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摘 要：基于非线性光学频率变换技术的可调谐中红外激光器在光电对抗、气体检测、生物医学等应用领

域有着重要价值。近红外激光，尤其是 1 μm 激光直接泵浦的可调谐中红外激光器具有结构紧凑、调谐范围

宽、稳定性高的优势。从非线性光学频率变换技术的核心器件——非线性晶体出发，综述新型非氧化型晶

体在可调谐中红外激光产生中的应用现状，介绍了不同晶体的光学特性及实现中红外产生的方法。针对

可调谐中红外激光源的调谐范围、单脉冲能量、重复频率等关键参数，分析了不同晶体的中红外产生性能

及其适用的中红外产生方法。最后对近红外激光器泵浦的可调谐中红外激光器进行了展望。
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0 引言

中红外波段通常指 2.5~25 μm 的电磁波谱范围，从红外探测器的研究角度来看，中红外波段可细分为

短波红外、中波红外、长波红外和甚长波红外波段。中红外技术在光电对抗、气体检测、生物医学、遥感探测

等领域都具有广泛的应用前景。在军事领域上，红外光电侦查、预警装备的工作波段多位于中波红外（3~
5 μm）和长波红外（8~12 μm）波段，中/长波红外波段的带内光电对抗技术日益受到关注［1-2］。在气体检测领

域，中红外波段包含二氧化碳、一氧化碳、乙炔、甲烷等［3］气体分子的振动吸收峰，中红外技术可以用于温室

气体、易燃易爆气体监测。在生物医学领域，一方面，中红外波段包含水分子和部分蛋白质的高吸收峰，中

红外激光可用于高效率、低附带损伤的生物组织消融/切除［4］。另一方面，许多有机官能团和化学键的指纹

谱位于中红外波段，可以利用中红外光谱技术进行分子识别和结构表征［5， 6］。高性能的中红外激光源是中红

外技术应用的基础，中红外激光产生技术一直是激光领域的研究热点。

固体激光技术是产生中红外激光的重要技术途径之一，中红外固体激光器具有结构紧凑、室温运转、稳

定性好等优势。从产生机理上来说，中红外固体激光源可分为两类：一类是基于电子能级跃迁中受激辐射

过程的中红外激光器，包括稀土离子掺杂的固体/光纤激光器、过渡金属掺杂的固体激光器、量子级联激光

器等，此类激光器较难实现宽带调谐输出；另一类是利用介质在强外电场作用下的非线性极化响应的非线

性 频 率 变 换 中 红 外 激 光 源 ，包 括 基 于 倍 频（Second Harmonic Generation， SHG）、差 频 产 生（Difference 
Frequency Generation， DFG）、光学参量产生（Optical Parametric Generation， OPG）、光学参量放大（Optical 
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Parametric Amplification， OPA）、光 学 参 量 振 荡（Optical Parametric Oscillation， OPO）、受 激 拉 曼 散 射

（Stimulated Raman Scattering， SRS）等过程的非线性频率变换激光源。非线性频率变换激光源目前可实现

的输出范围基本覆盖整个中红外波段［7-10］，平均功率可以达到百瓦量级［11］，单脉冲能量达到百毫焦量级［12］。

通过改变非线性频率变换过程的相位匹配条件，非线性频率变换激光源可以实现波长的自由调谐，在实际

应用过程中更加灵活。目前，可调谐中红外激光已被广泛应用于材料特性研究［13］、红外激光吸收光谱测量

（Infrared Laser-absorption Spectroscopy， IR-LAS）［14， 15］、高光谱成像等领域［16， 17］。

非线性频率变换激光源的核心包括泵浦激光源与非线性晶体，从泵浦激光波长的角度来说，目前用于

中红外产生的泵浦激光器包括 1 μm 的 Nd3+掺杂激光器与 1.9~2.1 μm 的 Tm3+掺杂或 Ho3+掺杂的激光器。

其中，利用 1.9~2.1 μm 激光泵浦非线性频率变换产生过程时，从泵浦光子到中红外信号光子的量子亏损较

低，因此通常具有较高的转换效率。但 Tm3+受激发射截面较小，Tm3+掺杂激光器较难实现窄脉宽、高峰值

功率激光输出，目前直接用于泵浦中红外激光器的报道较少。Ho3+掺杂激光器通常需要利用 Tm3+掺杂激

光器作为泵浦源，因此 Ho3+ 掺杂激光器的结构通常较为复杂，系统体积较大。相较于 1.9~2.1 μm 泵浦激

光，1 μm 激光可以利用半导体激光器直接泵浦 Nd3+掺杂激光器产生，因此 Nd3+掺杂激光器具有结构紧凑、

体积小的优势。此外，Nd3+通常具有较大的受激发射截面，目前窄脉宽、高峰值功率的 1 μm 激光产生技术已

经相对成熟。利用高峰值功率的 1 μm 激光作为泵浦源有助于提高非线性频率变换过程的效率，因此研究

1 μm 激光泵浦的可调谐中红外激光源一直是中红外产生领域关注的热点之一。

随着材料科学与晶体生长技术的不断发展，近年来不断有新型非线性晶体用于可调谐中红外产生的相

关报道。本文从非线性频率变换激光源的增益介质——非线性晶体材料出发，全面综述几种新型红外非线

性晶体在近红外激光泵浦的可调谐中红外激光器中的应用现状。分析非线性晶体材料的光学特性与中红

外激光器的结构特点和输出性能之间的关系，最后对国内外研究进展进行总结，并对其发展趋势进行展望。

1 可调谐中红外激光产生技术

1.1　光学参量过程的基本原理

根据外加电磁场是否与非线性介质发生能量交换，非线性频率变换过程可以分为非参量过程与参量过

程。受激拉曼散射过程属于非参量过程，但受限于目前常用材料的声子频率和拉曼增益，要实现中红外激

光产生需要中红外激光泵浦，其总体结构较为复杂，并且难以实现高效转化。一般来说，非参量过程是三阶

以上的非线性过程，其非线性系数远低于二阶的光学参量过程，转换效率较低。

根据初始光场条件以及反馈条件的不同，可实现中红外产生的光学参量过程主要包括 OPG、OPA、DFG、

OPO，四种过程的示意如图 1。当频率为 ωp 的近红外泵浦光入射到非线性晶体时，在介质中发生二阶非线性

效应，产生频率为 ωs 的信号光和频率为 ωi的闲频光，这一过程称为 OPG 过程。OPG 过程满足能量守恒关系，

因此产生的光波频率满足 ωp=ωs+ωi。当较强的泵浦光和一个较弱的信号同时注入到非线性晶体中时，弱信

号将会得到放大，同时在满足能量守恒关系的条件下产生另一个波长的光，称为 OPA。如果入射的两束光都

具有较高的强度，则称为 DFG 过程。通过添加谐振腔可以使 OPG 过程产生的信号-闲频光形成振荡，不断地

图 1　光学参量过程示意

Fig.1　Schematic of optical parametric processes
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通过非线性晶体并与泵浦光产生持续的参量放大过程，这一过程称为 OPO。以上过程均需要满足相位匹配条

件 kp=ks+ki，使晶体不同位置处产生的新的频率的光场在出射面相位相同，从而发生相干叠加，实现最高效率

的转换。通过改变相位匹配条件，可以选择转换效率最高的频率成分，从而实现输出波长调谐。

1.2　用于中红外产生的非线性光学晶体

非线性晶体是非线性频率变换技术的核心器件，其物理与光学特性直接影响激光源的输出性能。实现

高效率非线性频率变换对中红外晶体性质的主要要求包括：1）透光范围与吸收系数，非线性晶体在中红外

波段的吸收系数直接决定损耗，影响非线性转换的效率，而近红外波段的透过率决定可选择的泵浦波长，此

外近红外波段的高吸收系数还将加重晶体在高重频或连续泵浦时的热负载；2）损伤阈值，高损伤阈值的晶

体可以承载更高的泵浦功率密度，有利于实现高能量、高功率激光输出；3）非线性系数，非线性系数直接影

响转换效率和泵浦阈值；4）热导率，热导率与吸收系数共同决定高平均功率、高重频泵浦时晶体的产热的强

弱以及激光损伤阈值，进而通过热透镜、热致相位失配等热效应影响非线性过程；5）色散与双折射特性，其

影响相位匹配方式，一般来说低色散高双折射有利于实现双折射相位匹配。此外，晶体生长加工过程中引

入的杂质和缺陷等，也会影响吸收系数和损伤阈值，进而影响激光器输出参数。特别地，对于 OPO，晶体生

长过程中非均匀性导致的散射也会影响谐振腔的损耗，进而影响转换效率和输出光束质量。

从 晶 体 材 料 生 长 加 工 工 艺 和 物 理 与 光 学 特 性 来 看 ，目 前 最 常 用 的 中 红 外 晶 体 包 括 LiNbO3、MgO∶

PPLN、KTiOPO4、KTiOAsO4、ZnGeP2、AgGaS2、AgGaSe2、GaSe 等。这些晶体的生长与加工工艺已经较为

成熟，国内外均出现了商业化产品。但其中以 LiNbO3、MgO∶PPLN 和 KTiOAsO4 为代表的非氧化型晶体受

限于多声子吸收，其在 4 μm 以上吸收系数显著增加，使得输出范围受限。非氧化型晶体中 ZnGeP2 晶体具有

高非线性系数和热导率，是目前性能最为优异的中红外晶体之一，基于 ZnGeP2 晶体已能实现单脉冲百 mJ、

平均功率百 W 以上的激光输出。但其在近红外吸收系数高、带隙窄，无法利用波长 1.9 μm 以下激光进行泵

浦 。 近 年 来 ，非 线 性 光 学 晶 体 材 料 的 研 究 集 中 在 新 型 非 氧 化 型 晶 体 材 料 ，包 括 硫 属 化 合 物 的 LiGaSe2 和

LiGaS2 晶体、LiInSe2 和 LiInS2 晶体、BaGa4Se7 和 BaGa4S7 晶体；磷属化合物的 CdSiP2 晶体和定向图案磷化镓

（Orientation-Patterned Gallium Phosphide， OP-GaP）。此外，一些四元混晶材料也被相继开发出来，但目前

的研究还处于晶体生长工艺的改良以及物理与光学特性的表征阶段，其在激光方面的应用还有待进一步的

研究。表 1 给出了目前已经应用于中红外产生的部分非线性晶体的物理与光学特性，第 2 节将详细介绍非

氧化型晶体材料在近红外激光泵浦的中红外激光产生中的应用情况。

表 1　部分中红外非线性晶体的物理与光学特性

Table 1　Physical and optical properties of some mid-infrared nonlinear crystals

LiNbO3

MgO∶PPLN
KTiOPO4

KTiOAsO4

ZnGeP2

CdGeAs2

OP-GaAs
CdSe
GaSe

AgGaS2

AgGaSe2

LiGaS2

LiGaSe2

LiInS2

LiInSe2

BaGa4S7

0.4~5.5
0.33~5.5
0.35~4.5
0.35~5.3
0.74~12
2.3~18
0.9~17

0.75~25
0.62~20
0.47~13
0.76~18

0.32~11.6
0.37~13.2
0.34~13.2
0.45~15

0.35~13.7

>100 （1.064 μm， 20 ns）
610 （1.064 μm， 10 ns）

>600 （1.064 μm， 25 ns）
>1 200 （1.064 μm， 8 ns）

100 （2.09 μm， 10 ns）
160 （9.55 μm， 30 ns）
44 （2.09 μm， 45 ns）

56 （1.064 μm， 46 ns）
30 （1.064 μm， 10 ns）
34 （1.064 μm， 15 ns）
13 （1.064 μm， 30 ns）

>240 （1.064 μm， 14 ns）
80 （1.064 μm， 5.6 ns）
40 （1.064 μm， 14 ns）
40 （1.064 μm， 10 ns）
235 （2.09 μm， 10 ns）

d31=4.35， d22=2.10
d33=14.8

d31=1.4， d32=2.65
d31=2.5， d32=4.2

d36=75
d36=186
d14=94
d31=18
d22=54

d36=12.6
d36=39.5

d31=5.8， d24=5.1
d31=9.9， d24=7.7

d31=7.25， d24=5.66
d31=11.78， d24=8.17

d32=5.7

0.78， 1.06
1.06， 1.68

0.532， 0.8， 1.06
0.8， 1.03， 1.06

1.94， 2.05， 2.09
4~10， 10.6

1.05， 1.55， 1.95， 2.09
1.85~1.97， 2.09， 2.55
1.06， 1.55， 1.92， 2.15

0.78， 1.06， 1.24
1.56， 1.85， 1.96， 2.94

0.8， 1.03， 1.06
0.8， 1.06
0.8， 1.06

1.06， 1.38~1.98
1.06

［18］

［18， 19］

［18］

［18］

［20］

［20］

［21， 22］

［18， 23］

［18］

［20］

［20］

［20］

［20］

［20］

［20］

［20， 24］

Crystal
Transparency 

range/μm
Damage threshold/

（MW·cm-2）

Nonlinear coefficient/
（pm·V-1）

Pump wavelength/μm Reference
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BaGa4Se7

CdSiP2

OP-GaP

0.47~18
0.52~9
0.5~12

557 （1.064 μm， 5 ns）
25 （1.064 μm， 14 ns）

>104 （1.064 μm， 10 ns）

d16=31.5， d23=22.1
d36=84.5
d14=70.6

1.06， 2.09， 2.79
1.03， 1.06， 1.57

1.04， 1.06， 1.56， 2.01

［25， 26］

［20， 27］

［28， 29］

续表

Crystal
Transparency 

range/μm
Damage threshold/

（MW·cm-2）

Nonlinear coefficient/
（pm·V-1）

Pump wavelength/μm Reference

2 研究进展

20 世 纪 90 年 代 起 ，非 氧 化 型 晶 体 应 用 于 可 调 谐 中 红 外 激 光 产 生 的 研 究 不 断 增 加 。 其 中 ，AgGaS2、

AgGaSe2、GaSe、CdSe 晶体是最早应用于这方面研究的非氧化型晶体。AgGaS2 和 GaSe 晶体的色散与双折

射特性使这两种晶体均可以利用 1 μm 激光泵浦，其在泵浦光源的选择上较为灵活。目前 AgGaS2 和 GaSe 晶

体在可调谐中红外产生方面的应用均已开展了大量研究。

AgGaS2晶体目前已实现商品化，被用于中红外晶体的参比晶体。AgGaS2晶体属于四方晶系，
-42 m 点群，带

隙为 2.76 eV，透光波段为 0.53~12 μm。基于 1 064 nm Nd∶YAG 激光器直接泵浦 AgGaS2 晶体可实现的可调谐

输出范围覆盖 2.6~11.3 μm［30， 31］，此外掺钛蓝宝石激光器［32］、翠绿宝石激光器［33］、外腔半导体激光器［34， 35］、掺铬镁

橄榄石［36， 37］等光源也可以用作 AgGaS2晶体的泵浦源。基于 AgGaS2晶体，利用纳秒脉冲泵浦时最高输出能量为

百 μJ 量级［31］，利用皮秒和飞秒脉冲泵浦时最高输出能量为数十 μJ［36］。但由于 AgGaS2 晶体的低热导率、低损伤

阈值以及热膨胀各向异性问题，在高功率泵浦下其热透镜效应显著，因此不适用于高重频高能量激光泵浦。目

前 AgGaS2晶体仅能在超短脉冲泵浦下实现 kHz 以上重频的中红外输出［9， 38］，最高平均功率可达百 mW 量级［39］。

GaSe 晶体属于六方晶系，
-6 m 2 点群，带隙为 2.20 eV，透光波段为 0.62~20 μm［40］。GaSe 晶体具有较高的

二阶非线性系数和热导率，但其机械性能较差，难以加工大尺寸晶体。此外，GaSe 晶体的激光损伤阈值较低，

因此主要应用于飞秒激光泵浦产生中红外激光。从非线性频率变换的过程来说，GaSe 晶体用于 OPO 的报道

较少，目前主要应用在 DFG 方面，尤其是在长波红外产生方面具有重要应用。2004 年，美国里海大学［10］报道了

基于 GaSe 晶体的中红外激光源，利用 1 064 nm Nd∶YAG 激光器及其泵浦的 BBO-OPO 作为泵浦光在中红外

波段实现了 2.7~38.4 μm 的超宽带输出。利用高重复频率超短脉冲激光泵浦，可以实现重复频率 MHz 量

级［41， 42］、平均功率最高百 mW 量级的长波红外输出［43］。受限于大尺寸晶体加工的困难以及晶体较低的激光损伤

阈值，目前 GaSe 晶体在大能量激光产生方面的应用较少，单脉冲能量处于数十 μJ 量级［44， 45］。

2000 年之后，在 AgGaS2 晶体和 GaSe 晶体这两类中红外晶体的基础上，多种新型硫属三元晶体和二元

准相位匹配晶体被研制出来。另一方面，新型磷属晶体的研制也突破了常用的 ZnGeP2 晶体的近红外波段吸

收对泵浦波长的限制。以下将对各新型非氧化型中红外晶体在可调谐激光产生中的应用进行综述。

2.1　BaGa4Se7和 BaGa4S7晶体

BaGa4Se7 晶体属于单斜晶系，m 点群，带隙为 2.64 eV，透光波段为 0.47~18 μm。2010 年，中国科学院理

化技术研究所［46］首先报道了这种新型晶体的生长。同年，俄罗斯库班国立大学［47］也进行了类似的报道。目

前这种晶体的生长技术仅有中国和俄罗斯掌握。随后马克斯-玻恩研究所、哈尔滨工业大学、天津大学、中

国科学院理化技术研究所等单位开展了基于 BaGa4Se7 晶体的中红外激光产生技术的研究。图 2（a）和 2（b）

分别展示了 BaGa4Se7 晶体器件照片和透过曲线［48］。由于非线性系数和损伤阈值较高，BaGa4Se7 晶体可用于

高 能 量 中 红 外 激 光 产 生 。 BaGa4S7 晶 体 属 于 正 交 晶 系 ，mm2 点 群 ，带 隙 为 3.54 eV，透 光 波 段 为 0.35~
13.7 μm。中国科学院福建物质结构研究所［49］和俄罗斯库班国立大学［47］先后报道了 BaGa4S7 晶体的生长，随

后德国马克斯-玻恩研究所进行了中红外激光产生的研究。图 2（c）和 2（d）分别展示了 BaGa4S7 晶体器件照

片和透过曲线［24］。由于 BaGa4S7 晶体的非线性系数较低，基于 BaGa4S7 晶体的激光源输出较低，相关报道较

少。相比于其他晶体，BaGa4Se7 晶体和 BaGa4S7 晶体的抗损伤阈值较高，透光范围较宽，使其更加适用于强

激 光 泵 浦 产 生 宽 带 调 谐 、高 能 量 激 光 输 出［50］。 此 外 ，在 BaGa4Se7 和 BaGa4S7 晶 体 的 基 础 上 ，近 年 来

BaGa2GeSe6、BaGa2GeS6、BaGa2SiSe6、BaGa2SiS6 等［51］新型含 Ba 四元化合物晶体被研制出来，此类晶体的生

长工艺和光学特性还有待进一步研究，目前基于新型含 Ba 四元化合物晶体的激光器报道较少。
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在宽带调谐激光产生方面，得益于 BaGa4Se7 和 BaGa4S7 晶体的超宽带透光范围和较低的吸收系数，这两

种晶体很快被用于宽带调谐中红外激光产生。采用一类相位匹配方式，其输出范围覆盖中波到长波红外波

段。2012 年，TYAZHEV A 等［52］利用纳秒激光泵浦 BaGa4S7 晶体一类相位匹配 OPO，实现了 5.5~7.3 μm 的

可调谐激光输出。2013 年，中国科学院理化技术研究所的杨峰等［53］利用自行生长的 BaGa4Se7 晶体，采用皮

秒 OPA 的形式实现了 3~5 μm 范围的高峰值功率激光输出，系统结构如图 3（a）。图 3（b）为 OPA 的输出调

谐特性。随后该课题组［7］采用类似的实验装置，将调谐输出范围延伸至了 6.4~11 μm 范围。2016 年，德国马

克斯-玻恩研究所［54］报道了基于 BaGa4Se7 晶体的 2.7~17 μm 宽带调谐中红外辐射源，并对比了不同相位匹

配方式的输出性能，其中采用一类相位匹配方式能够实现更宽的调谐范围。2019 年，本课题组［55］报道了内

腔串联式 OPO，通过特殊腔型结构设计，可以同时实现角度调谐与泵浦波长调谐，系统结构如图 3（c）。结合

两种调谐方式，在实验中实现了 4.1~4.5 μm 范围激光输出，图（d）展示了采用这种方法所能实现的波长调谐

范围。多种调谐方式相结合的方式有助于缓解大角度调谐时输出快速下降的问题，改善 BaGa4Se7-OPO 的

输出平坦度。2020 年，中国科学院理化技术研究所的杨峰等［56］采用皮秒 OPA 的方式实现了 8~14 μm 范围

输出，进一步拓展了 BGSe-OPA 的输出波段上限，系统结构如图 3（e）。该系统在 9.5 μm 处输出最高能量达

到 230 μJ，图（f）展示了其调谐输出特性。

随着晶体生长加工工艺的不断进步，大尺寸晶体的均匀性有所提升，并且吸收系数有所降低。BaGa4Se7

晶体质量的提升使基于 BaGa4Se7 晶体的中红外激光器输出能量进一步提高。通过提高泵浦利用率以及采

用大尺寸、高峰值功率密度激光泵浦，基于 BaGa4Se7 晶体的中红外激光源的转换效率不断提升。2017 年，本

课题组报道了泵浦单通结构的 BaGa4Se7-OPO，在 4.11 μm 处实现了最高能量 2.56 mJ 的输出，调谐范围达到

3.12~5.16 μm。2019 年，课题组又采用差频产生的方式，在 3.58 μm 处实现了最高能量 5.72 mJ 的输出［57］，其

结构如图 4（a）。通过改变差频泵浦波长与旋转晶体角度，实现了 3.36~4.27 μm 范围的可调谐输出，并且在

3.36~3.95 μm 范围内具有较好的调谐平坦度，差频辐射源的调谐输出特性如图 4（b）。2020 年，课题组研究

图 2　BaGa4Se7和 BaGa4S7晶体器件与透过曲线［24， 48］

Fig.2　Photograph and transmission spectrum of BaGa4Se7 and BaGa4S7 device［24， 48］
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了泵浦双通结构的阈值降低和输出能量提升效果，并讨论了腔长对泵浦双通 OPO 输出的影响。在理论研

究的基础上利用两块不同切角的 BaGa4Se7 晶体分别实现了中/长波红外输出，在中波红外波段和长波红外

波段的调谐输出特性分别如图 4（c）和（d）。其中在中波红外波段 4.3 μm 处最高输出能量达到 3.48 mJ，调谐

范 围 为 3.9~5.1 μm［58］；在 长 波 红 外 波 段 11 μm 处 最 高 输 出 能 量 达 到 1.05 mJ，调 谐 范 围 为 8~14 μm［59］。

2020 年，浙江大学沈永行课题组［60］利用自行搭建的 LD 脉冲侧面泵浦 Nd∶YAG 激光器泵浦 BaGa4Se7-OPO，

结构如图 4（c）。在光斑直径 8 mm 的高能量 1 064 nm 激光泵浦下，在 3 816 nm 处获得了最高 21.5 mJ 的激光

输出，3 816 nm 处的输入-输出特性如图 4（f）。采用角度调谐和温度调谐方式，分别实现了 3 276~4 082 nm
和 3 597~3 811 nm 范围的连续调谐输出。

受限于较低的热导率，BaGa4Se7 晶体在高重频、高平均功率中红外激光产生方面的研究仍处于探索阶

段。2019 年，中国科学院大气光学重点实验室［61］报道了基于 BaGa4Se7 晶体的差频连续中波红外激光源。利

用 Ti：sapphire 激光器和 Nd∶YAG 激光器作为泵浦源，实现了 3.15~7.92 μm 范围可调谐输出，输出功率达到

图 3　基于 BaGa4Se7晶体的宽带调谐中红外激光源［53， 55， 56］

Fig.3　Widely tunable mid-infrared laser source based on BaGa4Se7 crystal［53， 55， 56］



陈锴，等：近红外激光泵浦的可调谐中红外固体激光器研究进展（特邀）

0914001⁃7

微瓦量级。当利用 1 064 nm 脉冲激光作为中红外激光源的泵浦光时，现有报道中的泵浦光重复频率一般低

于 1 kHz。2022 年，中国工程物理研究院的康民强等［62］利用重复频率 500 Hz 的侧泵 Nd∶YAG 激光器作为泵

浦源，基于 BaGa4Se7-OPO 实现了最高 0.76 W 的中波红外输出，泵浦光斑直径约 3.6 mm。本课题组［63］研究

了 100~250 Hz 不同重复频率的激光泵浦下 BaGa4Se7-OPO 的输出性能。实验中在同等泵浦峰值功率密度

情 况 下 ，随 着 重 复 频 率 的 提 升 ，晶 体 热 效 应 加 剧 ，导 致 输 出 的 单 脉 冲 能 量 下 降 ，OPO 阈 值 呈 现 上 升 趋 势 。

2022 年，山东大学刘高佑等［64］利用自行搭建的侧面泵浦 Nd∶YAG 激光器，采用直径 7.5 mm 的大光斑泵浦，

实现了重复频率 300 Hz，平均功率 1.03 W 的中红外输出，系统结构如图 5（a）所示。在此基础上，团队利用

高 斯 反 射 镜 将 OPO 输 出 的 光 束 质 量 从 M 2
x=18.5、M 2

y=16.8 提 升 至 M 2
x=10.2、M 2

y=11.6，平 均 功 率 达 到

0.86 W。采用平面反射镜和高斯反射镜作为输出耦合镜时，OPO 的输入-输出特性分别如图 5（b）和 5（c）。

图 4　基于 BaGa4Se7晶体的高能量中红外激光源［57-60］

Fig.4　High energy mid-infrared laser based on BaGa4Se7 crystal［57-60］
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目前基于 BaGa4Se7 晶体的中红外激光器实现瓦量级以上的输出仍然较为困难，现有实现高平均功率输出的

主要技术途径是利用高光束质量、大尺寸光斑泵浦。

综上，BaGa4Se7 和 BaGa4S7 晶体是两种性能优异的新型红外晶体，目前我国在大尺寸、高质量晶体生长

方面处于世界领先地位。尤其是 BaGa4Se7 晶体，其在透光范围、激光损伤阈值和非线性系数方面具有一定

优势。其在低重频泵浦下输出调谐范围覆盖整个中红外波段，即使在长波波段也能实现 mJ 量级的输出。

在数百 Hz 重复频率的泵浦条件下，中波波段平均功率可达 1 W。但由于这两种晶体热导率较低，并且近红

外 波 段 吸 收 系 数 较 高 。 目 前 利 用 近 红 外 激 光 泵 浦 尚 无 重 频 kHz 量 级 、平 均 功 率 W 量 级 的 报 道 ，仅 能 通 过

2 090 nm 掺钬固体激光器泵浦实现重频 kHz 以上、平均功率 W 量级的中波激光输出［65， 66］。针对高重复频

率、高平均功率中红外激光产生的需求，除了提升晶体光学质量外，目前研究的重点在于提升泵浦光束质

量，以及采用热效应较低的窄脉宽激光泵浦。

2.2　LiGaSe2和 LiGaS2晶体

LiGaSe2 晶 体 属 于 正 交 晶 系 ，mm2 点 群 ，带 隙 为 3.34 eV，透 光 波 段 为 0.37~13.2 μm。 与 之 同 系 列 的

LiGaS2 晶体属于正交晶系，mm2 点群，带隙为 4.15 eV，透光波段为 0.32~11.6 μm。2003 年，俄罗斯科学院

单晶设计技术研究所［67］报道了这两种晶体的生长和物理特性，随后与德国马克斯-玻恩研究所合作开展了

光学特性表征以及中红外产生实验。目前德国的 Ascut 公司已能提供小尺寸的商业产品。国内对这两种晶

体的研究较少，仅有哈尔滨工业大学［68-70］开展了部分探索性研究。LiGaSe2 和 LiGaS2 晶体器件与透过曲线对

比如图 6［71］。LiGaSe2 和 LiGaS2 晶体利用碱金属 Li 代替非氧化型晶体中的 Ag、Ba 等重金属，其晶格振动频

率和德拜温度增加，导致热导率有很大提升，提升了晶体的损伤阈值。此外，LiGaSe2 晶体和 LiGaS2 晶体还

具有较高的带隙。因此，这两种晶体在短波长激光泵浦时不易发生双光子吸收现象，适合利用 800~900 nm
钛蓝宝石激光器等超短脉冲激光器泵浦。

2004 年，德国马克斯-玻恩研究所的 PETROV V 等［72］首先对 LiGaSe2 晶体和 LiGaS2 晶体的二阶非线性

系数进行了表征，并对比了 3 mm 厚的 LiGaSe2、LiGaS2、LiInSe2 和 LiInS2 晶片的 OPA 性能。采用的泵浦源

为 820 nm 钛 蓝 宝 石 激 光 器 ，种 子 源 为 蓝 宝 石 产 生 的 超 连 续 谱 。 实 验 中 利 用 LiGaSe2 和 LiGaS2 晶 片 在 4~
11 μm 范围得到了 nJ 量级的中红外输出。受限于有限的晶体增益长度，此时采用峰值功率较低的纳秒激光

泵浦难以实现泵浦光向中红外光的高效转化。随后随着大尺寸晶体的制备工艺逐渐成熟，基于 LiGaSe2 和

图 5　基于 BaGa4Se7晶体的高重频中红外激光源［64］

Fig.5　High repetition rate mid-infrared laser based on BaGa4Se7 crystal［64］
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LiGaS2 晶体的中红外激光源的输出逐渐提高至 μJ 量级。2013 年，TYAZHEV A 等［73］分别利用脉宽 1 ns、重

复频率 1 kHz 的 1 064 nm 激光器和脉宽 8 ns、重复频率 100 Hz 的 1 064 nm 激光器泵浦Ⅱ类相位匹配单谐振

OPO，系统结构如图 7（a）。利用 5 mm×7 mm×8.2 mm 的 LiGaS2 晶体在 5.46 μm 处实现了 134 μJ/100 Hz
和 1.1 μJ/1 kHz 的输出。重复频率为 100 Hz 时，OPO 的输入-输出特性如图 7（b）。采用相似的实验结构，该

课题组［74］又利用 7 mm×6 mm×12.5 mm 的 LiGaSe2 晶体，采用Ⅱ类相位匹配 OPO 实现了 4.8~9.9 μm 的可

调 谐 输 出 ，系 统 结 构 及 其 调 谐 输 出 特 性 分 别 如 图 7（c）和 7（d）。 6.57 μm 处 输 出 的 最 高 单 脉 冲 能 量 达 到

41.5 μJ。采用的泵浦源为重复频率 20 Hz、脉宽 6 ns 的 1 064 nm 激光器。

由于 LiGaS2 晶体具有较高的带隙和激光损伤阈值，因此近年来其在飞秒激光泵浦的超宽带可调谐中红

外产生方面报道较多。采用不同的非线性频率变换过程，基于 LiGaS2 晶体的中红外激光源的输出范围不断

拓展，目前可实现的调谐输出范围覆盖 3.0~9.5 μm。2018 年，美国芝加哥大学［75］基于 LiGaS2 晶体实现了重

复频率 MHz 量级、脉宽百 fs 量级的高重频中红外激光输出。采用 1 033 nm 光纤激光器及其泵浦的 YAG 超

连续谱作为泵浦源与种子源，在 5 mm×5 mm×4 mm 的块状 LiGaS2 晶体中实现了 nJ 量级、3.0~7.5 μm 范围

连续调谐激光输出。2019 年，德国柏林洪堡大学［76］利用重复频率 100 kHz、波长 1 030 nm 的商用 Yb∶KGW
飞秒激光器作为光参量放大器的泵浦源，在 5 mm 长的 LiGaS2 晶体中实现了 6.5~8.75 μm 范围最高 0.5 μJ 的

图 6　LiGaSe2和 LiGaS2晶体器件与透过曲线［71］

Fig.6　Photograph and transmission diagram of LiGaSe2 and LiGaS2 device［71］

图 7　基于 LiGaSe2和 LiGaS2晶体的 OPO［73， 74］

Fig.7　OPOs based on LiGaSe2 and LiGaS2 crystal［73， 74］
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连续调谐输出。基于这一宽带、高重复频率激光源开发的振动和频光谱仪信噪比可达 262，能够用于 1 050~
1 350 cm−1 范围的振动和频光谱检测。2020 年，俄罗斯普罗霍洛夫普通物理研究所［71］利用 1 064 nm 皮秒激

光器做为泵浦源，利用其泵浦的拉曼激光器作为种子源，在 LiGaSe2 和 LiGaS2 晶体中实现了单脉冲能量 μJ
量级、线宽小于 2 cm−1 的中红外输出，这一差频激光源的输入-输出特性如图 8（a）。由于采用拉曼激光器作

为种子源，该系统只能实现一阶或二阶拉曼频移对应频率的中红外激光输出，其调谐能力受到拉曼晶体的

限制。2022 年，法国巴黎萨克雷大学［77］报道了飞秒激光泵浦的脉冲内差频（Intrapulse Difference Frequency 
Generation， iDFG）中红外激光源，泵浦源为波长 1 030 nm 的掺钇光纤放大器，重复频率为 250 kHz，脉宽为

260 fs，系统结构如图 8（b）。利用特殊设计的双色波片分别控制泵浦光中不同频率的光的偏振态，使其满足

Ⅱ类相位匹配条件。采用这种设计实现了 4.5~9.5 μm 范围可调谐输出，如图 8（c）。由于提升了泵浦利用

率，这种设计的转换效率相比于传统 iDFG 方案提升了 2.5 倍。同年，该团队［78］又利用另一块 LiGaS2 晶体对

iDFG 产生的中红外信号进行参量放大，将总转换效率提升至 2%，调谐范围为 4.0~8.5 μm。这一差频产生-

参量放大系统的结构及其调谐输出特性分别如图 8（d）和 8（e）。

图 8　基于 LiGaSe2和 LiGaS2晶体的差频激光源［71， 77， 78］

Fig.8　DFGs based on LiGaSe2 and LiGaS2 crystal［71， 77， 78］
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由于 LiGaSe2 和 LiGaS2 晶体具有较大的带隙，因此适合利用近红外超短脉冲泵浦产生中红外激光。尤

其是 LiGaS2 晶体具有较高的激光损伤阈值和热导率，目前已有许多重复频率 kHz 甚至 MHz 量级的中红外

激光产生的报道。基于 LiGaS2 晶体的飞秒激光源已经应用到了振动和频光谱检测［76］、生物分子指纹谱识

别［79］等研究中。但由于现有报道中的 LiGaSe2 和 LiGaS2 晶体几何尺寸较小，因此其在纳秒激光泵浦下增益

长度较短，导致输出能量较低。此外，LiGaSe2 和 LiGaS2 晶体在 8 μm 附近有明显吸收峰，8 μm 以上透光系数

明显下降，因此不适合用于长波红外产生。晶体合成生长工艺的提升将有助于发挥 LiGaS2 晶体在宽带调

谐、高功率激光产生方面的潜力。

2.3　LiInS2和 LiInSe2晶体

LiInS2 晶体属于正交晶系，mm2 点群，带隙为 2.86 eV，透光波段为 0.34~13.2 μm。2000 年，俄罗斯科学

院单晶设计技术研究所［80］报道了 LiInS2 单晶的生长与表征，随后山东大学陶绪堂课题组［81-82］也开展了 LiInS2

晶体生长的研究。图 9（a）展示了在不同环境下退火处理后的 LiInS2 晶体，图 9（b）和 9（c）为 LiInS2 晶体从可

图 9　LiInS2和 LiInSe2晶体器件与透过曲线［82， 87］

Fig.9　Photograph and transmission spectrum of LiInSe2 and LiInS2
［82， 87］
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见 光 到 中 红 外 波 段 的 透 过 特 性 曲 线 。 目 前 ，德 国 的 Ascut 和 SurfaceNet 公 司 已 能 提 供 大 尺 寸 LiInS2 和

LiInSe2 晶体产品。德国马克斯-玻恩研究所、荷兰国家等离子体物理研究所、意大利国立核子物理研究所等

单位相继开展了中红外产生试验研究。同系列的 LiInSe2 晶体属于正交晶系，mm2 点群，带隙为 3.57 eV，透

光波段为 0.45~15 μm。对于 LiInSe2 晶体生长的研究，国外起步较早。2002 年，俄罗斯科学院单晶设计技术

研究所［83］报道了 LiInSe2 单晶的生长与表征，国内山东大学［84-87］、哈尔滨工业大学［88］也相继报道了 LiInSe2 晶

体的生长与性能研究。图 9（d）为 LiInSe2 晶体透过曲线，其中插图为 LiInSe2 晶体器件。随后马克斯-玻恩研

究所、中国科学院理化技术研究所等机构基于 LiInSe2 晶体开展了中红外产生测试。

LiInS2 晶体的研究相对较早，其用于可调谐激光产生的研究起步也较早。基于 LiInS2 晶体的中外激光

源通常采用有效非线性系数较大的 II 类相位匹配方式。由于 LiInS2 晶体带隙较高，因此利用高功率钛宝石

激光器进行泵浦时，双光子吸收的影响较弱。2001 年，德国马克斯-玻恩研究所［89］利用波长 800 nm、重复频

率 1 kHz 的钛蓝宝石再生放大器作为泵浦，通过 OPG 的形式在 LiInS2 晶体中实现了调谐范围 4.8~9.0 μm 的

飞秒中红外激光产生。2005 年，法国滨海大学的 CHEN W D 等［8］利用两台可调谐的连续窄线宽钛蓝宝石激

光器，在 LiInS2 晶体中差频产生了 5.5~11 μm 可调谐激光，系统结构如图 10（a）。利用气体吸收法测量中红

外输出频宽约为 8 cm−1，此系统可应用于二氧化硫和乙炔气体的检测。利用 710-780 nm 激光泵浦时，LiInS2

晶体的相位匹配曲线如图 10（b）。针对痕量气体检测应用，意大利国立核子物理研究所［90］于 2014 年开展了

差频窄线宽中红外激光产生的研究。利用单模 Nd：YAG 激光器和窄线宽掺铬镁橄榄石激光器作为泵浦源，利

用泵浦双通差频的方式在 LiInS2 晶体中实现了 6.76 μm 附近窄线宽激光输出，单脉冲能量约 80 μJ。2020 年，

该团队［91］采用 SurfaceNet 公司提供的大尺寸晶体，采用类似的差频系统，利用大尺寸光斑泵浦实现了单脉冲

540 μJ 的 高 能 量 输 出 ，6.37~6.84 μm 范 围 线 宽 低 于 30 pm。 图 10（c）为 系 统 示 意 图 ，图 10（d）为 该 系 统 在

6 760 nm 处的输入-输出特性。

图 10　基于 LiInS2晶体的中红外差频激光源［8， 91］

Fig.10　Mid-infrared DFG laser source based on LiInS2
［8， 91］
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相比于 LiInS2 晶体，LiInSe2 晶体具有较高的非线性系数，其用于中红外产生时具有更高的转换效率，基

于 LiInSe2 晶体的中红外激光源通常采用有效非线性系数较大的Ⅱ类相位匹配方式。2005 年，德国马克斯-

玻恩研究所联合法国国立测绘学院［92］首次将 LiInSe2 晶体应用于中波红外产生，利用脉宽 10 ns 的 1 064 nm
激光泵浦，实现了 3.3~3.78 μm 范围的可调谐输出，但输出单脉冲能量较低。2009 年，随着晶体质量的提

升，马克斯-玻恩研究所研究团队［93］采用类似的实验装置在 6.5 μm 处实现了最高 282 μJ 的中红外输出，脉冲

重复频率为 100 Hz。采用泵浦双通单谐振 OPO 结构实现了 4.7~8.7 μm 范围的可调谐输出。2014 年，马克

斯-玻恩研究所的 BEUTLER M 等［94］分别利用超短脉冲激光器和 OPO 产生的双波长激光差频泵浦 LiInSe2

晶体，实现了 5~12 μm 范围的可调谐激光输出，最高平均功率为 66 mW。利用飞秒激光泵浦时的中红外激

光光谱和输出调谐范围如图 11（a）和 11（b）。随着对大尺寸、高光学质量 LiInSe2 晶体生长技术的突破，国内

图 11　基于 LiInSe2晶体的中红外激光源［87， 94， 95］

Fig.11　Mid-infrared laser source based on LiInS2
［87， 94， 95］
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也陆续开展了相关研究。2017 年，中国科学院理化技术研究所联合山东大学［95］利用 LiInSe2 晶体分别实现了

高能量中波、长波红外激光产生：利用重复频率 10 Hz、脉冲宽度 30 ps 的锁模激光器泵浦 LBO-BBO 晶体产

生可调谐种子源，通过 OPA 的方式实现了 3.6~4.8 μm 范围的可调谐激光输出，OPA 结构如图 11（c）。OPA
在 4 μm 处最高单脉冲能量达到 433 μJ，OPA 调谐输出特性如图 11（d）。采用类似的实验装置［87］，如图 11（e），

通过改变晶体切角可以实现 7~12 μm 范围的可调谐激光输出，7 μm 处最高单脉冲能量达到 121 μJ，长波红

外 OPA 的调谐输出特性如图 11（f）。

总体来说，LiInS2 晶体和 LiInSe2 晶体的激光损伤阈值比较低，现有的报道多采用皮秒/飞秒激光泵浦。

纳秒激光泵浦较难实现 mJ 量级的高能量的中红外激光产生，目前的研究主要集中于拓展调谐输出的频段

范围，目前调谐输出波段覆盖 3.7~12.0 μm。尽管现有输出水平较低，但由于 LiInS2 晶体和 LiInSe2 晶体的热

导率较高、热光系数较低，此类晶体具有应用于高重频、高平均功率红外激光产生的潜力。目前其用于可调

谐激光源所面临的主要瓶颈在于大尺寸、高质量晶体的合成生长。

2.4　CdSiP2晶体

CdSiP2 晶体属于四方晶系，
-42 m 点群，带隙为 2.2 eV，透光波段为 0.52~9 μm。自 20 世纪 60 年代就有

研究人员对 CdSiP2 晶体的生长与特性进行研究，但直到 2008 年，BAE System 公司［96］才首次生长出大尺寸

的 CdSiP2 单晶，并对高质量晶体的生长进行了持续报道。之后国内山东大学［97， 98］、四川大学［99-101］也陆续开

展了晶体生长与性质研究。在中红外激光产生方面，德国马克斯-玻恩研究所和西班牙光子科学研究所开

展了大量持续性的研究，国内暂无相关报道。相比于其他硫属非氧化型晶体，CdSiP2 晶体具有极高的二阶

非线性系数与热导率，容易实现高功率、高光束质量激光输出。而相较于 ZnGeP2 晶体，CdSiP2 晶体带隙更

宽、短波方向的截止波长更短，因此其对泵浦波长的要求更低，可以使用成熟的 1.06 μm 激光器作为泵浦源。

尽管激光损伤阈值较低，但由于 CdSiP2 晶体具有远高于常用硫属非氧化型晶体的非线性系数，因此在

较弱泵浦、晶体长度较短的情况下利用 CdSiP2 晶体也能够产生高能量中红外激光。2009 年马克斯-玻恩研

究所［102］利用 8 mm 长的 CdSiP2 晶体，通过Ⅰ类非临界相位匹配的方式在 6.2 μm 处获得了 470 μJ 的激光输

出 。 采 用 的 泵 浦 源 为 重 复 频 率 10 Hz、脉 宽 约 14 ns 的 Nd∶YAG 激 光 器 。 随 着 大 尺 寸 晶 体 更 加 易 于 获 得 ，

2012 年，采用类似装置，该团队［103］又将纳秒 CdSiP2-OPO 的输出能量提升至 523 μJ，重复频率为 100 Hz，晶

体 长 度 为 21.4 mm。 目 前 基 于 CdSiP2 晶 体 的 纳 秒 激 光 源 最 高 输 出 超 过 10 mJ［104］，皮 秒 激 光 源 达 到 mJ 量

级［105］，展现出其在高能量中红外激光产生中的优势。

由于在较弱泵浦、晶体长度较短的情况可以利用 CdSiP2 晶体实现中红外激光产生，因此基于 CdSiP2 晶

体容易实现中红外激光器的小型化。对于一些对系统整体体积、结构复杂程度要求较高，而对平均功率要

求相对较低的应用领域，基于 CdSiP2 晶体的激光源具有较高应用潜力。2018 年，德国弗莱堡大学［106］报道了

基于 CdSiP2 晶体的回音壁谐振器（Whispering Gallery Resonator， WGR），结构如图 12（a）。WGR 利用光在

圆盘状晶体中的全内反射实现谐振，其使用的非线性晶体的尺寸可以低至亚毫米量级。该课题组利用紫外

飞秒激光加工了直径 0.75 mm、边缘厚度 0.17 mm 的 CdSiP2 晶体薄片，并利用硅棱镜将 1.57 μm 连续泵浦光

图 12　基于 CdSiP2晶体的回音壁谐振器［107］

Fig.12　WGR OPO based on CdSiP2
［107］
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耦合至 CdSiP2 晶体中。该系统在泵浦功率 26.5 mW 时能够在 4.99 μm 处获得 1.32 mW 的输出，通过泵浦光

谐振模式与温度调谐实现了 2.3~5.1 μm 范围的可调谐输出，其温度调谐曲线如图 12（b）。2022 年，该课题

组［107］又 利 用 连 续 调 谐 半 导 体 激 光 器 作 为 泵 浦 源 ，采 用 泵 浦 波 长 调 谐 实 现 了 输 出 波 长 的 快 速 调 谐 ，利 用

0.3 mm 半径的谐振器实现了 2.71~3.58 μm 范围的可调谐输出。基于 CdSiP2 晶体的 WGR 展现了该晶体片

上应用的潜力，未来有望应用于光谱检测等领域。

在高重复频率、高功率激光产生方面，由于 CdSiP2 晶体具有较高的热导率，因此很快被应用于重复频率

kHz 甚至 MHz 量级的中红外激光产生。在早期的研究中，主要是以脉冲串激光器作为泵浦源。相较于直接

利用高重频激光器泵浦，采用脉冲串激光器泵浦的热效应较轻。2009 年，比利时那慕尔大学［108］利用脉冲串

重复频率 25 Hz、脉冲间隔 10 ns、子脉冲宽度低于 20 ps 的锁模激光器作为泵浦源，基于 CdSiP2-OPO 实现了

最高平均功率 14 mW 的中红外输出，阈值相比于 AgGaS2-OPO 降低了约 85%。2011 年，随着晶体质量的大

幅提升，西班牙光子科学研究所［105］利用同步泵浦 CdSiP2-OPO 实现了单脉冲能量 1.5 mJ 的皮秒激光输出，

CdSiP2-OPO 系 统 结 构 如 图 13（a）。 CdSiP2-OPO 的 输 出 调 谐 范 围 为 6.09~6.58 μm，其 在 6 091 nm 处 的 输

入 -输 出 特 性 如 图 13（b）。 采 用 的 泵 浦 激 光 器 脉 冲 串 重 复 频 率 20 Hz，脉 冲 间 隔 为 2.2 ns，子 脉 冲 宽 度 为

8.6 ps。采用脉冲串激光器泵浦时，尽管脉冲间隔达到 ns 量级（即子脉冲重频百 MHz 量级），但主脉冲串的

间 隔 仍 远 大 于 CdSiP2 晶 体 的 热 弛 豫 时 间 ，晶 体 中 的 热 积 累 过 程 与 高 重 频 泵 浦 有 所 区 别 ，其 热 效 应 相 对

较轻。

随 着 固 体 超 短 脉 冲 技 术 和 晶 体 质 量 的 提 升 ，2010 年 ，西 班 牙 光 子 科 学 研 究 所［109］实 现 了 重 复 频 率

100 kHz 的 6.4 μm 激光产生，平均功率达到 116 mW。由于采用了泵浦单向通过光参量产生过程，无腔结构

避免了晶体对近红外信号光吸收的产热，减轻了高重频泵浦下晶体的热效应。飞秒激光的脉冲持续时间短

于电子-声子互作用时间，热效应很低，因此采用飞秒激光泵浦容易实现高重频运转。2015 年，西班牙光子

科 学 研 究 所［110］报 道 了 Yb∶KGW 飞 秒 激 光 器 同 步 泵 浦 的 CdSiP2-OPO，泵 浦 脉 宽 为 560 fs，重 复 频 率 为

43.1 MHz，系统结构如图 14（a）。7 μm 处平均功率达到 110 mW，系统输入-输出特性如图 14（b），通过调节

腔长可实现的调谐范围为 6.54~7.19 μm。随后该团队［111］又利用 fs-OPO 作为泵浦源实现了泵浦调谐，并将

重复频率提升至 80 MHz，系统结构如图 14（c）。基于 fs-OPO 实现了 6.32~7.06 μm 范围的可调谐输出，调

谐输出特性如图 14（d）。2017 年，该团队［112］将皮秒激光泵浦的 CdSiP2-OPO 的重复频率提升至 MHz 量级，

系统结构如图 14（e）。在 79.5 MHz 重频下实现了 6.21~6.71 μm 范围可调谐输出，整个调谐范围内输出的平

均功率大于 55 mW，调谐输出特性如图 14（f）。目前基于皮秒和飞秒激光泵浦均能实现近百 MHz 重复频率

的激光输出，但采用高功率皮秒激光泵浦时热透镜效应较为明显，实现更高重复频率、更高功率激光产生将

主要依赖于 CdSiP2 晶体质量和尺寸的提升。

图 13　脉冲串激光器泵浦的 CdSiP2-OPO［105］

Fig.13　CdSiP2-OPO pumped by burst-mode laser［105］
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在调谐范围拓展方面，最初的研究大多基于 θ=90°的非临界相位匹配方式实现了 6.1 μm 附近激光输

出，通过改变温度实现输出波长调谐。对于飞秒激光同步泵浦，调谐方式还包括通过调节腔长改变腔延迟，

进而改变与泵浦达到最佳同步的信号光波长。但这些方式无法实现快速、大范围输出波长调谐。采用温度

调谐方式，德国马克斯-玻恩研究所［113］利用纳秒激光泵浦实现了 6.12~6.55 μm 的可调谐输出，西班牙光子

科学研究所［114］利用皮秒激光泵浦实现了 6.15~7.73 μm 的可调谐输出。之后研究人员通过泵浦波长调谐、

角度调谐等方式实现了更宽范围的可调谐输出。2016 年，西班牙光子科学研究所［115］采用内腔级联泵浦结

构，将 PPLN 晶体和 CdSiP2 置于同一谐振腔内，利用 PPLN-OPO 产生的信号光内腔泵浦 CdSiP2-OPO，系统

结构如图 15（a）。通过调节腔长改变延迟，从而改变谐振腔内 CdSiP2-OPO 过程与泵浦达到最佳同步的信

号光波长。采用这种方式将单一通过腔长调节可实现的调谐范围拓展至 5.96~8.12 μm，系统的闲频光光谱

和腔延迟调谐特性分别如图 14（b）和 14（c）。2018 年，该团队［116］又对角度调谐 CdSiP2-OPO 进行了研究，利

用 993 nm 钛蓝宝石激光器作为泵浦，通过大范围改变相位匹配角度（θ=74°~90°）实现了 7.31~8.33 μm 的

图 14　基于 CdSiP2的高重频中红外激光器［110-112］

Fig.14　High repetition rate mid-infrared laser based on CdSiP2
［110-112］
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图 15　6~7 μm 可调谐 CdSiP2-OPO［115， 117］

Fig.15　Tunable CdSiP2-OPO in 6~7 μm band［115， 117］



光 子 学 报

0914001⁃18

宽带调谐输出。同年该团队［117］又利用可调谐的飞秒钛蓝宝石激光器作为泵浦，将泵浦波长调谐、角度调谐、

腔延迟三种调谐方式相结合，实现了 6.65~8.37 μm 的宽带调谐输出，系统结构如图 15（d）。这一宽带调谐

OPO 的泵浦波长调谐、角度调谐、腔延迟调谐曲线如图 14（e）和 14（f）。这一工作将基于 CdSiP2 晶体的可调

谐激光源的输出范围拓展至其透光波段的上限，并且具备快速调谐的优势。

采用不同泵浦波长，基于 CdSiP2 晶体的中红外激光源的调谐范围可以从 6~7 μm 向短波方向进一步拓

展。针对中波红外应用，2018 年，美国 BAE System 公司［118］开展了宽带调谐、纳秒高能量中红外激光源研

究。采用非临界相位匹配 KTP-OPO 产生 1.57 μm 泵浦激光，通过近简并Ⅰ类相位匹配在 CdSiP2 晶体中实

现了 2~5 μm 范围可调谐输出，调谐方式为角度调谐，系统结构如图 16（a）。在 3 μm 近简并点附近，信号光

和闲频光总能量超过 10 mJ，闲频光的光谱如图 16（b）。随后他们采用级联泵浦的方式，将 KTA-OPO 产生

的 1.5 μm 激光作为泵浦，3.5 μm 激光作为种子，进一步将中红外输出提升至 10 mJ 以上［104］。2021 年，英国伦

敦帝国学院［119］利用 1.24 μm 纳秒光纤拉曼激光器作为泵浦源，1.5~2.0 μm 的连续光纤超连续谱作为种子源

系统结构如图 16（c）。采用非临界相位匹配、温度调谐 OPA 实现了 4.2~4.6 μm 的可调谐输出，中红外输出

的光谱如图 16（d）。中红外最高平均功率达到 250 mW，重复频率为 3 MHz。

总体来说，CdSiP2 晶体具有较高的热导率、非线性系数和带隙，在短波方向的截止波长较短，因此利用

近红外激光泵浦可以实现低重频、mJ 量级高能量输出，或者重复频率 MHz 量级、平均功率百 mW 的高重频

输出。由于纳秒脉冲泵浦时的热效应较为严重，目前研究的重点集中在超短脉冲泵浦的高重频中红外激光

产生方面。利用 1 064 nm 激光非临界相位匹配方式可以实现 6~7 μm 波段激光的高效产生，通过不同泵浦

波 长 和 调 谐 方 式 的 结 合 ，输 出 波 长 可 以 拓 展 至 2~8 μm，并 且 在 小 型 化 片 上 应 用 中 具 有 巨 大 的 潜 力 。 但

CdSiP2 晶体的激光损伤阈值较低，并且在 8 μm 以上的长波红外波段透过率下降严重，限制了其高功率以及

长波红外激光产生方面的应用。

2.5　准相位匹配材料

准相位匹配材料是通过对非线性晶体的二阶极化率的周期性调制，补偿光波互作用过程中的相位失

配，从而实现高效的非线性转换。从倒易空间的角度来说，非线性极化率的周期性变化在空间频率域中引

入了一个倒格矢 km，而相位匹配条件变为 kp=ks+ki+km，通过改变极化周期可以实现输出波长的调谐。准相

图 16　基于 CdSiP2晶体的可调谐中波红外激光源［118， 119］

Fig.16 Tunable mid-infrared wave laser source based on CdSiP2 crystal［118， 119］



陈锴，等：近红外激光泵浦的可调谐中红外固体激光器研究进展（特邀）

0914001⁃19

位匹配可以利用晶体最大的非线性系数，同时无走离效应，可以实现高效转化。准相位匹配非氧化型晶体，

如 OP-GaP、OP-GaAs 等，目前已经应用于非线性光学频率变换领域。OP-GaAs 晶体是首个利用定向图案

技 术 生 长 的 准 相 位 匹 配 材 料 ，但 由 于 双 光 子 吸 收 和 自 由 载 流 子 吸 收 现 象 ，OP-GaAs 晶 体 必 须 采 用 波 长

1.7 μm 以上的激光进行泵浦［29］，其泵浦波长选择受到了限制。在 OP-GaAs 晶体制备工艺的基础上，BAE 
System 公 司 采 用 分 子 束 外 延 法 生 长 了 大 尺 寸 OP-GaP 晶 体 ，如 图 17 所 示 。 OP-GaP 晶 体 属 于 立 方 晶 系 ，
-43 m 点群，透光波段为 0.5~12 μm。OP-GaP 晶体具有高非线性系数和热导率，并且可以利用成熟的 1 μm
激光进行泵浦，在高功率、高效率中红外激光产生中具有巨大应用潜力。

2015 年，美国空军研究实验室［120］首先在 OP-GaP 晶体中观察到了光学频率变换现象。研究人员利用波

长分别为 1 064.6 nm 和 1 549.8 nm 的连续光纤激光器差频产生了波长为 3 400.5 nm 的中波红外激光。在总

计 71 W 连续激光泵浦下输出的中红外平均功率达到 152 mW。随后，意大利国家光学研究所［121］采用单频连

续 Nd∶YAG 激光器和外腔半导体激光器作为泵浦源，在 OP-GaP 晶体中差频产生了 5.85 μm 激光，并对晶体

的有效非线性系数进行了测定。在脉冲激光方面，目前利用纳秒、皮秒、飞秒激光泵浦均可实现可调谐激光

输出。其中利用近红外纳秒激光泵浦目前可实现重复频率数十 kHz 量级，平均功率高于 10 mW 的激光输

出［122-123］。当利用近红外皮秒或飞秒脉冲泵浦时，重复频率可达到 MHz 甚至百 MHz 量级，利用飞秒激光泵

浦输出平均功率可达数十 mW［124， 125］，当利用皮秒激光泵浦时最高平均功率超过百 mW［126］。

OP-GaP 晶 体 的 透 光 范 围 较 宽 ，通 过 多 种 调 谐 方 式 的 结 合 可 以 实 现 整 个 透 光 波 段 的 宽 带 调 谐 输 出 。

2015 年，BAE System 公司［28］首先报道了 1 064 nm 激光器泵浦的 OP-GaP-OPO，并利用温度调谐在单周期

晶 体 中 实 现 了 4.59~4.88 μm 范 围 的 可 调 谐 输 出 。 同 时 该 团 队 报 道 了 直 径 7.62 cm 的 大 尺 寸 、多 周 期

OP-GaP 晶体，展现了利用周期调谐方式实现不同波长输出的可能。2016 年，英国赫瑞-瓦特大学［124］报道了

周期调谐的 OP-GaP-OPO，利用重复频率 101.2 MHz 的 1.04 μm 飞秒激光器同步泵浦 OP-GaP 晶体，通过

21.5~34 μm 之间 7 个周期的切换，可以实现 5~12 μm 范围中离散的 7 个输出波长的切换。图 18（a）为采用

的大尺寸、多周期 OP-GaP 晶体照片，基于该晶体的 OP-GaP-OPO 信号光与闲频光的光谱如图 18（b）。

2017 年，西班牙光子科学研究所［122］采用单周期 OP-GaP 晶体，通过温度调谐纳秒 DFG 的方式实现了

2.55~2.78 μm 的可调谐输出。随后该团队［127］又采用大尺寸、长极化周期的 OP-GaP 晶体，通过温度调谐皮

秒 DFG 的方式实现了 3.04~3.13 μm 的可调谐输出系统结构如图 19（a）。其在 3.04~3.13 μm 的温度调谐曲

线和调谐输出特性分别如图 19（b）和 19（c）。

采用周期调谐只能实现间断调谐，而 OP-GaP 晶体热光系数较低，利用温度调谐难以实现宽带调谐输

出。因此 OP-GaP 晶体很难通过周期调谐和温度调谐相结合实现宽范围、无间隔调谐输出，仅能通过增加

周期实现多段调谐范围的拼接和调谐范围的拓展。为了提升调谐的灵活性，弥补调谐间隔，2019 年，西班牙

光子科学研究所［125］又利用可调谐的飞秒激光器作为泵浦源，将泵浦波长调谐与周期调谐相结合，利用三种

长度的极化周期实现了 3.57~7.89 μm 的宽带调谐输出，系统结构如图 20（a）。他们利用钛蓝宝石激光器泵

浦的飞秒 OPO 作为泵浦光源，可以实现泵浦波长 987~1 105 nm 范围内的任意调谐，泵浦波长和极化周期调

图 17　大尺寸 OP-GaP 晶体［29］

Fig.17　Large-sized OP-GaP crystal［29］



光 子 学 报

0914001⁃20

谐 曲 线 如 图 20（b）。 通 过 改 变 泵 浦 波 长 可 以 实 现 OP-GaP-OPO 输 出 波 长 的 大 范 围 快 速 切 换 。 2021 年 ，

BAE System 公司［126］设计加工了扇形周期 OP-GaP 晶体。该团队在直径 7.62 cm 的大尺寸 OP-GaAs 模板

上，利用氢化物气相外延法生长了大于 1 mm 厚的 OP-GaP 晶体。该晶体在 13 mm 宽的范围内周期变化范

围为 18~35.2 μm，晶体结构如图 20（c）。利用波长 1 040 nm、重复频率 100 MHz 的皮秒激光泵浦，可以实现

4.0~11.5 μm 的无间断调谐输出，输出的闲频光谱如图 20（d）。

准相位匹配晶体材料代表着红外非线性光学晶体材料的新的研究方向，由于采用准相位匹配方式，此类晶

体具有转换效率高、整个透光范围内均能实现输出等优势。目前对于基于准相位匹配晶体材料的激光器的研

究主要集中于拓展调谐输出范围，结合温度调谐、周期调谐、泵浦波长调谐、腔延迟调谐等多种调谐技术，目前

可实现的输出范围覆盖 3.0~11.5 μm。受限于现有生长技术，目前大通光口径、高均匀性的高质量单晶制备较

为困难。材料生长技术的改良将显著提升现有基于准相位匹配晶体材料的中红外激光器的输出功率。

图 18　多周期 OP-GaP 晶体及 OP-GaP-OPO 调谐特性［124］

Fig.18　Multi-period OP-GaP crystal and the tunability of OP-GaP-OPO［124］
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图 19　基于 OP-GaP 的温度调谐差频激光源［127］

Fig.19　Temperature tuning DFG source based on OP-GaP［127］

图 20　基于 OP-GaP 的宽调谐中红外激光源［125， 126］

Fig.20　Widely tunable mid-infrared wave laser source based on OP-GaP crystal［125， 126］
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3 总结与展望

中红外激光在很多领域都有着巨大的应用潜力，基于非线性光学频率变换技术的全固态中红外激光源

具有可调谐、室温运转、结构紧凑的优势，是目前激光领域研究的热点之一。非线性光学晶体是可调谐中红

外激光源的核心器件，其光学特性直接决定可调谐中红外激光源的输出特性。近红外激光技术目前相对成

熟，近红外激光泵浦的可调谐中红外激光器容易实现小型化，因此可利用近红外激光泵浦的中红外非线性

晶体具有重要研究意义。在早期的相关研究中，基于 AgGaS2 和 GaSe 晶体的中红外激光源输出基本覆盖整

个中红外波段。而在此研究基础上，更多非氧化型中红外晶体被研制出来，目前已经被广泛用于中红外激

光产生。BaGa4S7 和 BaGa4Se7 晶体具有宽带透光、高损伤阈值的特点，常用于高能量中红外激光产生，尤其

是在长波红外波段具有独特优势；LiGaSe2 和 LiGaS2 晶体具有大带隙和高热导率，可利用高重频超短脉冲激

光泵浦，尤其是 LiGaS2 晶体具有高损伤阈值，目前已被用于光谱检测应用中；LiInSe2 和 LiInS2 晶体热导率较

高、热光系数较低，具有用于高重频激光产生的潜力；CdSiP2 晶体突破了以 ZnGeP2 晶体为代表的磷属非线性

晶 体 无 法 利 用 近 红 外 激 光 泵 浦 的 困 难 ，并 且 具 有 高 非 线 性 系 数 、高 热 导 率 的 优 势 ，在 中 波 红 外 波 段 和 6~
7 μm 生物医学波段能够实现高能量、高重频激光输出；准相位匹配 OP-GaP 晶体具有转换效率高、整个透光

范围内均能实现输出等优势，代表着目前中红外晶体新的研究方向。

总体来说，新型非氧化型晶体已经展现了其在可调谐中红外激光产生方面的应用潜力。但相比于目前

最常用于中红外产生的 PPLN 晶体和 ZnGeP2 晶体，新型非氧化型晶体的总体输出水平还较低。对于近红外

激光泵浦、输出范围可覆盖中波红外到长波红外的可调谐激光器，目前及未来的发展方向包括但不局限于：

1）提升晶体光学质量，改良晶体缺陷，改善晶体吸收、均匀性等性能，突破大尺寸光学晶体生长技术，尤其是

提升准相位匹配晶体材料的尺寸和均匀性；2）提升近红外泵浦激光源的性能，尤其是 kHz 以上高重频泵浦

激光源的功率、光束质量、稳定性等特性，突破脉宽纳秒/皮秒量级的高重频、高平均功率中红外激光产生技

术；3）发展新型中红外非线性晶体，包括新型的二元、三元晶体以及四元混晶材料，提高晶体生长加工工艺，

提供可靠的大尺寸晶体器件。
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Abstract： Tunable mid-infrared lasers based on nonlinear optical frequency conversion play a vital role in 
application fields including environment monitoring， remote sensing and biomedical diagnosis. The long-
term development of near-infrared laser technology has led to a high degree of commercialization of near-
infrared pumped lasers. The utilized of the commercial near-infrared laser as the pump source is easy to 
realize miniaturization， high power and high stability operation of the tunable mid-infrared laser. Nonlinear 
optical crystal， which is the core component of the tunable mid-infrared laser， determines the output 
characteristics of the mid-infrared laser source. Suffering from multi-phonon absorption， the tunable output 
band of traditional oxide crystals is limited to below 4 μm. On the other hand， the most commonly used 
ZnGeP2 has strong two-photon absorption at 1.06 μm. High-quality mid-infrared crystal pumped by near-
infrared laser have remained of great interest in recent years. In this paper， we reviewed the application of 
the newly developed non-oxide crystals in mid-infrared laser generating. BaGa4Se7 and BaGa4S7 have wide 
transparency range， high laser damage threshold and nonlinear coefficient. Using a low repetition frequency 
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pump source， the tunable output range covers the entire mid-infrared band， and the output energy achieves 
mJ-level even in the long wave infrared band. Under a pump repetition rate of hundreds of Hz， the average 
output power in the mid-wave infrared band reaches 1 W. However， due to the low thermal conductivity of 
these two crystals and the near-infrared absorption， there is no report on the near-infrared laser pumped 
source with repetition rate of kHz-level and average output power of W-level. Subsequent research mainly 
focused on the improvement of pump and crystal cooling conditions. LiGaSe2 and LiGaS2 crystals are 
suitable for near-infrared ultrashort pulse pumping to produce mid-infrared lasers due to their large band 
gap. In particular， LiGaS2 crystal has high laser damage threshold and thermal conductivity. At present， 
there have been many reports about the generation of mid-infrared laser with repetition frequency of kHz or 
even MHz. The femtosecond laser source based on LiGaS2 crystal has been applied to the research of 
vibration sum-frequency spectrum detection， biomolecular fingerprint spectrum recognition， etc. 
However， due to the small geometric size of LiGaSe2 and LiGaS2 crystals in the existing reports， their 
output powers under nanosecond laser pumping are relatively low. In addition， LiGaSe2 and LiGaS2 
crystals have an obvious absorption peak near 8 μm. The transmittance above 8 μm decreases rapidly， so it 
is not suitable for the generation of long-wave infrared lasers. The improvement of crystal synthesis and 
growth process will help to play the potential of LiGaS2 crystal in broadband tuning and high-power laser 
generation. LiInS2 and LiInSe2 are newly developed crystal with high band gap. The laser damage threshold 
of LiInS2 crystal and LiInSe2 crystal is relatively low， so the existing reports mostly based on picosecond/
femtosecond laser system. Under nanosecond laser pumping， it is difficult to achieve mJ-level， high energy 
mid-infrared laser generation. The current research is mainly focused on broadband tunable mid-infrared 
laser generation. Although the current output average power is low， LiInS2 and LiInSe2 crystals have high 
thermal conductivity and low thermo-optical coefficient， so these crystals have the potential to be used in 
the generation of high repetition rate and high average power mid-infrared lasers. At present， the main 
bottleneck lies in the synthesis and growth process of large size and high-quality crystals. CdSiP2 crystals 
have high thermal conductivity， nonlinear coefficient and band gap， and the cutoff wavelength in the 
short-wave direction is relatively short. Using a near-infrared laser pump source， the output energy reaches 
mJ-level under low repetition rate operation. The output average power exceed 100 mW with repetition 
frequency of several MHzs. High efficiency 6~7 μm generation with 1 064 nm laser pumping can be 
achieved under non-critical phase matching condition. The output band can be expanded to 2~8 μm by 
combining pump wavelength tuning and angle tuning. CdSiP2 also has great potential in the on-chip 
application. However， the laser induced damage threshold of CdSiP2 crystal is low， and the transmittance 
above at 8 μm decreases rapidly， which limits its application in high power and long-wave infrared laser 
generation. Quasi-phase-matched crystals represent a new research direction of mid-infrared nonlinear 
optical crystal materials. Quasi-phase matching technology can utilize the maximum nonlinear coefficient 
and avoid walk-off effect， so tunable mid-infrared source based on quasi-phase-matched crystals have the 
advantages of high conversion efficiency and can realize mid-infrared output in the whole transparency 
band. Orientation-patterned gallium phosphide （OP-GaP） has high nonlinear efficient and thermal 
conductivity. It has great application potential in high power and high efficiency middle infrared laser 
generation. However， the synthesis of high-quality single crystals with large aperture and high uniformity 
are difficult. The improvement of material growth technology will significantly improve the output power of 
existing mid-infrared lasers based on quasi-phase-matched crystal materials. The further research will 
focus on： 1） improvement of the crystal quality， especially the size and the uniformity of the crystal； 
2） improvement of the output characteristics of the near-infrared pump laser； 3） development of the new 
nonlinear optical crystals.
Key words： Mid-infrared laser； Nonlinear optical frequency conversion； Optical parametric amplification； 
Optical parametric oscillation； Difference frequency generation
OCIS Codes： 140.3600； 160.4330； 190.4223； 190.4410； 190.4970
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