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摘要：８～１２μｍ波段是大气的一个窗口，被定义为长波红外波段。该波段激光对雾、烟尘等具有较强的穿透力，在激光

光电对抗、激光遥感、医疗、环境监测及光通讯领域具有重要的应用前景。本文调研了常用的８～１２μｍ非线性频率变换

晶体，以及基于非线性频率变换晶体的远红外光参量振荡器的研究进展，对国内外能实现８～１２μｍ波段激光输出的非

线性晶体及激光系统进行了系统地归纳和总结，通过分析比较得出在８～１２μｍ波段获得的最大输出能量为毫焦量级，

最大功率为瓦量级。国内该技术与国外有着不小的差距，主要受制于高重频、高功率脉冲１～３μｍ泵浦源技术不成熟及

高性能非线性晶体材料研制基础薄弱，我国在长波远红外固体激光器领域研究进展缓慢，因此研制大尺寸、高质量远红

外激光晶体及输出波长更长的远红外高功率激光器已经成为激光器未来发展方向之一。
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１　引　言

　　８～１２μｍ波段是大气的一个窗口，属于长波
远红外范围，是常温条件下黑体或灰体辐射的峰

值波长［１２］，是ＨｇＣｄＴｅ或ＧａＡｓ／ＡｌＧａＡｓ量子阱等
红外焦平面探测器的波长对应范围，对雾、烟尘等

具有较强的穿透力，也是一些有毒气体和生物战

剂分子的基频吸收带［３４］。因此该波长激光在红

外光电对抗、差分雷达、激光主动成像雷达等领域

具有重要的应用价值［５６］。由于传统的 ＣＯ２气体
激光器不能完全覆盖８～１２μｍ区域，其在 ８～
９μｍ、１１～１２μｍ波段存在空白。而从激光器应
用角度考虑，固体激光器具有结构紧凑、稳定性

高、可靠性好、便携等优势。因此研制８～１２μｍ
波段固体激光器是固体激光器的发展方向之一。

目前，由于受到晶体材料的限制，固体激光器

的输出波长大多在１～３μｍ的近红外波段［７］，而

采用频率变换（如差频、和频、光参量振荡等）技

术是实现 ８～１２μｍ波长输出的最主要的方
法［８１０］，远红外光参量振荡器因为泵浦光和参量

光之间量子亏损大，光光转换效率只有中波的五

分之一，因而发展高功率的长波红外固体激光器

更难［１１１２］。

国内外研究已经取得了较为明显的进展，获

得的最大输出能量为毫焦量级，最大功率为瓦级。

而从国内外研究现状可以看出国内在该技术层面

上与国外有着不小的差距。主要受制于高重频、

高功率脉冲１～３μｍ泵浦源技术不成熟及高性

能非线性晶体材料研制基础薄弱［１３１４］。

本文主要介绍普遍使用的８～１２μｍ非线性
频率变换晶体，介绍晶体的光学特性，基于非线性

晶体的非线性特性获得８～１２μｍ激光输出。

２　常用非线性频率变换晶体

　　由于目前并未有直接产生８～１２μｍ激光增
益介质的报道，使得采用非线性频率变换技术实

现８～１２μｍ中远红外激光输出成为主要研究方
向［１５］。能够实现中远红外光参量振荡的非线性

晶体有很多种，为了得到非线性光学效应获得中

红外激光输出，非线性晶体需要必备以下条件：透

光范围宽、热导率大、相位匹配范围宽、光学均匀

性好、对光场的吸收损耗小、抗损伤阈值高、能承

受较高的抽运功率、转换效率高、不潮解、不风化、

不易分解［１６］、机械性能好等。实际上没有任何一

种晶体同时具有上述所有优点，在选择晶体时都

是按照实验的特定需求进行权衡，选择合适的晶

体。

要实现８～１２μｍ远红外波段激光输出，则
对晶体的透光范围以及相位匹配范围的要求会更

加严苛［１７１８］，也使得８～１２μｍ激光输出更加困
难，但也更具有实际意义。

常用的８～１２μｍ非线性频率变化晶体有硒
化镉（ＣｄＳｅ）、硒化镓（ＧａＳｅ）、磷锗锌（ＺｎＧｅＰ２）、
硒镓银（ＡｇＧａＳｅ２）、硫镓银（ＡｇＧａＳ２）以及硒铟镓

银（ＡｇＧａ１－ｘＩｎｘＳｅ２）等
［１９２１］，它们的光学特性见

表１。
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表１　常见红外非线性晶体的物理光学特性

Ｔａｂ．１　Ｐｈｙｓｉｃａｌａｎｄｏｐｔｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔｈｅｃｏｍｍｏｎｉｎｆｒａｒｅｄｎｏｎｌｉｎｅａｒｃｒｙｓｔａｌｓ

物理与

光学特性

晶体

ＣｄＳｅ ＧａＳｅ ＺｎＧｅＰ２ ＡｇＧａＳｅ２ ＡｇＧａＳ２ ＡｇＧａ１－ｘＩｎｘＳｅ２
晶系 六方 六方 四方 四方 四方 四方

点群 ６２ｍ ４３ｍ ４２ｍ ４２ｍ ４２ｍ ４２ｍ
热导率／（Ｗ／ｃｍ·Ｋ） ０．０６ ０．１６２ ０．３６ ０．１１ ０．０１５ ０．３３～０．４４
透光范围／μｍ ０．７５～２０ ０．６５～１８ ０．７４～１２ ０．７～１８ ０．５～１３ ０．７～２０
光学对称性 正单轴 负单轴 正单轴 负单轴 负单轴 负单轴

折射率（２．０５μｍ）ｎ０ ２．４６７７ ２．７４４９ ３．１４６４ ２．６３６６ ２．７０８６ 随ｘ的变
　　　　　ｎｅ ２．４８７４ ２．４１５９ ３．１８６５ ２．６０５６ ２．６９０４ 化而变化

损伤阈值／（ＭＷ／ｃｍ２） ６０ ２８ ６０－６５ ２５ １０ ３７±４
损伤脉冲宽度／ｎｓ － １５０ １００ ５０ ２０ －
损伤测试波长／μｍ － ９．３ １０．６ ２．０５ １．０６ －

非线性系数ｄｅｆｆ（ｐｍ／Ｖ） １８ ５４．４ ７５ ３３ １３．４ ４１
非线性品质因数ｄ２／ｎ３（ｐｍ２／Ｖ２） ２２ １２７．８ ２４７．８ ５９．５ １３．２ １１９

最短泵浦波长／μｍ ２．３７ １．３ １．７ １．２７ １．０６ １．０６

　　表１中所列的这几种晶体在８～１２μｍ都具
有透过性，由表中可以看出 ＣｄＳｅ和 ＡｇＧａＳ２非线
性系数较小，可推断其走离效应较严重；ＺＧＰ晶体
的有效非线性系数达到 ７５ｐｍ／Ｖ，但目前应用
ＺＧＰ获得３～５μｍ激光输出是主流，获得 ８～
１２μｍ也有一些报道。ＡｇＧａＳｅ２和 ＡｇＧａＳ２热导率
相对较小，在高功率运转时会有严重的热效应；

ＡｇＧａ１－ｘＩｎｘＳｅ２是在 ＡｇＧａＳｅ２晶体中掺入 Ｉｎ，随着
铟含量的增加，ＡｇＧａ１－ｘＩｎｘＳｅ２晶体具有更高的热
导系数，从而拥有更高的抗损伤阈值，有利于高功

率中远红外激光输出。本课题组采用单温区机械

振荡的方法合成出高纯单相ＡｇＧａ０．２Ｉｎ０．８Ｓｅ２晶体，
生产出尺寸为Φ２５ｍｍ×７５ｍｍ大尺寸晶体，为
实现８～１２μｍ中远红外激光输出奠定坚实的基
础。下面将介绍这几种非线性晶体在长波远红外

方面的发展现状。

３　长波远红外激光器国内外研究现状

３．１　ＣｄＳｅ长波红外光学参量振荡器
ＣｄＳｅ晶体的透光范围很宽，为 ０７５～

２０μｍ，在２４５μｍ以后的吸收系数也非常小，仅
为０００２ｃｍ－１，同时可实现非临界相位匹配。但
晶体的有效非线性系数较小，为１８ｐｍ／Ｖ，通常可
以采用长度较大（５０ｍｍ）的器件，来弥补其有效
非线性系数小的缺点［２２］。

１９９７年，Ａｌｌｉｋ等人［２３］用 ２７９μｍ灯泵的
Ｃｒ，Ｅｒ∶ＹＳＧＧ激光抽运 ＣｄＳｅＯＰＯ，获得波长在
８５～１２３μｍ可调谐闲频光输出，获得的信号光
和闲频光总斜效率高达５９％，其中闲频光输出功
率范围为 １２～２４ｍＷ，输出能量范围为 １２～
２４ｍＪ。

１９９９年，Ｉｓｙａｎｏｖａ等人［２４］用 ＫＴＡＯＰＯ产生
的闲频光（３１８～３４５μｍ）抽运 ＣｄＳｅＯＰＯ，获得
８３１～１０５８μｍ内可调谐的闲频光。当采用的
抽运光波长为３４５μｍ时，获得的 ＣｄＳｅＯＰＯ的
信号光和闲频光的总输出能量为４５ｍＪ，斜率效
率为２０％。
２００２ 年，Ｃａｒｒｉｇ 等 人［２５］ 利 用 Ｃｒ∶ＺｎＳｅ

２４５μｍ激光器抽运 ＣｄＳｅＯＰＯ，采用重频为
１ｋＨｚ脉冲泵浦光，获得信号光与闲频光的输出功
率为２５０ｍＷ，获得输出波长为８μｍ的闲频光，
光光转换效率达到４５％。
２００２年，Ｗａｔｓｏｎ等人［２６］报道了第一台锁模

ＣｄＳｅＯＰＯ激光器，ＣｄＳｅ选用非临界相位匹配切
割方式，获得的闲频光范围为９１～９７μｍ。
２００３年，Ｗａｔｓｏｎ等人［２７］报道了使用一个连

续锁模的Ｎｄ∶ＹＬＦ抽运ＰＰＬＮＯＰＯ的光参量振荡
器抽运ＣｄＳｅＯＰＯ获得７０ｍＷ９～１０μｍ的激光
输出。

２００４年，Ｍａｎｉ等人［２８］使用 ＫＴＰＯＰＯ做抽运
源抽运ＣｄＳｅ获得１０～２１μｍ的激光输出。
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２００４年，美国加利福尼亚大学洛杉矶分
校［２９］报道了采用输出能量大于 １００ｍＪ的
２９４μｍ脉冲激光器抽运 ＺＧＰ、ＣｄＳｅ和 ＡｇＧａＳｅ２
等ＯＰＯ，获得３５～１２μｍ参量光输出。
２００５年，法国国家航空航天研究所 Ａｎｔｏｉｎｅ

Ｇｏｄａｒｄ等［３０］报道了使用 １０６４μｍ脉冲光抽运
ＫＴＰＯＰＯ，在 ＣｄＳｅ晶体上用交叉谐振的 ＯＰＯ混
合信号光和闲频光的光束在 ＣｄＳｅ晶体上进行差
频，产生的中红外辐射范围超过８～１２μｍ。
２００５年，奥地利维也纳［３１］举行的高级固体

光子学会议上，Ｚａｋｅｌ和 Ａｎｄｒｅｗ等人报道了利用
Ｃｒ：ＺｎＳｅ激光器腔内泵浦ＣｄＳｅＯＰＯ的实验结果，
实验装置如图１所示。

图１　Ｃｒ∶ＺｎＳｅ腔内泵浦ＣｄＳｅＯＰＯ试验装置图［３１］

Ｆｉｇ．１　Ｃｒ∶ＺｎＳｅｃａｖｉｔｙｐｕｍｐｅｄＣｄＳｅＯＰＯｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ

ｓｅｔｕｐｄｉａｇｒａｍ［１２］

ＣｄＳｅＯＰＯ采用放置两块ＣｄＳｅ晶体的方式，
获得输出信号光为２８～３７μｍ，闲频光调谐波
长为８２～８８μｍ。Ｃｒ∶ＺｎＳｅ激光器采用Ｔｍ∶ＹＡＰ
激光器泵浦，当 ＣｄＳｅＯＰＯ信号光输出波长为
３６μｍ时，闲频光波长为８２μｍ，获得平均输出
功率达到３Ｗ，其中闲频光功率接近１Ｗ，相应的
Ｔｍ∶ＹＡＰ到ＣｄＳｅＯＰＯ的转换效率为１８％。
２０１２年，哈尔滨工业大学的姚保全等人［３２］

报道了使用２０５μｍＴｍ，Ｈｏ∶ＧｄＶＯ４激光器抽运
ＣｄＳｅＯＰＯ，在泵浦光重频为 １２ｋＨｚ时，获得了
６４ｍＷ的８９μｍ的激光输出，谱线宽度近似为
３０ｎｍ。

２０１６年，哈尔滨工业大学的鞠有伦等人［３３］

报道了使用２０９μｍ声光调 ＱＨｏ∶ＹＡＧ激光器
做 抽 运 源，抽 运 ＣｄＳｅＯＰＯ，获 得 １００７～
１１１１μｍ的激光输出。抽运功率为７Ｗ时，获得
１４０ｍＷ的１０２８μｍ闲频光输出。

ＧｄＳｅ在８～１２μｍＯＰＯ上已取得一定的实
验效果，而且ＧｄＳｅ晶体在生长方面也比较成熟。
从上述研究现状可以看出；其具有临界相位匹配

的特点，可以部分弥补其有效非线性系数小

（１８ｐｍ／Ｖ）的缺点。从研究现状可以看出，ＣｄＳｅ
ＯＰＯ对泵浦源的要求较为严格，不仅对功率有要
求，波长也至少在２０μｍ以上，而且获得１０μｍ
以上波长输出的实验结果还不算令人满意，未达

到瓦量级。

３．２　ＺｎＧｅＰ２长波红外光学参量振荡器
ＺｎＧｅＰ２晶体透光范围为０７４～１２μｍ，热导

率较大为０３６Ｗ／ｃｍ·Ｋ，可以采用高功率的抽
运源；非线性系数为７５ｐｍ／Ｖ。但是 ＺｎＧｅＰ２晶体
在输出波长达到８８μｍ之后，由于多光子吸收
比较严重，会影响其在９μｍ以后长波的的光参
量输出性能［２２］。

１９９５年，ＶｏｄｏｐｙａｎｏｖＫＬ［３４］使用输出波长为
２８μｍ锁模Ｅｒ∶Ｃｒ∶ＹＳＧＧ１００ｐｓ脉冲激光器泵浦
ＺｎＧｅＰ２ＯＰＯ，获得在 Ｉ类和 ＩＩ类匹配情况下，
ＺｎＧｅＰ２输出波长在３９～１０μｍ可调谐，ＺｎＧｅＰ２
晶体长度为１１ｍｍ，抽运阈值０２５ＧＷ／ｃｍ２，ＩＩ类
相位匹配时，获得激光输出的谱线宽度在 ３０～
４０ｃｍ－１，转换效率为１８％，输出峰值功率可达兆
瓦；Ⅰ类相位匹配的谱线宽度更宽，接近兼并点。
１９９７年，美国科学应用公司的 Ａｌｌｉｋ等人［２３］

用２５ｍＪ、５０ｎｓ输出波长是２７９μｍＣｒ，Ｅｒ∶ＹＳＧＧ
激光器抽运 ＺｎＧｅＰ２ＯＰＯ，信号光输出波长在
３６～４７μｍ可调，闲频光的输出波长在 ６９～
１２７μｍ可调，ＺｎＧｅＰ２ＯＰＯ以较低的阈值运行，
斜率效率是２９％，在６９～９９μｍ产生了０７～
２４ｍＪ闲频光能量的输出。

２０００年，Ｉｎｒａｄ公司 Ｖｏｄｏｐｙａｎｏｖ等人［３５］研究

了利用２９３μｍ的 Ｅｒ，Ｃｒ，Ｔｍ∶ＹＳＧＧ激光器泵浦
ＺｎＧｅＰ２ＯＰＯ获得８～１０μｍ可调谐激光器实验
研究。ＺｎＧｅＰ２采用Ｉ类相位匹配时，获得的激光
输出波长在３８～１２４μｍ内可调谐，Ⅱ类相位
匹配时，获得的输出波长在４～１０μｍ内可调谐
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（输出波长包括信号光与闲频光）。在１０ｍＪ能量
抽运条件下，第Ⅰ类相位匹配下当闲频光为
８１μｍ参量光产生１ｍＪ，大于１０μｍ参量光不大
于０１ｍＪ。
２０００年，美国 ＶＯＤＯＰＹＡＮＯＶ等人［３６］利用

２７９μｍＣｒ，Ｅｒ∶ＹＳＧＧ激光器抽运 ＺｎＧｅＰ２ＯＰＯ，
获得波长为６９～９６μｍ内可调谐激光器，输出
能量为０７２～２４ｍＪ，转换效率２９％。
２００３年，Ｖｏｄｏｐｙａｎｏｖ和 Ｓｃｈｕｎｅｍａｎｎ报道

了［３７］采用 Ｎｄ∶ＹＡＧ（１０６４μｍ）泵浦 ＰＰＬＮＯＰＯ
（２３～３７μｍ）再泵浦 ＺｎＧｅＰ２ＯＰＯ（３７～
１０２μｍ）的三阶段泵浦方式，获得８～１０μｍ可
调谐激光输出。采用非临界相位匹配的 ＺｎＧｅＰ２
晶体，通过计算得到最佳晶体长度以及泵浦的光

斑，获得ＺｎＧｅＰ２ＯＰＯ的阈值为２μＪ。
２００３年，ＢａｉＹＸ等人［３８］利用输出波长是

２０５μｍ的Ｔｍ∶Ｈｏ∶ＹＬＦ激光器抽运 ＰＰＬＮＯＰＯ，
应用到种子 ＺｎＧｅＰ２ＯＰＯ，ＺｎＧｅＰ２ＯＰＯ在 ３～
１０５μｍ可调。把 ＰＰＬＮＯＰＯ和 ＺｎＧｅＰ２ＯＰＯ结
合到一起，获得中红外波长为３４～５μｍ和８～
１３μｍ的激光输出。

２００４年，ＳＨａｉｄａｒ等人［３９］采用 Ｎｄ∶ＹＡＧ
（１０６４μｍ）ＫＴＰＯＰＯ（２０２μｍ）泵浦 ＺｎＧｅＰ２
ＯＰＯ的三阶段泵浦方式来获得８～１０μｍ可调谐
输出。ＺｎＧｅＰ２晶体选用Ⅰ类相位匹配，体积为

１０ｍｍ×７ｍｍ×１０ｍｍ，ＺｎＧｅＰ２ＯＰＯ输出波长在
５５～９３μｍ范围内可调谐，当闲频光波长为
８μｍ时，输出能量为１３ｍＪ，从２０２μｍ泵浦光
到８μｍ闲频光的转换效率达到８２５％。
２００４年，ＳＨａｉｄａｒ等人［４０］证实了中红外可调

谐的ＺｎＧｅＰ２ＯＰＯ。采用２０２μｍ的 Ｎｄ∶ＹＡＧ激
光器抽运 ＫＴＰＯＰＯ，抽运角度调谐的 ＺｎＧｅＰ２
ＯＰＯ，获得的输出波长在５５～９３μｍ可调谐，获
得的闲频光在 ５５～９３μｍ范围内可调谐，从
２０２μｍ泵浦光到 ８μｍ闲频光的转换效率为
８２５％，量子效率为３２％。

２００４年，Ｓ．Ｈａｉｄａｒ等人［４１］Ｎｄ∶ＹＡＧ激光器泵
浦ＫＴＰＯＰＯ，采用ＫＴＰＯＰＯ泵浦 ＺｎＧｅＰ２ＯＰＯ获
得中远红外激光输出，将ＫＴＰＯＰＯ输出波长分别
为１７６～２３６μｍ和２６１～１９０μｍ的光线混
合抽运到 ＺｎＧｅＰ２晶体中，产生的中红外输出为
５～１２μｍ可调。

２００８年，Ｌｉｐｐｅｒｔ等人［４２］报导了泵浦源为

Ｈｏ∶ＹＡＧ激光器抽运 ＺｎＧｅＰ２ＯＰＯ获得参量光为
８～１０μｍ可调谐激光器，采用的实验器材如图２
所示。采用一类相位匹配的ＺｎＧｅＰ２晶体，采用两
块ＺｎＧｅＰ２晶体进行走离补偿。当泵浦光的重频
为２０ｋＨｚ时，ＺｎＧｅＰ２ＯＰＯ最大输出功率达为
０９５Ｗ，输出波长为８μｍ，从基频光到参量光的
转换效率为１０７％，Ｍ２为２７。

图２　ＺｎＧｅＰ２ＯＰＯ实验装置图
［４２］

Ｆｉｇ．２　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｏｆＺｎＧｅＰ２ＯＰＯｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｅｔｕｐ
［４２］

　　２００８年，ＥｓｐｅｎＬｉｐｐｅｒｔ等人［４３］用１５ＷＴｍ光
纤激光器泵浦 Ｈｏ∶ＹＡＧ激光器，获得 ８９Ｗ的
２１μｍ激光，抽运两块采用走离补偿放置

ＺｎＧｅＰ２晶体，获得０９５Ｗ的８０μｍ闲频光激光
输出。光束质量因子Ｍ２为２７。
２０１０年，Ｌｉｐｐｅｒｔ等人［４４］采用三镜环形腔结
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构使得泵浦光两次通过 ＺＧＰ晶体以降低 ＯＰＯ振
荡阈值的方式（如图３所示），最终获得了１５Ｗ
的８０５μｍ闲频光输出，水平方向和垂直方向的
Ｍ２因子分别为１９和１５。

图３　Ｈｏ∶ＹＡＧ泵浦的多波段三镜环形腔 ＺｎＧｅＰ２

ＯＰＯ试验装置图［４４］

Ｆｉｇ．３　 Ｈｏ∶ＹＡＧ ｐｕｍｐｅｄｔｈｒｅｅｍｉｒｒｏｒｒｉｎｇｃａｖｉｔｙ

ＺｎＧｅＰ２ＯＰＯｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｅｔｕｐｄｉａｇｒａｍ
［４４］

２０１０年，天津大学钟凯等人［４５］报道了采用

脉冲Ｎｄ∶ＹＡＧ激光器抽运ＫＴＰＯＰＯ获得２μｍ的
激光作为 ＺｎＧｅＰ２的抽运源，获得波长在 ７２～
１２２μｍ范围内可调谐的激光输出，在９２２μｍ
处获得最大输出能量１０μＪ，峰值功率为２２ｋＷ。
２０１２年，法国圣路易斯 ＩＳＬ研究所的 Ｇｅｏｒｇ

Ｓｔｏｅｐｐｌｅｒ等人［４６］报道了采用脉冲１０６４μｍ激光
器泵浦ＰＰＲＫＴＰ获得窄线宽的２μｍ主振荡功率
放大器作为 ＺｎＧｅＰ２ＯＰＯ的泵浦源，获得脉冲宽
度为５ｎｓ，高光束质量可调谐的６２７～８１２μｍ
激光输出。

２０１６年，河北三河的光电信息安全控制实验
室［４７］报道了采用 ２０９μｍ的泵浦 ＺｎＧｅＰ２ＯＰＯ
获得８μｍ的激光输出，谐振腔长度为１２０ｍｍ，
ＺｎＧｅＰ２晶体采用Ⅰ类相位匹配方式，光束质量因

子Ｍ２为１２～１２２。
２０１６年，哈尔滨工业大学可调谐激光技术国

家重点实验室［４８］报道了采用３２７Ｗ的２０９μｍ
调 ＱＨｏ∶ＹＡＧ激光器泵浦 ＺｎＧｅＰ２ＯＰＯ获得
８２Ｗ的８３μｍ激光输出，斜率效率为３５１％，
光束质量因子Ｍ２为２９４。

ＺｎＧｅＰ２晶体的透光性（０７２～１２３μｍ）与机
械性能较好，具有较高的热导率，可采用高功率的

图４　ＺｎＧｅＰ２ＯＰＯ试验装置原理图
［４７］

Ｆｉｇ．４　ＺｎＧｅＰ２ＯＰＯｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｅｔｕｐｐｒｉｎｃｉｐｌｅ
［４７］

图５　ＺｎＧｅＰ２ＯＰＯ试验装置图
［４８］

Ｆｉｇ．５　ＤｉａｇｒａｍｏｆＺｎＧｅＰ２ＯＰＯｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｅｔｕｐ
［４８］

泵浦光抽运［４９］，综合考虑 ＺｎＧｅＰ２晶体的物理光
学性能、机械性能等条件，以及对国内外研究现状

的分析，可以得出：ＺｎＧｅＰ２晶体在实现 ３～５μｍ
ＯＰＯ运转有较好的成果，但在８～１２μｍ波段稍
逊色些，也很少有大于１０μｍ波段的激光输出，
ＺｎＧｅＰ２ＯＰＯ在 ３～５μｍ的发展前景会更好
些［５０］。

３．３　ＡｇＧａＳｅ２、ＡｇＧａ１－ｘＩｎｘＳｅ２、ＡｇＧａＳ２长波红
外光学参量振荡器

ＡｇＧａＳｅ２晶体有很强的双折射，大的非线性系
数，透明范围宽０７３～２０μｍ，对３～１８μｍ的谐
波能实现相位匹配，还可进行混频和光参量振荡。

ＡｇＧａ１－ｘＩｎｘＳｅ２晶体可以通过非线性频率变化产生
８～１２μｍ参量光的新型晶体，通过 Ｉｎ的含量的
不同可以实现非临界相位匹配，从而消除了走离

效应对光参量振荡的影响。ＡｇＧａＳｅ２晶体透光范
围为 ０５３～１３μｍ，有效非线性系数较小为
１３４ｐｍ／Ｖ，抗损伤阈值低［２２］。

１９８６年，西南技术物理研究所［５１］进行了以
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１０６４μｍ的 Ｎｄ∶ＹＡＧ激光作为泵浦源，与
１０６μｍ的ＣＯ２激光器进行和频，在０５ｃｍ长的
ＡｇＧａＳ２非线性晶体中实现了 １０６μｍ光至
０９６７μｍ光的频率转换，在未聚焦时，获得转换
功率大于７％。
１９９３年，ＯｃｋｃｅｅｄＭａｒｔｉｎ的 Ｓａｎｄｅｒｓ公司［５２］

利用Ｔｍ，Ｈｏ∶ＹＬＦ激光泵浦ＡｇＧａＳｅ２ＯＰＯ，抽运功
率１０Ｗ时，４１μｍ最高功率输出０７６Ｗ。
１９９３年，美国 ＷｒｉｇｈｔＰａｔｔｅｒｓｏｎ空军基地的

Ｐ．Ａ．Ｂｕｄｎｉｅｔａｌ［５３］采用重频为２５～５ｋＨｚ的 Ｔｍ，
Ｈｏ∶ＹＬＦ２μｍ激光器泵浦 ＡｇＧａＳ２晶体实现抽运
功率５６Ｗ时，输出最高功率为０７４Ｗ的３３～
１０μｍ的参量振荡光。

１９９７年，美国科学应用公司［５４］利用１５７μｍ
ＫＴＰＯＰＯＡｇＧａＳｅ２晶体，获得６～１４μｍ连续可调
谐参量光输出，获得的输出能量１２ｍＪ，斜率效
率３６％，量子效率 ２０５％。当采用 ２０８８μｍ
Ｈｏ∶ＹＡＧ激光器抽运ＡｇＧａＳｅ２ＯＰＯ时，获得７９～
１２６μｍ连续可调谐参量光输出，采用 ＩＩ类相位
匹配ＡｇＧａＳｅ２晶体，输出能量为００５～０４ｍＪ。

１９９７年，Ａｌｌｉｋ．Ｔ．Ｈ等人［５５］用非临界相位匹

配的波长稳定为１５７μｍ的ＫＴＰＯＰＯ激光器，抽
运Ｉ型ＡｇＧａＳｅ２ＯＰＯ，在６～１４μｍ可调产生的输

出能量高达１２ｍＪ／ｐｕｌｓｅ，带宽－５ｃｍ－１。
２０００年，美国公布了用２９３６μｍＥｒ∶ＹＡＧ激

光器泵ＡｇＧａＳｅ２和ＺｎＧｅＰ２ＯＰＯ，在５～７μｍ产生
有效输出，获得了斜率效率 １５％及能量超过
２ｍＪ／ｐｕｌｓｅ的雷达波长能量［５６］。

２０００年，日本的 Ｋ．Ｋａｔｏ等［５７］在 ＣＬＥＯ会议
上报导，采用３Ｗ的２１μｍ激光泵浦非临界相
位匹配 ＡｇＧａ０．７１１Ｉｎ０．２８９Ｓｅ２ＯＰＯ，参量光（３９＆
４６μｍ）输出功率达到１５Ｗ，重复频率５ｋＨｚ，
转换效率为５０％，为目前为止报道的２μｍ抽运
ＡｇＧａＩｎＳｅ２ＯＰＯ获得的最佳转换效率。

２００１年，ＥｈｒｉｌｉｃｈＹ等人［５８］，用Ｎｄ∶ＹＡＧ输出
的１０６４μｍ激光泵浦 ＫＴＰＯＰＯ；采用 ＫＴＰＯＰＯ
泵浦ＡｇＧａＳｅ２ＯＰＯ，ＡｇＧａＳｅ２采用Ⅰ型相位匹配。
获得信号光为１９４μｍ，闲频光波长在８～１１μｍ
范围内可调。获得６５ｍＪ、１５７４μｍ激光输出，
ＡｇＧａＳｅ２ＯＰＯ在 ８５μｍ产生高达 ０５ｍＪ的能

量，其光束质量是 Ｍ２＝４～５，光谱宽度是 ４～

５ｃｍ－１。
２００３年，日本 Ｔｏｈｏｋｕ大学的 ＳＨａｉｄａｒ［５９］报

告了在温度可调的情况下，采用输出波长为

１８４６～２３５３μｍ的 ＰＰＬＮＯＰＯ泵浦 ＡｇＧａＳ２晶
体，获得５～１２μｍ可调谐激光输出。
２００３年，俄罗斯的 ＢａｄｉｋｏＶａｌｅｒｙ等人［６０］对

ＡｇＧａ１－ｘＩｎｘＳｅ２晶体进行了报道，报道指出其获得
了可实现非临界相位匹配的 ＡｇＧａ１－ｘＩｎｘＳｅ２晶体，

得到的晶体具有极低的吸收系数，为０００２ｃｍ－１，
在短脉冲激光泵浦下转换效率最高可达到５０％，
是近些年最有优势的非线性晶体。

２００４年，日本 Ｔｏｈｏｋｕ大学的 ＳＨａｉｄａｒ［６１］报
告了采用输出信号光为１９３２～１９１２μｍ，输出
闲频光为２３６８～２４μｍ的电光调 Ｑ的 ＰＰＬＮ
ＯＰＯ做 ＡｇＧａＳ２的泵浦源，获得可调谐的９４～
１０５μｍ的中红外激光输出，单脉冲能量为１２０～
１５０μＪ，用光栅单色仪测得线宽为３０～２７ｃｍ－１。

２００５年，俄罗斯的 ＢａｄｉｋｏＶａｌｅｒｙ等人［６２］报

道了在ｘ的参数为０２５～０３４之间晶体性质与
非临界波长的实验研究，并采用 ＣＯ２激光器作为
泵浦源，采用 ＳＨＧ技术，测量 ＡｇＧａ１－ｘＩｎｘＳｅ２晶体

的抗损伤阈值，结果为（３７±４）ＭＷ／ｃｍ２。并证
明ＡｇＧａ１－ｘＩｎｘＳｅ２在非线性频率变化性能上可以媲
美ＡｇＧａＳｅ２晶体，同时ＡｇＧａ１－ｘＩｎｘＳｅ２中由于有 Ｉｎ
的掺杂，使ＡｇＧａ１－ｘＩｎｘＳｅ２晶体相位匹配角可以达
到９０°，这也是ＡｇＧａ１－ｘＩｎｘＳｅ２的优势。
２００５年，中国科学院安徽光学精密机械研究

所的吴海信等人［６３］用布里奇曼方法生长出

ＡｇＧａ１－ｘＩｎｘＳｅ２晶体，并对晶体的吸收系数、反射损
耗、光学透过率进行了仿真与实验研究。仿真得

到Ⅰ型相位匹配ＣＯ２激光二次谐波产生的调谐曲
面采用 ＴＥＡ波长为 １０６μｍ ＣＯ２激光器在
ＡｇＧａ１－ｘＩｎｘＳｅ２中的倍频实验研究，相位匹配角 θ
为８８２°。实验获得在非临界相位匹配条件下，
ＡｇＧａ１－ｘＩｎｘＳｅ２可获得 ３～１２μｍ高功率红外激
光。该所同年生长获得了 Φ３５ｍｍ×５０ｍｍ的
ＡｇＧａ１－ｘＩｎｘＳｅ２单晶棒。

２００６年，ＶａｉｃｉｋａｕｓｋａｓＶ等人［６４］用商业调 Ｑ
Ｎｄ∶ＹＡＧ激光泵浦 ＫＴＰＯＰＯ，获得 ４５ｍＪ的
１５７μｍ激光输出，再抽运 ＡｇＧａＳｅ２ＯＰＯ，获得波
长在６～１２μｍ可调谐激光输出，输出能量为
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１ｍＪ。
ＡｇＧａＳｅ２晶体的非线性系数为３３ｐｍ／Ｖ，透光

性很好，近些年ＡｇＧａＳｅ２晶体的生长工艺成熟，但
晶体的热导率小，走离效应严重，在高功率泵浦时

会产生严重的热效应［２２］，在８～１２μｍ波段的高
功率ＯＰＯ运转受到了限制。相比ＡｇＧａＳｅ２晶体，
ＡｇＧａＳ２这种非线性晶体就显得更加没有优势，有
效非线性系数仅为１３４ｐｍ／Ｖ，且抗损伤阈值与
热导率低，导致晶体热效应严重，不能在高功率条

件下稳定工作，而且在波长大于１０５μｍ以后会
产生双光子吸收，不利于长波激光的产生，故对

８～１２μｍＯＰＯ的研究价值不是很大。
ＡｇＧａ１－ｘＩｎｘＳｅ２四元黄铜结构掺杂晶体硒铟镓

银是由父辈晶体硒镓银（ＡｇＧａＳｅ２）和硒铟银
（ＡｇＩｎＳｅ２）通过适当比例的混合发展而成的性能
更加优异的中远红外非线性光学晶体。与

ＡｇＧａＳｅ２相比，ＡｇＧａ１－ｘＩｎｘＳｅ２的变频效率可提高２
倍以上，ＡｇＧａ１－ｘＩｎｘＳｅ２非线性系数比 ＡｇＧａＳｅ２高
１０％，适宜于高功率泵浦源抽运。

稀有金属 Ｉｎ的掺入，降低了 ＡｇＧａＳｅ２的双折
射作用，通过计算获得 Ｉｎ的掺杂浓度时，理论上
可以得到泵浦光、信号光、闲频光三光束共线传

播，离散角为零，实现非临界相位匹配［６６］。由于

Ｉｎ的掺入，也获得了较大的非线性系数ｄｅｆｆ，晶体
的光谱带宽和温度带宽也会发生变化。

ＡｇＧａ１－ｘＩｎｘＳｅ２晶体
［６７］的机械性能、热学性能

以及双折射等均随ｘ的改变而连续变化，当 Ｉｎ的
含量为 ０２８８时，其热导率比 ＡｇＧａＳｅ２可提高 ３
倍。ＡｇＧａ１－ｘＩｎｘＳｅ２晶体的双折射随ｘ的改变可从

ＡｇＧａＳｅ２晶体的 ００５３８变化到 ＡｇＩｎＳｅ２晶体的
０００３。在实现非临界相位匹配的三波混频等方
面也有广阔的应用前景。

４　结束语

　　 本 文 介 绍 了 硒 化 镉 （ＣｄＳｅ）、磷 锗 锌
（ＺｎＧｅＰ２）、硒镓银（ＡｇＧａＳｅ２）、硫镓银（ＡｇＧａＳ２）、
以及硒铟镓银（ＡｇＧａ１－ｘＩｎｘＳｅ２）非线性晶体的输
出特性，ＣｄＳｅ、ＡｇＧａＳｅ２和 ＺｎＧｅＰ２均能够在 ８～
１２μｍ波长范围产生能量大于１ｍＪ的参量光输
出。ＣｄＳｅ对泵浦源的要求较为严格，此外，要求
波长也至少在２０μｍ以上；ＺｎＧｅＰ２晶体在输出
波长达到８８μｍ之后，由于多光子吸收比较严
重［６８］，会影响其在９μｍ以后长波光参量的输出
性能，并且１０～１２μｍ波段的输出未见报道，但其
是产生３～５μｍ波段输出的重要材料；ＡｇＧａＳｅ２
在８～１２μｍ吸收系数小，且该晶体对２μｍ具有
偏振吸收，在较大功率抽运时会产生严重的热，容

易造成晶体和光学元件损伤，因而限制了抽运功

率和输出功率［６９］，不能获得高能量的激光输出。

在８～１２μｍ波段获得的最大输出能量为毫焦量
级，最大功率为瓦量级。在ＡｇＧａＳｅ２掺入Ｉｎ后，可
以获得 ＡｇＧａ１－ｘＩｎｘＳｅ２晶体，实现非临界相位匹
配，热导率可提高３倍。因此 ＡｇＧａ１－ｘＩｎｘＳｅ２晶体
在８～１２μｍ波段有更好的发展前景［７０］。下一步

将采用研制的ＡｇＧａ１－ｘＩｎｘＳｅ２晶体实现８～１２μｍ
激光输出。
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［９］　ＦＵＫＵＭＯＴＯＪＭ．Ｔｈｒｅｅｓｔａｇｅｏｐｔｉｃａｌｐａｒａｍｅｔｒｉｃｏｓｃｉｌｌａｔｏｒｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｆｒｏｍ１μｍｔｏｔｈｅ８－１０μｍｒｅｇｉｏｎ［Ｊ］．Ｐｒｏｃ．ｏｆ
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ＯＵＹＡＮＧＡＧ，ＺＨＡＮＧＹ，ＣＨＥＮＧＭＪ，ｅｔａｌ．．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆｅｔｈａｎｏｌｉｎｅｔｈａｎｏｌｇａｓｏｌｉｎｅｕｓｉｎｇｍｉｄｉｎ

ｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＯｐｔｉｃｓ，２０１７，１０（６）：７５２７５９．（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）

［１７］　ＥＬＳＡＥＳＳＥＲＴ，ＳＥＩＬＭＥＩＥＲＡ，ＫＡＩＳＥＲＷ，ｅｔａｌ．．Ｐａｒａｍｅｔｒｉｃｇｅｎｅｒａｔｉｏｎｏｆｔｕｎａｂｌｅｐｉｃｏｓｅｃｏｎｄｐｕｌｓｅｓｉｎｔｈｅｍｅｄｉｕｍｉｎ

ｆｒａｒｅｄｕｓｉｎｇＡｇＧａＳ２ｃｒｙｓｔａｌｓ［Ｊ］．ＡｐｐｌｉｅｄＰｈｙｓｉｃｓＬｅｔｔｅｒｓ，１９８４，４４（４）：３８３３８５．
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