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摘要　上转换激光具有反斯托克斯位移、单色性、较高的稳定性等特点使其在医学、投影仪、数据存储、激光头灯、

激光提示器可见光通讯、显微镜以及新一代显示技术等众多领域有广泛的应用,因此受到了广泛关注.近年来,这
一研究方向的基础研究和应用探索取得了长足的进步,但仍存在一些问题和瓶颈.本文主要综述了稀土掺杂氟化

物多波段上转换激光的研究现状,围绕不同发射波段和不同泵浦光源两个方面,重点综述了这一研究领域近年来

的进展,并对当前研究中存在的问题进行了总结和对未来发展前景进行了展望.
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１　引　　言

１９７１年上转换发光技术首次被报道,上转换发

光是由两个或两个以上的光子通过长寿命的中间能

级逐步吸收而产生的,它发出的光波长比激发光源

的波长要短,为将红外光转换为可见和紫外波段的
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激光提供了一种简单的非线性光学技术[１].这种类

型的激光器有着广泛的应用领域,包括固态显示、水
下监视、激光照明、生物成像及短波通讯等,因此上

转换激光材料的研究被广泛关注[２Ｇ１０].
到目前为止,能够实现上转换激光的材料主要

包括无机量子点、有机高分子材料、半导体单晶材料

和稀土掺杂上转换纳米晶等.例如,目前商用激光

器 以 AlGaN、GaN、InGaN、AlGaAs、InGaAsP、

InGaAs等半导体材料为主得到了快速的发展和应

用[１１Ｇ２３].由于有机分子表现出三重态积累和光稳定

性受限,半导体纳米材料容易发生俄歇复合,连续波

泵浦作用下的粒子数反转减少了,从而限制了这些

材料的应用[２４Ｇ２６].除此之外,钙钛矿量子点材料作

为上转换激光光增益介质被广泛关注,但其长期泵

浦稳定性不足,很难实际应用.然而,稀土掺杂的上

转换纳米晶材料作为一种光稳定的固态非线性光增

益介质,能够有效地连续吸收多个近红外光子,实现

从紫外光到可见光的多波段发射.此外,稀土离子

具有相对离散的能级,相应发射波长的谱线宽度比

半导体材料窄得多.更为重要的是,目前已发现的

可利用泵浦光源较为丰富,且实现上转换激光所需

要的泵浦功率要比其他材料低几个数量级,这就大

大降低了激光器的成本[２７Ｇ２９].选择合适的基质材料

和掺杂离子是实现具有理想光学特性的上转换激光

器的关键,氟化物基质材料具有较宽的带隙,且稳定

性好,易于实现稀土离子敏化剂和激活剂如Yb３＋、

Tm３＋、Er３＋等的掺杂.除此之外,氟化物基质的低

声子能量,可减少无辐射跃迁所导致的能量损失,尤
其是重金属氟化物基质的振动频率低,稀土离子激

发态无辐射跃迁的概率小.稀土掺杂氟化物上转换

材料和其他材料相比,具有发光寿命较长(通常大于

１００μs)、饱和强度低、上转换效率高的特点,有利于

实现光源泵浦作用下的粒子数反转[３０Ｇ３５].因此,近
年来稀土掺杂上转换激光材料主要集中在稀土掺杂

氟化物作为光增益介质的增益性能研究方面.
本文从不同波段和不同泵浦光源两个方面,介

绍了近年来对稀土掺杂氟化物上转换激光的优化和

应用探索,并指出了当前稀土掺杂氟化物上转换激

光研究中存在的问题和未来的发展方向.

２　不同波段的上转换激光

２．１　可见光波段发射的上转换激光

可见光波段的上转换激光具有亮度高、发散角

小以及单色性好等特点.目前可用于实现可见光波

段上转换激光的材料有半导体材料、稀土掺杂上转

换纳米晶、钙钛矿和有机高分子材料等.其中稀土

掺杂上转换激光材料凭借其较高的上转换效率、较
高的光学稳定性、较低的合成成本、较高的光增益系

数、发光波段可调谐等特点脱颖而出[３６].２０１３年,

Zhu等[３７]首次报道了利用稀土掺杂氟化物NaYF４∶
Yb/Er＠NaYF４纳米晶实现可见光波段三基色上转

换激光发射.研究表明,采用核壳(CＧS)结构工艺,
有利于钝化纳米晶表面缺陷,降低非辐射弛豫的能

量损耗,进而大幅提升上转换纳米晶的发光效率和

发光强度.传统的近红外(９８０nm)连续激光作为

上转换激光的泵浦光源虽然可以实现较高的发光强

度,但是容易对光增益介质造成比较严重的光学损

伤,同时较低的峰值功率很难实现上转换跃迁过程

中粒子数反转过程.本文采用脉宽为６nm/１０Hz
的纳米脉冲激光器作为泵浦光源,设计了三光路脉

冲系统,如图１所示,针对这一问题设计了一种多光

路系统实现三脉冲近红外激光作为新的泵浦光源,
既可以保证良好的光学增益效果,又能有效抑制连

续激光造成的光学损伤.除此之外,激光腔体的设

计是实现上转换激光发射的另一核心问题,为此,首
先使用了一种法布里Ｇ珀罗(FＧP)模式激光腔体,实
现了NaYF４∶Yb/Er＠NaYF４纳米晶的可见光波段

上转换激光发射.但由于该腔体太长,无法实现激

光发射的光学模式的分离,因此设计了一种瓶颈状

光纤微腔,如图２所示.上转换纳米晶在这种光纤

微腔中,通过调整泵浦功率同时实现了分别来自

Er３＋的２H９/２、４S３/２和４F９/２能级的多波段(４０７nm、

５４０nm、６５５nm)回音壁模式(WGM)激光发射.这

种微腔既保证了良好的光增益效果,又能清楚地观

察到沿微腔径向发射出来的激光.该研究为获得高

效低价的可调谐可见光激光器,以及其在医疗、激光

照明、通讯等领域的应用开辟了一条新的途径.
继Zhu等[３７]报道了可见光波段的上转换发光

后,２０１６年Xu等[３８]制备了１％ Yb３＋、０．２５％ Er３＋

共掺杂的Ba２LaF７ 微晶玻璃,并在Ba２LaF７微晶玻

璃中实现了５２３nm上转换随机激光发射.微晶玻

璃中析出上转换纳米晶,具有以下优势:１)在微晶玻

璃中原位生长出 Yb３＋、Er３＋ 共掺杂的Ba２LaF７ 纳

米晶可以从根本上限制表面缺陷态的形成;２)通过

优化后期退火条件来减少表面结构缺陷的生成;

３)玻璃液具有较高的粘度,使纳米晶在生长过程中

具有较低的迁移率,可抑制颗粒间的团聚过程,从而

避免了颗粒间晶界的生成.此外,玻璃具有高透光
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图１ ９８０nm三脉冲激励系统的实验装置[３７]

Fig敭１ Experimentalsetupofa９８０nm３Ｇpulseexcitationsystem ３７ 

图２ 室温下的三脉冲激发方案,直径为８０μm的瓶状几何形状的微腔的激光光谱.插图为在不同激发功率下的微腔图像[３７]

Fig敭２ LasingspectraofthemicrocavitywithabottleＧlikegeometryofdiameterequalto８０μmunder３Ｇpulseexcitation

schemeatroomtemperature敭Theinsetsshowtheimagesofthemicrocavityunderdifferentexcitationpowers ３７ 

性和较高的可塑性,使其符合高功率泵浦激光腔体

的首要条件.如图３(a)、(b)所示,在９８０nm脉冲泵

浦激发下,通过高温下４S３/２中间态声子辅助粒子数

反转,２H１１/２能级的粒子增加导致２H１１/２→４I１５/２强烈

的辐射复合,实现５２３nm(２H１１/２→４I１５/２)处较高的

光学增益,适当调节掺杂离子的浓度,制备不同粒径

的纳 米 晶,利 用 随 机 激 光 模 式 腔 体 实 现 在 高 温

(＞４３０K)、低阈值(＜５３０nJcm－２)下５２３nm处

的上转换随机激光发射.
研究表明,当温度从１２０K升高到４３３K时,

４S３/２到２H１１/２能级间发生粒子数反转,５２３nm处的

光增 益 从 ５cm－２ 升 高 到 ４７．９cm－２ (Pcw ＝
６５mWcm－２),在４３３K时达到最大值,如图３(c)
所示.随机分布在玻璃中的Ba２LaF７纳米晶的高光

学增益系数为激光发射提供了有利条件.采用

９８０nm脉冲激光(６ns,１０Hz)通过柱面透镜聚焦为

３０μm×８mm的光束照射在样品表面,如图３(d)
所示,在低温２００K下,得到了５４０nm处的线宽为

０．２nm稳定单模激光发射.而低温下５２３nm处的

光学增益很低,因此５２３nm处的激光发射被抑制.
如图３(e)所示,在高温４７３K下,当泵浦功率达到

阈值５３０nJcm－２后,实现了５２３nm处的随机激

光单模发射.这表明４S３/２中间态能级有利于实现高

温下粒子数反转,同时激发功率还降低了两个数量

级.以Yb３＋、Er３＋共掺杂的Ba２LaF７纳米晶体作为

随机激光发射的增益介质,Ba２LaF７纳米晶的低声

子能量和Er３＋提供了充足中间能级,有望用于制备

低阈值、高转换效率的紧凑型自冷激光器.
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图３Yb３＋、Er３＋共掺杂的Ba２LaF７纳米晶体能级图.(a)简化模型;(b)温度为(i)小于３００K(ii)等于３００K(iii)大于３００K
时４S３/２和２H１１/２能级间的声子辅助粒子反转;(c)在连续泵浦功率为６５mWcm－２下,微晶玻璃中５２３nm和５４０nm

　　　　　　　　　　处的光增益与温度关系曲线图;(d)２００K和(e)４７３K下的激光光谱[３８]

Fig敭３EnergyＧleveldiagramsofEr３＋ Yb３＋codopedBa２LaF７nanocrystals敭 a Simplifiedmodel  b populationinversion

viaphononＧassistedprocessattemperatureT i ＜３００K  ii ＝３００K and iii ＞３００Kbetween４S３ ２and２H１１ ２
states  c opticalgainversusToftheglassＧceramicatemissionpeakwavelengthλof５２３and５４０nmatPCW＝
　　　　　　　　　６５mW cm－２ laserspectraattemperature d ２００Kand e ４７３K ３８ 

　　稀土掺杂氟化物上转换激光的研究工作中如何

提高上转换发光效率从而降低激光阈值是其核心问

题.无论是核壳结构还是微晶玻璃,虽然可以有效

地提高上转换发光效率,但激光阈值依然保持在较

高的水平.为此,等离子共振效应得以应用,在保证

较高的发光效率的前提下,有效地降低了激光阈值.
如２０１８ 年 Wang 等[３９] 将 NaYF４∶Yb３＋,Er３＋,

Tm３＋微米棒沉积在Ag基底上形成等离子体共振.
在９８０nm激发下,如图４(c)所示,等离子体激元在

４５０nm、５４０nm、６５４nm波段的上转换发光强度增

强了１０倍.同时,激光器的微腔呈现 WGM,如图４
(b)所示,三个波段的激光激发阈值均降低了５０％.

结果表明,多光子的上转换激光发射可以通

过等离子体纳米结构产生强烈的电磁场实现显著

的增强效应,但单粒子表面等离子体共振是典型

的宽带低模态,由于内部能量迁移,具有多个窄上

转换纳米颗粒(UCNPs)能带的光谱重叠导致单模

态下输出效率较低.金属纳米粒子阵列可以克服

这些挑战,与单个纳米粒子相比,金属纳米粒子阵

列的耦合可以产生较窄的晶格等离子体共振(线
宽小于５nm)并具有降低辐射损失和增强近场的

能力.２０１９年,Bravo等[４０]采用表面等离子体共

振技术将银纳米柱阵列与上转换纳米颗粒进行耦

合,从而实现室温低阈值的连续波长上转换激光.
此项工作将上转换激光阈值进一步降低,同时实

现了亚波长等离子体共振的激光高稳定性.该团

队 首 先 在 Ag纳 米 阵 列 (直 径 为 ８０nm,高 为

５０nm)上涂敷１４nm大小的 NaYF４∶Yb３＋/Er３＋

＠ NaYF４ 上 转 换 纳 米 颗 粒,进 而 形 成 厚 度 为

１５０nm的等离子体共振薄膜,在９８０nm激发下实

现６６４nm的激光发射,如图５所示.其次,表征了

低泵浦功率下与 Ag纳米阵列耦合的上转换纳米

颗粒的自发辐射强度,发现当泵浦功率超过阈值

时,等离子体共振波发生受激发射,如图５所示.
在图６(b)中,阈值处激光模式的线宽变窄,等离子

体积元的阈值降低到７０WcmＧ２,明显比其他微

型激光器的阈值低了几个数量级.相比于圆柱形

或球形的微腔,银纳米柱阵列与上转换纳米颗粒

进行耦合形成的微腔可以使激光的发射更具有定

向性和高效性.
此外,在对上转换纳米激光的稳定性进行测

试中发现,其在室温下连续照射超过６h,激光的

强度保持恒定,模式频率仅发生小于０．１５nm的偏

移,且不出现任何的热损坏现象.相对于普通的
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图４ (a)等离子体光谱测试系统示意图;(b)有无 Ag薄

膜的纳米晶不同波段的发光与激发功率的关系;
(c)有 无 Ag 薄 膜 的 纳 米 晶 在 相 同 泵 浦 功 率

　　　　(３．５mJ/cm２)激发下的光谱图[３９]

Fig敭４ a ExperimentalsetupforthePLandlasing
spectra measurement ofa NaYF４ microrod 

 b lightＧlightcurvesofthehexagonalmicrorods
withand withoutdepositiononthe AgＧcoated
substrate for different wavelengths 

 c corresponding emission spectra of the
hexagonalmicrorodswithandwithoutdeposition
ontheAgcoatedsubstrateatthepumpedpower

　　　　　　　　of３敭５mJ cm２ ３９ 

图５ Ag纳米柱阵列与上转换纳米颗粒进行

耦合示意图[４０]

Fig敭５ Schematicdiagramofupconvertingnanolasingon

Agnanopillararraysatroomtemperature ４０ 

多光子激光系统,该固态激光系统体现了较高的

稳定性.

２．２　紫外深紫外波段的上转换激光

紫外波段与可见光波段激光相比,其工作温度

低、吸收率高,与物质作用时更容易产生荧光效应、
光化学效应、生物效应以及光电效应[４１].但紫外激

光存在波长难调谐,跃迁能级高导致发光效率低,以
及所需泵浦光源功率大等问题.研究表明,稀土掺

杂氟化物可通过多光子上转换过程有效地将能量较

低的红外光转换为一种可调谐的紫外激光,并通过

优化纳米晶结构提高发光效率,降低上转换激光

阈值.
利用稀土掺杂氟化物实现紫外和深紫外波段的

上转换激光的关键是如何解决高能级跃迁问题.

２０１６年Chen等[４２]报道了 NaYF４＠NaYbF４∶Tm/

Gd(１/３０％)＠NaYF４ 纳米晶在５脉冲９８０nm的

泵浦光源激发下通过 Yb３＋ ®Tm３＋ ®Gd３＋ 的能量

迁移机制,实现了３１１nm左右的深紫外多模及单

模激光发射.研究表明,这种双壳层结构纳米晶的

比传统的Yb/Tm共掺纳米晶的发光强度提高了两

个数量级,并且通过调节内壳层的厚度,能够实现有

效的能量迁移进而增强上转换纳米晶的发光.如图

７(a)所示,随着内壳层厚度的增加,上转换发光强度

呈现出下降的趋势,当内壳层的厚度为１~２nm
时,上转换发光强度达到最佳.此时既能有效地钝

化纳米晶表面缺陷,又能减少能量的长距离迁移,有
效提高Yb３＋到Tm３＋ 的能量传递效率.为了进一

步优化发光性能,将这种纳米晶作为深紫外激光器

的光增益介质,进行了 Gd３＋ 的共掺研究.如图７
(b)、(c)所示,Gd３＋ 的３２２００cm－１的能带间隙为激

发能的存储提供了充足空间,当 Gd３＋ 掺杂浓度为

３０％时,光学增益效果达到１５０cm－１.此外,通过

调整激光微腔的大小可以有效地实现深紫外激光从

多模发射到单模发射的转变,如图７(d)所示,当微

腔直 径 控 制 在 ２０μm 时,实 现 了 发 射 线 宽 为

０．１１nm的单模深紫外(３１０．５nm)上转换激光.这

一研究为构造低成本的深紫外激光器,及其在信息

技术、生物医学和生物光子学等领域的应用开创了

一种新的策略.
实现上转换深紫外激光后,为进一步优化发光

性能,提高发光效率,拓宽紫外激光波段,２０１７年

Chen等[４３]利用能量迁移上转换(EMU)方式在异

质结构纳米晶NaYbF４∶４０％Gd/１％Tm＠NaGdF４
＠CaF２∶１５％Ce中实现３０９~３６３nm 波段范围内

的随机激光发射,拓宽了上转换纳米材料的激光发

射 设 计 策 略 .在 核 壳 纳 米 结 构 中 实 现Yb３＋ →
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图６ (a)不同泵浦功率下等离子体发射光谱图;(b)泵浦功率与发射峰半峰全宽和发光强度的关系图[４０]

Fig敭６  a Emissionspectraofplasmaatdifferentpumppowers  b relationbetweenpumppower fullwidthathalf

maximumofemissionpeakandluminousintensity ４０ 

图７ (a)上转换发射强度与内壳层厚度(１~１７nm);(b)简

化的能级图,分别显示了 Tm３＋ 和 Gd３＋ 中的能隙;
(c)纳米粒子在不同激发功率(脉冲激光)下的增益光

谱.插图为在３１０．５nm波长处的相应光学增益与泵

浦功率的关系,直线是测量数据的线性回归;(d)从

　Dm＝２０μm的腔中测得的单模激光光谱[４２]

Fig敭７ a Upconversionemissionintensityversusinner
shellthickness １Ｇ１７nm   b simplififiedenergy
leveldiagramshowingtheenergygapsinTm３＋

andGd３＋activators respectively  c gainspectra
ofnanoparticlesatdifferentexcitation powers

 pulsedlasers 敭Theinsetgivesthecorresponding
opticalgainversuspumppoweratawavelengthof
３１０敭５ nm敭 The straightlineis thelinear
regressionofthemeasureddata  d singlemode
lasingspectra measuredfrom a microresonator

　　　　　　withDm＝２０μm ４２ 

Tm３＋→Gd３＋ → Ce３＋ 能 量 转 移,主 要 通 过 对

NaGdF４ 内壳层和CaF２ 外壳层优化设计来调节核

壳层界面的化学环境,从而调控单颗粒中镧系掺杂

离子的能级排列来实现近红外激发下的Ce３＋ 有效

紫外激光发射.
该实验制备出直径约为２２nm 的 NaYbF４∶

Gd/Tm＠NaGdF４＠CaF２∶Ce多面体异质结构纳米

晶,在９８０nm激发下,未掺杂Ce３＋ 的纳米颗粒在

３１１nm左右出现较强的Gd３＋ 发射峰,在CaF２ 外

壳层 中 掺 杂 Ce３＋ 之 后,Gd３＋ 发 射 峰 呈 现 出 以

３３３nm为中心的宽带发射(３０９~３６３nm),同时发

射峰强度 有 所 降 低,如 图８(a)所 示.通 过 优 化

Gd３＋、Ce３＋的掺杂浓度,调节CaF２ 外壳层厚度,使
能量迁移效率达到最佳,进而实现了Ce３＋ 的紫外

区域宽带发射.如图８(b)所示,将分散在去离子

水中的纳米颗粒滴在石英衬底上,在９８０nm脉冲

激光(６ns,１０Hz)通过柱面透镜聚焦为６０μm×
８mm的光束激发下,由于石英衬底上纳米颗粒随

机组装,发射光向各个方向散射形成闭环回路来

实现随机激光发射.原则上,从各个方向发出的

激光可覆盖３０９~３６３nm整个区域,如图８(c)所
示.这 表 明 了 NaYbF４∶ ４０％ Gd/１％ Tm ＠
NaGdF４＠CaF２∶１５％Ce可实现在紫外区域(３０９~
３６３nm)的宽带可调节激光发射.

由于紫外微激光器具有较低的光学增益、微弱

的光约束和较差的器件重复性,其潜在应用受到了

极大限制.２０１９年Jin等[４４]通过LiYbF４∶１％Tm
＠LiYbF４＠LiLuF４ 核壳纳米晶增强吸收并抑制竞

争性紫外辐射解决了上述局限性,首次制备出具有

良好可控性和可重复性的芯片集成紫外光(UVB)
微盘激光器并实现了大规模生产.
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图８ (a)NaYbF４∶Gd/Tm(４０/１％)＠NaGdF４＠CaF２ 和NaYbF４∶Gd/Tm(４０/１％)＠NaGdF４＠CaF２∶Ce(１５％)纳米颗粒

在９８０nm激发下的上转换发射光谱.插图为相应样品的Gd３＋ 时间衰减曲线;(b)激光发射测量简易光学装置示意

　　图;(c)NaYbF４∶Gd/Tm(４０/１％)＠NaGdF４＠CaF２∶Ce(１５％)纳米颗粒在不同观测角度下的发射图谱[４３]

Fig敭８ a UpconversionemissionspectraoftheαＧNaYbF４∶Gd Tm ４０ １％ ＠NaGdF４＠CaF２andtheαＧNaYbF４∶Gd 

Tm ４０ １％ ＠NaGdF４＠CaF２∶Ce １５％ nanoparticles敭Thespectrawereobtainedfromwaterdispersionsofthe

nanoparticlesbyexcitationat９８０ nm敭Inset Timedecaycurvesof Gd３＋ inthecorrespondingsamples 

 b schematicillustrationoftheopticalsetupforthemeasurementoflasingemissions  c emissionspectraofthe

NaYbF４∶Gd Tm ４０ １％ ＠NaGdF４＠CaF２∶Ce １５％ nanoparticlesrecordedatdifferentobservationangles ４３ 

　　UVB微激光器有两个关键部件:光学增益介质

材料和合适的激光腔体.为了提高上转换纳米晶的

发光效率,设计了直径为２８nm的LiYbF４∶l％Tm
＠LiYbF４＠LiLuF４ 核壳纳米晶并进一步探索在

２８９nm波段的最大 UVB上转换发射.通常情况

下,Yb３＋离子比其他镧系离子在９８０nm波长处具

有更大的吸收截面,可以有效地吸收激活能.为使

光增益过程最大化,通常大量掺杂Yb３＋离子以增强

吸收激发能的能力,然而随着Yb３＋ 浓度的增加,被
激发离子的非辐射衰减,上转换寿命显著降低.实

验表明,当泵浦功率为１．６７mJcmＧ２时,制备所得

的纳米晶可获得的光增益为１２６cm－１.
另一方面,为提高激光性能,设计了一种新型的

基于Ln３＋的UVB激光发射方法.与以前的报道不

同,UVB微腔是通过裁减基板和后期旋涂来实现

的,如图９所示,采用光刻和电感耦合等离子体

(ICP)蚀刻工艺相结合的方法制作了厚度为３μm
的SiO２ 微磁盘,然后将 UCNPs和SiO２ 的混合物

旋涂到基板上,通过控制溶液浓度和旋涂速度,可以

精确地控制晶体的厚度.由于膜厚远小于柱高,

UCNPs组装在 SiO２ 柱顶部形成微磁盘,此 外,

UCNPs微盘的空腔形状较好地再现了底柱的空腔

图９ 微激光阵列的典型制造工艺示意图[４４]

Fig敭９ Schematicillustrationshowingthetypicalfabrication

proceduresoftheproposedmicrolaserarray ４４ 

形状,因此该方法也适用于任意空腔形状的微空腔.
如图１０(b)~(e)所示,通过设计直径６０μm、厚度

３００nm的微磁盘实现２８９nm和３４５nm处的激光

发射,在不改变直径的情况下,调整厚度至１３０nm,
实现了２８９nm处的单模激光发射.这验证了抑制

竞争性的深紫外辐射是进一步改进 UVB激光器的

有效途径.进一步实验证明,通过改变尺寸和SiO２
微柱,UVB微型激光器的模态数可以精确控制,甚
至可以实现单模工作.如图１０(a)所示,激光峰数

量随微盘直径的减小而降低,在直径为１０μm、激发
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图１０ (a)直径从１０μm到１００μm的激光光谱,右边图像为相应的SEM图像;(b)UCNCs在厚度为３００nm微激光器上

的激光发射图和(c)相应的输出强度与泵浦功率的关系曲线图;(d)UCNCs在厚度为１３０nm微激光器上的激光

　　　　　　　　　　　发射图和(e)相应的输出强度与泵浦功率的关系曲线图[４４]

Fig敭１０ a Lasingspectraasafunctionofdiameterrangingfrom１０to１００μm andthecorrespondingSEMimagesofeach
microdiskontherightoftheimage  b laseremissiondiagramofUCNCsona３００nmmicroＧlaserand c relationship
betweenthecorrespondingoutputintensityandpumppower  d laseremissiondiagramofUCNCsona１３０nmmicroＧ

　　　　　　　　laserand e relationshipbetweenthecorrespondingoutputintensityandpumppower ４４ 

阈值为１２１．３mJcm－２时,实现２８９nm处的单模

激光发射.这项研究将为低成本、芯片集成的UVB
微型激光器的制备开辟一条新的道路,在此基础上

进一步改进腔体Q 因子和材料设计,实现连续波上

转换,可进一步推广其在遥感、光存储、灭菌、环境监

测、光电探测器等领域的应用[４５].

３　不同泵浦光源的上转换激光

３．１　近红外纳秒激光激发下的上转换激光

上转换过程需要吸收多光子实现高能态发光,
泵浦光源的选择对于稀土掺杂氟化物上转换激光的

实现至关重要.近年来,由于近红外连续激光容易

对光增益介质材料造成严重的光学损伤,且线宽较

大,峰值功率不足,而飞秒激光线宽过窄,导致上转

换激光发光强度较弱,研究者对近红外纳秒激光泵

浦光源激发下的稀土掺杂氟化物上转换激光进行了

大量的研究,不断优化材料结构,提高发光强度和发

光效率[３６Ｇ４４].然而,在上述纳米晶的结构优化研究

中没有直接观察到原子尺度的表面修复可以改善上

转换光致发光.为此,Bian等[４６]通过湿法退火工艺

[图１１(a)]修复了KLu２F７∶Yb３＋/Er３＋纳米晶的表

面缺陷大幅度提高了发光效率,在脉冲９８０nm泵

浦光源激发下实现了上转换激光发射.同时,如图

１１(b)~(g)所示,通过畸变校正的高角度环形暗场

扫描透射电镜首次在原子尺度观察到了表面缺陷的

修复.然而,近红外(９８０nm)纳秒泵浦光源波段单

一、成本较高等问题大幅限制了上转换激光器的应

用范围.因此,研究开发新的泵浦光源成为稀土掺

杂氟化物上转换激光新的研究热点.

３．２　低热负荷近红外泵浦光源激发下的上转换

激光

２０１８ 年,Bravo 等[４７] 设 计 合 成 了 NaYF４∶
Gd３＋/Tm３＋＠NaGdF４ 纳米晶,并将这种上转换纳

米晶沉积在了聚苯乙烯微球的表面,制备得到了一

种回音壁模式的低阈值(１４kWcm－２)微型激光

器如图１２所示.这种微型激光器在１０６４nm的连

续泵浦光源激发下,实现了可见光波段(４５０nm)和
近红外波段(８００nm)的激光发射.传统的稀土掺

杂纳米晶在无机微腔中实现上转换激光需要很高的

泵浦功率,尤其是在微型激光器中,由于微腔尺寸越

小光损耗越严重,通常会采用高功率９８０nm脉冲

激光作为泵浦光源.为了解决这些问题,研究表明,
相同尺寸的有机微腔可以有效地降低光损耗,从而

实现连续波激发下的低阈值上转换激光.然而,有
机物在温度较高时容易发生热分解所以采用低热负

荷的近红外(１０６４nm)连续激光作为这种微型激光

器的泵浦光源.
研究表明,纳米晶的壳层厚度对激光阈值的影

响非 常 显 著,如 图 １２(d)所 示,壳 层 越 厚 激 光

阈值越低.当厚度为(１．７±０．２)nm时,阈值降至
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图１１ (a)湿法退火工艺示意图;(b)退火前KLu２F７∶３８％Yb３＋,２％Er３＋ 纳米晶的 HAADFＧSTEM 图像;(c)２４０℃退火后

纳米晶的 HAADFＧSTEM图像;(d)图(b)框选区域沿橙色箭头所指方向结晶性表征;(e)图(c)框选区域绿色箭头所

　　　　　　　指方向结晶性表征;(f)图(b)框选区域放大图;(g)图(c)框选区域放大图[４６]

Fig敭１１ a SchematicdiagramofthewetchemicalannealingprocessofKLu２F７∶３８％Yb３＋ ２％Er３＋ UCNPs HAADFＧ

STEMimagesofKLu２F７∶３８％Yb３＋ ２％Er３＋ UCNPs b beforeand c afterannealingat２４０℃ intensity

profilesrecordedbyscanningalongthedirectionsofthe d orangeand e greenarrowsoftheUCNPsasshownin

Fig敭 b and c  respectively enlargedcrystaledgestructureimages f beforeand g afterannealing ４６ 

图１２ (a)直径５μm的聚苯乙烯球表面涂覆ELNPS后的SEM图;(b)微球腔截面TEM图;(c)微球激光的原理图;

插图:激光在微球中的运动示意图;(d)NaGdF４ 纳米晶壳层厚度对激光阈值的影响[４７]

Fig敭１２ a Scanningelectronmicrographofa５μmＧdiameterpolystyrenebeadcoatedwithELNPs  b transmission
electronmicrographofacrossＧsectionofthe microspherecavity  c schematicofexcitationandlasingin
microsphere敭Inset schematicoflasermovementinmicrospheres  d influenceofNaGdF４nanocrystalshell

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　thicknessonlaserthreshold ４７ 

２００kWcm－２,当壳层厚度达到(３．３±０．２)nm
时,阈值降至５０kWcm－２.这种升级的微型激光

器,基于聚苯乙烯有机微球和上转换纳米晶,易于制

造、储存和沉积,还具有在液体和生物介质中连续工

作数小时的能力,可以立即实现新的体内成像、传感

和探测测量,为获得小型、独立的相干光源提供了可
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行的解决方案.这一研究证明了特殊条件下上转换

激光泵浦光源的重要性.

３．３　可见光波段泵浦光源激发下的上转换激光

传统的近红外泵浦光源激发下的上转换紫外激

光已经取得了长足的发展,然而利用低成本的可见光

泵浦光源得到深紫外激光的研究工作还很少报道.

２０１９ 年 Du 等[４８] 使 用 热 注 射 法 合 成 了

Lu６O５F８∶Pr３＋/Gd３＋＠Lu６O５F８的核壳结构纳米晶,
并首次在４４７nm的蓝光激发下得到３１１nm的深紫

外上转换发光.研究表明,短波长区域内的上转换发

光来自于Pr３＋ 离子的双光子连续吸收过程,然后将

能量转移到Gd３＋实现深紫外发光如图１３(a)和(b)所
示,继而,将这种纳米晶封装到瓶颈状结构的硅胶树

脂中实现激光发射.研究发现,激光腔体尺寸越大激

光阈值越低,如图１３(c)所示,且光增益与激发功率成

正比,每功率净光增益为２９．５cmMW－１,图１３(d)
证明了这些纳米晶体作为增益介质实现激光发射的

可行性.该研究成果为在简化的实验装置下,通过有

效的双光子上转换过程,构建小型化的蓝光激发深紫

外光激光器奠定了道路.

图１３ (a)Pr３＋/Gd３＋共掺杂的Lu６O５F８纳米晶体能量传递机制示意图;(b)Lu６O５F８∶Pr/Gd(１/５％)＠Lu６O５F８纳米晶体

在４５０nm二极管激光激励下的上转换发射光谱;(c)在不同直径的微谐振腔中,输出强度与激励功率的关系;(d)光

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　增益随泵浦功率的变化[４８]

Fig敭１３ a ProposedenergytransfermechanismsshowingthebluepumpedupconversionprocessinPr３＋ Gd３＋codoped
Lu６O５F８ nanocrystals  b upconversion emission spectrum ofthe Lu６O５F８∶Pr Gd  １ ５％ ＠Lu６O５F８
nanocrystalsunderexcitationof４５０nmdiodelaser  c outputintensityversusexcitationpowerinmicroresonator

　　　　　　　　ofvariousdiameters  d correspondingopticalgainversuspumppower ４８ 

４　结束语

综述了稀土掺杂氟化物多波段上转换激光的设

计、制备工艺.以稀土掺杂氟化物微米以及纳米晶

为激光增益介质分别实现 WGM、FP、随机激光模

式输出,并利用包覆核壳工艺及无定型玻璃中原位

析出上转换纳米晶等途径有效钝化及抑制其表面缺

陷态,增强上转换转换效率及光增益,有效降低上转

换激光阈值.同时,还可采用等离子体共振技术增

强上转换效率,降低激光阈值,实现高效稳定的上转

换激光输出.在此基础上,通过调节掺杂稀土离子

的种类和浓度,实现发射波长从深紫外到可见光多

波段上转换激光输出.使稀土掺杂氟化物上转换激

光广泛应用于全固态显示技术、水下监听、信息安全

传输、生物医学、空气、水及食物净化等方面.然而

稀土掺杂的上转换氟化物在实现上转换激光过程中

仍然存在明显的问题:

１)上转换效率低.上转换过程为反斯托克斯
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过程,其多光子受激发射过程严重限制了本身转换

效率,使得上转换激光的阈值仍然维持在较高的水

平.需进一步提高上转换效率,降低上转换激光的

阈值.

２)稀土掺杂氟化物纳米晶的热稳定性有待提

高.高功率泵浦源所带来的热效应会降低受体离子

中间激发态能级的粒子数反转几率,进而影响上转

换激光的性能.

３)实现深紫外(２００~２６０nm)的上转换激光

输出.AlGaN基半导体激光器作为实现微型深紫

外激光器的核心技术,其成熟的制备技术被国外企

业长期垄断,严重限制了深紫外激光器件在我国的

应用,因而能够利用上转换纳米晶实现深紫外激光

的发射是十分有意义的.
在今后的研究工作中,还需要针对以上几个问

题进行深入研究才能使稀土掺杂上转换氟化物作为

激光材料具有更广泛的应用价值.通过更深入的研

究来优化稀土掺杂氟化物的上转换激光性能,进而

推进稀土掺杂氟化物作为增益介质成为多波段上转

换激光器最强有力的核心部件.
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