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Er3+掺杂晶体绿光上转换连续波激光研究进展
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摘要 连续波绿光激光在光数据贮存、彩色显示、医学荧光诊断和光通信等领域具有广泛的应用。上转换方式是实

现连续波绿光激光的有效途径之一，近年来成为激光技术领域研究的热点。激光二极管(LD)抽运 Er3+掺杂材料是获

得连续波绿光激光输出的有效途径之一，具有稳定性好、荧光寿命长、对基质材料依赖性小等优点。对国内外 Er3+掺

杂绿光激光的研究进行了归纳与总结，讨论了稀土离子上转换发光对基质成分的依赖性，并对稀土离子绿光上转换

发光的研究及其应用进行了展望。
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Research Progress on the Up-Conversion Continuous Wave Green
Laser with the Er3+ Doped Crystal
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Abstract Continuous-wave green laser has been widely applied in various fields like optical data storage, color
display, fluorescent diagnostic and optical communication. Up-conversion is one of the effective ways to achieve
the continuous-wave green laser, which has become a hot research field of laser technology. Laser diode (LD)-
pumped Er3+-doped material has the merits of good stability, long fluorescent lifetime and less dependence on the
matrix material, which is suitable for obtaining a continuous-wave green laser output. The researches of the Er3+-
doped green laser around the world are summarized and the dependence of up-conversion luminescence of rare earth
ions on matrix material is discussed. Moreover, make an outlook for the research and application of the rare earth
ion in terms of green up-conversion luminescence.
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1 引 言
全固态激光器因具有体积小、效率高、光束质量好、可靠性高等优点，在水下通信、彩色显示和激光医疗

等方面拥有良好的应用前景。全固态激光器最早起源于 20世纪 60年代 [1]，但是由于早期受到半导体激光器

热效应大、工作效率低等不利因素的限制，直到 80年代后技术得到突破 [2]，才逐渐成为研究和应用的热门。

全固态短波长连续波激光器中，发展速度最快、输出功率最高的是绿光激光器。全固态连续波绿光激光

器被广泛地应用在海洋探测、污染检测、光电对抗医疗、激光表演等领域[3-8]。获得连续波绿光激光主要有以下
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几种方法：1) 在掺稀土离子的激光材料中利用上转换技术实现绿光激光输出；2) 利用宽禁带半导体材料直接

制作蓝绿波段的半导体激光器；3) 利用非线性频率变换技术对近红外固体激光进行倍频[7]；4) 以有机染料作为

工作物质，对其进行激发实现连续波绿光激光输出。近年来，随着激光基质材料生长技术的提高，上转换激光

性能也得到了提升，这方面的研究备受研究人员重视，上转换连续波绿光激光器的研究也成为了热点。研究

人员不断地探索新的抽运机制、基质材料、稀土离子掺杂的种类和浓度，以期获得低声子能量、高机械性能、适

合宽带抽运的上转换激光晶体。Er3+具有稳定性好、荧光寿命长、对基质材料依赖性小等优点，因此 Er掺杂晶

体在上转换连续波绿光激光输出的研究最受关注 [9]。

本文在介绍 Er3+掺杂晶体实现上转换连续波绿光输出的运转机制的基础上，讨论了 Er3+上转换绿光激

光对不同基质材料的依赖性，并对 Er3+掺杂材料上转换绿光激光的研究及应用进行了展望。

2 Er3+绿光上转换运转机制
上转换发光是一种反斯托克斯发光，主要通过多光子的吸收或者离子之间的能量传递等途径将长波辐

射转换为短波辐射 [10]。上转换现象最早是 Bloembergen于 1959年在对红外量子探测器(IRQC)的研究中提

出的 [11]。目前对上转换发光机制有多种观点，主要有：激发态吸收过程，即单离子的步进多光子吸收；直接双

光子吸收、能量传递上转换、光子雪崩上转换、基态吸收等。其中，激发态吸收与能量传递上转换是重要的

上转换发光过程。1979年，在 Pr3+∶LaCl3材料中发现了“光子雪崩”上转换发光 [12]，由于雪崩过程需要大量的

粒子数，因此在稀土离子掺杂浓度较高时才可能发生。

在上转换发光效率的研究中，一些如 Er3+、Nd3+、Tm3+、Ho3+、Yb3+等稀土离子，由于具有阶梯状能级结构

和 4f电子跃迁特性，可以产生很强可见辐射的高位态亚稳能级 [13-16]，同时，这些离子具有低声子频率，其非辐

射弛豫缓慢，可产生许多长寿命能级，即存在大量的中间亚稳态能级。其中稀土离子 Er3+具有稳定性好、荧

光寿命长、对基质材料依赖性小等优点，同时可以发出近乎蓝、绿、红的三原色光，因此被广泛应用为上转换

发光的激活离子，部分成果已经获得成功应用。

上转换基质材料中 Er3+的掺杂方式可分为单掺与共掺杂两种类型。单掺是指利用稀土离子中锐线型光

谱的跃迁。共掺杂一般是指两种或两种以上的稀土一起掺杂。利用 Er3+单掺或者利用 Er3+-Yb3+共掺杂已经

在许多基质中实现上转换荧光输出。其谱线集中在 Er3+的 4S3/2，2H11/2和 4F9/2的能级向基态 4I15/2的跃迁 [17]。上

转换荧光强度与激发光强度的关系表明，红绿上转换荧光都是双光子上转换过程 [18]。下面以 Er3+单掺为例，

介绍 Er3+上转换绿光运转机制。

Er3+掺杂晶体绿光上转换机制如图 1所示。使用 980 nm 的光源激发 Er3+掺杂材料，处于基态 4I15/2的 Er3+

吸收抽运光子后跃迁到 4I11/2能级，再通过上转换过程跃迁到 4F7/2能级，也就是通过二步激发 Er3+到达 4F7/2能

级，大量处于 4F7/2能级的 Er3+弛豫到 4S3/2能级，最后通过 4S3/2→4I15/2的跃迁辐射出绿光。在谐振腔的作用下，大

量 Er3+在 4S3/2→4I15/2能级间跃迁，就能够实现连续波 550 nm上转换激光输出。

图 1 Er3+掺杂晶体绿光上转换机制示意图

Fig.1 Green up-conversion mechanism schematic of Er3+ doped crystal

3 Er3+掺杂晶体绿光上转换激光国内外研究现状
3.1 Er3+发光研究

Er3+的发光具有温度稳定性好、发光寿命长和对基质材料依赖性小等优点，被广泛应用为上转换基质的

激活离子 [19-20]。但上转换发光强度对基质材料、Er3+的掺杂浓度等条件很敏感，因此国内外学者在不断尝试
2
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变化这些条件，力求获得高效率、高强度的 Er3+掺杂上转换发光材料。上转换发光基质材料可以分为氟化

物、氧化物、氟氧化物和含硫化合物几大类。其中氧化物基质材料的声子能量较大，氟化物和硫化物基质材

料声子能量较小，因此氧化物基质材料发光效率不如氟化物和硫化物基质材料。但氧化物基质材料的稳定

性要优于氟化物等基质材料，因此对稀土离子掺杂上转换发光基质材料的选择要兼顾声子能量和热稳定

性、化学稳定性和机械性能等因素。

在 Er3+掺杂晶体中，氧化物和复合氧化物基质晶体由于熔点高、硬度大、物理化学性能稳定，不需要电荷

补偿，是研制最多、应用最广的一类基质晶体。氧化物基质化学性质稳定、机械强度高，主要为含有过渡元

素钛、锆、锌和稀土元素钆、镥、钇等的氧化物。常见的氧化物体系上转换材料有 Nd2(WO4)3、TeO2、ZnWO4、

YAl3(BO3)4、YVO4等。TeO2、ZnWO4和 YAl3(BO3)4等上转换基质材料，它们的声子能量同其他氧化物基质材

料相比较低，常用作激光上转换基质 [21-24]。

氟化物基质由于具有声子能量低，发光效率高 [25]，透光范围较宽以及良好的离子相容性成为上转换发光

方面研究的热点。Er3+掺杂氟化物晶体研究较多的基质材料有 LaF3、SrF2 、CaF2、LiYF4、NaGdF4和NaYF4等。

由于 Er3+单掺氧化物基质、氟化物基质和硫化物基质等常见材料上转换发光性能都不是特别理想，因此

国内外很多科研工作者开始研究 Er3+和其他稀土离子共掺来提高上转换的发光效率，尤其是 Er3+/Yb3+共掺

基质材料的上转换发光研究最多。在 Er3+/Yb3+共掺晶体中，Er3+作为激活离子，Yb3+作为敏化离子，敏化离子

有效吸收激发光，通过能量传递给激活离子，最后有效提高 Er3+/Yb3+共掺基质材料的发光效率。在 Er3+/Yb3+

共掺基质材料实现绿光上转换的相关成果中，国内很多研究院所做了大量贡献，较为突出的是中国科学院福

建物质结构研究所的相关研究成果。2009年，该所曾报道通过对几种实现 1.5~1.6 μm激光输出的增益介质

晶体进行相关研究，证实 Er3+/Yb3+共掺的激光晶体，Yb3+作为敏化剂是十分有利于提高绿光上转换的 [26]。2014
年，该所又报道了在 Er3+浓度固定情况下，将不同浓度的 Yb3+掺入 AlON∶Er3+中，观察其光谱特性，结果显示在

Er3+摩尔分数为 1.6%时，掺入 3.6 %的 Yb3+上转换效率最好，在样品实验过程中可观察到强烈的绿光 [27]。在国

外，2015年，韩国鲜文大学和墨西哥光学科学研究中心联合报道 980 nm二极管激光器激发 Er/Yb-α-Sialon
陶瓷材料获得 527 nm 和 547 nm 的上转换发光 [28]。目前，上转换效率最高的上转换发光材料 BaGd2ZnO5∶

Er3+/Yb3+由 Etchart等 [29]报道，它的上转换效率比 NaYF4∶Er3+/Yb3+的效率高 3~5倍，可以在较低的激发密度下

实现较高的上转换发光。

综合 Er3+掺杂氧化物基质、氟化物基质和硫化物基质等常见材料的上转换发光性能，Er3+掺杂氟化物基质

材料上转换发光性能普遍较好，且很多 Er3+单掺氟化物基质实现了绿光上转换连续波激光输出，如 Er3+∶LiYF4

和 Er∶LiLuF4晶体都实现了绿光上转换连续波激光输出。

3.2 Er3+掺杂连续波上转换绿光激光研究现状

Er3+掺杂基质的上转换激光器由于抽运机制、光源选择、环境等多方面因素的影响，实验过程中可能无

法实现高功率的激光输出，但本身材料的优越性质，使其在连续波绿光波段输出方面仍具有一定潜力。国

内外的研究者在低温和常温状态下都取得了一系列成果。

3.2.1 低温条件下，Er3+掺杂连续波上转换绿光激光器研究状况

在低温条件下，典型的绿光上转换激光研究成果如下：1989年，Tong等[30]采用染料激光器抽运掺Er3+∶LiYF4

图 2 797 nm染料激光抽运 Er3+∶LiYF4晶体在 40 K时波长为 551 nm上转换激光的平均输出功率

Fig.2 Average 551 nm output power of LiYF4∶Er3+ up-conversion laser against 797 nm dye-laser pump power at 40 K
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晶体实现了 551 nm的上转换光输出；在实验中，激光器的输出波长为 551 nm，运行温度为 40 K，当抽运

功率为 130 mW 时，该激光器输出功率为 4.2 mW，抽运功率与输出功率关系如图 2所示，光光转换效率为

3.2%。1989年，Mefarlane等 [31]采用氩离子激光器抽运染料激光器，染料激光器输出波长为 791 nm，并以染

料激光器作为抽运源，抽运 Er3+∶YLiF4晶体实现了绿光上转换激光输出；在实验中获得了 2.5 mW 的 551 nm
激光输出，激光器的运行温度为 65 K。1996年，Bahtat等 [32]报道了 Er3+在 TiO2中的上转换发光情况，选用输出

波长为 800 nm的钛蓝宝石激光器作为抽运源，在温度为 243 K的条件下，Er3+∶TiO2获得了 410 nm、525 nm和

548 nm三种波长上转换发光。

3.2.2 常温条件下，Er3+掺杂连续波上转换绿光激光器研究状况

在常温状态下，典型的绿光波段上转换激光研究成果如下：1985年，Antipenko等 [33]用 Er3+∶BaY2F3材料首

次实现了室温下的上转换激光。2001年，Golab 等 [34]在室温下对 Er3+∶YVO4单晶衰变影响进行研究，在实验中

分别选用中心输出波长为 808 nm的连续波二极管激光器和输出波长为 785 nm的脉冲运转激光器抽运 Er3+∶

YVO4单晶，实现了 550 nm绿光上转换，相对应的上转换光谱图如图 3所示。

图 3 室温下由 808 nm连续波激光二极管激发(实线)和 785 nm短脉冲(5 ns)激发(虚线)含有原子数分数为 4%

Er样本的上转换发光光谱

Fig.3 Room temperature upconverted luminescence spectra excited by continuous wave laser diode emitting at 808 nm (solid

line) and by short pulse (5 ns) emitting at 785 nm-dotted line for the sample containing 4% (atom fraction) of erbium

1993年，美国Uniphase公司用输出波长为 971 nm的钛宝石抽运掺Er3+光纤激光器，在抽运功率为 59 mW
时，获得了 14 mW 的绿光输出，阈值抽运功率为 31 mW，斜率效率为 51%[35]；将钛宝石激光器更换为输出功

率为 40 mW 的二极管组件，获得了 2.5 mW 的绿光输出，抽运功率加倍则可获得 10 mW 绿光。1994 年，

Heine等 [36]进行了 Er3+∶LiYF4晶体的绿光上转换激光研究；该课题组采用输出波长为 810 nm 的掺钛蓝宝石

激光器抽运 Er3+掺杂原子数分数为 1%的 Er3+∶LiYF4晶体，实现了 40 mW 的 551 nm绿光激光输出，激光器在

室温下运行，激光器的输出耦合效率为 6.6%，相应的功率图如图 4所示。1995年，他们报道了 Er3+∶LiYF4晶

体在室温下采用 969 nm抽运方式获得了 551 nm的上转换绿光输出，输出功率达 45 mW[37]。

图 4 掺 Ti的蓝宝石激光器抽运 Er掺杂浓度分别在 1.4%和 6.6%时 551 nm激光的输入输出曲线(抽运功率测量无反馈)

Fig.4 Input-output curve for two different output couplings (1.4% and 6.6%) at 551 nm when pumped with a Ti:sapphire

laser (The pump power is measured without feedback)
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2002年，Huber等[38]又对 Er3+∶LiLuF4晶体上转换激光性能进行了研究，实现了 552 nm的绿光输出，实验中

选用 Er3+掺杂原子数分数为 1%的 Er3+∶LiLuF4晶体作为上转换激光的工作物质，选用钛蓝宝石激光器和二极管

激光器作为抽运源，实现 8 mW的 552 nm上转换绿光输出，相应的实验原理图如图 5所示。2006年，他们进一

步对 Er3+∶LiLuF4晶体上转换激光输出性能进行研究，输出波长为 970 nm的二极管激光器选作为 Er3+∶LiLuF4

上转换激光器的抽运源，Er3+∶LiLuF4晶体参数不变，选用 552 nm透射率为 4%的平凹镜作为激光器的输出镜，

实现了高达 0.5 W的 552 nm上转换绿光输出 [39]，实验原理图如图 5所示，发射光源换为二极管激光器。

图 5 实验原理图

Fig.5 Experimental schematic

2012年，台湾国立成功大学的光子学教研室，在室温下对掺杂 Er3+的 LiLuF4晶体进行研究，实验中采用

976 nm 的光纤激光器作为抽运源，利用带有 552 nm+/-10 nm 高反射涂层的 LiLuF4晶体和反射率为 96%的

反射镜形成激光腔，当低阈值条件下输入功率为 8 mW 时，获得 537 nm 和 538 nm 的绿光输出，最大功率可

达 320 mW，平均上转换效率约为 17%[40]。

可以看出，上转换方法是获得绿光激光的有效途径之一。由于稀土离子的吸收和发射截面均随着温度

的升高而降低，温度升高引起无辐射驰豫几率增加，增加了激光的阈值和激光晶体的热效应，上转换激光的

转换效率降低。因此，相较常温条件，在低温条件更容易实现 Er3+掺杂材料的连续波绿光上转换激光输出。

虽然一些晶体材料能够实现绿光上转换连续波激光输出，但是很难实现高功率绿光上转换连续波激光输

出，主要存在以下几个方面：1) 作为激光工作物质的大多数晶体存在缺陷。据文献报道，Er3+∶LiLuF4、Er3+∶LiYF4、

Er3+∶BaY2F8、Yb3+，Er3+∶BaY2F8等常用工作物质尽管都实现了可见光波段上转换激光的连续输出，但都或存在着

诸如化学稳定性不好、机械性能不理想、热导率低、透光范围窄、稀土掺杂浓度低、声子能量高等缺点。这些缺

点导致激光器阈值偏高，从而不能显著提高可见光波段上转换激光的输出功率[35-42]；2) 多采取二步以上的步进

式激发态吸收上转换激光输出，中间能级跃迁过程吸收能量较多，能量损耗大，实现激光输出困难[35-43]；3) 激光

器设计不合理，注入的抽运功率低。上转换激光器的工作物质多采用单微片，晶体吸收抽运功率受到限制，从

而也限制了上转换激光的输出。因此，要想实现高功率的绿光上转换激光输出，不但要有性能优良的激光晶

体，还要选择合适的抽运源及激光器谐振腔参数，尽可能地减少中间能级跃迁过程的能量吸收。

4 总 结
目前，国内外学者对 Er3+掺杂晶体绿光波段上转换研究主要有两大方面 : 1) 上转换发光现象研究；2) 绿

光波段连续波上转换激光器。中心输出波长在 970~980 nm 的二极管激光器激发 Er3+掺杂激光晶体是实现

上转换绿光现象的有效途径。在研究的大量 Er3+单掺或共掺的晶体中，Er3+/Yb3+∶BaGd2ZnO5和 Er3+/Yb3+∶

NaYF4上转换发光效率最显著，且前者的发光效率是后者的 3~5倍。中心输出波长在 800 nm附近和 970 nm
附近的二极管激光器抽运 Er3+掺杂激光晶体在低温或常温条件下都可实现连续波绿光上转换激光输出。近

年来，多种 Er3+掺杂氟化物晶体都实现了绿光上转换连续波激光输出，其中 Er3+∶LiLuF4晶体在常温条件下获

得高达 0.5 W 的 552 nm 连续波激光输出 [39]，可见对 Er3+掺杂氟化物晶体绿光上转换连续波激光研究是一种

必然的趋势，而对 Er3+∶LiLuF4晶体连续波绿光上转换激光输出的深入研究也必然成为其中的热点；为了实

现 Er3+掺杂氟化物晶体连续波绿光上转换激光高功率输出，在晶体中掺入敏化离子用以提高上转换效率也

将成为另一个研究热点。相较常温条件，低温条件下抽运 Er3+掺杂上转换激光晶体，光光转换效率更高、激

光阈值更低，但是在实际应用中低温运转的激光光源受到的限制较多，研究常温运转的绿光连续波上转换
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激光光源是一种必然的趋势。
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