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共掺稀土离子对 Ｅｒ３＋激活中红外激光晶体光谱性能的影响
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摘　要　Ｅｒ３＋掺杂的晶体能够产生２７～３０μｍ波段中红外激光，在激光医疗、光通讯、环境探测和光电对抗
等领域具有重要的应用。基于本课题组近年来开展的Ｅｒ３＋激活中红外激光晶体的相关工作，本文综述了共掺
稀土离子对 Ｅｒ３＋激活晶体光谱性能的影响：包括敏化离子 Ｃｒ３＋、Ｙｂ３＋等的敏化作用增强了 Ｅｒ３＋的特征吸收
峰；退激活离子Ｐｒ３＋、Ｈｏ３＋等的退激活效应抑制了自终态瓶颈效应；以及共掺Ｎｄ３＋所起的敏化和退激活双重
作用，并对中红外激光的研究趋势和前景进行了展望。
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激光是受激辐射而放大的光［１］，有相当一部分掺稀土的晶体可产生中红外激光，其中铒离子

（Ｅｒ３＋）的４Ｉ１１／２→
４Ｉ１３／２跃迁在不同的基质中可产生２７～３μｍ波段的激光

［２３］，具有广阔的应用前景。

Ｇｏｄａｒｄ［４］研 究 了 Ｅｒ∶Ｙ３Ａｌ５Ｏ１２（ＹＡＧ）晶 体 的 ２９４μｍ 激 光 发 射、Ｅｒ∶Ｙ３Ｓｃ２Ｇａ３Ｏ１２（ＹＳＧＧ）和
Ｅｒ∶Ｇｄ３Ｓｃ２Ｇａ３Ｏ１２（ＧＳＧＧ）晶体的２７或２７９μｍ激光发射及Ｅｒ∶Ｇｄ３Ｇａ５Ｏ１２（ＧＧＧ）晶体的２８２μｍ激光
发射等，这些波段与水的强吸收峰位置重叠，是精细外科手术理想的工作波段。而２７μｍ激光在石英
光纤中传输损耗比目前在激光手术中应用较广的２９４和２１μｍ激光小，且对人体组织损伤也较小，因
而在激光医疗中具有更广阔的应用前景［５］。此外，２７μｍ激光经过有效的光参量振荡过程，可获得有
２个大气窗口的３～１４μｍ激光输出［６７］，在满足空间高技术应用的同时，还可用于大气层内的光电对

抗、环境污染检测及反恐等领域［４］。虽然２７～３０μｍ波段（如２９４μｍ、２７９μｍ等）的激光在医疗和
空间技术等重要领域有着广阔的应用前景，但是已知的这些波段的激光晶体仍存在一些不足，如 Ｅｒ３＋

在红外波段的特征吸收峰比较弱，使得晶体对泵浦光的吸收效率不高；Ｅｒ３＋下能级４Ｉ１３／２的荧光寿命远大
于上能级４Ｉ１１／２的荧光寿命，产生自终态效应，影响了晶体材料激光效率的提高

［８１０］。针对这些问题，我

们根据Ｅｒ３＋激活离子的能级结构和上下能级寿命，选择出与它们上、下能级有相近能级结构的稀土离
子进行共掺杂，实现激活离子与共掺杂离子之间在晶体中的相互能级耦合和能量传递，使得基质晶体中

激活离子的吸收增强，减少下能级粒子数从而获得合适的下能级寿命，抑制自终态效应，有助于提高掺

杂稀土离子的激光晶体中红外激光输出的效率和功率。近年来，本课题组在Ｅｒ３＋激活２７～３０μｍ波
段中红外激光晶体方面开展了大量的研究工作［５８，１１１９］，采用提拉法生长出了一系列Ｅｒ３＋激活及稀土离
子共掺的激光晶体，系统地研究了这些晶体的物化、光谱性能和激光性能。其中，ＧＧＧ和 ＳｒＧｄＧａ３Ｏ７
（ＳＧＧＭ）晶体作为其中两种典型的激光基质材料，具有优秀的物化、热学和光学性能等。

Ｇｄ３Ｇａ５Ｏ１２与商业化晶体Ｙ３Ａｌ５Ｏ１２均属石榴石结构，立方晶系，空间群为 Ｏ
１０
ｈＩａ３ｄ，晶胞参数

ａ＝１２３８ｎｍ、Ｚ＝８和ｄ＝７０９ｇ／ｃｍ３［１４］。作为激光基质材料，它具有较高的热导率、较低的热光效应和
较低的声子能量（约６０４ｃｍ－１），中红外透过波段至６５μｍ，物化性能良好，不溶于强酸强碱，激光损伤
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阈值高［１４］。ＧＧＧ熔点为１７５０℃，同成分熔化，可采用提拉法生长获得晶体［１４］。Ｇｄ３＋和三价稀土离子
的半径比较接近，十二面体格位中可掺入稀土离子，八面体格位中可掺入 Ｃｒ３＋。与 ＹＡＧ晶体（熔点
１９１０℃）相比，ＧＧＧ的熔点较低，没有小面生长问题，而且声子能量低。近年来，随着激光二极管（ＬＤ）
技术的进步，由于ＧＧＧ具有优异的特性，使其在全固化高功率激光器领域中的地位越来越重要，被美国
劳伦斯利夫莫尔国家实验室选为固体热容激光武器的激光工作介质。

ＳｒＧｄＧａ３Ｏ７（ＳＧＧＭ）属于黄长石结构ＡＢＣ３Ｏ７（Ａ＝Ｃａ，Ｓｒ，Ｂａ；Ｂ＝Ｇｄ，Ｌａ）系列晶体家族中的一员，其
空间群为Ｐ４２１ｍ，属于四方晶系，熔点１６００℃，可采用提拉法生长大尺寸优质晶体

［１５１８］。其较低的声子

能量有利于抑制无辐射跃迁，是２７～３μｍ波段的良好激光基质材料，而且Ｓｒ２＋和Ｇｄ３＋在一个格位点
随机分布，使得掺入的稀土激活离子的吸收和荧光光谱展宽，有利于可调谐或超快激光运转。本文总结

了几种共掺稀土离子对Ｅｒ３＋激活ＧＧＧ和 ＳＧＧＭ晶体光谱性能的影响，分析了它们的敏化效应或退激
活效应，获得了增大Ｅｒ３＋吸收及抑制Ｅｒ３＋：４Ｉ１１／２→

４Ｉ１３／２跃迁自终态瓶颈效应的有效途径，从而有助于提
高激光输出功率、运转效率和重复频率等激光性能，并对中红外激光的研究趋势和前景进行了展望。

１　共掺稀土离子对Ｅｒ∶ＧＧＧ和Ｅｒ∶ＳＧＧＭ晶体光谱性能的影响

本节总结了一系列不同稀土离子类型和浓度共掺的Ｅｒ∶ＧＧＧ及Ｅｒ∶ＳＧＧＭ晶体的光谱性能，包括吸收
光谱、荧光光谱等，分析比较了共掺稀土离子对光谱性能的影响，并从共掺离子与Ｅｒ离子之间的能级跃迁
简图分析了能量传递机理，从理论上分析和验证光谱数据。具体来说，分别从敏化机制、退激活机制以及敏

化和退激活双重机制３个方面来总结了共掺稀土离子对Ｅｒ３＋激活中红外激光晶体光谱性能的影响。
１．１　共掺敏化离子的敏化机制

敏化是过渡族或稀土离子共掺的Ｅｒ激活晶体中广泛存在的一种现象，本节阐述了在Ｅｒ∶ＧＧＧ晶体中
分别掺杂不同浓度Ｃｒ３＋、Ｙｂ３＋后对光谱性能产生的影响，分析了共掺离子的敏化效应和能量传递机制。
１．１．１　Ｃｒ３＋的敏化作用　采用Ｃｚｏｃｈｒａｌｓｋｉ法生长出３种不同浓度Ｃｒ３＋、Ｅｒ３＋共掺杂的ＧＧＧ晶体。生长
的３种晶体中分别切割加工出尺寸为５０×５０×１５ｍｍ３的晶体薄片，两面平行抛光，在室温下进行光
谱测试，测试获得的吸收光谱、荧光光谱如图１和图２所示［６］。从图１可以看出，Ｃｒ，Ｅｒ∶ＧＧＧ晶体中除
Ｅｒ特征吸收峰（３８０、４０７、４５０、４８８、５２４、６５４、７９０、９６５和１５３０ｎｍ）外，还出现两个宽带吸收峰，峰值波长
４５０和６５４ｎｍ，对应Ｃｒ３＋基态４Ａ２到

４Ｔ１和
４Ｔ２的能级跃迁，使得晶体有利于采用氙灯进行泵浦。从图１还

可以看出，随着Ｃｒ３＋、Ｅｒ３＋浓度的增加，吸收峰强度增加，而且Ｃｒ３＋的两个特征吸收峰宽度明显增加。

图１　不同掺杂浓度的Ｃｒ，Ｅｒ∶ＧＧＧ晶体的室温吸收

谱［６］

Ｆｉｇ．１　ＡｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＣｒ，Ｅｒ∶ＧＧＧｃｒｙｓｔａｌｓｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｏｐｉｎｇｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ［６］

图２　不同浓度 Ｃｒ，Ｅｒ∶ＧＧＧ晶体６５４ｎｍ泵浦下在

中红外波段的荧光光谱［６］

Ｆｉｇ．２　 ＭＩＲ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆＣｒ，Ｅｒ∶ＧＧＧ
ｃｒｙｓｔａｌｓｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｏｐｉｎｇｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｕｎｄｅｒ

６５４ｎｍｐｕｍｐｉｎｇ［６］

从图２可以看出，Ｃｒ，Ｅｒ∶ＧＧＧ晶体６５４ｎｍ泵浦下在中红外波段出现５个荧光峰，中心波长分别位
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于２６３４、２７０６、２７９８、２８６６和２９１８ｎｍ，对应Ｅｒ∶４Ｉ１１／２→
４Ｉ１３／２跃迁。随着晶体中Ｃｒ、Ｅｒ离子浓度的增加，荧

光峰的强度增强，发射截面增大。

图３给出Ｃｒ，Ｅｒ∶ＧＧＧ晶体中Ｃｒ３＋离子对于Ｅｒ３＋离子的敏化机理简图。从图３可以看出，闪光灯泵
浦Ｃｒ３＋离子从基态到４Ｔ１激发态，无辐射跃迁到

４Ｔ２和
２Ｅ，能量传递到 Ｅｒ３＋，受激发的 Ｅｒ３＋处于４Ｉ１１／２和

４Ｉ１３／２态，最后产生～２７μｍ和～１５７μｍ的荧光发射
［６］。激发到４Ｉ１１／２和

４Ｉ１３／２能级的离子与基态的离子
产生交叉弛豫，从而使得这两个能级的荧光衰减曲线呈多指数衰减特性。Ｃｒ，Ｅｒ∶ＧＧＧ晶体的吸收光谱和
荧光光谱证实了晶体中Ｃｒ３＋所起的有效的敏化作用。与此类似，在Ｃｒ３＋，Ｅｒ３＋，ＲＥ３＋∶Ｇｄ３Ｇａ５Ｏ１２（ＲＥ＝Ｔｍ，
Ｈｏ，Ｅｕ）晶体中也证实了Ｃｒ３＋对Ｅｒ３＋具有增大吸收截面、增强中红外波段荧光发射的作用［７］。Ｃｒ，Ｅｒ∶
ＧＧＧ晶体和Ｃｒ３＋，Ｅｒ３＋，ＲＥ３＋∶Ｇｄ３Ｇａ５Ｏ１２晶体是优良的适合氙灯泵浦的中红外激光晶体材料。

图３　在Ｃｒ，Ｅｒ∶ＧＧＧ晶体中Ｃｒ３＋与Ｅｒ３＋之间的能级

跃迁简图［６］

Ｆｉｇ．３　ＥｎｅｒｇｙｔｒａｎｓｆｅｒｄｉａｇｒａｍｂｅｔｗｅｅｎＣｒ３＋ａｎｄＥｒ３＋

ｉｏｎｓｉｎＣｒ，Ｅｒ∶ＧＧＧｃｒｙｓｔａｌ［６］

图４　Ｙｂ，Ｅｒ∶ＧＧＧ、Ｅｒ∶ＧＧＧ和 Ｙｂ∶ＧＧＧ晶体的室温

吸收光谱［５］

Ｆｉｇ．４　ＡｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＹｂ，Ｅｒ∶ＧＧＧ，Ｅｒ∶ＧＧＧ

ａｎｄＹｂ∶ＧＧＧｃｒｙｓｔａｌｓａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ［５］

图５　Ｙｂ，Ｅｒ∶ＧＧＧ和Ｅｒ∶ＧＧＧ晶体在９７２ｎｍ泵浦下

的中红外波段的荧光光谱［５］

Ｆｉｇ．５　ＭＩＲｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆＹｂ，Ｅｒ∶ＧＧＧａｎｄ

Ｅｒ∶ＧＧＧｃｒｙｓｔａｌｓｕｎｄｅｒ９７２ｎｍｐｕｍｐｉｎｇ［５］

１．１．２　Ｙｂ３＋的敏化作用　采用Ｃｚｏｃｈｒａｌｓｋｉ法生长出Ｙｂ，Ｅｒ∶ＧＧＧ晶体，其中Ｙｂ摩尔分数为４０％，Ｅｒ摩
尔分数为１０％，同时生长出摩尔分数４０％Ｙｂ∶ＧＧＧ和１０％Ｅｒ∶ＧＧＧ晶体进行光谱性能对比。从生长的
３种晶体中切割加工出晶体薄片，两面平行抛光，进行光谱测试。图４为Ｙｂ，Ｅｒ∶ＧＧＧ、Ｅｒ∶ＧＧＧ和Ｙｂ∶ＧＧＧ
晶体在室温下的吸收光谱［５］，从图４可以看出，Ｙｂ，Ｅｒ∶ＧＧＧ晶体主要有Ｅｒ３＋的７个特征吸收峰，峰值波
长分别为３８１、４８８、５２４、６５５、７９０、９３２和１５３２ｎｍ，分别对应于Ｅｒ∶４Ｉ１５／２到

４Ｇ１１／２、
４Ｆ７／２、

２Ｈ１１／２、
４Ｆ９／２、

４Ｉ９／２、
４Ｉ１１／２和

４Ｉ１３／２的跃迁，图中吸收强度最大、宽度最宽的吸收峰８６２～１０５６ｎｍ是 Ｙｂ
３＋的特征吸收峰，峰值

波长位于９７２ｎｍ，对应于Ｙｂ３＋∶２Ｆ７／２→
２Ｆ５／２跃迁，它

覆盖了 Ｅｒ３＋∶４Ｉ１５／２→
４Ｉ１１／２跃迁对应的吸收峰。

Ｅｒ∶ＧＧＧ晶体显示了类似的Ｅｒ３＋的７个特征吸收峰，
但是峰值波长为９６５ｎｍ的吸收峰比Ｙｂ，Ｅｒ∶ＧＧＧ晶
体中该位置的吸收峰弱很多。Ｙｂ∶ＧＧＧ晶体只有一
个特征吸收峰，峰值波长为 ９４４ｎｍ，对应于
Ｙｂ３＋∶２Ｆ７／２→

２Ｆ５／２跃迁
［５］。从３种晶体的吸收光谱

对比中可以看出，Ｙｂ，Ｅｒ∶ＧＧＧ中 Ｙｂ３＋的敏化作用
非常明显，峰值波长９７２ｎｍ使得 Ｙｂ，Ｅｒ∶ＧＧＧ晶体
非常适合采用商业化的ＩｎＧａＡｓ泵浦进行激光实验。

测试了 Ｙｂ３＋／Ｅｒ３＋∶ＧＧＧ晶体和 Ｅｒ３＋∶ＧＧＧ晶
体在２５００～３０００ｎｍ波段的荧光光谱，激发波长为
９７２ｎｍ，如图５所示。从图５可看出，Ｙｂ，Ｅｒ∶ＧＧＧ晶
体中可观察到３个荧光峰，峰值波长分别为２６３０、
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２７００和２８００ｎｍ，对应于Ｅｒ３＋∶４Ｉ１１／２→
４Ｉ１３／２跃迁，其中峰值波长为２６３０ｎｍ的荧光峰强度最大。对于Ｅｒ∶

ＧＧＧ晶体来说，只有两个荧光峰，峰值波长分别为２６３６和２７０４ｎｍ，强度比 Ｙｂ，Ｅｒ∶ＧＧＧ弱了许多。这
是我们首次在Ｙｂ，Ｅｒ∶ＧＧＧ晶体上实现中红外波段的荧光发射，图５的内嵌图给出了 ＹｂＥｒ发光机理，
共掺的Ｙｂ３＋敏化作用非常明显，由于Ｙｂ３＋∶２Ｆ５／２能级与Ｅｒ

３＋∶４Ｉ１１／２能级比较靠近，Ｙｂ
３＋通过偶极偶极相

互作用将泵浦能量共振传递给Ｅｒ３＋，由此提升对应于Ｅｒ３＋∶４Ｉ１１／２→
４Ｉ１３／２跃迁的中红外波段的荧光发射。

Ｙｂ３＋敏化Ｅｒ３＋产生～３０μｍ荧光的３个因素分别为：Ｙｂ３＋亚晶格内的能量转移速度、Ｙｂ→Ｅｒ之间
的能量传递速度以及Ｅｒ３＋∶４Ｉ１１／２至

４Ｉ１３／２的多声子弛豫速度。后二者主要由 Ｙｂ
３＋和 Ｅｒ３＋的能级结构及基

质晶体的声子结构决定，而Ｙｂ３＋亚晶格里的能量转移速度主要取决于 Ｙｂ３＋的密度。由于晶体中 Ｙｂ３＋

掺杂浓度很高（摩尔分数４０％），ＹｂＹｂ平均距离很短，这样电多极子所致的共振能量转移效率很高，
因此Ｙｂ３＋激发态上的粒子能够传递到当时还未被激发的Ｅｒ４Ｉ１１／２能态上，充当一个有效的“粒子捕获
仓”，并最终产生～２７μｍ荧光发射［１４］。Ｙｂ３＋的敏化作用体现在使 Ｅｒ∶ＧＧＧ晶体有效吸收 ＬＤ泵浦能
量，从而提升～３０μｍ波段的荧光发射，与Ｅｒ单掺的ＧＧＧ相比，Ｙｂ，Ｅｒ∶ＧＧＧ晶体有着更高的２７μｍ
发射强度，故而是一种新型的、性能更优的、适合ＬＤ泵浦的～２７μｍ中红外激光晶体材料。
１．２　共掺退激活离子抑制自终态效应的机制

由于铒激光下能级４Ｉ１３／２的寿命远大于激光上能级
４Ｉ１１／２的寿命，有的甚至相差一个数量级，因此，在

激光试验中受激辐射过程跃迁下来的粒子积累在４Ｉ１３／２能级上，导致聚集在下能级的粒子数不能快速弛
豫以保证足够的粒子数翻转，致使激光运转自终止，从而产生了自终态效应，它是阻碍２５～３０μｍ激
光输出功效提高的最重要因素。为此，我们在Ｅｒ３＋激活的ＳｒＧｄＧａ３Ｏ７晶体中掺杂稀土元素如 Ｈｏ

３＋、Ｐｒ３＋

等，测试其吸收光谱、荧光光谱等，着重分析共掺入Ｈｏ３＋、Ｐｒ３＋等之后晶体的近红外、中红外波段荧光强
度的变化，分析它们在Ｅｒ∶ＳＧＧＭ晶体中所起的退激活作用，并阐述了与退激活机制有关的能级跃迁。

图６为Ｅｒ３＋∶ＳＧＧＭ、Ｅｒ３＋，Ｈｏ３＋∶ＳＧＧＭ和 Ｅｒ３＋，Ｐｒ３＋∶ＳＧＧＭ晶体在１４２５～１６５０ｎｍ范围的近红外发
射光谱［１５］。从图 ６可以看出，发射光谱带中心大约在 １５５３ｎｍ，对应于Ｅｒ３＋∶４Ｉ１３／２→

４Ｉ１５／２跃迁。与
Ｅｒ３＋∶ＳＧＧＭ晶体相比，Ｅｒ３＋，Ｈｏ３＋∶ＳＧＧＭ和Ｅｒ３＋，Ｐｒ３＋∶ＳＧＧＭ晶体的近红外发射光谱的强度变弱，这得益
于有效的能量传递过程：Ｅｒ３＋，Ｈｏ３＋∶ＳＧＧＭ晶体中Ｅｒ３＋∶４Ｉ１３／２→Ｈｏ

３＋∶５Ｉ７（ＥＴ２）和Ｅｒ
３＋，Ｐｒ３＋∶ＳＧＧＭ晶体中

的Ｅｒ３＋∶４Ｉ１３／２→Ｐｒ
３＋∶３Ｆ４（ＥＴ２）（如图８所示）。

图６　Ｅｒ３＋∶ＳＧＧＭ、Ｅｒ３＋，Ｈｏ３＋∶ＳＧＧＭ和 Ｅｒ３＋，Ｐｒ３＋∶

ＳＧＧＭ晶体的近红外发射光谱［１５］

Ｆｉｇ．６　ＴｈｅＮＩＲｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＥｒ３＋∶ＳＧＧＭ，

Ｅｒ３＋，Ｈｏ３＋∶ＳＧＧＭａｎｄＥｒ３＋，Ｐｒ３＋∶ＳＧＧＭｃｒｙｓｔａｌｓ［１５］

图７　Ｅｒ３＋∶ＳＧＧＭ、Ｅｒ３＋，Ｈｏ３＋∶ＳＧＧＭ和Ｅｒ３＋，Ｐｒ３＋∶

ＳＧＧＭ晶体的中红外发射光谱［１５］

Ｆｉｇ．７　 ＭＩＲ ｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＥｒ３＋ ∶ＳＧＧＭ，

Ｅｒ３＋，Ｈｏ３＋∶ＳＧＧＭａｎｄＥｒ３＋，Ｐｒ３＋∶ＳＧＧＭｃｒｙｓｔａｌｓ［１５］

Ｅｒ３＋∶ＳＧＧＭ、Ｅｒ３＋，Ｈｏ３＋∶ＳＧＧＭ和 Ｅｒ３＋，Ｐｒ３＋∶ＳＧＧＭ晶体的中红外发射光谱如图７所示［１５］。从图７
可以看出，与Ｅｒ３＋∶ＳＧＧＭ晶体相比，Ｅｒ３＋，Ｈｏ３＋∶ＳＧＧＭ和Ｅｒ３＋，Ｐｒ３＋∶ＳＧＧＭ晶体具有更强的～２７μｍ荧
光发射。

根据上述的光谱分析，Ｅｒ３＋，Ｈｏ３＋∶ＳＧＧＭ和 Ｅｒ３＋，Ｐｒ３＋∶ＳＧＧＭ晶体的发光机理可用图８来解释［１５］。
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图８　Ｅｒ３＋，Ｈｏ３＋∶ＳＧＧＭ中Ｅｒ３＋与Ｈｏ３＋能级跃迁简图（Ａ）和Ｅｒ３＋，Ｐｒ３＋∶ＳＧＧＭ晶体中Ｅｒ３＋与Ｐｒ３＋能级跃迁简

图（Ｂ）［１５］

Ｆｉｇ．８　ＴｈｅｅｎｅｒｇｙｔｒａｎｓｆｅｒｄｉａｇｒａｍｓｏｆＥｒ３＋ａｎｄＨｏ３＋ｉｏｎｓｉｎＥｒ３＋，Ｈｏ３＋∶ＳＧＧＭｃｒｙｓｔａｌ（Ａ）ａｎｄｔｈｅｅｎｅｒｇｙｔｒａｎｓｆｅｒ

ｄｉａｇｒａｍｓｔｈｅｏｆＥｒ３＋ａｎｄＰｒ３＋ｉｏｎｓｉｎＥｒ３＋，Ｐｒ３＋∶ＳＧＧＭｃｒｙｓｔａｌ（Ｂ）［１５］

当Ｈｏ３＋掺入到ＳＧＧＭ晶体中后，Ｅｒ３＋和 Ｈｏ３＋之间能产生有效的能量传递（ＥＴ）：Ｅｒ３＋∶４Ｉ１１／２→Ｈｏ
３＋∶５Ｉ６

（ＥＴ１）和Ｅｒ３＋∶：４Ｉ１３／２→Ｈｏ
３＋∶５Ｉ７（ＥＴ２）（如图８Ａ所示），能量传递ＥＴ２的有效进行可使近红外发光明显

减弱。交叉弛豫４Ｉ１３／２＋
４Ｉ１３／２→

４Ｉ９／２＋
４Ｉ１５／２的有效进行，可在减少

４Ｉ１３／２能级布居数的同时增加
４Ｉ９／２能级的

布居数。处于４Ｉ９／２能级的粒子又可通过多声子弛豫快速地弛豫到
４Ｉ１３／２能级，有助于抑制１５μｍ近红外

发射并同时增加２７μｍ的中红外发射。对于 Ｅｒ３＋，Ｐｒ３＋∶ＳＧＧＭ晶体，当采用９７９ｎｍ光激发时，Ｅｒ３＋离
子从基态４Ｉ１５／２能级跃迁到激发态

４Ｉ１１／２，处在激发态
４Ｉ１１／２能级的 Ｅｒ

３＋辐射跃迁至４Ｉ１３／２能级，发射２７μｍ
的中红外荧光。能量传递过程ＥＴ２：Ｅｒ３＋∶４Ｉ１３／２→Ｐｒ

３＋∶３Ｆ４（如图８Ｂ）的有效进行又使聚集在 Ｅｒ
３＋∶４Ｉ１３／２

能级上的粒子快速抽运走，在削弱１５μｍ近红外发光的同时大大抑制了晶体的自终态瓶颈效应。
综上所述，在掺入退激活离子如Ｈｏ３＋、Ｐｒ３＋等离子后，Ｅｒ３＋激活的 ＳＧＧＭ激光晶体的中红外荧光发

射增强，近红外波段的发射减弱，在一定程度上抑制了自终态瓶颈效应。而且，在我们后续 Ｅｒ，Ｐｒ∶ＧＧＧ
与Ｅｒ∶ＧＧＧ晶体的激光对比实验中发现：掺入退激活Ｐｒ３＋之后，中红外波段激光的输出效率和功率都有
所提高［１２］。

１．３　共掺Ｎｄ３＋所起的敏化和退激活双重作用
在Ｅｒ３＋激活的激光晶体中，共掺某些过渡族或稀土离子能够起到敏化作用，而共掺某些稀土离子

则可以收到退激活的效果，能不能只掺杂一种稀土离子可以同时起到敏化和退激活双重作用？经过能

级结构的匹配和理论分析，我们选择 Ｎｄ３＋作为共掺稀土离子，基质晶体依然选择 ＳＧＧＭ。如前所述，
Ｅｒ３＋∶４Ｉ１１／２→

４Ｉ１３／２的跃迁可以产生２７～３０μｍ波段的激光发射，但是其对半导体 ＬＤ泵浦源的吸收效
率较低，导致 ＬＤ泵浦的功效较低，而 Ｎｄ３＋和 Ｅｒ３＋离子之间可以产生以下的能量传递：Ｎｄ３＋（４Ｆ３／２）＋
Ｅｒ３＋（４Ｉ１５／２）→Ｎｄ

３＋（４Ｉ９／２）＋Ｅｒ
３＋（４Ｉ１１／２），这样便可以利用 Ｎｄ

３＋离子对半导体 ＬＤ泵浦源的高吸收效
率，将能量传递给Ｅｒ３＋离子，从而增强晶体在２７～３０μｍ波段的荧光发射，最终有利于实现 ＬＤ泵浦
的高效中红外激光输出。

我们采用熔体提拉法生长出了 Ｎｄ，Ｅｒ∶ＳＧＧＭ晶体，其中 Ｎｄ３＋摩尔分数为５％，Ｅｒ３＋摩尔分数为
３０％，同时生长出摩尔分数３０％Ｅｒ∶ＳＧＧＭ晶体进行光谱性能对比［１６］。从生长的晶体中加工出 ａ切的、
尺寸为５０ｍｍ×５０ｍｍ×１０ｍｍ的晶体薄片，两面平行抛光，进行光谱性能测试研究。吸收光谱对比
如图９所示，结果表明［１６］：Ｎｄ，Ｅｒ∶ＳＧＧＭ晶体的吸收光谱同时显示了 Ｎｄ３＋和 Ｅｒ３＋的特征吸收峰，其中，
峰值波长分别为３８０、４８８、５２３、６５２、７９０、９３２和１５３２ｎｍ，分别对应于Ｅｒ∶４Ｉ１５／２到

４Ｇ１１／２、
４Ｆ７／２、

２Ｈ１１／２、
４Ｆ９／２、

４Ｉ９／２、
４Ｉ１１／２和

４Ｉ１３／２的跃迁，而吸收强度最大、宽度最宽的吸收峰７７８～８３２ｎｍ是Ｎｄ
３＋的特征吸收峰，峰值

波长位于８０８ｎｍ，对应于Ｎｄ３＋∶４Ｉ９／２→
４Ｆ５／２、

２Ｈ９／２跃迁，它覆盖了Ｅｒ
３＋∶４Ｉ１５／２→

４Ｉ１１／２跃迁对应的吸收峰，有
利于Ｎｄ３＋离子对Ｅｒ３＋离子的敏化作用，并且８０８ｎｍ波段的吸收峰与商业化的ＩｎＧａＡｓ半导体泵浦源相
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匹配，非常适合于采用商业化ＩｎＧａＡｓ泵浦激光实验。

图９　Ｅｒ３＋∶ＳＧＧＭ和Ｎｄ３＋／Ｅｒ３＋∶ＳＧＧＭ晶体的吸

收光谱［１６］

Ｆｉｇ．９　ＡｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＥｒ３＋∶ＳＧＧＭ ａｎｄ

Ｎｄ３＋，Ｅｒ３＋∶ＳＧＧＭｃｒｙｓｔａｌｓ［１６］

图１０　Ｅｒ∶ＳＧＧＭ和Ｎｄ，Ｅｒ∶ＳＧＧＭ晶体在８０８ｎｍ泵

浦下的近红外波段的发射光谱［１６］

Ｆｉｇ．１０　ＮＩＲｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＥｒ３＋∶ＳＧＧＭ ａｎｄ

Ｎｄ３＋，Ｅｒ３＋∶ＳＧＧＭｃｒｙｓｔａｌｓｕｎｄｅｒ８０８ｎｍｐｕｍｐｉｎｇ［１６］

图１０为Ｅｒ∶ＳＧＧＭ和Ｎｄ，Ｅｒ∶ＳＧＧＭ晶体在８０８ｎｍ泵浦下的近红外波段的发射光谱。从图１０可以
看出［１６］，与Ｅｒ３＋单掺的样品相比，Ｎｄ，Ｅｒ∶ＳＧＧＭ晶体中１５μｍ的发射显然被淬灭，在１０６４ｎｍ处有一
个很强的发射峰，对应于 Ｎｄ３＋∶４Ｆ３／２→

４Ｉ１１／２跃迁。１５μｍ发射淬灭现象表明：通过共掺 Ｎｄ
３＋能够有效

地减少Ｎｄ，Ｅｒ∶ＳＧＧＭ晶体中 Ｅｒ３＋∶４Ｉ１３／２能级上布局的粒子的数量，因此有利于 Ｅｒ
３＋激活 ＳＧＧＭ晶体的

～３０μｍ荧光发射。
在相同的实验条件下，我们获得Ｅｒ∶ＳＧＧＭ和Ｎｄ，Ｅｒ∶ＳＧＧＭ晶体在８０８ｎｍ泵浦下中红外波段的发

射光谱，如图１１所示［１６］。由图１１可看出，在２７５０ｎｍ左右两种晶体中均有很强的发射光谱带，对应于
Ｅｒ３＋∶４Ｉ１１／２→

４Ｉ１３／２。此处我们采用８０８ｎｍ波段的光源激发Ｎｄ，Ｅｒ∶ＳＧＧＭ晶体，在２５００～３０００ｎｍ波段观察
到宽带荧光发射，说明Ｎｄ３＋离子可有效地敏化Ｅｒ３＋离子，验证了理论设想。同时，我们发现：Ｎｄ，Ｅｒ∶ＳＧＧＭ
晶体有着比Ｅｒ∶ＳＧＧＭ晶体更强的发射强度，由于Ｎｄ３＋的存在其发射强度甚至提高了近１０倍。

图１１　Ｅｒ∶ＳＧＧＭ和Ｎｄ，Ｅｒ∶ＳＧＧＭ晶体在８０８ｎｍ泵

浦下中红外波段的发射光谱［１６］

Ｆｉｇ．１１　ＭＩＲｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＥｒ３＋∶ＳＧＧＭ ａｎｄ

Ｎｄ３＋，Ｅｒ３＋∶ＳＧＧＭｃｒｙｓｔａｌｓｕｎｄｅｒ８０８ｎｍｐｕｍｐｉｎｇ［１６］

图１２　ＮｄＥｒ能级跃迁简图［１７］

Ｆｉｇ．１２　ＥｎｅｒｇｙｔｒａｎｓｆｅｒｄｉａｇｒａｍｂｅｔｗｅｅｎＮｄａｎｄＥｒ［１７］

Ｎｄ３＋和Ｅｒ３＋能级跃迁简图如图１２所示。在Ｎｄ３＋和Ｅｒ３＋之间的能量传递机制做以下解释：Ｅｒ∶ＳＧＧＭ
中Ｅｒ３＋由于８０８ｎｍ光源激发使得粒子从基态４Ｉ１５／２跃迁至

４Ｉ９／２态，然后粒子布局到
４Ｉ１１／２和

４Ｉ１３／２状态，因
此产生１５μｍ发射（４Ｉ１３／２→

４Ｉ１５／２）和３０μｍ发射（
４Ｉ１１／２→

４Ｉ１３／２），分别可以在图１０和图１１中观察到。
Ｅｒ∶ＳＧＧＭ晶体较弱的３０μｍ发射强度表明无辐射跃迁是减少４Ｉ１１／２粒子数的主要途径，但是一旦 Ｎｄ

３＋

掺入Ｅｒ３＋激活ＳＧＧＭ中，８０８ｎｍ泵浦能量大体上通过Ｎｄ３＋∶４Ｉ９／２→
４Ｆ５／２＋

２Ｈ９／２渠道被吸收，Ｎｄ
３＋对Ｅｒ３＋

９９９　第９期 张保童等：共掺稀土离子对Ｅｒ３＋激活中红外激光晶体光谱性能的影响



产生了有效的敏化作用，从而增强中红外波段的荧光发射，与此同时，引入Ｎｄ３＋产生的反向能量传递作
用，大大减少了Ｅｒ３＋∶４Ｉ１３／２能级的数量，将有助于粒子数反转，从而有利于３０μｍ激光器运转。

综上所述，通过对一系列晶体光谱数据的分析，我们可以得出结论：在 ＧＧＧ中掺杂离子如 Ｃｒ３＋、
Ｙｂ３＋等能够增强Ｅｒ３＋的特征吸收峰，提高晶体对泵浦光的吸收，掺杂的离子起着敏化的作用；而 ＳＧＧＭ
中掺杂Ｈｏ３＋、Ｐｒ３＋能够抑制Ｅｒ３＋∶４Ｉ１１／２→

４Ｉ１３／２跃迁自终态瓶颈效应，此时掺杂的离子起退激活作用；Ｎｄ
３＋

掺入ＳＧＧＭ中则是同时起着敏化和退激活的双重作用。上述离子的掺入对Ｅｒ３＋激活晶体的激光输出均
起着积极的作用。

２　结论与展望

本文综述了在Ｅｒ３＋激活的中红外激光晶体中共掺杂合适种类和浓度的稀土元素之后对其光谱性
能产生的显著影响：在 Ｅｒ∶ＧＧＧ晶体中共掺稀土离子 Ｃｒ３＋、Ｙｂ３＋的敏化效应增强了 Ｅｒ３＋在可见和近红
外波段的特征吸收峰，提高晶体对泵浦光的吸收效率；在 Ｅｒ：ＳＧＧＭ晶体中共掺稀土离子 Ｐｒ３＋、Ｈｏ３＋的
退激活效应能够抑制Ｅｒ３＋∶４Ｉ１１／２→

４Ｉ１３／２跃迁自终态瓶颈效应，抑制 １５μｍ近红外发射，并同时增加
２７μｍ的中红外发射；在Ｎｄ，Ｅｒ∶ＳＧＧＭ晶体中，Ｎｄ３＋由于其能级结构的特殊性，既能作为敏化离子又能
作为退激活离子，使得中红外发射强度提高了近１０倍，并使其近红外荧光淬灭，对于实现高效的中红外
激光输出具有良好的促进作用。

近年来，中红外激光作为一个前沿研究热点，朝着大功率、远红外波段、高重频、超短脉冲等方向发

展。其中，中红外超快激光（脉宽皮秒（１０－１２ｓ）到飞秒（１０－１５ｓ）量级）具有极高峰值功率、极短持续时
间、极宽光谱等特点，在眼科、牙科及内诊镜显微外科手术中的市场潜力巨大，在军事上具有战略意义，

还是研究窄能隙半导体和超晶格多量子阱带间瞬态光跃迁过程、半导体内光激发动力学以及分子内和

分子间的能量转移和解相现象等动力学问题的重要手段。目前，国际上实现中红外固体超快激光的方

法主要是参量振荡（ＯＰＯ）、差频、参量放大（ＯＰＡ）等非线性频率转换方法，发展势头良好，但器件系统
较为复杂，且成本较高。采用ＬＤ泵浦稀土离子（如Ｅｒ３＋、Ｈｏ３＋等）掺杂的晶体直接实现中红外波段超快
激光是最简洁、高效的方法，该方法光束质量高，可以产生衍射极限和傅氏转换极限的超短脉冲激光，是

实现中红外超快激光输出的另一个优选技术方案，也是近几年国际上全固态超快激光领域的研究热点，

对工业发展进程起着至关重要的推动作用，必将深刻影响人类社会的发展。
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