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摘要　　研究和论述了激光制冷的两种机制——ASFCSC 和 ASFCET , 以及它们的相互

关系和应用条件. 提出了双机制并行制冷的概念, 探讨了双机制并行制冷的可能性.
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1　引　　言

1995年 Epstein 等人在《Nature》
[ 1]
上发表的一篇论文开创了制冷技术的一个新领

域. 他们用激光作为泵浦源, 用反斯托克斯荧光作为热量的导出介质, 成功地通过激光

诱导反斯托克斯荧光的方法用固体材料( ZBLANP÷Yb3+ )实现了0. 3K 的降温. 这是一个

历史性的突破. 紧接着, Clark 和Rumbles
[ 2]发表了用同一方法在液体中实现的激光制冷

工作, 将温度降了3K. 在后来不长的时间里, M ungan
[ 3]用该方法在玻璃光纤中实现了

16K 降温; 该研究组的 X. Luo 等人
[ 4]在1997年底用同一种材料通过加大泵浦功率又将

温度从室温降了21K.

最近中国科学院激发态物理开放实验室的研究人员结合以往对稀土材料的实验研

究, 通过理论推导和计算提出了在荧光光谱的非均匀线型内, 处于不同均匀线型上的发

光中心间的能量传递可以产生荧光制冷效应( ASFCET )的理论
[ 5]
, 认为激光制冷存在两

种机制: 单中心反斯托克斯荧光制冷( ASFCSC)和能量传递型的荧光制冷( ASFCET ) ,

给出了理想情况下的制冷区曲线和相对制冷效率.

2　反斯托克斯荧光制冷

通过反斯托克斯荧光对材料进行激光制冷需要满足三个基本条件: 1. 材料中必须

具有可光致发光的荧光中心; 2. 对吸收光谱的长波侧进行激发时, 有相当数量的荧光光

子从短于激发波长的位置发出, 即具有反斯托克斯荧光发射特性; 3. 无辐射跃迁几率基

本为零, 即辐射跃迁的量子效率接近于1. 也就是说, 用低能量的光激发发光介质, 使其

发射出高能量的光子, 从而将发光介质中的原有能量带出介质外, 并且多数的激发光子

都导致了另一个大能量的荧光光子放出, 产生制冷效应. 如果我们用激光作为泵浦源,

同其它制冷方式相比, 激光就象制冷泵, 所以有人也称其为“光子泵”[ 6] . 反斯托克斯荧

光作为带走介质热量是“光子泵”的特点. 这两种光子间的能量差就是材料的热激发所形

成的. 也就是说, 材料中的热能转变成了光能, 并以荧光的形式被带走, 而材料的温度
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会降低, 达到制冷的目的. 这就是反斯托克斯荧光制冷的基本原理.

实现反斯托克斯荧光制冷存在着两种机制——单中心反斯托克斯荧光制冷( ASFC-

SC)和能量传递型的荧光制冷( ASFCET ) . 虽然它们都能实现反斯托克斯荧光制冷, 但

它们的物理机制存在着很大的差别. 因此也就会在不同的物理条件下起作用. 目前实验

上所观察到的激光制冷都是用 ASFCSC 机制进行解释的, 能量传递型荧光制冷还没人

证明其存在.

3　单中心反斯托克斯荧光制冷( ASFCSC)

图1　单中心反斯托克斯荧光制冷模型

Fig. 1　T he model of anti-Stokes fluo res-

cent cooling in single cent er.

　　在以往的反斯托克斯荧光制冷的研究

中, 研究者们采用的物理模型都如图1所示.

一个发光中心吸收较低能量的光子后, 再发

射出较高能量的光子. 吸收光子、吸收声

子、热平衡及发射光子等过程都在同一发光

中心进行. 因此, 我们称其为单中心反斯托

克斯荧光制冷模型( Ant i-Stokes Fluorescent

Cooling in Single Center 简称: ASFCSC) .

图中所示是一个具有基态和激发态的发

光中心: 11～1n为基态的 n个斯塔克劈裂能

级, 21～2m 为激发态 m 个斯塔克劈裂能

级. 如果基态和激发态之间具有比较大的能

级间距, 根据能隙定理, 激发态向基态的跃迁以辐射跃迁为主, 无辐射跃迁的几率非常

小, 可以忽略. 因此, 处于上能级的激发态只能通过发射一个光子的形式向下能级弛豫.

我们也可以说, 系统的辐射跃迁(荧光)量子效率接近1: 每吸收一个具有能隙宽度大小

的光子便放出一个光子.

假设相邻的两个斯塔克劈裂能级间的距离最大只有几个 kT , k 为玻尔兹曼常数, T

为制冷时的绝对温度. 当这两个斯塔克劈裂能级间的热平衡被破坏后, 在极其短暂的时

间内(几个皮秒或更快)两个能级将重新达到热平衡. 如上就构成了一个单中心反斯托克

斯荧光制冷( ASFCSC)系统. 例如, 一个窄带光源(也就是说, 激光)被调谐到激发基态

1n向激发态21之间的跃迁, 能级21就会变得过布居, 从而相对于 22～2m 之间的热平衡

就不复存在了. 为了恢复热平衡, 一些处于激发态斯塔克劈裂能级21上的粒子将瞬间地

转移到较高的能级22～2m 上. 随后处于21～2m 能级上的粒子就马上会以辐射跃迁的方

式弛豫到基态, 11～1n: 能级21～2m→11～n的跃迁都会辐射荧光. 这样的荧光辐射弛

豫, 典型地发生于纳秒到毫秒量级的时间范围内, 比激发态之间的热平衡要慢得多. 很

明显, 发射的光子的平均能量比吸收光子的平均能量大. 这个能量差就是受激能级之间

达到热平衡所需要的热吸收, 并且被固体材料所发的荧光带走, 结果造成了制冷效应.
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4　能量传递型的荧光制冷机制( ASFCET )

图2　能量传递型荧光制冷模型

Fig. 2　Model of anti-Stokes fluo rescent co oling

by ener gy transfer .

　　在晶体中, 荧光光谱的非均匀线宽

为零点几到几个波数; 而在玻璃或混晶

等非晶材料中可以达到几十个甚至超过

100个波数.

当非均匀线型内不同中心之间存在

着能量传递时, 激发一种中心, 就可以

观察到非均匀线型内其它中心的发射.

如图2所示, A、B和 C为三种周边环境

不同的发光中心, D 为整个荧光发射谱

的非均匀线型. 如果我们对处于中间位

置的 A 中心进行选择激发, 除了 A 的

发光外, 我们还可以观察到 B和 C的发

光 (条件是 A、B、C 之间存在能量传

递) . 由于 A 到 B及 A 到 C的激发态间具有一定的能量差, 因此, 这样的能量传递一定

是由声子辅助而发生的. A 的激发态能量高于 B的激发态能量, 能量传递的结果是放出

声子; A 的激发态能量低于 C 的激发态能量, 能量传递的结果是吸收声子. 如果能量传

递发生在后一种情况, 传递过程将吸收基质的热量, 而吸收的热量又由 C 中心的荧光发

射带出. 这样, 就产生了能量传递型的荧光制冷效应( Anti-Stokes Fluorescent Cooling

by Energy T ransfer 简称: ASFCET ) .

根据能量传递的理论和实验我们知道, 非均匀线型内不同中心间能量传递的主要形

式是: 单声子辅助的能量传递和双位置非共振过程. 当非均匀线型很宽时, 多数传递是

在大能量失配的条件下发生的. 单声子过程是该条件下的主要过程, 发生双声子或多声

子辅助的过程的几率较小, 可以忽略. 当非均匀线宽不是很宽时, 非均匀线型内中心间

的能量失配也比较小, 因此发生双声子辅助的能量传递的几率远大于单声子过程.

5　结论与讨论

进行反斯托克斯荧光制冷的条件一经满足, 就可以达到激光制冷的目的. 究竟是哪

种制冷的物理机制起作用取决于所用材料的物理特性. 而两种机制运行都必须满足如下

的必要条件: 1. 具有光致发光中心; 2. 光致荧光的量子效率接近于1.

对于单中心反斯托克斯荧光制冷来说, 基态和激发态能级至少有一个具有斯塔克劈

裂, 如果两个能级都具备斯塔克劈裂的特点, 反斯托克斯荧光制冷将更加有效. 同时在

对材料进行激发时要选择吸收光谱的长波侧. 然而, 这样的选择并不是无限制的, 由于

越靠近吸收带的边缘对激发光的吸收越弱, 光致荧光的效率就越低.

对于能量传递型的反斯托克斯荧光制冷来说, 需要另外两个必要条件: 1. 非均匀线

型内不同中心之间存在着能量传递. 2. 光的激发波长应选择在非均匀线型内的长波侧.

然而, 这样的选择也不是无限制的, 越靠近非均匀线型的边缘的发光中心, 其粒子占有
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数越小, 因此对激发光吸收也就越弱.

如果我们适当地选择基质材料、发光中心以及发光中心的浓度, 就有可能构造出两

种机制共同起作用的材料, 在这里我们称它为双机制并行制冷. 比如, 稀土离子的能级

劈裂及光谱宽化受基质的影响, 玻璃中由于结构的无序性, 可能出现满足双机制并行要

求的离子的子集. 发光中心的掺杂浓度是影响能量传递速率和带来浓度猝灭的重要因

素, 适当地选取掺杂浓度就有可能得到双机制并行的反斯托克斯荧光制冷材料.
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Abstract

In this paper, we discussed tw o mechanisms, A nt i-Stokes Fluorescent Cool ing in

Sing le Center ( ASFCSC) and Ant i-Stokes Fluorescent Cooling by Energy Tr ansfer ( AS-

FCET ) . W e also discussed the relat ionship betw een ASFCSC and ASFCET and derived

their wo rking condit ion. It w as pointed out that the tw o mechanisms might run simulta-

neously to increase the coo ling eff iciency.
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