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Pr3+离子激活的可见光激光晶体研究进展
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摘要：可见波段激光因其在激光显示、光通讯、生物医疗、工业加工等领域的特殊应用而备受关注。近年来，

Pr3+掺杂晶体作为一类重要的可见波段激光增益介质，已经在蓝光、绿光、橙光、红光波段实现了良好的激光输

出，并已在氟化物中实现瓦级连续（CW）激光输出。本文系统总结了掺 Pr3+氟化物和氧化物激光晶体在可见波

段的光谱特性和激光输出现状，深入分析了激发态吸收、多声子弛豫、交叉弛豫过程对 Pr3+可见激光输出的影

响及其机制，旨在为新型可见光激光增益介质材料的筛选提供建议和指导。最后，总结了目前掺 Pr3+可见激光

晶体材料中仍存在的问题，并对后续的研究方向进行了展望。
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Abstract：Laser emission in visible spectral regions has attracted much attention due to a wide vari‐
ety of domains such as material processing in industry，fluorescence microscopy in research sci‐
ence，wireless optical communication，holography，laser display. Recently，Pr3+ activated fluoride
laser crystals have achieved watt-level continuous output in various visible spectral ranges for in‐
stance，cyan（3P0→3H4），green（3P1→3H5），orange（3P0→3H6），red（3P0→3F2）as well as deep red
（3P0→3F3，4）. In this paper，various fluoride and oxide host crystals doped with Pr3+ are used as the
research objects，and the spectral characteristics and laser output status of the current Pr3+-activated
laser crystals are systematically summarized. The effect of ESA（Excited state absorption），MPR
（Multi-phonon relaxation），CR（Cross-relaxation）process on Pr3+ laser output is expected to further
provide valuable guidance and suggestions for the selection of laser gain medium. Finally，the exist‐
ing problems in Pr3+-doped laser crystal materials are pointed out，and the follow-up research
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direction is prospected.
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1 引 言

可见光波段激光在激光照明显示、光通讯、生

物医疗、军事、工业加工等领域具有广阔的应用前

景 [1]。例如，黄光激光应用于钠导星、激光信标等

领域 [2-3]；绿光激光因其在水底传输的低衰减以及

高的穿透性，而广泛应用于水下激光通信。另外，

绿光在眼科手术、激光显示、激光雷达、精密加工

等领域也有广泛的应用 [4]；红光、深红光广泛应用

于医学诊疗探测、激光显示、激光雷达等领域 [5]。

此外，通过非线性频率变换，可以将可见光激光拓

宽至紫外甚至极紫外波段。这些应用领域都急需

高功率、高光束质量的可见光激光器。因此，可见

波 段 激 光 一 直 是 世 界 各 国 发 展 的 重 点 方 向

之一 [6]。

实现可见光激光输出主要有以下几种方式：

（1）半导体激光器（LD），例如，基于 InGaN/GaN的

LD提供紫绿激光（405~530 nm）[7]、InGaP/InAlGaP
LD产生 635~690 nm的红色激光 [8]等。然而，半导

体激光器在在高功率输出下，容易造成光学腔面

损伤等问题，一定程度上限制了其应用范围。

（2）非线性光学频率变换，将红外光通过非线性频

率转换的方式转化为可见波段的激光，这对于基

频激光器的稳定性要求极高，同时存在系统复杂、

转换效率较低等问题。需要指出的是，可以把非

线性晶体和激光晶体合二为一，利用自倍频实现

可见光激光输出 [9]。（3）上转换发光技术直接实

现可见激光输出，然而，这种激光器大都要求在低

温下工作，在室温环境下运转效率较低。（4）随

着固态激光不断朝着低维化方向发展，以玻璃光

纤为增益介质的可见波段光纤激光器的发展也不

容忽视，由于其结构小巧、性能稳定、不易受外界

干扰等优点引起了广泛关注 [10]。（5）基于 LD泵浦

的全固态激光器（DPSSL）直接实现可见光激光输

出，具有轻便高效、结构紧凑、稳定性高等特点，是

实现高功率、大能量可见光激光输出的有效手段，

目 前 已 在 红 光 、绿 光 等 波 段 实 现 瓦 级 激 光

输出 [11-13]。

近年来，蓝光 LD和倍频光泵浦半导体激光器

（2ω -OPSL）技术不断发展成熟，为全固态可见光

激光提供了优异的泵浦源。如今，单个 GaN二极

管在 390 nm便可以提供瓦级输出功率，采用多个

LD集成，可以大幅提高激光功率。通过 In的掺

杂，InGaN半导体可以覆盖 390~460 nm波段，甚

至达到更长的波长范围。同时，另外一种泵浦源

2ω-OPSL，也称为倍频 VECSEL[14]，通过腔内倍频，

已能获得功率大于 5 W、470~490 nm的激光输出，

并且具有良好的光束质量和较窄的发射带宽。

基于蓝光 LD泵浦的稀土离子掺杂激光材料

得到了广泛的研究。目前，能够实现可见光激光

输出的激活离子主要有 Pr3+、Tb3+、Dy3+、Sm3+等。然

而，Dy3+、Tb3+的黄光激光发展较为缓慢 [15]，Sm3+也

只有毫瓦级橙光激光输出 [16]。与之相比，Pr3+离子

激活的激光材料在绿光、红光、深红光等波段均有

优异的激光性能报道，发展相对成熟 [17-18]。因此，

本文系统总结了 Pr3+激活激光晶体的光谱特性及

连续激光输出表现，研究了限制 Pr3+离子激光材

料实现高效、高功率激光输出的影响因素，主要包

括激发态吸收、多声子弛豫以及交叉弛豫等。面

向 LD泵浦全固态高效率、高功率可见光激光技

术，为掺 Pr3+可见光激光增益介质材料的筛选提

供建议和指导。

2 Pr3+ 离 子 光 谱 特 性 与 连 续 激 光

输出

三价 Pr3+离子有两个电子填充在 4f 轨道上，

其电子构型为 [Xe]4f2。根据选择定则，4f2→4f2跃
迁是宇称禁戒的，奇次晶场项的混入使得宇称禁

戒部分破缺，进而产生 4f2→4f2跃迁。在低对称性

下，Pr3+离子吸收和发射截面可以达到 10-19 ~10-20
cm2量级，十分有利于高功率激光输出。图 1（a）
为 Pr3+离子能级图，4f2基态能级为 3H4，3H4→3P0、
3P1、1I6或 3P2的基态吸收（Ground state absorption）
与目前商用的蓝光 LD完美匹配。从激发态回到

基态，3P0→3H4产生蓝光发射，3P1→3H5产生绿光，
3P0→3H6产生橙光，3P0→3F2产生红光，3P0→3F3产
生深红光。因此，采用蓝光 LD泵浦，Pr3+离子可以

实现多个可见光波长的激光输出。需要指出的
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是，3P0和 3P1均为亚稳态能级，能级间隔较小（数百

个波数），把 3P0和 3P1统称为 3PJ。 1D2→3H4和 3H5分
别产生 630 nm和 718 nm的可见光发射。由于自

旋禁戒，其跃迁强度较小，目前还未见 1D2能级的

可见光激光报道。 1G4能级主要产生红外波段的

发射。因此，从 1D2和 1G4能级产生的跃迁不在本

文讨论范围之内。

Pr3+离子 1S0能级位于~46 500 cm-1处 [19]，如图 1
所示，能量较高，与 5d电子第一激发态能级（最低

4f15d1能级或 5d1能级）位置十分接近，在紫外或

极紫外光激发下容易产生不同峰型特征的发射光

谱 [20-21]。若 5d1位于 1S0能级之下，发射谱将会呈现

出明显的来自 4f15d1组态的宽带发射特征，且宽带

5d→4f跃迁是宇称允许的。Pr3+离子掺杂的 LiYF4
（YLF）[22]、CaF2[23-24]、BaF2[24]、K2YF5（KYF）[25]、Y3Al5O12
（YAG）[26]、YAlO3（YAP）[27-28]，其 1S0能级均高于最低

的 4f15d1能级；若 4f15d1组态的最低位置与 1S0能级

位置接近，此时的发射谱呈现出宽带发射和尖峰

共存的特征；若 4f15d1组态的最低位置位于 1S0能
级之上，则往往会发生量子裁剪现象，即首先发

生 1S0→3PJ（~400 nm），而后伴随 3PJ→3FJ 或 3HJ 的

跃迁。由于 1S0能级位置较高，蓝光 LD激发下，即

使存在激发态吸收（ESA），电子也很难被激发

到 1S0能级，这意味着 1S0能级对可见光波段跃迁的

影响较小。与之相比，4f15d1最低能级位置将会强

烈地影响 Pr3+离子的可见光发射和激光输出表现。

这主要是由于 5d电子裸露在外层，没有受到其他电

子层的屏蔽，配位场环境对它的影响很大，不同基质

中最低 4f15d1能级位置将发生很大变化[29]。我们会

在 3. 1激发态吸收部分详细论述。

Pr3+离子可见光波段的发射主要是 3PJ→3FJ
或 3HJ跃迁产生，CW激光报道结果也主要以该跃

迁为主。表 1总结了 Pr3+激活的激光晶体连续激

光输出的最高表现，其在绿光、橙光、红光和深红

光的激光输出功率如图 2所示。可以看出，掺 Pr3+
激光晶体在绿光、橙光、红光和深红光波段的激光

输出表现存在差异，在红光波段的输出功率优于

其 他 波 段 ，其 发 射 截 面 可 以 达 到 10-19 cm2 量

级 [1,12,30-31]。另一方面，基质晶体不同，激光功率差

异明显。Pr3+离子掺杂的 YLF晶体在绿光、黄光、

深红光均达到了超过 3 W的 CW激光输出，在红

光波段更是达到 6. 7 W[12]。氧化物中，只有掺 Pr3+
的 SRA（SrAl12O9）晶体在红光波段实现了超过 1
W的激光运转；其他晶体，如 LLF、BaY2F8（BYF）、

LaMgAl11O9（LMA）、Sr0. 7La0. 3Mg0. 3Al11. 7O19（ASL）、

YAP等，可见光激光功率相对较低。这一结果表

明，晶体基质会显著影响 Pr3+离子可见光波段的

光谱及激光性能。晶体基质如何影响 Pr3+离子光

谱与激光性能还需要进一步研究。在后续讨论

中，我们将分成两个部分，一是激发态吸收，二是

多声子弛豫与交叉弛豫，具体阐述基质或组分对

Pr3+离子光谱和激光性能的影响机制。
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图 1 Pr3+离子能级结构图。（a）E（5d1）>2*E（3PJ）；（b）E（5d1）≈2*E（3PJ）；（c）E（5d1）<2*E（3PJ）。

Fig.1 The energy of the Pr3+4f15d1 configuration relative to the 2*E（3PJ）level. The most probable radiative transitions are indi‐
cated by the vertical arrows.（a）E（5d1）>2*E（3PJ）.（b）E（5d1）≈2*E（3PJ）.（c）E（5d1）<2*E（3PJ）.
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3 Pr3+离子可见光激光输出的影响

因素

3. 1 3PJ能级激发态吸收的影响

蓝光激发下，粒子从基态 3H4被抽运到激光上

能级 3PJ，当泵浦功率足够高、最低 4f15d1能级足够

低时，会有部分粒子发生激发态吸收，从 3PJ能级

被进一步抽运到更高的 4f15d1能级，从而减少激光

上能级的粒子数，进而减少可获得的增益，增加激

光阈值，并可能最终阻碍激光的输出 [44]。本节将

详细阐述 Pr3+离子 3PJ能级激发态吸收对激光输出

的影响，并进一步探讨影响激发态吸收的因素。

当 Pr3+离子的最低 4f15d1能级足够低时，极易

发生激发态吸收过程。由于镧系离子的 5d电子

裸露在外，容易受到外界基质环境的影响，在不同

的基质环境下，最低 4f15d1能级位置差异明显，并

导致光谱性质的改变 [45-47]。因此，准确获得 Pr3+在
不同基质晶体中最低 4f15d1组态的位置对于研究

激发态吸收过程至关重要。目前，直接精确计算

Pr3+离子的 4f15d1能级位置是十分困难的，主要是

由于该组态的位置取决于多种电子相互作用，包

括 on-site库伦效应、强关联和相对论效应以及共

价效应、晶体场分裂、配位场效应、化学结合、配体

极化和发光中心的各向异性差异等 [20]。因而，基

于单电子近似的理论框架难以准确描述多电子体

系（4f15d1）。实验测量可以直接获得 4f15d1能级，

通过测量，人们获得了大量的稀土离子光谱实验

结果。基于此，Dorenbos[46-47]发现 Ce3+：4f→5d和

Pr3+：4f2→4f15d1跃迁的能量差为一个常数，并且不

受基质环境的影响，从而提出了能预测稀土离子

最 低 5d 能 级 位 置 的 经 验 公 式 。 Pr3+的 最 低 的

4f15d1位置 E（Pr, A）可以用公式（1）计算：

E (Pr，A) = E (Ce，free ) - D (A ) + ΔE (Pr，Ce )
= E (Ce，A) + 12240 ± 750 cm-1 ，（1）

其中 E（Ce, free）为 Ce3+自由离子 5d能级的最低能

量；D（A）为 Ce3+最低 5d能级在基质 A中晶体场作

用下引起能级下降的值，也被称为 CFD值（Crys‐
tal field depression），不同稀土离子 5d能级和晶体

场环境的相互作用近似相同，因此能级的下降值

近似相同，与稀土离子种类无关，只取决于基质环

境 [46]；ΔE（Pr, Ce）表示 Pr3+与 Ce3+在自由离子状态

下最低 5d能级的能量差。表 2总结了 Pr3+在不同

基质晶体中的 CFD值 [45-48]以及最低的 4f15d1能级位

置。图 3所示为 Pr3+在不同基质晶体中最低的

4f15d1能级位置，可以看出氟化物晶体 LaF3、YF3、

表 1 Pr3+掺杂的各种激光晶体在可见波段的连续激光输出

Tab. 1 CW laser output of various laser crystals doped with Pr3+ in the visible region

Crystals

YLF
LLF
BYF
KYF
CaF2
LaF3
ASL
LMA
YAP
SRA

Poutput/mW
Green emission
（3P1→3H5）

4 200
52. 7
—

121
—

15
—

—

37
36

Poutput/mW
Orange emission

（3P0→3H6）

3 300
34. 5
99
97
—

20
52
2. 9
—

114

Poutput/mW
Red emission
（3P0→3F2）

6 700
52. 7
60
268
22
23
267
16
27. 4
1 065

Poutput/mW
Deep red emission

（3P0→3F3，4）
3 030
50
—

—

—

80
318
63. 7
490
564

Reference

［1，11‐12，31］
［30］

［31‐32］
［33］
［34］
［35］
［36］

［37‐38］
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图 2 Pr3+在不同基质环境下，绿光、橙光、红光、深红光的

激光输出表现。

Fig.2 The laser output performance of Pr3+ in green，or‐
ange，red and deep red light under different matrix.
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CaF2、SrF2、LLF、YLF的最低 4f15d1能级位置高于

2*E（3PJ），这意味着在泵浦波长处发生激发态吸

收的概率很低，而在 YAG、Lu2O3、Y2O3中其最低

4f15d1能级位置很低，因此极易产生激发态吸收。

以 Pr3+离子在 YAG中的激发态吸收为例 [44]，经实

验 测 量 观 察 到 了 ESA 光 谱 与 荧 光 光 谱 重 叠 。

从 3P0能级到终态 4f15d1的跃迁是宇称允许的，激

发态吸收截面约为 10-18 cm2，远高于增益截面。

因此，强的激发态吸收完全抑制了 YAG晶体中可

见光及近紫外区域激光的输出。

图 4总结了 Pr3+离子最低 4f15d1位置与各个波

段 CW激光输出表现。从图中可以发现，当最低

4f15d1能级位置低于 2*E（3PJ）时，此时激发态吸收

对激光过程的影响占据主导地位，相应地在这些

基质晶体中（YAG、Lu2O3、Y2O3）几乎无激光输出。

而在氟化物（LLF、YLF、LaF3）和部分氧化物中

（SRA、LMA、YAP），由于最低 4f15d1 能级位置较

高，激发态吸收几乎可以忽略，在绿光、红光和深

红光波段均有较好的激光输出。图 5为不同基质

晶体中 Pr3+离子的最低 4f15d1能级位置与 3P0能级

寿命的关系。当 E（5d1）>2*E（3PJ）时，即右上角部

分基质材料，此时激发态吸收的概率较低，相应地

具有较长的 3P0能级寿命。反之，晶体的 3P0能级

寿命较短，如 Pr3+∶YAG晶体。但应注意到，荧光

寿命是多方因素综合作用的结果，除了激发态吸

收，交叉弛豫以及无辐射跃迁等过程也会对 3P0能
级寿命造成影响。需要指出的是，未见掺 Pr3+的
Lu2O3和 Y2O3荧光寿命的报道，这两个晶体的数

据没有包括在图 5中。可以推测，掺 Pr3+的 Lu2O3
和 Y2O3晶体的 3P0能级寿命较短。

作为掺 Pr3+晶体光谱和激光性能最重要的影

响因素之一，激发态吸收的强弱决定了激光输出

表现。激发态吸收与最低 4f15d1能级位置密切相

关。接下来将会进一步讨论影响掺杂晶体中 Pr3+
离子中 4f15d1最低能级位置的主要因素，概括起

来，主要有两点：（1）电子云扩大效应，（2）晶体场

效应。

（1）由于自由离子的电子云在凝聚态下会

发生膨胀，导致电子之间的相互作用减弱，因此

这种现象被称为电子云扩大效应 [45]。它往往会

造成两个能级间的能量差比在自由离子状态下

的值小，即光谱线向长波方向移动，发生红移。

大量的研究工作认为这种效应与中心离子及配

体间的共价性有关 [49]，并将电子云扩大效应因

子表示为 β = 1 - kh，其中 k是与中心离子有关

的参数，h是与配位环境有关的参数。我们总结

了掺 Pr3+晶体中中心离子与配体电负性差值，如

图 6所示。可以发现，随着电负性差值的增大，

共价性减弱，相应的 D（A）值较小，4f15d1最低能

级位置上移。随电负性差值减小，与氟化物相

比 ，Pr3+ 离 子 在 YAG、Lu2O3 和 Y2O3 中 的 最 低

4f15d1能级位置下移。YAP、LMA和 SRA的电负

性差值与 YAG，Lu2O3和 Y2O3晶体的相差不大，

但最低 4f15d1能级位置明显不同。除了电负性，

表 2 Pr3+掺杂激光晶体的 CFD值［46，48］、最低 4f15d1能级位

置 E（5d1）［19，45-47］、平均键长 Rav、电负性差值ΔEN

Tab. 2 CFD values of various laser crystals doped with
Pr3+［46，48］，the lowest 4f15d1 energy level position E

（5d1）［19，45-47］，the average bond length Rav，electro‐
negativity difference ΔEN of various laser crystals
doped with Pr3+

Crystals
LaF3
YF3
CaF2
SrF2
LLF
YLF
YAG
YAP
SRA
Lu2O3
Y2O3
LMA

CFD/cm-1

8 751
9 915
16 509
15 261
15 140
15 262
26 654
16 537
11 050
30 543
29 732
12 303

E（5d1）/ cm-1

53 190
53 190
45 662
46 729
46 730
46 585
34 722
44 840
50 554
30 300
32 042
49 277

Rav/nm
0. 251
0. 236
0. 239
0. 254
0. 224
0. 230
0. 239
0. 243
0. 280
0. 223
0. 231
0. 276

ΔEN
2. 88
2. 76
2. 98
3. 03
2. 71
2. 76
2. 22
2. 22
2. 49
2. 17
2. 22
2. 34

* 表示在 Lu2O3和 Y2O3中 Pr3+离子取代 S6格位

LaF3 YF3 CaF2 SrF2 LLF YLF YAG YAP SRA Lu2O3 Y2O3 LMA

60000
50000
40000
30000
20000
10000

0

The
low
est
4f1 5

d1 l
eve
l/cm

-1

Crystals

2*E(3PJ)

图 3 Pr3+在不同基质环境下最低的 4f2-4f15d1跃迁能量与

2*E（3PJ）的相对位置关系

Fig.3 The energy of the lowest 4f2-4f15d1 transition and that
of the 2*E（3PJ）（~45 000 cm-1）in crystals

1694



第 11 期 许崇磊，等：Pr3+离子激活的可见光激光晶体研究进展

有研究报道指出，配体极化效应 [50]也会贡献电

子云扩大效应。（2）配位数以及中心离子与配

体的平均键长和配位多面体形状等晶场效应也

会影响最低 4f15d1能级位置 [45,50]。强的晶体场环

境 会 极 大 地 增 加 能 级 劈 裂 ，从 而 降 低 最 低 的

4f15d1能级位置。图 7为平均键长及配位数与能

级位置的关系，可以发现，配位数较大、平均键

长较长时，相应的最低 4f15d1能级位置就越高。

例如，YAP、LMA和 SRA的配位数高达 12，LMA
和 SRA的平均键长均超过 0. 275 nm，大的配位

数和平均键长使得 YAP、LMA和 SRA中的能级

劈裂较小，最低 4f15d1能级位置较高。这表明晶

1000

100

10

1
0 30000 35000 40000 45000 50000 55000
Lu2O3 YAGY2O3 LMA

LaF3YAP LLF

YLF（a）

2*E(3PJ)
Pr3+：3PJ→3H5
Green range(~520 nm)

Las
ero

utp
utp

owe
r/m
W

The lowest 4f15d1 level/cm-1

1000

100

10

1
0 30000 35000 40000 45000 50000 55000

Lu2O3 YAGY2O3 LMA

LaF3

SRA
LLF

YLF（b）

2*E(3PJ)
Pr3+：3PJ→3H6
Orange range(~605 nm)

Las
ero

utp
utp

owe
r/m
W

The lowest 4f15d1 level/cm-1

YAP

1000

100

10

1
0 30000 35000 40000 45000 50000 55000

Lu2O3 YAGY2O3

LMA
LaF3YAP

LLF

YLF（c）

2*E(3PJ)
Pr3+：3PJ→3F2
Red range(~640 nm)

Las
ero

utp
utp

owe
r/m
W

The lowest 4f15d1 level/cm-1

1000

100

10

1
0 30000 35000 40000 45000 50000 55000

Lu2O3 YAG
Y2O3

LMA LaF3
SRA

LLF

YLF（d）

2*E(3PJ)

Pr3+：3PJ→3F4
Deep red range(~720 nm)

Las
ero

utp
utp

owe
r/m
W

The lowest 4f15d1 level/cm-1

SRA

CaF2

YAP

SRA

图 4 Pr3+在不同基质环境下最低的 4f15d1能级位置与绿光（a）、橙光（b）、红光（c）、深红光（d）波段激光输出功率的相对

关系。

Fig.4 The relative relationship between the position of the lowest 4f15d1 energy level of Pr3+ in different matrix environments and
the laser output power in green light（a），orange light（b），red light（c），deep red light（d）region.
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Fig.5 The relationship between the lowest 4f15d1 position of
Pr3+ in different matrix environments and the lifetime
of 3P0 energy level
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Fig.6 The relationship between the lowest 4f15d1 position of
Pr3+ in different matrix environments and the electro‐
negativity difference of cation-ligand
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场效应对氧化物晶体中最低 4f15d1能级的影响

较大。尽管氟化物的配位数和平均键长普遍较

小，图 6~7的结果显示，电子云扩大效应对氟化

物中最低 4f15d1能级的影响占据主导地位。

综上，Pr3+离子最低 4f15d1能级位置受电子云

扩大效应、晶体场效应等因素的影响。因此，要想

实现相对较高的最低 4f15d1能级位置，至少需要满

足两个条件：（1）基质晶体阴离子电负性要高，可

以有效减弱电子云扩大效应，从而减少红移、降低

CFD值。因此，Pr3+离子掺杂氟化物晶体的激发态

吸收较弱 [51-52]。（2）大的配位数以及中心离子与

配体的平均键长尽可能的长，都能有效减弱晶体

场的分裂。例如，尽管 YAP和 YAG晶体的平均键

长相近 [53]，但 YAP晶体中 Pr3+离子的配位数远高于

YAG晶体，晶场环境较弱，使得 Pr3+离子掺杂的

YAP晶体可以实现可见光激光输出 [39-41]。

3. 2 多声子弛豫与交叉弛豫的影响

3. 1节探讨了 3PJ能级激发态吸收对 Pr3+离子

激光输出的影响。除了激发态吸收，多声子弛豫

和交叉弛豫也会影响激光上能级粒子数的布局，

从而影响掺 Pr3+晶体的激光输出表现。本节将阐

述多声子弛豫和交叉弛豫对 Pr3+离子光谱性能的

影响。

图 8给出了激光上能级 3PJ下转换的几个途

径。（Ⅰ）辐射跃迁过程；（Ⅱ）多声子弛豫过程，该

过程发生的几率主要取决于 3PJ-1D2的能级间隙以

及基质晶体的最大声子能量；（Ⅲ）供体-供体（Do‐
nor-Donor或 D-D），即 Pr3+与 Pr3+离子之间的能量迁

移，在该过程中激发能量从一个 Pr3+转移到临近

的 Pr3+，使临近的 Pr3+离子处于相同的激发态，该

激发态能量会进一步迁移，直至传递给某种缺陷

（荧光猝灭）中心 [54-55]；（Ⅳ）交叉弛豫过程（Donor-
Acceptor或 D-A），其中一个粒子从高能激发态无

辐射跃迁到低能中间态，并将跃迁能量传递给另

一个 Pr3+离子，使其产生基态吸收。上述四个过

程，只有（Ⅰ）产生可见光波段的辐射跃迁是有利

的，其他三个过程均使激光上能级 3PJ粒子数耗

散，是不利的。本节将依次展开讨论（Ⅱ）、（Ⅲ）、

（Ⅳ）过程。

首先，对于（Ⅱ）过程，从激光上能级 3PJ到 1D2
能 级 的 多 声 子 弛 豫 的 速 率 可 以 用 van Dijk 和

Schuurmans[56-57]提出的理论模型进行评估 :
W ( 0 ) = β el exp (-α (ΔE - 2ћωmax ) )， （2）
WNR (T ) = W ( 0 ) (n + 1) p

= W ( 0 ) [ 1 - e- ћωmaxkT ]- ΔE
ћωmax

， （3）
其中，W（0）为 0 K下多声子弛豫速率，WNR（T）是

温度为 T时多声子弛豫速率 [58]，β el 和 α是与基质

晶体相关的常数，ΔE 为两个能级之间的能量

差 ，ћωmax 是 基 质 材 料 的 最 大 声 子 能 量 。 考 虑

到 3PJ能级主要包括 3P0和 3P1两个能产生可见光

辐射的激光上能级，两个能级间隔较小，粒子数
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图 7 Pr3+在不同基质环境下最低的 4f15d1位置与配位数（a）、平均键长（b）的关系。

Fig.7 The relationship between the lowest 4f15d1 position of Pr3+ in different matrix and coordination number（a），averaged bond
length（b）.
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图 8 激光上能级 3PJ四种可能的下转换过程

Fig.8 Four possible decay channels for a Pr3+ excited to 3PJ
level
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在其上的玻尔兹曼布居相近，且两个能级均为

亚稳态能级。当满足能量（能级）匹配时，我们

认为 3P0和 3P1具有相近的多声子弛豫和交叉弛

豫行为。因此，本节仅讨论了 3P0能级的情形。

表 3给出了掺 Pr3+激光晶体 3P0能级荧光寿命和

辐射寿命、基质声子能量以及根据公式（2）、（3）
计算得到的 3P0-1D2多声子弛豫速率。如图 9所

示，其中相同横坐标的点代表同一种基质晶体，

可以发现，声子能量较低的氟化物基质晶体，如

YLF、LLF、YF3、LaF3、CaF2，其多声子弛豫速率处

于 102 s-1量级。与氟化物相比，部分氧化物基质

材料，如 YAP、SRA、LMA、ASL，其无辐射跃迁速

率较高，达到了 103 s-1，但仍远小于其辐射跃迁

速率（~104 s-1）[59]。 Lu2O3、Y2O3和 YAG晶体的多

声子弛豫速率均超过了 1×104 s-1，较大的无辐射

跃迁速率对激光输出是不利的。因此，对于 Pr3+
掺杂基质材料的选择，需要满足低声子能量的

要求，尽可能减少 3P0-1D2无辐射跃迁的影响 [6]。

（Ⅲ）D-D之间的能量迁移。由于谱线的非均

匀展宽，该过程并非是能量共振的 [60]，需要低能量

声子的参与。D-D之间的相互作用机制可以用长

程的多级相互作用模型进行描述，从被激发的“0”
格位 Pr3+离子到未被激发的临近的“n”格位 Pr3+，
其能量迁移速率可以表示为 WDD

0n = β/Rs
0n，β为能

量迁移参数，R 0n 为两个临近的供体之间的间距，

s=6，8，10分别代表偶极 -偶极、偶极 -四极、四极 -

四极相互作用。Selzer等 [55]研究了 Pr3+∶LaF3，通过

时间分辨的光谱窄化技术，观测到了单声子二阶

过程辅助的能量迁移过程，验证了偶极-偶极相互

作用机制。Holstein等 [61]从理论上研究了能量失

配与 D-D能量迁移速率的关系，认为单声子过程

弥补能量失配的几率很小，双声子参与的过程具

有更高的几率。他们从电子声子相互作用的哈密

顿算符出发，应用微扰理论，讨论了小能量失配时

可能起作用的三种双声子过程，分别是一阶哈密

顿算符的二阶微扰（单声子二阶过程）、二阶哈密

顿的一阶微扰（Raman过程）和有真实中间态的双

声子过程（Orbach过程）。

表 3 Pr3+掺杂晶体的掺杂浓度、最大声子能量 ħωmax、
3P0能级的实验寿命 τexp、本征辐射寿命 τ rad、晶体的辐射跃迁速率

WR、交叉弛豫速率WCR、无辐射跃迁速率WNR以及总跃迁速率W

Tab. 3 Doping concentration，maximum phonon energy，intrinsic radiation transition rate WR，cross relaxation rate WCR，non-

radiative rate WNR，experimental lifetime τexp，radiation lifetime τrad of 3P0 level in various laser crystals doped with Pr3+

Crystals
LaF3
YF3
CaF2
SrF2
LLF
YLF
YAG
YAP
SRA
Lu2O3*
Y2O3*
ASL
LMA

ћωmax/cm-1

350［65］
360［65］
320［67］
280［70］
430［72］
460［75］
865［75］
570［77］
761［42］
620［81］
600
869［36］
805［64］

Phonon number
10
9. 7
10. 9
12. 5
8. 1
7. 6
4. 0
6. 1
4. 6
5. 6
5. 8
4. 0
4. 3

Doping/%
0. 1
--
0. 6
0. 2
0. 45
0. 65
0. 01
0. 1
3
--
--
2
0. 5

τexp/μs
22［66］
20
25［68］
46［71］
37. 9［73］
35. 7［73］
8［76］
10［78］
33［42］
--
--

36. 7［36］
31［64］

τ rad/μs
48［66］
--
45［69］
--
50［74］
50［74］
--
18［79］
38［80］
--
--
--

40. 3［64］

WR/（104 s-1）
2. 1
--
2. 2
--
2. 0
2. 0
--
5. 6
2. 6
--
--
--
2. 5

WCR/（104 s-1）
2. 4
--
1. 8
--
0. 6
0. 8
--
4. 3
0. 2
--
--
--
0. 4

WNR/（104 s-1）
0. 005
0. 020
0. 035
0. 200
0. 021
0. 022
1. 30
0. 116
0. 228
5. 20
4. 40
0. 600
0. 344

W/（104 s-1）
4. 5
5. 0
4. 0
2. 2
2. 6
2. 8
--
10
3. 0
--
--
--
3. 2

* 表示在 Lu2O3和 Y2O3中 Pr3+离子取代 S6格位
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Fig.9 The multi-phonon assisted nonradiative transition
from 3P0 to 1D2 in Pr3+-doped matrix，and the radiation
transition rate of 3P0 level.

1697



第 43 卷发 光 学 报

借助时间分辨的光谱线宽窄化技术，人们测

量了掺 Pr3+晶体 D-D之间的能量迁移速率 [62]，发现

在低温 2 K下的能量迁移速率约为 103 s-1[62-63]。通

过后续内容，我们知道 D-A间的能量传递速率远

高于 D-D能量迁移速率。为了便于分析，讨论 D-

A间能量传递过程中，忽略了 D-D能量迁移的影

响。前期大量的研究工作均是在忽略能量迁移的

基础上进行的。对于（Ⅳ）过程，Pr3+离子存在多种

交叉弛豫途径，如图 10所示。 3P0和 1D2能级可能

存在 5个交叉弛豫通道，我们主要阐述与可见光

激光密切相关的 3P0能级的 3个交叉弛豫通道。

Pr3+离 子 3P0 激 发 态 上 的 粒 子 弛 豫 到 更 低 的 能

级 1D2（A）、1G4（B）、3H6（C），并将该部分能量转移

到其他 Pr3+离子，使其从基态 3H4分别跃迁到 3H6
（A）、1G4（B）、1D2（C）。需要注意的是，上述几个过

程能量并不是严格共振的，需要一个或多个声子

来弥补能量的失配。A、B、C交叉弛豫过程会造

成激光上能级 3P0 大量粒子退布居，降低 Pr3+离
子 3P0能级荧光寿命，使可见波段的荧光猝灭，严

重阻碍激光输出。

为了评估 D-A交叉弛豫的影响，我们计算了

掺 Pr3+晶体的交叉弛豫速率，其中WCR为交叉弛豫

速率，τ exp 为
3P0能级荧光寿命，τ rad 为

3P0能级辐射

跃迁寿命。对于激发态 3P0能级上的粒子，实验观

测到的衰减速率 W（1/τ exp）是本征辐射跃迁速率

WR（1/τ rad）、3P0-1D2无辐射跃迁速率WNR（1/τnr）和交

叉弛豫速率 WCR（1/τ cr）的加和，如公式（4）所述：

1
τ exp

= 1
τ rad

+ WCR + WNR

WCR = 1
τ exp

- 1
τrad - WNR

， （4）

表 3给出了计算得到的交叉弛豫速率，可以看到，

LaF3、CaF2、YAP等晶体的交叉弛豫速率达到了

104 s-1，远大于 D-D能量迁移速率。此时，忽略 D-

D 能量迁移速率是合理的。然而，SRA、LMA、
LLF、YLF晶体中 Pr3+离子交叉弛豫速率与 D-D能

量迁移速率均为 103 s-1量级，此时，必须要考虑

D-D能量迁移的影响，后续会继续讨论。尽管

LaF3、CaF2和 YAP晶体的交叉弛豫速率较大，但

其辐射跃迁速率也较大，且 3P0-1D2多声子弛豫速

率较低，因此，我们可以在 LaF3、CaF2和 YAP晶体

中实现可见光激光输出。SRA和 LMA晶体的交

叉弛豫速率与其多声子弛豫速率（WNR）相当，尤

其是 Pr3+∶SRA，掺杂浓度高达 3%，其交叉弛豫速

率仅为 0. 2×104 s-1，远小于其辐射跃迁速率，这可

能与 SRA和 LMA的配位数较大、平均键长较长

以及适中的声子能量有关 [64]。YLF和 LLF晶体的

交叉弛豫速率为（0. 6~0. 8）×104 s-1，也远低于其

辐射跃迁速率，保证了其优良的激光性能。这些

结果表明，声子能量、基质晶体结构、Pr3+离子掺

杂浓度及其在晶体中的占位特征均会强烈影响

交叉弛豫和多声子弛豫速率。图 11给出了多声

子弛豫和交叉弛豫速率与晶体声子能量的关系，

可以看出，随声子能量增加，多声子弛豫速率增

加而交叉弛豫速率降低，声子能量为 750 cm-1时，

两者大小相当。当晶体声子能量较小时（~350
cm-1），多声子弛豫速率较低，但交叉弛豫速率过

大，反而不利于激光输出。因此，晶体声子能量

也不能太小，适中的声子能量可以有效平衡多声
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Fig.11 The multi‐phonon assisted nonradiative transition
from 3P0 to 1D2 in Pr3+‐doped matrix, and the cross re‐
laxation rate of the P0 level.
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子弛豫和交叉弛豫的影响，对辐射跃迁最有利，

如 Pr3+掺杂的 YLF、LLF、SRA和 LMA等晶体，其

辐射跃迁效率（量子效率）都在 70%以上。需要

指出的是，Pr3+∶YAP晶体的交叉弛豫速率偏离了

红色虚线，且 YF3、SrF2、YAG、Lu2O3、Y2O3和 ASL
晶体的数据也没有包括在内（相应 Pr3+掺杂浓度

下晶体的 3P0能级辐射寿命未见报道）。此外，更

大声子能量掺 Pr3+晶体的多声子弛豫和交叉弛豫

速率也没有包括在内（未见文献报道），对图 11
中的演变规律还需要进一步研究。

接下来，我们将讨论主要的交叉弛豫通道及

其相互作用机制。由于 Pr3+基态 3H4和激发态 3P0
之间涉及到大量的中间态能级，并且需要吸收和

发射声子来补偿能量不匹配，因此，区分出占据主

导地位的交叉弛豫过程是很困难的。如前所述，

由于 Pr3+∶LaF3晶体低温下的交叉弛豫速率远大于

D-D能量迁移速率，通常情况下为了简化分析可

以忽略 D-D能量迁移的影响。此外，LaF3晶体中

Pr3+离子的最低 4f15d1能级位置较高，LaF3的声子

能量也较低，激发态吸收和 3P0-1D2的多声子弛豫

也可以忽略。基于 Pr3+∶LaF3晶体，著名物理学家

严懋勋教授 [82]等提出了通过合作吸收，用一个光

子激发 LaF3中两个相邻的 Pr3+离子，使一个离子

被泵浦到 3P0能级，另一个进入到 3F2能级。因此，

激发到 3P0态的离子少了一个猝灭通道，即附近被

激发到 3F2的离子不能与它们交叉弛豫。通过测

量这些离子相对于正常激发离子寿命的变化，推

导了两个相邻离子之间的交叉弛豫速率。Hegar‐
ty等 [83]测量了 2 K下 20%Pr3+∶LaF3晶体的荧光衰

减行为，观测到了交叉弛豫造成的发光猝灭，并运

用 Inokuti-Hirayama（I-H）模型拟合了荧光衰减 [84]，

拟合得到的交叉弛豫速率为 8. 9×104 s-1，为长程

的偶极 -偶极相互作用机制。进一步测量了样品

32 K下的荧光衰减曲线，并推测出该温度下可能

的交叉弛豫通道：3P0+3H4（1）→1D2（5）+3H6（6）（图

10中 A、C过程）。同年，Vial和 Buission等 [66]通过

低温下的选择激发，研究了 Pr3+∶LaF3晶体不同的

卫星峰对交叉弛豫的影响，认为只有距离中心离

子第一近邻（0. 410 nm）的 4 个 Pr3+和第二近邻

（0. 425 nm）的 2个 Pr3+，以及第四近邻（0. 442 nm）
的 4个 Pr3+对交叉弛豫有贡献，并认为 3P0+3H4（1）→
1G4（8）+1G4（9）、3P0+3H4（1）→1G4（9）+1G4（9）（图 10
中的 B过程）是最可能的交叉弛豫通道，且为短程

的超交换相互作用机制。

为了进一步比较以上两种作用机制对交叉弛

豫过程的影响，Morgan和 Huber等 [60]研究了一系

列不同 Pr3+掺杂的 LaF3样品 2 K下 3P0的荧光衰减

行为。图 12给出了测试得到的荧光衰减曲线，可

以发现，在衰减后期接近指数衰减，并且接近 Pr3+∶
LaF3中的辐射寿命。采用长程的多级相互作用模

型和短程的超交换相互作用进行拟合，得到的交

叉弛豫速率如图 13（a）所示。可以发现两种模型

拟合得到的交叉弛豫速率均随着 Pr3+离子浓度的

增加而增大。他们进一步拟合了 t = 0时刻的衰

减速率。从图 13（b）中可以看出，长程的偶极 -偶

极相互作用拟合结果和实验测量值存在着较大的

偏差，而短程的超交换相互作用模型能够与实验

测量值吻合得较好，只是在高浓度下对 PrF3中的

衰减速率比实验值低估了一倍。但超交换模型也

存在一定的局限性，表现在荧光衰减前期拟合较

好、而在衰减后段存在一定的偏差，这主要是由于

忽略了第三近邻及其他近邻 Pr3+的影响。综合以

上两个模型的分析结果，可以得出 ,在衰减前期，

主要是第一、第二、第四近邻的 Pr3+离子间的短程

超交换相互作用占据主导 ;在衰减后期，超交换相

互作用和偶极 -偶极相互作用都有贡献。因此，

Pr3+∶LaF3的 3P0荧光猝灭并不是单一机制作用的

结果，长程偶极-偶极相互作用和短程的超交换相

互作用共存 [60]。

以上的讨论都是在忽略图 8中的（Ⅲ）能量迁

移过程前提下展开的。由于 D-D之间的能量迁移

速率强烈依赖于温度 [83]，随温度变化该值会发生

较大改变。当 D-D间的能量迁移速率不可忽略

时，测得的 Pr3+离子的荧光衰减行为是能量迁移
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和交叉弛豫过程的叠加。在研究过程中，就需要

从测得的总的能量转移特性中区分出 D-D和 D-A
过 程 。 Yokota-Tanimoto[85] 的 扩 散 模 型 和 Bursh‐
tein[54]的跳跃模型均考虑了 D-D能量迁移的影响；

Huber[86]推导了能量传递的荧光衰减方程组，使用

平均矩阵法给出了普适条件下的表达式。显然，

当考虑到（Ⅲ）过程时，情况复杂很多。目前，并没

有相关的文献运用上述模型对 Pr3+∶LaF3晶体的衰

减行为进行拟合。

4 结论与展望

目前，稀土 Pr3+掺杂的激光晶体研究已经取

得了很大的进展，以 Pr3+∶YLF为代表的激光晶体

在绿光、橙光、红光、深红光等波段均实现了超过

3 W的激光输出，其在红光波段的输出功率甚至

达到了 6. 7 W。近年来，以 SRA为代表的氧化物

基质晶体也引起了广泛的关注，已实现了超过 1
W的激光输出。然而，Pr3+掺杂的其他基质材料的

研究仍相对缓慢，无论是激光输出功率、斜效率、

激光阈值均与发展成熟的 YLF等晶体差距较大。

本文概述了 Pr3+激活的激光晶体材料的研究进

展，重点介绍了影响 Pr3+离子实现激光输出的限

制性因素，阐述了激发态吸收、多声子弛豫和交叉

弛豫等过程对光谱和激光性能的影响规律及物理

机制，揭示了晶体阴阳离子电负性、配位数、平均

键长、声子能量、Pr3+离子掺杂浓度及其在晶体中

的占位特征等因素与激光输出的内在联系，为新

型可见光激光材料的筛选提供依据。

必须指出，已报道的 Pr3+掺杂的激光晶体材料

的基质种类仍相对有限，激光性能有待提高。未来

的研究中，（1）随着同步辐射光源技术的不断成熟

发展，可以准确观测 Pr3+在不同基质环境下的最低

4f15d1组态位置，这对 Pr3+离子激发态吸收尤为关

键；同时大量的实验数据表明，基质材料的晶体场

环境相关的参数如配位数、中心离子 Pr3+与配体的

平均键长、配位多面体的形状以及电子云扩大效应

相关的参数如电负性差异都会严重影响到最低的

4f15d1激发态的位置。因此，后续激光晶体材料的

发展可以考虑收集建立基质晶体材料数据库，基于

Dorenbos的理论模型[45-47]并采用机器学习进行高通

量筛选，为设计 Pr3+掺杂的高效激光晶体提供一定

的参考。（2）交叉弛豫过程造成的 3P0能级粒子数

的退布居会极大地降低可见波段的发光强度，但目

前具体交叉驰豫通道背后的相互作用机制仍有待

进一步探讨。同时，对于掺 Pr3+晶体中的多声子弛

豫和交叉弛豫速率随声子能量的演变规律也有待

研究。此外，在考虑 D-D能量迁移时，电子声子耦

合机制也并没有定论。（3）不可否认，晶体生长、缺

陷、热学光学特性同样也会影响激光输出表现，对

于晶体特性的研究还需要进一步总结。我们相信，

未来 Pr3+掺杂的激光晶体材料将会在可见激光领域

占据一席之地。

本文专家审稿意见及作者回复内容的下载地址：

http://cjl. lightpublishing. cn/thesisDetails#10. 37188/
CJL. 20220166.
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