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摘要
:
在分子尺度上研究了反斯托克斯荧光制冷的微观机制

,

首次提出
“

单分子
一

光子泵

(S M PC )”概念
.

阐述了单个分子就可以制冷的观点
,

提出了在特定的条件下
,

单个分子可

成为一台最小制冷机
.

通过分析该
“

单分子
一

光子泵
”
制冷的工作原理

,

论述了它的工作过程

和特点
.

最后讨论了影响
“

单分子
一

光子泵
”

制冷效率的关键条件
.
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1 引 言

凝聚态物质激光诱导的反斯托克斯荧光制冷也称为激光制冷
,

经过近几年的研究 已

经实现 了较大的突破 〔, 一习
,

并在理论工作方面得到了进一步的发展 〔卜月
.

所有这些突破

和发展都正在推动着一种全新的制冷技术实用化
.

激光制冷将本世纪最具生命力的激光技术
,

应用到了制冷领域
,

创造出了新的激光

制冷技术奇迹
.

七十年代 w
.

H
.

e hr is tia n s e n 和 A
.

H e r tz b e r g 首先称激光制冷技术为
“

光子泵
”

技术 (P hot o n E n gl ne ) [8j
.

光子泵的概念明确地提出了
,

在该项制冷技术中
,

带

走热量的不是气体或液体
,

而是一种特殊的物质—
光子

.

反斯托克斯荧光制冷的
“

动

力
”

源于光子
,

为了达到制冷目的而将热量带走的介质也是光子
,

完全不同于传统的制

冷机制
.

在
“

光子泵
”

技术中
,

光子起到了能量载体的作用
.

这就决定了激光制冷技术具有体

积小
、

重量轻
、

无噪声
、

无振动
、

无污染和无电磁辐射等优点
,

可望成为一项实用的高技

术
.

该技术在光计算
、

光存储
、

超导
、

空间技术
、

集成光学
、

光通信和电子工业等领域具

有广泛的应用前景
.

反斯托克斯荧光制冷的思想是 P ri n g s
he im 在 1 9 2 9 年提出的阁

.

随后人们利用气体

和固体材料进行 了一些反斯托克斯荧光制冷的实验研究
.

1 9 7 2 年 C ha
n g 提出了利用有

机染料溶液进行制冷的想法 [l0 〕
,

所涉及的就是具有振动能级结构的分子的反斯托克斯荧
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光 制 冷 机 制
.

1 9 9 5 年 J
.

L
.

C la r k 和 G
.

R u m bl e s
发表了利用有机染料溶液实现激光

制冷的结果 [ll 〕
,

他们的工作将温度降了 3 K
.

该结果虽招致 M u
ng an 等人的质疑[lz

,
‘习

.

但

最近 J
.

L
.

Cl ar k 等人在有机染料的激光制

冷方面继续做着更加深入的工作[l’〕
.

有机染

料为分子振动能级结构
,

其分子振动能级模

型如图 1 所示
.

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
Fi盯

量
,

温度会降低
.

从单个分子的角度研究反斯托克斯荧光

图 1 分子振动能级位形坐标图

C o n fig u r a t io n a l
一e o o r d in a t e d ia g r a m o f

m o le e u la r v ib r a tio n a l e n e r g y le v e ls
.

制冷的微观机制
,

我们提出
“

单分子一光子泵
”

概念 ((s in g le M o le c u le
一

P ho to n e r yo e o o l
-

e r :
S M P C)

;
阐述了在特定的条件下单个分子就可以制冷的观点

;
通过分析该

“

单分子
-

光子泵
”

制冷的工作原理
,

论述了它与传统制冷机的异同 ; 对影响
“

单分子 一光子泵
”
的

制冷效率的几个关键因素进行了讨论
,

得到了理想情况下
“

单分子
一

光子泵
”

实现激光制

冷可能达到的最大效率
,

并论述了影响制冷效率的条件
.

2 单分子
一

光子泵模型

在 w
.

H
.

Ch r is t ia n s e n 和 A
.

H e r t z be r g 的光子泵概念中
,

反映的是一种宏观统计

的观点
.

下面我们将在分子的水平上来考虑反斯托克斯荧光制冷问题
,

即考察单个分子

在实现反斯托克斯荧光制冷时的行为
.

考虑具有振动能级结构的有机染料分子的位形坐标图
.

分子振动能级结构如图 1 所

示
.

图中横坐标
z = [。。 / (Zh )〕“

, Q
,

Q 是能

量为 (1 / 2 ) m o ZQ“
的经典谐振子的振幅

.

图

中的 U 和 V 分别代表基态和激发态
.

由于

振动能量是量子化的
,

抛物线是准连续的
.

系统在基态时只能处于抛物线的
u 。

能级上
,

激发态时只能处于上面抛物线的 vm 能级上
.

图 2 为我们用特殊的方式激发上述分子

所形成的能量循环
.

在这样的循环里能量是

守恒 的
.

具体的循环过程如 下
: 1

.

能量为

(E v0
一

Eu
。

)的外来光子激发分子的基态能级 图 2

u n ,

使其跃迁到激发态的较低振动能态如 v0

上 ; 2
.

处于激发态
v 。 上的分子有一定的几 Fi g

率通过吸收声子跃迁到激发态的高振动态

上
,

如跃迁到 vm 上
.

分子是通过吸热来完成

“

单分子
一

光子泵
”

制冷模型 及能量循环
.

U
、

V 分别为基态和激发态

2 T he eo o lin g m o d e l o f S M PC a n d it s e n -

e r g y eir e u la t io n
.

U
,

V a r e th e g r o u n d

s ta t e a n d th e e x c it e d s t a t e s e P a r a t e ly
.
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这个过程的
,

吸收的热量 (或称声子能量 )为 艺 (h 。
,

〔其中
: 、〔 ( 。

,

m ) 〕; 3
.

如果处

于激发态 v 。 上的分子向下跃迁到
u 。

则放出了一个 乙
m 一

Eu
。

大小的高能光子
; 4

.

如果处

于 。。上的分子再次吸收艺 (h 。 ,
〔其中

:

j任 ( 。
, , ) 〕大小的热量并跃迁到

。 n

基态的高

振动态上
,

系统就形成了一个完整的能量循环
.

在这个循环 中单分子 系统 的能量变化

为
:

(E
、。
一 E

u 。

)一 (E
, ,
一E

u 。
)

一
〔艺 (。

,

一 。
, 一 l

〕+ 艺 (。
,
一 。 , 一 1

〕h

其中 E 代表各振动能级的能量
,
。‘,

。,

分别为激发态和基态的振动模频率
.

如果在
_

[ 式

中我们采用单频近似
,

所有振动模都具有相同的频率 。
,

则得到如下结果
:

(E
V 。
一 E

U 。

) 一 (E
·m
一 E

· 。

) - 一 (m + n )h田

因此
,

我们可 以看到单个分子损失 了(m + n) h。 大小的能量
,

而这些能量来源于分

子的振动损失
,

即分子降低了能态
,

或者说 降低了分子的
“

温度
”

.

当然上述的循环只是

在特定的激发条件下才能完成的特例
,

并且依一 定的几率而发生
.

经过这样的能量循

环
.

单个分子发生 了反斯托克斯荧光发射
,

放出了更大能量的光子
.

热量随放出的光子

被带走了
,

达到 了制冷的目的
.

在以上的物理模型中
,

我们只考虑 了在外来光子作用下

的单分子的荧光发射行为
.

所考虑的单个分子完全具备了制冷机的特点
,

因此我们称它

为
“

单分子
一

光子泵
”

(S M PC )
.

在光子的参与下
,

单个分子即具有制冷功能
.

单分子
一

光子泵这种最小的制冷单元
,

它 自身的运行只遵从量子规律
.

但是 由许多单

分子
一

光子泵组成的体系的宏观制冷效果依然要遵循统计规律
.

从单个分子泵 的角度来

看
,

受激分子的荧光发射会依着自身能级的规律进行
.

然而
,

单个分子周围的环境却对

激光制冷具有至关重要的影响
.

高温环境造成的黑体辐射增加 了单分子 泵的热负荷
,

从

而影响了单分子泵的制冷效率
.

随着环境热辐射的增强
,

分子处于高振动能级 的几率增

加
,

因此由玻尔兹曼分布所造成的对声子的吸收就 会减弱
,

也就降低 了制冷效率
.

影响单分子
一

光子泵的制冷效率的另外两个关键因素是激发态的无辐射弛豫和荧光

辐射的再吸收
.

无辐射弛豫将产生大量的声子
,

因此选择激光制冷分子时考虑其量子效

率是至关重要的
.

如果量子效率等于 1
,

所有输入的光子能量就会主要以光的形式释放

出去
,

产生少量的声子或不产生声子
.

如果量子效率小于 1
,

有一 部分入射光子 的能量

就会以无辐射的形式产生大量的声子
,

从而影响了制冷效率
.

荧光辐射 的再吸收是单分子
一

光子泵制冷时不可避免的问题
,

它对制冷效率的影响

非常大
.

这徉的问题决不会发生在传统的制冷工作方式里
.

当然
,

激光制冷材料对辐射

荧光的再吸收是有一定的几率的
,

这个几率正比于材料的吸收系数
.

同时我们可以通过

选择实现单分子
一

光子泵的形式来减少荧光辐射的再吸收
.

3 结论与讨论

通过在分子尺度上研究反斯托克斯荧光制冷 的微观机制
,

我们可以得 出如下的结

论
:

在特定的条件下
,

单个分子可成为一台最小的制冷机
.

其最大制冷效率为
:

田
u m

一
。

一 田
v m 一

u o

田
u m ~

u o

1 一 竺立
2二当

叭
m ~

, o
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其中 , 、
、

为一个单分子
一

光子泵所能实现的最大制冷效率
,
。um 一

v。

为激发单分子
一

光子泵时

光子的最小频率
,
。、一

u 。

为反斯托克斯荧光发射的最大频率
.

当然
,

单分子
一

光子泵 实现

这样的最大制冷效率的几率是很小的
,

而 目前人们能够控制的只是泵浦光的选择
.

反斯

托克斯荧光发射属于 自发发射
,

将依据 自身能级的规律而进行
.

在以上的讨论中
,

我们只考虑了理想情况下的材料和环境
.

其它的很多因素都可能

影响单分子
一

光子泵的制冷效率
.

例如材料中的有害杂质
、

材料本身的不均匀性和光学特

性都会极大地影响单分子
一

光子泵的制冷效率
.
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