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摘要  当前，超强超快激光正朝着全固态、高重复频率、新波段等方向发展，而发展新型激光材料是其关键基础之一。稀
土掺杂碱土氟化物激光晶体兼具有晶体的高热导和玻璃的宽光谱特性，在全固态重复频率超强超快激光领域具有重要

应用。本文简要概述了萤石型氟化物晶体稀土离子团簇结构的基本特征、稀土离子局域结构的演变规律，围绕稀土掺杂

碱土氟化物激光晶体的结构设计、光谱调控及激光应用，综述了局域结构设计在探索新型宽光谱超快激光材料方面的最

新研究进展，并对其发展趋势进行展望。
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Abstract Presently, the superintense and ultrafast laser technologies are developed towards all-solid-state, high-

repetition-rate and new wavelength bands.  As one of the most important factors, the development of new laser gain 
materials becomes more and more crucial.  Rare-earth doped alkaline-earth fluoride laser crystals have high thermal 
conductivities and broad spectral bandwidths, which are very promising in generation of all-solid-state high-repetition-rate 
ultrafast lasers.  In this work, the rare-earth cluster structure characteristics and the evolving processes and features are 
briefly summarized.  Focusing on the structural design, spectral regulation and laser applications, the framework of local 
structure design for exploring new broadband ultrafast rare-earth doped alkaline-earth fluoride laser crystals is reviewed, 
along with the recent advances.  The development trends were also prospected.
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1　引 言

自 1960 年第一台红宝石（Cr∶Al2O3）激光器诞生至

今［1］，激光材料的发展已有六十多年的历程，一直是激

光技术发展的核心和基础之一。以红宝石、Nd∶YAG、

Nd∶YVO4、Nd∶YLF、Yb∶YAG、钛宝石为代表的激光
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晶体是激光技术实现变革换代发展的核心基础［2］。“一

代材料，一代器件，一代技术”，激光材料从组成、结构和

形态等各方面都得到了长足的发展，从传统的激光晶

体、玻璃到透明陶瓷、薄膜、平面波导、光纤、纳米晶等，

实现了从三维到零维的全覆盖，推动着激光技术不断

创新发展。同时，激光技术对新波段、高功率、短脉冲不

断提出的新需求［3-8］，持续推动大尺寸、高品质、新结构

激光材料探索、设计和制备技术的发展。

长期以来，通过激活离子（主要是稀土元素和过渡

族金属元素）和基质晶体（包括氧化物、氟化物、氯化物、

溴化物和硫化物等）的相互组合，人们获得了数以千计

的激光晶体材料［9-10］。但是，具有高光学晶体质量且能

够广泛应用的激光晶体为数不多［11］。由于激活离子和

基质晶体的数量有限，排列组合研发模式不可持续。为

了满足前沿激光技术的发展需求，近年来，研究人员提

出多种调控材料光谱和激光性质的新方法，发展了一系

列新型激光晶体材料。这些方法包括组分/化学基元调

控，能带/缺陷工程，以及局域结构/配体工程［12-16］等。通

过混合 Y2O3、Lu2O3、Sc2O3等倍半氧化物，Zheng 等［17］有

效调节了 Tm3+离子间的能量传递及光谱特性；通过引

入 Y3+，Ding 等［18］获得了 Nd∶GdYNbO4新型激光晶体；

Xia 等［19］采用 Mg2+离子调整 Si—O 和 Al—O 多面体基

元，进而调节铕离子发光性能；Hu 等［20-21］通过调节能带

结构，实现晶体材料光谱性能的调控；Liu等［12-16］采用配

体工程调节激活离子的局域配位环境，进而调控氟化

物、氧化物等晶体材料的荧光和激光性能。这些研究工

作的主要思想是通过改变激活离子的局域配位结构，调

控光谱和激光性能，实现激光晶体材料的人工设计。

本文以稀土掺杂碱土氟化物激光晶体为例，从稀

土离子局域结构的基本特征、团簇结构的演变规律以

及局域结构设计在光谱调控与激光应用等方面，综述

了局域结构设计在探索新型宽光谱超快激光晶体材料

方面的最新研究进展。

2　RE3+∶MF2晶体局域结构的基本特征

碱土氟化物 MF2（M=Ca，Sr，Ba 等）为立方萤石

结构，空间群 Fm-3m，阴离子 F−构成立方亚晶格结构，

二价阳离子 M2+占据其中一半的立方亚晶格空位，另

外一半空置，如图 1 所示。当三价稀土离子（RE3+）取

代二价阳离子时，不平衡电荷由间隙 Fi
−离子补偿，间

隙 Fi
−离子可以占据多个不等效的格位上，如稀土离子

最近邻、次近邻、第三近邻，甚至远离的格位上，形成

C4v（四方对称）、C3v（三方对称）、Cs（斜方对称）和 Oh（立

方对称）等单体中心。此外，三价稀土离子与带一个负

电荷的间隙 Fi
−离子构成电偶极子，偶极子之间相互作

用并团聚，进一步降低体系能量，即单体中心头尾相

连、聚集形成团簇，如二聚体、三聚体、六聚体等团簇，

甚至形成团簇畴区。团簇种类丰富、稀土离子局域结

构多样，非均匀展宽效应使得稀土掺杂碱土氟化物晶

体具有玻璃的宽光谱特性［22-25］。

碱土氟化物中稀土离子团簇结构的研究最早可以

追 溯 到 20 世 纪 60 年 代 ，以 Andeen、den Hartog、
Kaminskii、Voronko、Cheetham、Catlow、Corish、Laval、
Greis 等学者为代表，开展了深入系统的研究工作。以

研究稀土离子局域结构的技术和方法，这些工作大致

可以划分为三个阶段。

第一阶段，20世纪 60~80年代，主要以吸收和发射

光谱、介电损耗谱和电子顺磁共振谱为主要手段。

Andeen 等［27］和 den Hartog 等［29］采用电子自旋共振谱

（ESR）和介电损耗谱发现晶体中存在 C4v和 C3v单体中

心，且 C4v和 C3v的相对含量随掺杂浓度、稀土离子种类

和基质晶体的变化而改变；Kaminskii 等［30］和 Voronko
等［31］采用格位选择激发光谱技术，发现晶体中存在 L、

M、N、R 等 稀 土 离 子 团 簇 ；采 用 中 子 衍 射 技 术 ，

Cheetham 等［32］发现团簇中存在不同取向的间隙 Fi
−离

子，在温度等动力学因素的影响下其取向会发生转向。

第 二 阶 段 ，20 世 纪 80 年 代 到 20 世 纪 末 ，

Catlow［33-36］和 Corish 等［34-35］采用经验势计算和同步辐

射 X-射线吸收谱（XAFS）研究稀土离子局域结构。他

们发现碱土氟化物晶体中存在二聚体、六聚体等稀土

离子团簇。Cheetham 等［32］和 Laval 等［37］认为晶体中还

可能存在包含远超过六个稀土离子（六聚体）的巨型团

图 1　MF2萤石晶体结构［26］

Fig.  1　Fluorite structure of MF2 crystal[26]
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晶体是激光技术实现变革换代发展的核心基础［2］。“一
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形态等各方面都得到了长足的发展，从传统的激光晶
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簇，且团簇中的晶格 F-离子会整体扭转，偏离立方结

构。Bevan 等［38］研究了高浓度（摩尔分数约为 30%）掺

杂、长时间退火稀土氟化物晶体的团簇结构，发现晶体

中存在截角八面体结构，即四角反棱柱结构。

第三阶段，从 21 世纪初开始，随着高分辨电镜技

术的发展，直接观测原子尺度的晶体结构成为可能。

Lacroix 等［39］采用高角环形暗场像（STEM-HAADF）
技术研究了 CaF2晶体中 Yb3+离子团簇结构，发现可能

存在单体、二聚体、三聚体和四聚体团簇。上述报道结

果为稀土离子团簇结构的研究提供了良好的基础。需

要指出的是，从已有研究结果中仍难以获得全面、准确

的稀土离子团簇结构信息。

3　RE3+∶MF2晶体团簇结构的模拟计算
与演变规律

在前人研究的基础上，中国科学院上海硅酸盐研

究所的研究团队采用第一性原理计算系统研究了

CaF2、SrF2 和 BaF2 晶体中 Y3+、La3+ ~Lu3+等稀土离子

的团簇结构［26］，并基于稀土离子团簇尺度，把团聚过程

划分为四个阶段。第一阶段为单体中心（C4v、C3v、Cs、

Oh等），第二阶段为立方亚晶格团簇（二聚体、三聚体、

四聚体），第三阶段为四角反棱柱结构团簇（三聚体、四

聚体、五聚体、六聚体等），第四阶段为团簇畴区。团簇

畴区可以看作以第二、第三阶段团簇为基本单元、进一

步聚集形成的超大团簇。图 2 给出了前三个阶段从单

体到六聚体、二十余种热力学稳定的团簇结构模型，如

果再考虑非平衡态（动力学）因素，稀土离子团簇结构

会更加复杂，这也是几代科学家接力研究稀土掺杂碱

土氟化物六十余年的原因所在。

中国科学院上海硅酸盐研究所 Ma 等进一步研究

发现，稀土离子团簇结构与稀土离子种类和基质晶体

密切相关，即，团簇结构特征随稀土离子和基质晶体种

类变化而演变。具体表现为：从 CaF2、SrF2到 BaF2，相

同稀土离子单体 C4v 中心稳定性逐渐降低，而 C3v 稳定

性升高；随稀土离子半径降低，相同基质晶体单体 C4v中

心稳定性降低，而 C3v稳定性升高。稀土离子第二、第三

图 2　碱土氟化物晶体中稀土离子团簇结构［26］

Fig.  2　Structure of rare earth clusters in fluorite crystal[26]

阶段团簇的相对稳定性与单体中心 C4v和 C3v的相对稳

定性一致。鉴于此，他们建立了单体中心间隙 Fi
−离子

的占位倾向性（C4v和 C3v）与第二和第三阶段团簇相对稳

定性的一一对应关系，如图 3 所示。在 CaF2晶体中，间

隙 Fi
−离子倾向于占据稀土离子最近邻格位，此时，第二

阶段的立方亚晶格团簇稳定。在 BaF2晶体中，间隙 Fi
−

离子倾向于占据稀土离子次近邻格位，此时，第三阶段

的四角反棱柱结构团簇稳定。在 SrF2晶体中，对于半径

较大的稀土离子，间隙 Fi
−离子倾向于占据最近邻格位，

此时第二阶段立方亚晶格团簇稳定；对于半径较小的稀

土离子，间隙 Fi
−离子倾向于占据次近邻格位，此时第三

阶段四角反棱柱结构团簇稳定。与此同时，中国科学技

术大学 Cai 等［40］也发现了相同的 C4v 和 C3v 能量变化趋

势，Andeen 等［27］则从实验上证实了相关变化特征。研

究还发现，晶格畸变和库伦作用的相互耦合决定了间隙

Fi
−离子的占位倾向性以及第二、第三阶段团簇的相对

稳定性［26，40］。态密度分析进一步表明，间隙 Fi
−离子与稀

土离子的轨道杂化强度差异是引起 C4v和 C3v（第二和第

三阶段团簇）稳定性改变的根本原因。

通过第一性原理计算，中国科学院上海硅酸盐研

究所的研究团队给出了较为全面的稀土离子团簇结构

信息及其特征。在此基础上，俄罗斯科学院晶体学研

究所 Sulyanova 等［41］进一步分析了 MF2和 REF3晶体结

构，并给出了 MF2-REF3 固溶体中普适的团簇结构模

型，该模型适用于从低浓度到高浓度掺杂的氟化物晶

体。从孤立的单个团簇、团簇畴区、到“周期团簇结

构”，上述研究结果呈现了一幅完整的稀土氟化物晶体

团簇结构图像。

此外，他们又以 Nd∶MF2晶体为例，深入研究了实

际晶体的掺杂浓度、共掺稀土离子种类和基质晶体对

稀土离子团簇结构演变的影响。Ma 等［42］首先分析了

晶体中钕离子团簇结构与掺杂浓度的依赖关系。考虑

到稀土离子团簇种类众多、结构复杂，他们发展了第一

性原理计算、同步辐射 X-射线吸收精细结构（XANES
和 EXAFS）、介电弛豫和光谱联立技术，并用该方法解

析了 SrF2晶体中钕离子团簇随掺杂浓度的演化特征。

研究发现，第一阶段的单体中心会首先出现，随掺杂浓

度增加，单体中心的含量快速降低直至消失，消失的单

体中心会作为基本单元转化为第二阶段的立方亚晶格

团簇。当掺杂浓度约为 0. 6% 时，部分立方亚晶格团簇

会转变为第三阶段的四角反棱柱结构团簇。可以看

出，钕离子团簇结构强烈依赖于掺杂浓度［31，42-43］，如图 4
所示。需要指出的是，即使 Nd3+离子的掺杂浓度高达

图 4　SrF2晶体中 Nd3+离子团簇结构随掺杂浓度的演化特征［42］。（a） XANES 谱线性组合拟合；（b）团簇结构演变趋势；

（c）拟合结果与吸收谱结果对比

Fig.  4　Neodymium cluster structure evolution in SrF2 crystal[42].  (a) Linear combination fitting of XANES; (b) fitted structural 
evolution; (c) comparison of the absorption and the fitted results[42]

图 3　MF2晶体中稀土离子 RE3+的团簇结构及其特征［26］

Fig.  3　Clusters and clustering features of RE3+ in MF2 crystal[26]
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阶段团簇的相对稳定性与单体中心 C4v和 C3v的相对稳

定性一致。鉴于此，他们建立了单体中心间隙 Fi
−离子

的占位倾向性（C4v和 C3v）与第二和第三阶段团簇相对稳

定性的一一对应关系，如图 3 所示。在 CaF2晶体中，间

隙 Fi
−离子倾向于占据稀土离子最近邻格位，此时，第二

阶段的立方亚晶格团簇稳定。在 BaF2晶体中，间隙 Fi
−

离子倾向于占据稀土离子次近邻格位，此时，第三阶段

的四角反棱柱结构团簇稳定。在 SrF2晶体中，对于半径

较大的稀土离子，间隙 Fi
−离子倾向于占据最近邻格位，

此时第二阶段立方亚晶格团簇稳定；对于半径较小的稀

土离子，间隙 Fi
−离子倾向于占据次近邻格位，此时第三

阶段四角反棱柱结构团簇稳定。与此同时，中国科学技

术大学 Cai 等［40］也发现了相同的 C4v 和 C3v 能量变化趋

势，Andeen 等［27］则从实验上证实了相关变化特征。研

究还发现，晶格畸变和库伦作用的相互耦合决定了间隙

Fi
−离子的占位倾向性以及第二、第三阶段团簇的相对

稳定性［26，40］。态密度分析进一步表明，间隙 Fi
−离子与稀

土离子的轨道杂化强度差异是引起 C4v和 C3v（第二和第

三阶段团簇）稳定性改变的根本原因。

通过第一性原理计算，中国科学院上海硅酸盐研

究所的研究团队给出了较为全面的稀土离子团簇结构

信息及其特征。在此基础上，俄罗斯科学院晶体学研

究所 Sulyanova 等［41］进一步分析了 MF2和 REF3晶体结

构，并给出了 MF2-REF3 固溶体中普适的团簇结构模

型，该模型适用于从低浓度到高浓度掺杂的氟化物晶

体。从孤立的单个团簇、团簇畴区、到“周期团簇结

构”，上述研究结果呈现了一幅完整的稀土氟化物晶体

团簇结构图像。

此外，他们又以 Nd∶MF2晶体为例，深入研究了实

际晶体的掺杂浓度、共掺稀土离子种类和基质晶体对

稀土离子团簇结构演变的影响。Ma 等［42］首先分析了

晶体中钕离子团簇结构与掺杂浓度的依赖关系。考虑

到稀土离子团簇种类众多、结构复杂，他们发展了第一

性原理计算、同步辐射 X-射线吸收精细结构（XANES
和 EXAFS）、介电弛豫和光谱联立技术，并用该方法解

析了 SrF2晶体中钕离子团簇随掺杂浓度的演化特征。

研究发现，第一阶段的单体中心会首先出现，随掺杂浓

度增加，单体中心的含量快速降低直至消失，消失的单

体中心会作为基本单元转化为第二阶段的立方亚晶格

团簇。当掺杂浓度约为 0. 6% 时，部分立方亚晶格团簇

会转变为第三阶段的四角反棱柱结构团簇。可以看

出，钕离子团簇结构强烈依赖于掺杂浓度［31，42-43］，如图 4
所示。需要指出的是，即使 Nd3+离子的掺杂浓度高达

图 4　SrF2晶体中 Nd3+离子团簇结构随掺杂浓度的演化特征［42］。（a） XANES 谱线性组合拟合；（b）团簇结构演变趋势；

（c）拟合结果与吸收谱结果对比

Fig.  4　Neodymium cluster structure evolution in SrF2 crystal[42].  (a) Linear combination fitting of XANES; (b) fitted structural 
evolution; (c) comparison of the absorption and the fitted results[42]

图 3　MF2晶体中稀土离子 RE3+的团簇结构及其特征［26］

Fig.  3　Clusters and clustering features of RE3+ in MF2 crystal[26]
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20%，SrF2晶体中仍然存在近 1/3 的立方亚晶格团簇。

即提高掺杂浓度并不能促使立方亚晶格团簇全部转变

为四角反棱柱结构团簇。

如前所述，除了掺杂浓度，稀土离子种类也会影

响团簇结构。该研究团队又开展了稀土离子共掺杂

SrF2 晶体的团簇结构研究。如果共掺的稀土离子 4f
电子数不为 0，此时不仅需要考虑激活离子间的能量

传 递 以 及 激 活 离 子 与 共 掺 离 子 间 可 能 的 能 量 传

递［44-45］，还需要考虑共掺离子与激活离子团簇结构差

异带来的影响。因此，他们选择 La3+、Gd3+和 Y3+等作

为共掺杂离子，并首先采用第一性原理计算研究了共

掺杂情况下稀土离子混合团簇结构特征。研究发现

共掺杂 La3+离子可以提高 SrF2 晶体第二阶段立方亚

晶格团簇的稳定性，而共掺杂 Gd3+和 Y3+离子能显著

提升第三阶段四角反棱柱结构团簇的稳定性，如图 5
所示。该研究结果与 La3+、Gd3+、Y3+在 SrF2晶体中的

团簇结构特征一致。这表明稀土离子混合团簇结构

特征由掺杂的稀土离子种类及其含量决定。以此为

基础，他们又解析了钕离子团簇结构随 Y3+浓度的演

变规律［42］。实验发现，随 Y3+浓度增加，单体中心迅速

降低直至消失，第二阶段立方亚晶格团簇含量短暂上

升之后也迅速降低直至消失，同时，第三阶段四角反

棱柱结构团簇快速增加，并最终占据主导地位，如图 6
所示。该研究从实验上证实 Y3+离子形成四角反棱柱

结构团簇的能力更强，且 Y3+离子可以调制激活离子

Nd3+的团簇结构。

中国科学院上海硅酸盐研究所 Tang 等［46］还同时

研究了基质晶体对团簇结构特征的影响。他们采用混

晶策略，如 Ca1−xSrxF2、Ca1−xBaxF2、Sr1−xBaxF2（0≤x≤
1）等。结果显示，无论是第一阶段的单体中心，还是第

二、第三阶段的立方亚晶格和四角反棱柱结构团簇，其

结合能均随 Sr2+浓度增加呈非线性变化，且从 CaF2到

SrF2，Nd3+离子立方亚晶格团簇稳定性降低，而 Y3+离

子四角反棱柱结构团簇稳定性升高。该结果进一步揭

示，改变基质晶体，如混晶可以实现稀土离子团簇结构

的非线性演变。

4　RE3+∶MF2 晶体的结构设计、光谱调
控与激光应用

上述讨论可知，稀土离子容易在氟化物晶体中形

成团簇，团簇结构的演变特征与基质晶体、稀土离子种

类和掺杂浓度等因素密切相关。需要指出的是，上述

图 6　SrF2晶体中［Nd3+-Y3+］混合离子团簇结构演化特征［42］。（a）XANES 线性组合拟合；（b）拟合结果

Fig.  6　The [Nd3+-Y3+] mixed cluster structure evolution in SrF2 crystal[42].  (a) Linear combination fitting of XANES; (b) fitting results

图 5　SrF2晶体混合离子团簇结合能随共掺离子个数的变化曲线［19，47］。（a）［Nd3+-La3+］团簇；（b）［Nd3+-Gd3+］；（c）［Nd3+-Y3+］团簇

Fig. 5　Number of codopant ions dependent formation energy in SrF2 crystal[19,47]. (a) [Nd3+-La3+] clusters; (b) [Nd3+-Gd3+] clusters; 
(c) [Nd3+-Y3+] mixed clusters

结果均以间隙 Fi
−离子为电荷补偿离子，改变电荷补偿

离子种类，如引入 Na+、K+、Cl−、Br−、OH−等，稀土离

子团簇会发生相应改变，本文不作讨论。团簇（局域）

结构的改变必然会导致晶体光谱和激光性能的改变。

在上述 RE3+∶MF2晶体团簇结构模拟计算与演变研究

的基础上，中国科学院上海硅酸盐研究所的研究团队

提出了激光晶体的局域结构设计策略，即通过激活离

子的局域结构设计，实现激光晶体材料光谱和激光性

能的调控。本节以近红外 1 μm 波段 Yb3+∶CaF2、Yb3+，

Na+∶CaF2、Nd3+ ，R3+∶CaF2、Nd3+ ，R3+∶SrF2（R=La，
Gd，Y 等）和中红外 2~3 μm 波段 Er3+ 、Tm3+ 掺杂的

CaF2和 SrF2晶体为例，简要阐述局域结构设计在探索

稀土掺杂碱土氟化物激光晶体方面的应用实践和最新

研究进展。

4. 1　Yb3+，Na+∶CaF2 激光晶体

Yb3+离子能级结构简单，不存在激发态吸收和能

量上转换，辐射量子效率接近 100%，而且具有较宽的

吸收带，非常适合二极管（LD）泵浦。Yb 系列激光晶

体的研究推动了全固态激光技术的新发展。特别是，

Yb 激光晶体具有宽的发射光谱，有利于产生超短脉冲

激光。目前在多种 Yb 晶体中均实现了飞秒激光输

出［48-53］。Yb3+离子在萤石结构碱土氟化物晶体中会自

发聚集、形成团簇，团簇结构本身的多样性以及团簇内

部结构的局域无序赋予 Yb3+离子极为丰富的晶格配

位环境，非均匀展宽效应使 Yb∶CaF2晶体在~1 μm 处

具有极宽且平坦的发射带。2004 年，法国国家科学研

究 中 心 Lucca 等［53］采 用 被 动 锁 模 的 方 式 首 次 在

Yb∶CaF2晶体中实现 LD 泵浦 150 fs 超短脉冲激光；随

后法国强激光应用中心 Sévillano 等［54］采用克尔透镜

锁模的方式将 Yb∶CaF2 晶体激光脉冲推进至 48 fs。
德国斯图加特大学 Wentsch 团队以及耶拿大学 Kahle
等［55-56］分别在 Yb∶CaF2 晶体中实现 92 nm 宽调谐和

78% 高效率连续激光输出。

4. 1. 1　Yb3+，Na+∶CaF2晶体的光谱特性

研究发现，Yb3+离子在氟化钙晶体中容易转变为

二价 Yb2+，这一方面降低了 Yb3+离子的有效掺杂浓

度，同时会引发 Yb3+ 向 Yb2+ 离子的能量传递，导致

Yb3+离子荧光寿命和量子效率低。针对这一问题，中

国科学院上海硅酸盐研究所 Su 等［57-58］提出用一价碱金

属离子（如 Na+、K+等离子）与 Yb3+离子共掺，补偿异

价取代引起的电荷不平衡。他们通过优化 Na+离子的

掺杂比例，显著抑制了晶体中 Yb2+离子的占比，极大

地 提 高 了 Yb∶CaF2 晶 体 的 荧 光 寿 命 和 量 子 效 率

（图 7）。特别是，由于 Na+ 离子的掺入形成了一种

A，  B，  and C represent the 2%Yb∶CaF2 codoped with 0，  3%，  and 20% Na ions，  respectively

图 7　Yb，Na∶CaF2结构与光谱性能［57，60］。（a） Yb 离子所处格位结构；（b）~（e）Na+离子对 Yb∶CaF2晶体透过、吸收截面、荧光强度和

寿命的影响

Fig.  7　Structure and spectral properties of Yb,Na∶CaF2
[57,60].  (a) Local structures of Yb ions; (b)‒(e) influence of Na+ on the 

transmission, absorption, emission, and decay curves of Yb∶CaF2, respectively
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结果均以间隙 Fi
−离子为电荷补偿离子，改变电荷补偿

离子种类，如引入 Na+、K+、Cl−、Br−、OH−等，稀土离

子团簇会发生相应改变，本文不作讨论。团簇（局域）

结构的改变必然会导致晶体光谱和激光性能的改变。

在上述 RE3+∶MF2晶体团簇结构模拟计算与演变研究

的基础上，中国科学院上海硅酸盐研究所的研究团队

提出了激光晶体的局域结构设计策略，即通过激活离

子的局域结构设计，实现激光晶体材料光谱和激光性

能的调控。本节以近红外 1 μm 波段 Yb3+∶CaF2、Yb3+，

Na+∶CaF2、Nd3+ ，R3+∶CaF2、Nd3+ ，R3+∶SrF2（R=La，
Gd，Y 等）和中红外 2~3 μm 波段 Er3+ 、Tm3+ 掺杂的

CaF2和 SrF2晶体为例，简要阐述局域结构设计在探索

稀土掺杂碱土氟化物激光晶体方面的应用实践和最新

研究进展。

4. 1　Yb3+，Na+∶CaF2 激光晶体

Yb3+离子能级结构简单，不存在激发态吸收和能

量上转换，辐射量子效率接近 100%，而且具有较宽的

吸收带，非常适合二极管（LD）泵浦。Yb 系列激光晶

体的研究推动了全固态激光技术的新发展。特别是，

Yb 激光晶体具有宽的发射光谱，有利于产生超短脉冲

激光。目前在多种 Yb 晶体中均实现了飞秒激光输

出［48-53］。Yb3+离子在萤石结构碱土氟化物晶体中会自

发聚集、形成团簇，团簇结构本身的多样性以及团簇内

部结构的局域无序赋予 Yb3+离子极为丰富的晶格配

位环境，非均匀展宽效应使 Yb∶CaF2晶体在~1 μm 处

具有极宽且平坦的发射带。2004 年，法国国家科学研

究 中 心 Lucca 等［53］采 用 被 动 锁 模 的 方 式 首 次 在

Yb∶CaF2晶体中实现 LD 泵浦 150 fs 超短脉冲激光；随

后法国强激光应用中心 Sévillano 等［54］采用克尔透镜

锁模的方式将 Yb∶CaF2 晶体激光脉冲推进至 48 fs。
德国斯图加特大学 Wentsch 团队以及耶拿大学 Kahle
等［55-56］分别在 Yb∶CaF2 晶体中实现 92 nm 宽调谐和

78% 高效率连续激光输出。

4. 1. 1　Yb3+，Na+∶CaF2晶体的光谱特性

研究发现，Yb3+离子在氟化钙晶体中容易转变为

二价 Yb2+，这一方面降低了 Yb3+离子的有效掺杂浓

度，同时会引发 Yb3+ 向 Yb2+ 离子的能量传递，导致

Yb3+离子荧光寿命和量子效率低。针对这一问题，中

国科学院上海硅酸盐研究所 Su 等［57-58］提出用一价碱金

属离子（如 Na+、K+等离子）与 Yb3+离子共掺，补偿异

价取代引起的电荷不平衡。他们通过优化 Na+离子的

掺杂比例，显著抑制了晶体中 Yb2+离子的占比，极大

地 提 高 了 Yb∶CaF2 晶 体 的 荧 光 寿 命 和 量 子 效 率

（图 7）。特别是，由于 Na+ 离子的掺入形成了一种

A，  B，  and C represent the 2%Yb∶CaF2 codoped with 0，  3%，  and 20% Na ions，  respectively

图 7　Yb，Na∶CaF2结构与光谱性能［57，60］。（a） Yb 离子所处格位结构；（b）~（e）Na+离子对 Yb∶CaF2晶体透过、吸收截面、荧光强度和

寿命的影响

Fig.  7　Structure and spectral properties of Yb,Na∶CaF2
[57,60].  (a) Local structures of Yb ions; (b)‒(e) influence of Na+ on the 

transmission, absorption, emission, and decay curves of Yb∶CaF2, respectively
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［Na+-Yb3+］离子对组合的新结构，进一步加宽和平滑

了 Yb3+离子的发射光谱，发射带宽增加到 78 nm［59］。

同时，随着 Na+离子掺杂浓度增加，荧光辐射强度显著

增加，荧光寿命从 0. 74 ms 提升至 7. 2 ms，荧光量子效

率提高到 90% 以上［57］。

众所周知，Yb 激光晶体的最大问题是 Yb3+离子的

三能级结构，会导致室温下存在强烈的自吸收效应。

通过低温冷却形成准四能级结构，可以解决自吸收的

问题，并降低激光阈值，提高激光效率。但是，低温下

Yb 激光晶体的光谱显著变窄，不利于实现超快激光输

出。Yb，Na∶CaF2 具有独特的低温光谱特性，低温下

仍然具有非常宽的吸收和发射带宽。如图 8 所示，温

度 为 110 K 时 ，其 吸 收 带 宽 可 达 到 5. 6 nm，为

Yb∶CaF2、Yb∶KGW 等晶体的 2 倍多，且发射带宽超过

30 nm［60-61］，非常有利于实现 LD 泵浦低温飞秒激光

输出。

4. 1. 2　Yb3+，Na+∶CaF2晶体的激光性能与应用

基于 Yb，Na∶CaF2激光晶体，天津大学 Ge 等［62］在

室温下获得了 LD 泵浦 14. 5 W 连续激光输出，激光斜

效率近 64%，为同期掺 Yb 氟化物晶体最高效率。利

用该晶体的吸收饱和特性，中国科学院上海硅酸盐研

究所 Su 等［63］实现了低阈值自调Q脉冲激光，激光阈值

仅 30 mW，较 Yb∶CaF2低近 1 个数量级，同时首次实现

了 亚 皮 秒 量 级 Q 开 关 锁 模 脉 冲 激 光 ，峰 值 功 率

27 kW［64］，后经优化，锁模激光脉冲被压缩至 173 fs［60］。

低温可以抑制晶体的自吸收、显著提升晶体的增益截

面，且 Yb，Na∶CaF2在低温下仍保持宽带发射特性，非

常适合低温超快激光运转。奥地利维也纳技术大学

Pugžlys 等［65］在 80 K 温度下实现斜效率 92% 的连续激

光，激光效率接近量子效率极限。进一步通过啁啾脉

冲放大（CPA）获得了 173 fs、1 kHz 重复频率超快激光

脉冲，单脉冲能量高达 3 mJ，当重复频率为 20 kHz 时，

脉冲能量为 0. 3 mJ。德国耶拿大学 Siebold 等［66］在

POLARIS 工程中使用该类晶体，获得了单脉冲能量

197 mJ、脉宽 192 fs 的超快激光，如图 9 所示，这是首次

峰值功率 1 TW 的 LD 泵浦全固态激光输出。

4. 2　Nd3+，R3+∶CaF2（NRCF）和 SrF2（NRSF）激光晶体

与 Yb3+离子相比，Nd3+离子为四能级结构，在室

温下即可实现低阈值激光运转。然而，Nd 掺杂的激光

材料发射带普遍较窄［2］，难以实现超快激光输出。采

用玻璃基质，利用非均匀展宽效应，人们获得了宽带发

射的钕玻璃激光增益介质材料，并实现了 60 fs 的超快

激光［67］。目前，人们可以制备出米级的大尺寸、高品质

钕玻璃材料［68］，并在我国神光（SG）、上海超强超短激

光实验装置（SULF）和美国国家点火装置（NIF）等大

科学装置上获得应用。由于玻璃材料热导率较低［约

为 0. 6 W/（m·K）］，不足以支持重复频率超快激光，中

国科学院上海光学精密机械研究所 Hu 等［69］研发了高

热导的钕玻璃材料，热导率达到 1 W/（m·K），并实现

了 3 min 一发的重复频率超快激光［70］，但要实现 10~
100 Hz 重复频率激光仍充满挑战。与玻璃相比，晶体

材料具有更高的热导率，且稀土离子在氟化物晶体中

的团簇结构（多格位）引起光谱非均匀展宽，通过局域

结构设计还可以进一步调控晶体的光谱和激光性能，

在重复频率超快激光领域具有重要应用。本小节将阐

述局域结构设计在探索掺钕氟化物激光晶体方面的最

新研究进展。

4. 2. 1　NRCF 和 NRSF 晶体的局域结构和光谱性能

调控

基于以上对 RE3+∶MF2晶体团簇结构及其演变规

律的理解，中国科学院上海硅酸盐研究所 Ma 等［19，71］首

先研究了 Y3+离子对 Nd∶SrF2 晶体光谱性能的影响。

研究发现共掺 Y3+ 离子后，晶体的峰值吸收截面从

0. 5×10−20 cm2提升至 5×10−20 cm2，增加了 9 倍，同时荧

光强度增加了约 25 倍（图 10）。如前所述，Y3+离子进

入晶格后，一方面与 Nd3+离子组合形成［Nd3+-Y3+］混

合团簇，Nd3+离子之间的距离增加，交叉弛豫引起的

1. 06 μm 荧光猝灭逐渐消失，另一方面，在 SrF2晶体中

图 8　低温下 Yb，Na∶CaF2晶体光谱性能［60-61］。（a）吸收光谱；（b）发射截面；（c）增益截面

Fig.  8　Low temperature spectral properties of Yb,Na∶CaF2
[60-61].  (a) Absorption spectra; (b) emission cross section; 

(c) gain cross section
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图 10　NYSF 晶体的吸收和发光光谱［19］。（a）峰值吸收截面与 Nd3+浓度的关系曲线；（b） 1057 nm 归一化发射强度；（c） Y3+浓度与

峰值吸收截面的关系曲线；（d）样品的荧光光谱

Fig.  10　Absorption and emission spectra of NYSF crystal[19].  (a) Concentration of Nd3+ dependent peak absorption cross section; 
(b) normalized emission intensity at 1057 nm; (c) concentration of Y3+ dependent peak absorption cross section; (d) emission spectra

图 9　Yb，Na∶CaF2晶体激光性能［60-61，66］。（a）室温连续激光；（b）（c）激光斜效率和阈值随温度的变化曲线；（d） CPA 飞秒激光；

（e） POLARIS 装置 1 TW 飞秒脉冲激光

Fig.  9　Laser operations realized with Yb,Na∶CaF2 crystal[60-61,66].  (a) CW laser operation at room temperature; (b)(c) temperature dependent 
slope efficiency and threshold, respectively; (d) CPA femtosecond laser; (e) 1 TW femtosecond pulse laser realized in POLARIS
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Y3+离子更容易形成四角反棱柱结构团簇（图 5、6），在

Y3+离子作用下，Nd3+离子立方亚晶格团簇可以全部转

变为四角反棱柱结构团簇，Nd3+离子第一配位壳层从

高对称的立方亚晶格转变为畸变的四方对称四角反棱

柱亚晶格，4f-4f 宇称禁戒跃迁进一步解除，受迫电偶

极跃迁速率得到极大增强。

在此基础上，他们进一步研究了 La3+、Gd3+、Y3+掺

杂的 Nd∶SrF2和 Nd∶CaF2晶体的光谱性能［72］。实验发

现随共掺离子浓度增加，晶体的吸收截面、荧光强度均

大幅增加。此外，NYSF 和 NGSF（Nd，Gd∶SrF2）晶体

的吸收截面和发射带宽随掺杂浓度的变化趋势相近，

与 NLSF（Nd，La∶SrF2）的明显不同。由前述讨论可

知，在 Y3+和 Gd3+离子作用下，晶体中倾向于形成第三

阶段的四角反棱柱结构团簇，而共掺 La3+离子有助于

形 成 第 二 阶 段 的 立 方 亚 晶 格 团 簇 ，表 明 NYSF 和

NGSF 晶体的团簇结构特征相近，与 NLSF 的不同，进

而产生了不同的光谱变化特征。这意味着，除了可以

利用局域对称性调控稀土离子 4f-4f 电偶极跃迁速率，

还可以利用不同稀土离子团簇结构特征的差异调控晶

体材料的发射带。通过调节晶体中立方亚晶格团簇和

四角反棱柱结构团簇的比例，以及稀土离子第一配位

壳层 F−离子的迁移、旋转和扭动，控制发光离子局域

配位微环境的多样性，进而调节晶体材料的发射谱带，

如图 11 所示。从共掺 Y3+到共掺 La3+，Nd∶SrF2晶体的

图 11　NRSF 和 NRCF 晶体的吸收和发射光谱［72］。（a）（b） NRSF 的吸收和发射光谱；（c）NRSF、NRCF 晶体的发射光谱（立方体和

四角反棱柱分别代表第二阶段的立方亚晶格团簇和第三阶段的四角反棱柱结构团簇，红色箭头表示稀土离子第一配位壳层

阴离子的运动方向）

Fig.  11　Absorption and emission spectra of NRCF and NRSF crystals[72].  (a)(b) Absorption and emission spectra of NRSF; (c) emission 
spectra of NRSF and NRCF (cubic and square antiprism represent the second stage and third stage of cubic and square antiprism 

clusters, respectively, the red arrows denote the movement directions of anions in the first shell of rare earth ions)
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带宽从 20 nm 变为 28 nm，从 NYSF 到 NYCF（Nd，Y∶
CaF2），其发射带宽从 20 nm 变为 31 nm，进一步证实了

团簇结构特征差异对发射带的调控作用。

他们通过大量实验系统总结了 NRSF 和 NRCF 样

品的光谱性能参数，包括发射截面与带宽、荧光寿命和

峰值发射波长，并与其他掺钕激光材料对比，如图 12所

示。与 Nd∶YAG、Nd∶YVO4，Nd∶YLF、Nd∶glass［73-80］

等材料相比，NRSF 和 NRCF 晶体的光谱参数可以在

一定范围内连续调控，并形成一个调控区域。该类晶

体材料的峰值发射截面为 1. 0~6. 5×10−20 cm2，发射

带宽为 18~33 nm，荧光寿命为 200~650 μs，峰值发射

波 长 为 1048~1066 nm。 基 于 此 ，Y3+ 、La3+ 、Gd3+ 、

Lu3+、Sc3+等离子也被称为晶格调剂离子。通过引入

晶格调剂离子，形成局域配位场可设计的团簇结构，实

现光谱形态剪裁和性能参数调控，改变激光晶体总量

有限和光谱参数不可调控的常规认识。特别是，

NRCF 和 NRSF 晶体的发射带宽远高于其他掺钕激光

晶体材料，与钕玻璃的发射带宽相当。通过局域结构

设计构建了掺钕碱土氟化物“短程无序、长程有序”的

特殊晶格结构，突破了稀土激光晶体光谱线宽窄的局

限性，所研制的晶体兼具有玻璃的宽光谱和晶体的高

热导特征，非常有利于实现重复频率超快激光。

4. 2. 2　NRCF 和 NRSF 晶体的激光性能与应用

在光谱性能研究的基础上，中国科学院上海硅酸

盐研究所的研究团队又开展了 NRCF 和 NRSF 晶体激

光性能研究。他们发现，通过引入 Y3+离子，可以将

Nd∶SrF2 晶体的斜效率从 3. 8% 提升至 50. 6%，增加

了约 12 倍［43，81-82］，与光谱性能的变化一致。尽管该值

低 于 Nd∶YAG［83］，Nd∶YVO4
［84］和 Nd∶YLF［85］晶 体

（65%@808 nm，80%@880 nm），如表 1 所示，但该类

晶体材料的一个显著特征是宽带发射。上海交通大学

Xie 和 西 安 电 子 科 技 大 学 Zhu 等 分 别 在 NYCF 和

NYSF 晶体中实现 103 fs 和 97 fs 的超快激光［22-23］，如

图 13 所示，这是国际上首次在掺钕晶体材料中实现百

飞秒量级超快激光输出。目前，掺钕晶体材料的最短

脉冲为 79 fs［86］。

图 12　连续调控 NRSF 和 NRCF 晶体的光谱参数［42］。（a）发射截面与带宽；（b）荧光寿命与发射波长

Fig.  12　Continuously tunable photoluminescence parameters of NRSF and NRCF crystal[42].  (a) Emission cross section and bandwidth; 
(b) fluorescence lifetime and emission wavelength

图 13　NYCF 和 NYSF 晶体锁模激光实验。（a）（b）NYCF 晶体的自相关曲线和锁模脉冲曲线［23］；（c）（d）NYSF 晶体的自相关曲线和

锁模脉冲曲线［22］

Fig. 13　Mode-locked pulses with NYCF and NYSF crystal. (a) (b) Autocorrelation trace and spectrum of the mode-locked pulses in 
NYCF[23]; (c) (d) autocorrelation trace and spectrum of the mode-locked pulses in NYSF[22]
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此外，与其他掺钕晶体材料相比，NRCF 和 NRSF
晶体还有着适中的发射截面（5×10−20 cm2），较长的荧

光寿命（>360 μs），以及高的热导率［3 W/（m·K）］，如

表 1 所示，这些特征奠定了稀土氟化物晶体在重复频

率大能量激光方面的应用潜力。中国科学院光电研究

院 Tang 等［25］搭建了基于 NYCF 晶体棒的惯性约束聚

变（ICF）激光驱动器，获得了 1. 4 J 的激光放大输出，

晶体的小信号增益为 2. 7。基于 NYSF 晶体，中国科

学院上海光学精密机械研究所 Chen 等［24］搭建了 LD
泵浦啁啾脉冲放大激光系统，晶体的小信号增益为

1. 9，并实现了重复频率激发放大。从图 14 可以看出，

当输出能量为 1. 3 mJ 时，重复频率超过了 10 Hz，当输

出能量为 5 mJ 时，重复频率为 5 Hz。这些研究结果表

明，掺钕碱土氟化物晶体已成为一类重要的重复频率

超强超快激光增益介质材料。

4. 2. 3　NRR'CF 和 NRR'SF 晶体的光谱特性

中国科学院上海硅酸盐研究所 Li 等［105］从三种稀

土离子共掺的角度探索了掺钕氟化物晶体发射带宽进

一步展宽的有效途径。实验发现共掺 La3+或 Gd3+，晶

体的发射谱峰型特征相近，在 1055 nm 处存在凹陷，而

共掺 Lu3+ 或 Y3+ ，晶体的发射谱峰型特征相近，在

1055 nm 处向上凸起，这是由于 La3+ 与 Gd3+ ，Lu3+ 与

Y3+在 CaF2晶体中的团簇结构特征相近造成的。利用

这一差异，他们同时引入了团簇结构特征不同的两种

晶格调剂离子 R3+和 R’3+，如 La3+和 Y3+、La3+和 Lu3+、

Gd3+和 Y3+、Gd3+和 Lu3+等。从图 15 可以看出，共掺两

种调剂离子晶体 1055 nm 处的凹陷消失了，并略微向

上凸起，形成了光滑、平坦的发射带。法国卡昂大学

Meroni 等［106-107］研究了二元、三元调剂离子共掺 Nd∶
CaF2晶体的光谱性能，也证实了上述结果。表明晶体

的光谱性能由两种调剂离子的团簇结构特征共同决

定。即，通过两种或多种晶格调剂离子共掺可以进一

步调控晶体的发射带。需要指出的是，光滑、平坦的发

射带对超快激光运转十分有利。

4. 3　Er3+、Tm3+中红外激光晶体

对于掺 Tm 和掺 Er晶体，采用 LD 泵浦时激光量子

亏损大（分别采用 790 nm 和 980 nm LD 泵浦时，理论

Stokes效率为 41% 和 35%），需要借助离子间能量传递

实现“单光子泵浦，双光子输出”，从而获得超越理论量

子效率的激光输出［108］，如图 16 所示。要实现 Tm3+或

Er3+离子间高效的能量传递，通常需要高浓度掺杂，以

掺 Er 晶体为例，其掺杂浓度一般高于 15%［109］，而高浓

度掺杂又会使增益介质热导率下降、激光热效应增强，

限制其实际工作性能。稀土离子容易在氟化物晶体中

表 1　掺钕激光材料的光谱和激光性能

Table 1　Spectra and laser performance of Nd3+-doped laser materials

Laser material

Nd∶YAG

Nd∶YVO4

Nd∶YLF

Nd∶CYA

Nd∶CNGG
NYSF
NLSF
NYCF

Nd∶Ca3La2（BO3）4

N31 glass

Emission cross 
section /（10−20 cm2）

65［79］

135 （π）
65 （σ）

18 （1047 nm）

12 （1053 nm）

10. 4 （π）
7. 5 （σ）

~5
5

3. 8

FWHM /
nm

0. 8［78］

1. 5 （π）
3 （σ）

1. 35［80］

15 （π）
12 （σ）

15
20
28
30
27

25. 8

Lifetime /
μs

240［77］

91

480［75］

129［78］

160［97］

360
480
361
76

351

Thermal 
conductivity@

300 K /［W/（m·K）］

13. 0［87］

5. 1 （a-axis）［74］

5. 23 （c-axis）

6

~ 3［94］

3. 4［98］

2. 4

2. 9
1. 1

0. 56［69］

CW efficiency /%

76. 9 
（885 nm pumped）［83］

82. 7 
（879 nm pumped）［84］

>63. 5［85］

22 （π）［95］

31 （σ）
44. 5［99］

43. 5
50. 6
39［102］

12. 4［103］

32

Average 
output power /

W

24. 6×103［88］

108［90］

1120［92］

0. 375

0. 06
0. 102
0. 50

0. 089
0. 028
0. 13

Ultrafast 
laser

1. 7 ps［89］

2. 1 ps［91］

2. 8 ps［93］

587 fs［96］

534 fs［100］

97 fs［22］

156 fs［101］

103 fs［23］

79 fs［86］

139 fs［104］

图 14　基于 NYSF 晶体的 CPA 重复频率激光放大输出［24］

Fig.  14　CPA-based repetitive pulse amplification in NYSF crystal[24]
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聚集形成团簇，团聚体内部稀土离子之间的距离短，发

生能量传递的概率显著增加，这对于 Tm3+离子近 2 μm
以及 Er3+离子近 3 μm 中红外激光极为有利。

4. 3. 1　Tm3+∶CaF2 和 Tm3+∶SrF2 晶体的激光性能与

应用

研究表明，Tm∶CaF2晶体掺杂浓度仅为 0. 3% 时，

1. 5 μm 处荧光即发生严重猝灭［图 17（a）］，证明此时

Tm3+离子间已经发生强烈的交叉弛豫，有利于提升

1. 9 μm 荧光量子效率。此外，丰富的团簇结构赋予

Tm∶CaF2宽且平滑的增益谱带，在 1. 8 μm 处的有效带

宽高达 175 nm，有潜力实现宽带调谐和超短脉冲激

光。山东师范大学 Liu 等［110］在 Tm，La∶CaF2晶体中实

现高效率 1. 9 μm 连续激光输出，激光斜效率高达

67. 8%，随后，中国科学院上海硅酸盐研究所 Wang

图 16　稀土离子团聚结构与能量传递［108］。（a）稀土离子团聚示意图；（b）（c）Tm3+和 Er3+离子实现“单光子泵浦，双光子输出”的

能量传递过程

Fig.  16　Cluster structure and the energy transfer processes[108].  (a) Aggregating of rare earth in CaF2/SrF2; (b) (c) energy transfer 
processes among the Tm3+ and among the Er3+ ions, respectively

图 15　共掺一种和两种晶格调剂离子掺钕氟化物晶体的发射光谱［105］。（a）共掺 Y3+/La3+；（b）Y3+/Gd3+；（c）Lu3+/La3+；（d）Lu3+/Gd3+

Fig.  15　Comparison of the emission spectra of crystals codoped with one and two kinds of regulators[105].  (a) Crystals doped with 
Y3+/La3+; (b) Y3+/Gd3+; (c) Lu3+/La3+; (d)Lu3+/Gd3+
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等［111］又在 Tm∶SrF2晶体中获得了斜效率 81. 8% 的连

续激光，如图 17 和表 2 所示。尽管晶体的输出功率只

有 4 W，远 低 于 Tm∶YAG［112］、Tm∶YAP［113］和 Tm∶
YLF［114］晶体，值得注意的是，80% 的斜效率已接近

200% 的理论极限。此外，利用该类晶体的宽带发射

特性，他们还实现了 1840~2032 nm 近 200 nm 连续调

谐激光输出，该晶体在中红外超快激光方面的研究也

值得关注和期待。

4. 3. 2　Er3+∶CaF2 和 Er3+∶SrF2 晶 体 的 激 光 性 能 与

应用

掺 Er 晶体近 3 μm 激光上能级寿命显著低于下能

级，需要借助能量传递减少下能级粒子数，同时增加上

能级布居，进而实现稳定的粒子数反转［116］。研究表

明，CaF2晶体 Er3+离子掺杂浓度为 0. 5% 时，Er3+离子

基本以团簇形式存在，Er3+离子间的距离大幅缩短，因

而在较低掺杂浓度下即表现出强烈的合作上转换效

应［117-118］，如图 16 所示。合作上转换效应不仅有利于粒

子数反转，还有利于获得突破 Stokes效率的激光输出。

山东师范大学 Liu等［119］采用 LD泵浦 Er∶SrF2晶体，在室

温下实现斜效率 41% 的近 3 μm 连续激光输出，如图 18
所示，这一效率超越了 Stokes极限，目前最高的斜效率

是在 Er∶YLF晶体中实现的，如表 3所示。随后，又在低

掺杂的 Er∶CaF2 晶体中获得了功率 2. 32 W 连续激

光［120］。中国科学院上海硅酸盐研究所 Wang 等［121］在

0. 3%Er∶CaF2晶体中实现 2. 8 μm 连续激光运转，且激

光效率超过 20%，如表 3 所示。与 Er：YAP、Er∶YSGG
和 Er∶Lu2O3等相比，尽管该晶体的输出功率相对较低，

但其掺杂浓度降低了 1~2 个数量级，打破了 Er离子近

3 μm 中红外激光必须高浓度掺杂的固有认知，为新型

中红外激光晶体材料的发展提供了新思路。

捷克技术大学 Švejkar 等［122］利用 Er∶SrF2 晶体宽

带发射特性，实现了 2690~2813 nm 调谐激光，调谐范

围超过 120 nm。通过共掺去激活离子 Pr3+，山东师范

大学 Liu 等［123］在 Er，Pr∶CaF2 晶体中实现 2. 8 μm 自调

Q 脉冲激光输出，脉冲宽度为 718 ns，重复频率为

52 kHz，这是首次在 Er 激光材料中实现 3 μm 自调 Q
脉冲激光运转；此外，他们还在 Er∶CaF2-SrF2混晶中获

得 2. 8 μm Q开关锁模脉冲激光，脉冲宽度为 1. 8 ns，
重复频率为 136 MHz［119］。掺 Er碱土氟化物晶体皮秒、

飞秒超快激光也值得关注和期待。

图 17　Tm∶CaF2晶体的发射光谱和激光输出［110-111］。（a）归一化发射光谱；（b）（c）晶体连续和宽调谐激光输出曲线

Fig.  17　 Emission spectra and laser performances of Tm∶ CaF2 crystal[110-111].  (a) Normalized emission spectra; (b) (c) continuous and 
widely tuned laser output curves of crystals

表 2　掺铥激光晶体材料激光性能对比［111-115］

Table 2　Comparison of the CW laser performances of Tm3+-doped laser crystal[111-115]

Crystal
Tm∶BYF
Tm∶YAG
Tm∶YAP
Tm∶YLF

Tm∶LiGdF4

Tm∶GSAO
Tm∶LuYAG

Tm∶LLF
Tm， La∶CaF2

Tm∶SrF2

Output power /W
0. 63
100
315

70. 8
0. 21
3. 89
3. 70
0. 29
4. 27
4. 08

CW efficiency /%
37. 6
46. 3
63. 8

70
53. 0
53. 4
54. 6
56. 0
67. 8
81. 8

Quantum efficiency
0. 93
1. 20

1. 35
1. 31
1. 39
1. 43
1. 64

~2. 00

5　结束语

稀土离子团簇结构的研究已有六十多年的历程，

团簇结构的多样性、复杂性使得人们的认知逐渐由点、

线扩大到面。本文简要概述了稀土离子团簇结构的基

本特征及其演变规律。基于团簇结构的演变规律，提

出了激活离子局域格位结构设计和控制的学术思想，

并阐述了局域结构设计在探索新型宽光谱超快激光晶

体材料方面的应用实践和最新研究进展。通过局域结

构设计，形成激活离子局域配位场可操控的团簇结构，

实现稀土掺杂氟化物晶体光谱形态剪裁和激光性能调

控，改变了激光晶体总量有限和光谱参数不可调控的

常规认识，突破了稀土激光晶体光谱线宽窄的局限性，

为激光材料的发展提供新思路。

尽管局域结构设计在稀土掺杂碱土氟化物激光材

料方面取得了一定的进展，但对于 Ti∶Al2O3、Nd/Yb∶
YAG、Nd∶YVO4等激光晶体材料而言，要实现其结构

设计与光谱和激光性能调控，目前还比较困难。因此

局域结构设计思想需要进一步发展，涵盖更多的材料

体系，使其具有普适性。此外，局域结构设计还要与材

料基因工程等研发新范式相结合，利用大数据、人工智

能等技术构建激光材料组成、结构和性能的构效关系，

表 3　掺铒激光晶体材料激光性能对比［118，120-121，124-128］

Table 3　Comparison of the CW laser performances of Er3+-doped laser crystal[118,120-121,124-128]

Note: * means pulse laser.

图 18　掺 Er氟化物晶体激光运转［119，122］。（a）连续激光；（b）调谐激光；（c）（d）自调Q和Q开关锁模中红外激光

Fig.  18　Laser operation realized in Er-doped fluorite crystals[119,122].  (a) CW; (b) tunable laser; (c) (d) self Q-switched and Q-switched 
mode locked lasers
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5　结束语

稀土离子团簇结构的研究已有六十多年的历程，

团簇结构的多样性、复杂性使得人们的认知逐渐由点、

线扩大到面。本文简要概述了稀土离子团簇结构的基

本特征及其演变规律。基于团簇结构的演变规律，提

出了激活离子局域格位结构设计和控制的学术思想，

并阐述了局域结构设计在探索新型宽光谱超快激光晶

体材料方面的应用实践和最新研究进展。通过局域结

构设计，形成激活离子局域配位场可操控的团簇结构，

实现稀土掺杂氟化物晶体光谱形态剪裁和激光性能调

控，改变了激光晶体总量有限和光谱参数不可调控的

常规认识，突破了稀土激光晶体光谱线宽窄的局限性，

为激光材料的发展提供新思路。

尽管局域结构设计在稀土掺杂碱土氟化物激光材

料方面取得了一定的进展，但对于 Ti∶Al2O3、Nd/Yb∶
YAG、Nd∶YVO4等激光晶体材料而言，要实现其结构

设计与光谱和激光性能调控，目前还比较困难。因此

局域结构设计思想需要进一步发展，涵盖更多的材料

体系，使其具有普适性。此外，局域结构设计还要与材

料基因工程等研发新范式相结合，利用大数据、人工智

能等技术构建激光材料组成、结构和性能的构效关系，

表 3　掺铒激光晶体材料激光性能对比［118，120-121，124-128］

Table 3　Comparison of the CW laser performances of Er3+-doped laser crystal[118,120-121,124-128]

Crystal
Er∶YAG
Er∶LiYF4

Er∶LiYF4

Er∶Lu2O3

Er∶YSGG
Er∶YSGG
Er∶YAP
Er∶YGG
Er∶SrF2

Er∶CaF2

Er∶CaF2

Doping atomic fraction /%
50
15
15
7

38
35
5

10
3

1. 7
0. 3

Output power /W
1. 50
1. 10
0. 04
5. 90
1. 84

34. 9*
6. 90
1. 38
1. 06
2. 32
0. 14

CW efficiency /%

35
50
27

11. 2
13. 7

33
35. 4

41
21. 2
21. 4

Note: * means pulse laser.

图 18　掺 Er氟化物晶体激光运转［119，122］。（a）连续激光；（b）调谐激光；（c）（d）自调Q和Q开关锁模中红外激光

Fig.  18　Laser operation realized in Er-doped fluorite crystals[119,122].  (a) CW; (b) tunable laser; (c) (d) self Q-switched and Q-switched 
mode locked lasers



0116002-15

特邀综述 第  61 卷第  1 期/2024 年  1 月/激光与光电子学进展

加速新型激光材料的发掘、设计、筛选与研发。近来笔

者注意到，有学者提出利用电子 -声子 -光子的“多子”

耦合过程拓展荧光和激光波长［16］，并在 Yb∶YCOB 晶

体中实现 1110~1518 nm 可调谐激光输出［129］，其研究

思路也值得关注和借鉴。
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