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摘要　　从理论上研究了具有分子振动能级结构的激光染料分子的反斯托克斯荧光制冷
问题, 根据吸收光谱和荧光发射谱, 对 Rhodamine 101溶液的反斯托克斯荧光制冷能力进行

了数值计算, 得到了用该种材料实现激光制冷的条件和与制冷效率相关的曲线.
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1　引　　言

1972年 Chang 首先提出了利用有机染料溶液进行荧光制冷的想法
[ 1]

. 1995年 Clark

和 Rumbles发表了利用有机染料溶液进行激光制冷的结果 [ 2] , 他们将染料溶液的温度降

了3K. 该结果一经发表就招致 Mungan 等人的质疑
[ 3] , 并进行了一次讨论 [ 4] . Clark 和

Rumbles所用的液体为 Rhodam ine 101酸性酒精溶液, 染料浓度为10- 4摩尔. 他们利用

波长为632. 8nm 的氦氖激光对封装好的溶液进行长时间的照射, 最后从荧光光谱的形状

判断, 得出3K 温降的结果.

有机染料为分子振动能级结构材料, 这样的能级结构在光跃迁过程中会有大量的声

子参与. 如果整个过程放出了声子, 系统将放出热量, 温度会升高; 如果整个过程吸收

了声子, 系统将吸收热量, 温度会降低.

利用我们以前工作所建立的理论模型
[ 5]

, 根据 Rhodam ine 101酸性酒精溶液的吸收

光谱和荧光发射光谱, 对 Rhodamine 101酸性酒精溶液的反斯托克斯荧光制冷能力进行

理论计算, 得到了用该种材料实现激光制冷的条件和与制冷效率相关的曲线.

2　计　　算

有机染料是具有分子振动能级特点的材料, 它们在激光的诱导下, 可以发射反斯托

克斯荧光. 这样的能级结构和特定的激发波长相结合, 使利用激光染料实现反斯托克斯

荧光制冷有了可能性. 在以前的工作中我们采用了单频近似(所有振动模都具有相同的

频率) , 和 Condon 近似(引起跃迁的微扰只作用在电子坐标上) , 同时假设热平衡过程在

发生跃迁前达到. 根据推导, 我们得到了因声子参与而产生的热功率正比于
[ 5]

:

Pcool ∝ [ P + P 0 + ( S - P0 ) G]W P( S,〈M〉) ( 1)

其中, P 为参与吸收的声子数, 当 P> 0时, 表明基态到激发态的吸收跃迁产生了 P 个声

子; 当 P< 0时, 表明这种跃迁吸收了 P 个声子. S 为黄昆因子, 表明辐射跃迁每个光子
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平均产生 S 个声子. P 0为无辐射跃迁过程产生的声子数. G为辐射跃迁的量子效率. 这

里, 我们称 P cool为热功率.

Rhodamine 101 酸性酒精溶液的吸收光谱有两个吸收峰, 575nm 和532nm, 分别对

应着 S 0] S1电子跃迁的0←0振动跃迁和1←0振动跃迁. 在它的发射光谱中, 发射峰为

598nm . 由以上的光谱数据, 我们可以计算出黄昆因子 S 和振动模中的平均声子占据数

〈m〉. 从吸收光谱峰位和发射光谱峰位的比较可以看出, 发射峰相对于吸收峰产生了

Stokes位移, Stokes 位移为2S¶X. 从吸收峰的位置我们可以算得振动声子能量为:

¶X = 1
532nm

- 1
575nm

= 1405. 7cm - 1

同样可算得黄昆因子为:

S =

1
575nm

- 1
598nm

2¶X = 0. 238

另外, 振动模中的平均声子占据数:
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其中, Pm 为处于第 m 个振动能级的几率; ¶X为声子能量; kB 为 Bo ltzmann常数, T 为

图1　Rhodamine 101 溶液的热功率与声子

参与数的关系

F ig . 1　Relationship betw een coo ling efficiency

and phonon numbers for Rhodamine 101

so lut ion at r oom tempera ture.

绝对温度, 这里我们取 T = 300K. 将 ¶X和 kBT 代入上式, 我们得到振动模中平均声子

占据数:　　　　　〈m〉= 1. 1954× 10- 3

将黄昆因子 S、振动模中的平均声子占据数〈m〉以及量子效率 G(对于浓度较低的
Rhodamine 101酸性酒精溶液, G约等于1)等值代入( 1)式. 经过数值计算, 我们得到的

结果如图1所示.

图1将参与吸收的声子数 P 作为横坐

标, 给出了热功率 P cool的曲线. 当 P 大于零

时, 表明光致荧光过程放出了声子, 即有热

量产生; 这样的过程对应的 P cool也大于等于

零, 即热效率为正值, 产生荧光发热效应.

当 P 小于零时, 表明光致荧光过程吸收了声

子; 这样的过程对应的 P cool小于等于零, 即

热功率为负值, 可以产生反斯托克斯荧光制

冷效应. 从图中的放大部分我们可以看到,

Rhodamine 101溶液具有一定的荧光制冷能

力, 并且吸收一个声子的过程相对来讲具有

较大的效率, 而吸收两个以上声子的过程的

制冷效率要低几个甚至几十个数量级. 这是

因为在室温下, 振动声子的能量相对 kBT 还

比较大, 处于较高振动能级的几率很小, 因

此振动模中的平均声子占据数〈m〉非常小.
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在我们以前的工作 [ 5]中已经证明, 当黄昆因子 S 一定时, 振动模中的平均声子占据数

〈m〉越大吸收的声子数越多, 荧光制冷效率也越高.

3　结　　论

从上面的计算结果可得如下结论: 具有分子振动能级的材料, 如 Rhodamine 101溶

液, 在适当的波长激发下可以产生反斯托克斯荧光制冷效应. 从上面的计算结果来看,

在室温下吸收一个声子的情况可以产生较大的制冷效率. 因此相对于吸收峰的位置, 激

发光子低一个声子能量的激发波长可以产生较高的制冷效率. 根据这样的条件我们算

得, 最佳激发波长是625nm. 然而, 在实验中得到的最佳制冷波长在610nm 左右. 我们

认为造成这样偏差的原因可能有两个: 1. 在我们的模型中只考虑了激光染料的振动能

级, 忽略了转动能级的作用. 转动能级的间距比振动能级小100倍左右, 其数量远远超过

振动能级. 因此, 转动能级对反斯托克斯荧光制冷可能有较大的贡献. 2. 在我们的模型

中没有考虑吸收系数随波长的变化, 越靠近吸收带的边缘吸收也就越小. 3. 无辐射跃迁

过程、杂质和周围环境等众多因素都会对反斯托克斯荧光制冷效率造成很大的影响.
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Abstract

In this paper, we studied the ant i-Stokes f luorescent cooling ef f iciency o f laser dye

w ith molecular vibrational energy levels in theo ry. We calculated the ability o f Rho-

damine 101 in ant i-Stokes f luorescent co oling by its absorpt ion spectr um and fluorescent

spect rum. The cooling condit ion and r elat ive ef ficiency of the mater ial w as given.
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