这在一定程度上阻碍了这些激光器的商业发展。激光抽运的出

现允许抽运能量聚焦注入激光增益介质，对于低发射截面能部分补偿。使用激光抽运在 Co2+，Ni2+掺杂MgF2

中已实现连续激光输出 [112-113]，之后又实现了室温下运转。

产生中红外激光的另一种重要的激活离子是 Tm3+、Ho3+和 Er3+等稀土离子，发射的中红外激光光谱区域

在 1.6、2、3 μm 附近。这些离子的发光波长较窄，无法像过渡金属离子那样实现宽的调谐。早期 Tm3+、Ho3+、

Er3+掺杂晶体的开拓性工作可追溯到 1962年，Johnson等 [114-115]报道了激光操作在 Tm3+和 Ho3+掺杂的 CaWO4

晶体的 2 μm 激光输出以及在相同晶体掺杂 Er3+离子实现 1.6 μm 波段激光输出 [116]。

在过去的二十年中固态激光领域的发展是由很多因素推动的。其中包括二极管抽运的发明 [117]，推动了
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紧凑、室温、连续可调和超短脉冲钛蓝宝石激光器的发展 [118]，Tm3+掺杂晶体(Tm3+:YAG、Tm3+:YLF、Tm3+:YVO4

和 Tm3+:YSGG)提供可调连续波在 1.86 μm 和 2.3 μm 之间的发光 [119-120]和掺杂 Er3+离子的晶体可以在 2.7~

2.9 μm 波长范围内运作，在医学应用方面是非常有意义的。Huber等 [121-122]第一个报道室温激光二极管抽运

的 Tm3+、Ho3+、Er3+掺杂石榴石激光器。从 Er掺杂介质中可以获得短到 40 ps的脉冲 [123]和从 Tm3+掺杂混合石

榴石中获得了 25 ps的短脉冲 [124]。

然而，当谈到可调谐性和超短脉冲生成，当然应该优先考虑到新型的电子振动材料：TM2+掺杂 II-VI化
合物，这个想法是在 1990年代中期由劳伦斯利弗莫尔实验室的科学家小组率先提出 [125-126]。灵感来源于一个

事实：中红外激光源运转在“分子指纹区”2~15 μm 光谱范围之间，此分子光谱学在非侵入式医学诊断、工业

过程控制、大气遥感、环境监测、红外对抗、弹药处理和自由空间通信等相关应用上需求量很大。且这类型

的激光器允许大功率室温连续波运转 [86]可调范围在 2~5 μm 之间，调谐范围可超过 1000 nm。

3.1 稀土离子掺杂玻璃

石英玻璃的研究起步较早，早已形成一套非常成熟的制备工艺。而且石英玻璃光纤具备物理化学性能好、

抗激光损伤阈值高、光纤损耗低和较易获得高功率激光输出等特点，2 μm 石英玻璃光纤最先受到科研人员的

关注。1994年，瑞士 Bern大学Ghisler等[127]首次利用 800 nm染料激光器和 809 nm AlGaAs激光二极管对 Tm3+/
Ho3+共掺石英光纤进行抽运，获得 2.04 μm 激光输出，Tm3+离子掺杂浓度达 2×10-3。1993年，Myslinski等 [128]发

表了声光调Q系统的掺 Tm3+石英光纤激光器，使用纤芯直径为 5 μm 的 Tm3+掺杂石英光纤，掺杂粒子数分数浓

度只有 250×10-4，当使用 790 nm低能量激光二极体抽运时，产生峰值能量为 4 W、重复频率为 4 kHz的脉冲输

出。2009年，Moulton等 [129]在 Tm3+掺杂石英光纤中实现了高达 300 W的单模激光输出，中心波长在 2040 nm，

斜率效率为 64.5%，同时实现了 885 W的多模激光输出，斜率效率为 49.2%。2014年，实现了 Tm3+双包层石英光

纤激光器，最大输出功率为 70 mW[130]。尽管 2 μm 发光波段已经接近石英玻璃的透过极限，但使用MCVD法制

得的Ho3+离子掺杂石英玻璃光纤，用 Yb3+石英光纤激光器 1.1 μm 抽运 [131-132]，或用激光二极管直接抽运，均能获

得 2.1 μm 激光输出。2014年，Ho3+离子掺杂光纤经由 1150 nm的拉曼光纤激光抽运，实现高能量被动Q开关

激光输出，最大平均输出能量为 16.1 W，脉冲持续时间在 1.6~0.72 μs [133]。

氟化物玻璃具有较低的声子能量(540 cm-1)、在紫外-中红外极为宽广的波段区域有良好透射率、无辐

射跃迁几率小、稀土离子掺杂浓度高、折射率低、非线性系数小等优点。因此，氟化物玻璃早在 20世纪 70年

代便成为中红外发光基质材料等相关领域的研究热点。1992年，Percival等 [134]研究了 Tm3+离子掺杂氟化物

光纤激光器，获得了 1.82~2.31 μm 波长的连续波激光输出。2001年，Jackson[135]在 Tm3+/Ho3+共掺 ZBLAN光

纤中，获得 2.05 μm 激光输出，斜率效率为 36%，输出功率达 8.8 W。 2008 年，Eichhorn[136]团队在 Tm3 + :

ZBLAN 光纤中，获得 1.94 μm 激光输出，输出功率为 25 W，斜率效率为 49%。另外，2013 年 Er3+离子掺杂

ZBLAN光纤还实现了 Q开关的 2.78 μm 激光输出 [137]。2013年，Ho3+离子掺杂 ZBLAN光纤实现半导体饱和

吸收镜被动 Q开关激光器，斜率效率达 12.1%，脉冲宽度为 1.68 μs [138]。2014年，实现 LD抽运瓦级单模 Er3+

离子掺杂氟化物双包层光纤激光器，斜率效率为 17%，最大输出功率为 0.98 W[139]。

锗酸盐玻璃作为稀土离子掺杂的激光介质材料，具有较宽的荧光线宽和较高的稀土离子溶解度，且有

较好的热稳定性和化学耐久性、声子能量较硅酸盐玻璃低(900 cm-1)、红外透过范围宽(6 μm )、制备工艺简

单、成玻性能好等优点。2006年，美国 NP Photonics公司 Wu等 [140]首次研发出 Tm3+掺杂锗酸盐玻璃光纤，

2 μm 激光输出功率为 20 mW，斜率效率为 58%，量子效率高达 180%。2007年，该团队又制备了 Tm3+掺杂锗

酸盐玻璃的双包层单模光纤激光器，获得 1.9 μm 激光输出，输出功率为 104 W[141]。2007年，Geng等 [142]首次

报道了采用 Tm3+掺杂锗酸盐玻璃光纤的 2 μm 单频光纤激光器，实验中单模锗酸盐光纤 Tm2O3的掺杂浓度

为 5%，数值孔径为 0.15，纤芯直径为 7 μm ，纤壳直径 125 μm ，在 LD抽运功率为 190 mW 时，获得最大输出

能量大于 50 mW。2010年，Fusari等 [143]在 Tm3+/Ho3+共掺碲酸盐和掺 Tm3+锗酸盐块体玻璃当中实现连续激

光和飞秒锁模激光的输出，Tm3+/Ho3+共掺碲酸盐在 2012 nm 实现 74 mW 连续激光输出和脉冲持续时间

630 fs 、平均输出功率 38 mW的飞秒脉冲输出；掺 Tm3+锗酸盐玻璃在 1944 nm实现 190 mW连续激光输出和

1997 nm、410 fs、84 mW、222 MHz的飞秒脉冲输出。2011年，Shi等 [144]发表了利用高掺杂 Tm3+锗酸盐玻璃光
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纤制作 2 μm 单频 Q开关光纤激光器，产生了脉宽为 80 ns、重复频率为 20 kHz、脉冲能量为 220 μJ 的短脉

冲激光。2012年，美国 NP Photonics公司 Fang等 [145]率先报道了高功率高能量 2 μm 单频纳秒脉冲光纤激

光器，利用大纤芯 Tm3+掺杂锗酸盐玻璃光纤，获得最大平均功率为 16 W、单频脉宽为 15 ns 的脉冲输出。

2014年也在 Tm3+离子掺杂锗酸盐玻璃光纤中实现被动 Q开关和连续波激光输出，连续波激光斜率效率为

26%，被动Q开关产生 1.5 μs 脉冲激光 [146]。

碲酸盐玻璃是一种新型非晶态材料，具有声子能量低(750 cm-1)、熔制温度低(800 ℃)、折射率高(2)、介电

常数高、析晶稳定性高、掺杂浓度高、三阶非线性大、红外透过强等优点，是理想的 2 μm 激光基质材料。2008

年，英国 Leeds大学Richards等[147]首次报道了使用 32 cm长单掺 Tm3+碲酸盐光纤获得 1.88~1.99 μm 激光输出，

斜率效率达 76%。同年，该团队再一次报道了 Tm3+/Ho3+共掺碲酸盐玻璃光纤脉冲激光输出，输出激光的脉冲

能量为 0.65 μJ ，脉冲宽度为 160 ns[148]。2010年，中国科学院上海光学精密机械研究所研制出高功率掺 Tm3+碲

酸盐双包层玻璃光纤激光器，中心波长为 1.93 μm ，输出功率高达 1.12 W，斜率效率为 20%[149]；2012年，该课题

组又实现了 Tm3+/Ho3+共掺碲酸盐单模光纤 2 μm 激光输出，输出功率达 494 mW，斜率效率为 26%[150]。

3.2 稀土离子掺杂晶体

稀土离子能级丰富，多种稀土离子(Tm3+、Ho3+、Er3+、Pr3+等)在 2~5 μm 发光。相对于玻璃基质，晶体中稀

土离子能级的斯塔克分裂较小，具有较高的效率。1962 年，贝尔实验室的研究人员分别在 Tm3+离子和Ho3+离

子掺杂的CaWO4晶体中观察到 1.91 μm [114]和 2.06 μm [115]的受激辐射。1964年，他们用钨灯抽运Yb3+-Er3+-Tm3+-

Ho3+多掺的 YAG(Y1.25Er1.5Tm0.2Ho0.5Al2O12)，在液氮温度下(77 K)得到了 2.1 μm 的激光输出 [151]。1971 年，Sanders

Associates的 Chicklis等 [152]用闪光氙灯抽运Ho3+掺杂 YLF (LiY0.416Er0.5Tm0.067Ho0.017F4) 实现了 2.1 μm 激光的脉

冲输出。由于 YLF的声子能量较 YAG低，非辐射弛豫导致的能量损失较少，此外激光工作于脉冲模式，减少了

晶体内的热积累，因此实现了 2.1 μm 激光的室温下输出，从而使 2.0 μm 激光器向实用化更进一步。但是由

于稀土离子在晶体中的吸收带较窄，虽然在实验中使用多种稀土离子掺杂使吸收带展宽，在钨灯或氙灯连续

光源的抽运下，激光效率依然很低。1986 年汉堡大学的研究人员使用 647.1 nm 的氪激光器抽运Cr3+，通过Cr3+-
Tm3+与 Tm3+-Ho3+之间的能量转移，在 Cr3+-Tm3+-Ho3+三掺的 YSAG和 YSGG中获得了室温下的 2.1 μm 的激光

输出[153]。由于实验中使用了激光抽运，激光的效率获得较大的提高，斜率效率达到 15%。到 20世纪 80年代，随

着 LD的发明，特别是波长为 800 nm左右的 LD的研制成功，LD抽运使 2.0 μm 激光的效率得到更进一步的提

高，并使红外激光器的结构更紧凑，体积更小。1987年，斯坦福大学的 Fan等 [154]第一次使用 781 nm的 LD抽运

Tm3+-Ho3+双掺的 YAG，在室温下得到了 2.1 μm 的激光输出，斜率效率达 19%。之后以 LD抽运 Tm3+和Ho3+掺

杂的各种不同的晶体获得室温下 2.0 μm 的激光输出渐成主流 [155-162]。2006 年，NASA Langley研究中心的研究

人员在 Tm3+-Ho36+:LuLF中实现了 2.06 μm 的脉冲激光输出，并将单脉冲输出能量提高到 1 J[163]。

2.7~2.9 μm 发光主要由 Er3+离子的 4I11/2→4I13/2跃迁产生。1967年，美国Huphes研究实验室的 Robinson等
[164]研究了 Er3+-Tm3+双掺的 CaF2在 2.69 μm 和 1.86 μm 的输出与温度的关系，首次获得 2.7 μm 波段的相干受

激发射，开启了 Er3+掺杂晶体的中红外激光输出研究。1983年，前苏联首次报道了 Er3+：YAG中的 2.7 μm 连续

激光输出 [165]。之后在 Er3+掺杂的各种晶体如GGG、YSGG[166]，YLF[167]、BaYF[168-169]和 CaF2
[170]等晶体中均实现了

2.7 μm 波段的激光输出。激光增益介质材料被扩展的同时，激光的输出功率也得到不断的提高。2001年，研

究人员使用多个 LD采用侧面抽运的方式，在Er3+:YAG中获得功率大于 3 W、重复频率为 100 Hz的激光输出[171]。

由于较长波长光子来自于较小能量间隔的能级之间的跃迁。小的能量间隔很容易被声子所跨越，导致

激光上能级的粒子经声子参与的非辐射过程弛豫至下能级，导致荧光淬灭。大于 3 μm 波长的稀土离子掺

杂晶体的研究主要集中在氟化物和氯化物晶体上。1979年，Esteroitz等采用级联方式在 Ho3+:YLF中获得

3.9 μm 的激光输出。Barnes和 Allen使用 1.73 mm 的 Er3+:YLF抽运 Dy3+:YLF获得了 4.34 μm 的激光输出，

将激光输出波长往更长波长推进。Bowman等在利用 Pr:LaCl3的能量上转化过程，在 2 μm Tm3+:YAG激光

的抽运下获得了 7.2 μm 的激光输出，是目前稀土离子掺杂晶体里获得的最长的激光输出。

3.3 过渡金属离子掺杂 II-VI族材料

而最早发现掺杂 Cr2+的 II-VI族复合物材料可以用作是激光的增益介质是在上世纪的 60 年代。当时
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1996年，美国的 Lawrence Livermore 国家实验室的 DeLoach等 [96]，通过测量晶体的吸收谱和发射谱，并且

经过一系列的实验操作，首先成功地验证了掺杂 Cr2+的硫化物(Cr2+:ZnS、Cr2+:ZnSe)可以在 Co:MgF2激光的

抽运下，产生波长为 2.35 μm 的激光，最大的斜效率可以接近 20%，从而证明了其优异的光学性质。1999年，

Podlipensky等 [92]以金属 Cr粉为原料，采用高温热扩散法成功地向 ZnSe晶体扩散了 Cr2+离子，掺杂水平达到

3.3×1019 atom/cm3, 制备的 Cr2+:ZnSe晶体在 1776 nm 峰值处的吸收系数为 30 cm-1以上，2500 nm 处的吸收

系数小于 0.3 cm-1。Wagner等 [172]报道了第一个可调谐全固态连续光 Cr2+:ZnSe激光器，平均输出功率达到

250 mW，阈值最低 140 mW，斜率效率达到 63%，调谐范围 2138~2760 nm，峰值波长在 2550 nm。2002年，

Sorokina等 [76]研制出 Cr2+离子掺杂的 ZnS单晶和多晶激光器，激光器在室温下斜度效率大于 70%，连续输出

功率为 2 W，脉冲输出功率为 11 W，调谐范围大于 1000 nm。2004年，Carrig等 [173]采用调 Q的 Tm3+:YALO激

光器作为抽运源获得了最高 18.5 W 的脉冲平均输出功率。近年来，随着高质量 Cr2+:ZnSe材料的研制成功

以及 Cr2+: ZnSe激光器的改进，Cr2+: ZnSe激光器的输出功率有了突飞猛进的发展。2007年 Mirov等 [174]侧向

抽运平行六面体 Cr2+:ZnSe晶体，室温下获得最大 2.7 W的连续输出功率，峰值波长为 2.5 μm ，光-光转换效

率达到 39%。Moskalev等 [175]在 2009年成功研制了最大连续输出功率达到 12.5 W 的 Cr2+:ZnSe激光器，抽运

功率为 29 W，斜度效率为 43.5%。Berry等 [176]在 2010年利用主振功率放大器实现 Cr2+:ZnSe 14 W的连续波输

出，这是目前为止报道的室温条件下中红外波段 CW输出的最高功率。

2002年，Mirov 等 [177]在室温下完成了用掺铒光纤激光器抽运，采用外部球形腔结构和微片结构 Cr2+ :
ZnS激光器的实验研究，这是第一台被报道的连续波输出的微片 Cr2+:ZnS激光器，其输出波长为 2320 nm，最

大可获得输出功率 63 mW，其斜效率为 53%。2002年，Sorokina等 [178]报道了第一台连续波可调谐激光输出，

采用 Co:MgF2抽运的 Cr2+:ZnS首次实现连续可调 2.3 μm 激光输出，采用折叠“V”型腔结构，获得输出功率超

过 100 mW，其斜率效率约 16%。同年，Sorokina等 [179]报道了在室温下，波长可调谐范围超过 700 nm带宽的

Cr2+:ZnS 激光器。该激光器采用了 LD抽运的铒激光器来作为抽运源，分别采用单端抽运和双端抽运进行实

验，结果在辐射激光波长为 2.35 μm 下最高可以获得 0.7 W 的线性偏振光，斜率效率可以达到 40%。2006

年，Sorokina等 [180]又报道了第一个锁模输出的 Cr2+:ZnS激光器。该激光器采用掺铒光纤激光器抽运，利用

基于半导体饱和吸收镜的 InAs/GaSb 来进行被动锁模。其激光波长在 2.45 μm 左右，产生脉宽约为 1.1 ps

的脉冲激光。2009年，Moskalev等 [175]采用用铒光纤激光器作为抽运源，第一次成功地完成了 10 W量级连续

输出的 Cr2+:ZnS激光器，输出波长在 2380 nm附近。并且该激光器输出波长可以在 1940~2780 nm范围内调

节，2380 nm处，激光器的斜率效率为 43%。2010年，Sorokin等 [181]采用掺铒光纤激光器抽运的 Cr2+:ZnS激光

器，采用分光棱镜调节波长的方式，实现了极宽宽带内的波长可调节，波长区域可以覆盖 1962~3195 nm 之

间的任何波长，且输出线宽小于 10 GHz。2012年，Sorokin等 [182]又第一次报道了克尔透镜锁模输出的 Cr2+:
ZnS激光器。在平均输出功率为 550 mW的条件下，得到了最短脉宽为 69 fs，脉冲能量为 3.7 nJ的自锁模激

光输出。输出波长在 2.39 μm 周围，并且有着约为 193 nm 的光谱宽度。经过十几年的发展，TM2+: II-VI激

光水平不断提高，最新报道的 Cr2+ :ZnS/ZnSe 激光输出都已经超过了 10 W[175]。低温下 Fe2+ :ZnSe 实现了

180 mW ，斜率效率 56%的输出 [183]。

由于 Cr2+:ZnS/ZnSe超宽的发射带宽(1000 nm)及高的增益系数，是产生飞秒脉冲激光的理想途径，该领

域也成为近些年来的研究热点。2000 年，Cr2+:ZnSe首次实现 4.4 ps脉冲输出 [73]。2006年，Sorokina等 [184]利

用量子阱技术在 Cr2+:ZnSe中实现了 80 fs激光输出。2013年 SPIE会议报道了 Cr2+:ZnS实现 70 fs激光输出

的结果，平均功率超过 1 W[90]，已经向实用化阶段迈进。

1988年以来，Angert等首先用 Cr4+:YAG应用于固体激光器，实现了被动调Q输出之后，国内外许多研究人

员对这种激光器技术进行了研究，被动调Q激光器进入了蓬勃发展的阶段。2003 年，Mond等使用 Cr2+:ZnSe
作为可饱和吸收体，对 Tm:YAG激光器进行了被动调Q的实验研究。他们采用折叠腔的形式，使用透射率为

8%的输出镜，并且将可饱和吸收体放置在靠近输出镜的位置，采用最大功率为 16 W、中心波长为 785 nm的 LD
抽运。最终得到的脉冲光脉宽在 300 ns左右，最高重复频率接近 40 kHz，峰值功率超过了 1 kW 。2012年，Segura
等 [185]，报道了采用 Cr2+:ZnS晶体作为可饱和吸收体、采用 LD抽运、单脉冲能量达到 145 μJ 的 Tm:KLu(WO4)2被

动调Q运转的激光器。激光重复频率达到 2.7 kHz时得到最大平均输出功率 0.39 W，脉冲宽度在 25~30 ns之
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间，峰值功率达到 6 kW。2012 年，Faoro等 [186]报道了用 Cr2+:ZnS晶体作可饱和吸收体的被动调Q运转 Tm:YLF
固体激光器。得到了最大脉冲能量为 0.9 mJ，峰值功率达到 65 kW，脉冲宽度基本在 14 ns左右，是当时 1.9 μm
波段，Tm掺杂激光器被动调Q的最高值。2012年，Yu等 [187]用 Cr2+:ZnS 插入到 Tm:LiLuF4激光器谐振腔之中，

实验产生了波长在 1.9 μm 附近的被动调Q激光输出，连续波输出的斜效率达到 54.8%。调Q脉冲的极限脉宽

达到了 7.6 ns，大的脉冲能量和峰值功率分别达到了 1.26 mJ和 166 kW。2012 年，Zhang等 [188]报道了 Tm，Ho:
YLF被动调Q运转的激光器，也采用 Cr2+:ZnS晶体作为被动调Q元件，将晶体分别放置在离输出镜距离不同的

位置，测量其脉宽、重复频率、能量等参数，进行比对和分析。在远离输出镜的位置和靠近输出镜的位置分别

得到了 4 μs 和 1.25 μs 的脉宽。随着抽运功率的增加。脉冲重复频率从 1.6 kHz增加到了 2.4 kHz。

另外，激光运转过程中产生的热量对激光的功率水平及激光材料都至关重要，采用波导及光纤结构可

以很好地控制光束质量及热透镜效应。有报道掺杂浓度为 6×1019 cm-3的 Cr2+:ZnS波导材料，7 μm 厚的薄膜

通过脉冲激光沉积(PLD)沉积在蓝宝石衬底上，激光阈值约为 0.11 J/cm2[189]。2013年，Macdonald等 [190]报道

了 Cr:ZnSe波导激光器，最大输出功率为 18.5 mW。同年，Macdonald等 [191]改善了 Cr2+:ZnSe波导结构制备工

艺，获得最大输出功率为 285 mW，斜率效率为 45%。同年，Berry等 [192]又发表了一篇研究 Cr2+:ZnSe波导激光

器的报道，最大输出功率高达 1.7 W。

但遗憾的是，目前 II-VI体系光纤材料的发展相对缓慢。2010年报道的 Cr2+:ZnSe/As2S3光纤长度为 2~
20 m，直径为 170~300 μm ，在 2~3 μm 的光学损耗约为 3 dB/m[193]，但只有得到荧光输出，并没有激光输出的

结果，而到目前为止，仍然没有相关的 II-VI族光纤激光输出，所以未来有希望进一步地探讨 II-VI光纤激光

的实现与应用。

4 结 论
中远红外激光在遥感、光雷达、仿真、保密空间通信、卫星通信和医疗等方面有着重要的应用。过渡金

属离子掺杂的 II-VI材料发射波长涵盖整个中红外波段，具有宽吸收发射带宽，低声子能量，弱电-声耦合作

用和低无辐射跃迁，有望突破目前钛宝石超快激光和中红外激光需要 SHG、OPA等非线性方法而造成器件

繁杂的“瓶颈”，实现 LD直接抽运的超快中红外激光输出。目前高质量材料的设计与获得是过渡金属离子

掺杂的 II-VI材料面临的主要问题。稀土离子(Er3+、Tm3+、Ho3+、Dy3+等)掺杂的玻璃、晶体、光纤在中红外波

段具有丰富的激光通道，可以实现多波长输出。目前稀土离子在中红外激光应用中面临的主要问题是：1)
激光通道一般位于 RE3+的两个激发态之间，尽管属于四能级机制，但大多数是自终止的，即激光下能级寿命

远长于上能级。因此，大多数 3~5 μm 激光必须在短脉冲抽运条件下才能运转，否则将形成激光下能级阻

塞；2) 3~5 μm 激光通道的荧光分支比一般的较小(小于 10%)；3) 缺少理想的基质晶体；4) 发光波长相对较

少，不能实现全部中红外波长的全覆盖。因此针对 LD直接抽运产生中红外激光的需求设计、调控、制备合

适的中红外固体激光材料是目前急需解决的关键，将大大推动中红外激光的快速发展。

文中主要研究了中红外波段 LD直接抽运过渡金属离子和稀土掺杂的激光晶体、陶瓷、玻璃光纤，而声子

能量低、发射带宽宽的过渡金属离子掺杂 ZnS/ZnSe为基质的激光陶瓷，将更适合于中红外超快激光的产生。

针对这类激光陶瓷的制备尚需要更多的探索和研究。另外，针对更长红外波段(5~10 μm )激光输出，激光陶

瓷也具有重要的发展潜力，这方面的研究将是未来 LD直接抽运中红外固体激光材料的重点发展方向之一。
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