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摘要
: 激光制冷问题的核心是材料的选择

。

荧光中心能级的间距是其中的一个关键指标
。

确定合理的能级间

距有助于选择合适的激光制冷材料
。

能级间距决定了对激光制冷至关重要的两个因素
:
量子效率和无辐射跃迁

速率
。

如果单纯地从制冷功率的角度来看
,

能级间距越大量子效率越高
,

也越有利于荧光制冷
。

但当能级间距

宽到某一值后
,

制冷功率基本上保持不变
。

如果从热 一 光转换效率的观点来考察激光制冷的效率问题
,

能级间

距宽度的合理取值就应该小得多
。

如果在选择激光制冷材料时
,

确定制冷功率具有第一位的重要性
,

那么
,

能

级间距选择在 50 O0c m
一 1左右的宽度是比较合适的

。

这不仅可以确定较大的热 一 光转换效率
,

同时也基本上保

证了很高的制冷功率
。
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1 引 言

自 1 9 2 9 年 P
.

Pr in g sh e im [ ‘〕提 出反斯托克斯

荧光制冷的物理思想后
,

人们围绕着荧光制冷 问

题开展了许多的研究工作
。

自 19 81 年 N
.

Dj eu [z]

首次在实验上观测到气体的荧光制冷现象后
,

人

们用液体和 固体材料都实现了反斯托克斯荧光制

冷
。

由于这项技术具有全光性
,

它的制冷 器具有

体积小
、

重量轻
、

无电磁辐射
、

无振动
、

无噪声

等特点
,

因此也就具有了非常诱人的应用前景和

符合军事
、

空 间
、

集成光学
、

微电子
、

医学等领

域的特殊要求
,

而被国外研究者所重视
。

反斯托克斯荧光制冷 (A n ti
一

S to k e s Flu o r e s -

e e n t C oo lin g )也被称为激光制冷 (L a s e : C oo lin g )
。

它是由激光照射而引起的发光材料发出反斯托克

斯荧光时产生的一种特殊物理现象
。

由于该项技

术中光泵浦必须采用选择激发的方式
,

而普通光

源的谱线宽度比较宽
,

难以达到要求
。

人们在激

光技术发明以前
,

用汞灯等光源进行过尝试
,

结果

都没有成功
。

当激光 出现后
,

激光所具有的特殊

的单色性和高强度为反斯托克斯荧光制冷研究奠

定 了基 础
。

国外 的研 究人 员 更 喜欢 用
“
I

J

as er

0 洲〕lin 扩来称谓反斯托克斯荧光制冷技术
。

.

激光制冷材料的选择无疑是该项研究中必须

首要解决的问题
。

人们讨论和研究了许多种材料

做为荧光制冷介质的可能性
。

19 61 年在 Be
r
ke ley

召开的量子 电子学会议上
,

5
.

Yat si v[
”1在其报告

中对 G d 3 十
离子进行了讨论

,

他选择礼离子是由于

它的基态 到激发态之 间的能级间距非常大 (一

3 0 0 n m )
,

因此应该具有很高的量子效率
。

它特

殊的能级结构应非常有利 于观测 到荧光制冷现

象
。

然而
,

在那个时代可以选用的光源也只有经

过滤 光 的 汞灯
,

大大地降低 了该过程 的效率
。

19 6 2 年之后
,

随着激光器 的发明
,

从实验上观察

荧光制冷真 正成为可能
。

T
.

K us hi da 和 J
.

E
.

G e u s ie [ 4 ]在 B e ll实验室利用 N d 3 + : Y A G 激光器

去泵浦一个相同材料 (N d 3 十 : Y A G )的制冷器样

品
。

他们是这样考虑的
,

受激激光发射的平均能

量应该比第二块晶体的同一对能级间的自发辐射

的平均能量低
。

但他们没有观察到净的制冷效

应
,

其中的一个原因是样品中的稀土不够纯净
,

造

成了吸收和 无辐射弛豫
,

产 生 了寄生热
。

当然
,

对于 N d 3 十
离子来说还存在着 另外一个问题

,

在

所用的激发态能级的上面和下面存在着一些其它

的 4f 带
,

退激发过程中存在着无辐射跃迁
,

产生

了大量的声子
,

从而抵消了过程中的制冷效应
。

直到人们找到 了 z B L A N P: Y b 3 十
玻璃材料时〔5 ]

,

激光制冷研究才真正引起了重视
。

但我们并不能说 ZB LA N P: Y b 3 十
玻璃材料就

是最理想的激光制冷介质
。

因为从热力学的角度
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来讲
,

不管用什么方式进行制冷都存在着制冷效

率问题
。

在激光制冷技术中
,

要解决这样的问题

正确地选择荧光中心是关键
。

而能级结构又是选

择荧光中心的关键
,

在前人的工作中考虑过能级

结构 的问题
。

例 如
,

5
.

Y at si v
考虑用 G d 3 十

离子

作为反斯托克斯荧光制冷的荧光中心
,

因为 G d”
十

离子的基态到激发态具有非常大的能级间距
。

虽

然大的能级间距可以保证无辐射弛豫的几率非常

小
,

但激发 G d 3 +

离子就需 要能量较高的光子
。

这样就会带来另外的一些 问题
,

如基质对泵浦光

的吸收以及对荧光的再吸收
。

这两种吸收效应都

会大大地降低 G d”
十

离子作为反斯托克斯荧光制

冷中心的效果
,

甚至就根本不可能产生制冷效应
。

另外
,

用非常高能量的光子去抽取能量很小的声

子也是一种能量的浪费
。

本文的目的就是要探讨怎样的能级间距对激

光制冷的实现是理想的
,

同时还可以保证激发光

子能量的合理利用
。

为此我们引入了热 一 光转换

效率来衡量在激光制冷过程中对激发光子能量的

利用率
。

光光子通过泵浦 一 发射带走了热量
,

即将热量转

变成了光 ; n ‘< 0 (△Q 、< 0) 表示泵浦 一 发射过

程将部分泵浦光子的能量转变为 了热能
。

对于持续了一段时间的泵浦 一 荧光过程
,

我

们定义平均热 一 光转换效率为
:

圣四兰
_ 尸fl u 一 尸abs

军h 。‘ 一 尸abs (2 )

其中
,

尸ab
:

为荧光中心吸收的泵浦光功率
,

p n u

为

荧光中心发射的荧光功率
。

通过对热 一 光转换效率的研究
,

我们可以看

出在不同能量的光子泵浦时泵浦 一 发射过程的热

力学行为
。

由(1 )式我们可 以看到
,

在 △Q ‘不变的情况

下
,

即在参与的声子能量不变的情况下
,

基态和

激发态的能隙比较小的中心在小能量的光子泵浦

下具有较大的热 一 光转换效率
。

当然
,

我们知道

基态和激发态能隙小的发光中心具有较大的无辐

射跃迁几率
,

释放声子的效应会大大地抵消制冷

的效果
。

2 热 一 光转换效率

在热力学中人们使用制冷系数来衡量制冷机

的制冷效率
。

它的定义为从低温热源抽取的热量

与外界对制冷机所做功的比
。

由于激光制冷技术

的特殊性
,

我们需要 另外一个物理量来衡量制怜

效率
,

这就是热 一 光转换效率
。

用它来表征泵浦

能量与抽取(或释放 )的热量间的关系
。

通过它可

以看出热转变为光或光转变热的效率
。

当一个光子泵浦发光中心后
,

发光中心将发

射另外一个光子或将外来的光子能量全部地或部

分地转变为热量(振动 )
。

当发射荧光时
,

荧光光

子的能量或者大于吸收光子的能量或者小于等于

吸收光子的能量
。

通过前者可以实现反斯托克斯

荧光制冷
,

而后者可 以导致发热
。

下面我 们就光

激发 一 荧光发射过程中的热 一光转换效率问题进

行研究和讨论
。

3 能级间距对制冷效率的影响

因此
,

在选择制冷介质的发光中心时
,

存在着

一对需要权衡的矛盾
。

为 了保证发光中心高的荧

光量子效率
,

基态和激发态的能级间距要尽量的

大 ; 为了增加热 一 光转换效率
,

则泵浦激光光子的

能量越小越好
。

因此
,

适当地选择荧光中心的能

级间距是解决问题的关键
。

下面我们考虑一个最简单的发光中心发生泵

浦 一 荧光过程时的情况
。

如图 1 为一个激发态能

级劈裂的二能级系统
,

基态到激发态下 面的劈裂

能级的间距为 △E
,

激发态的劈裂间距为 占
。

占激发态的劈裂间距

△五

基态到激发态下面

的劈裂能级的间距

在此
,

我们将热 一 光转换效率记为

某一次泵浦荧光过程
,

我们定义
:

叹 。迎乌
九勿

,

几
。

对于

(1 )

其中
,
。‘为发光中心吸收的第 i 个泵浦光子的角

频率
,

△Q ,
为第 i 次泵浦 一 发射后荧光光子能量

与激发光子的能量差
。

。‘> 0 (△Q 、> 0) 表示荧

图 1 一个激发态能级劈裂的能级结构图

F ig
.

1 A ai m Ple e
ne ry

一

leve ls s tru ct u re
.

无辐射跃迁的速率与能级间距呈指数关系

W , = W o e x p (一 a △E ) (3)
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其中
,

w mP为多声子弛豫速率
,

w
。和 。

为大于零

的常数
。

1 9 7 7 年 e
.

B
.

I
J a y n e 和 w

.

J
.

w
ebe r [ 7 ]

曾经对 w
。和 。

的值进行了实验 测定
,

他们利用

N a, 十

离子的
4
汤2 2

, 2 P3/ 2
, 4F 3z 2

,

E r3
十

离子的
4F9 / 2

,

4

匆
2 , 4 1: , / 2

,

T m ”+

离子的
3
风到 下面一个 能级 的

间距
,

分别在硅酸盐玻璃和氟铁酸盐中对 w 。和

。
参数进行了拟合计算

,

得到 w
。 = 9 x lo “ s 一 ‘ , 。

= 6
.

3 x 10
一 3 c m

一 ‘。

利用这两个参数我们首先估

算一下光激发发射过程热效应 为零时 的能级间

距
。

我们假设泵浦 一 荧光过程 中只存在着无辐射

跃迁和辐射跃迁两种过程
,

不考虑杂质离子
、

荧

光再吸收
、

能量传递等其 它过程的存在
。

另外
,

我们还对声子振动做单频近似
,

并假嗽参与上述
过程的声子能量就等于 占

。

因此
,

单位时间内无

辐射跃迁产生的声子数为
:

p coo l(又p u m p ) = p a b。(久p u
m p ) x 。 =

尸
, 卜.

(*
。, ,

_ 。

) 3
卫卫鱼卫
二三J些9

人 fl u o

(7 )

其中
,

几, um p
为泵浦光的波长

,

又flu 。

为荧光发射平均

能量所对应的波长
,

尸、为制冷功率
,

尸* (又p

umP )

为介质吸收泵浦光的功率
,

它是泵浦光波长的函

数
。

因为发射的荧光波长一般不随激发光波长而

变化
,

所以从 (7) 式可以看出
,

制冷功率与泵浦光

波长基本上呈正 比关系
。

泵浦光能量越低
,

一次

反斯托克斯荧光制冷所带走的相对能量越大
,

即

热 一光转换效率越大
。

另外
,

激光制冷功率
:

尸COO : 一 [ w ,l
u o e x p (一 舟) 一 w mD 等 ]。

声记l
一

U

其中
,

w
nuo 为荧光发射速率

,

方括号中的第一项

为可 以到达激发态上面能级的粒子数
,

第二项为

多声子弛豫产生的声子数
。

进一步计算得到
:

△E
W

o e x p (一 a △E )臀O (4 )
尸二, 一 (w

。u m 。 一 w
m 。

)。e x p(一 弃) 一 w m 。

叮
护乙 l

当发生反斯托克斯荧光发射时
,

每次跃迁都只吸

收并通过发射反斯托克斯荧光带走一个声子
。

因

此
,

单位时间内辐射跃迁吸收的声子数为
:

,

一
, _ _ , , ‘

_
、 、 ,

占
、

(W
D

。
。 一 W

o e x p (一 a △E ) )e x p (一 总 )
。

(5 )、 ” p u m p ” u 一
‘ “r’ 、 一 一一

产 了 一“ r’ 、

kT
z . 、 一 产

其中
,

w Pu mP为泵浦速率
,

即单位时间吸收泵浦

光跃迁到激发态上的粒子数
。

我们假设 W
pum p只

与泵浦光功率和吸收系数有关
,

在下面的处理过

程中可以认为 w
pum p
是一个常数

。

当泵浦 一 跃迁

(辐射
、

无辐射 )过程达到平衡时
,

辐射跃迁的速

率为(W
p u

, 一 W
m p )

,

k 为 Bo ltz m a n n
常数

,

丁 为

绝对温度
。

如果泵浦 一 荧光过程不产生任何热效

应
,

则 (4) 式和 (5) 式相等
。

因此
,

我们得到 如下

方程
:

= W
p u

, 占e x p (-

e x p (一 a 乙E )

, , , r ‘

一 、 ,

占
一 w ”L。石 + o’e x p、一厅

(8 )

母一月」
工,

龙

W
p

umv
e x p (a △E ) -

W
。△E

古

,

立
、

e X p 、
厅

7 一 W o = 0

(6 )

图 2 为由(8 )式数值计算得到的激光制冷功

率与制冷能级间距的关系曲线
。

在计算中我们取

T = 3OOK
,

其它值如上所列
。

从图中曲线我们可

以看到
,

当能级间距大于 382 7c m
一 ’
后

,

共振地选

择激发激发态的下面子能级
,

荧光中心可以产生

激光制冷效应
,

随着能级间距的增大制冷功率也

不断地增加
,

并最终趋于某一恒定值
:

W
p u m p 占e x p (一 占/ k T ) (9 )

这是由于随着能级间距的增加
,

量 子效率不断增

加并最终趋于 1 所引起的
。

所以我们可 以看到
,

当能级间距大到一定程度后
,

继续增加能级宽度

已无助于制冷功率的增加
。

利用 (8) 式
,

我们可以得到激光制冷过程中的

热 一 光转换效率
:

w
p u

mP一 p(一

房
)。

一一

Q工田△一h
用数值法解上 述方程

,

我们得 到
: △E 二

3 8 2 7 em
一 ‘。

在数值计算中我们取 W
p u m p
为 1

.

6 X

10 3 5 一 ‘,

这是根据文献〔61 中报道的在无辐射跃

迁可 以 忽 略 时 的 辐 射速 率 而得 来 的
,

占 取

16 0 c m
一 ‘,

这个值 的大小相当 于 Yb 3 十
离子的

St ar k 劈裂能级间距
。

当然
,

上面得到的 △E 只能

给出个大概的数值
,

但从中我们已可以看 出实现

激光制冷的能级间距不一定要很大
。

由平均热 一光转换效率的定义(2 )
,

我们可以

得到反斯托克斯荧光制冷的功率为
:

几 =

W
。” _ _

乙E

w
。
〔餐

+ 一p (一

房
,〕一p‘一 ‘E , ‘

占e x p (一

w
pu m p乙E

立
、

kT

乙E

占W
o 。

乙E
一 二二丁 - 一一一下二二 ! 一: 一 +

W
,

一
。

O 名
一
咨

卜u “‘卜

e x P(一房
,“一p‘一 ‘E , “”,
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图 2 激光制冷功率与制冷能级间距的关系
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图 3 为对 ( 10 )式进行数值计算所得到的激光

制冷中的热 一 光转换效率曲线
。

计算中取 T =

3 0 0 K
,

其它参数与前面计算所用值相同
。

从图中的曲线我 们可以看到
,

当能级间距大

于 3 8 2 7 c m
一 1
后 热 一 光转换 效率大 于 零

。

从

3 8 2 7 。m
一 ‘
到 4 3 7 2 e m

一 ‘之 间
,

热 一 光转换效率

迅速增加
,

并在4 3 7 2 c m 一 1
处达到极大值

,

即激光

制冷的热 一 光转换效率达到最高值
,

这意味着在

这样的能量间距下
,

能量的利用率最大
。

能级间

。八64,‘0
00642024......

⋯⋯
111110000000

一一

享\并翻粼黎叙藕
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制冷能级间距 /c m
一 ’

图 3 激光制冷中
,

热 一 光转换效率与能级间距的关系

Fig
.
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一

lig ht e
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距继续增加后
,

热 一 光转换效率逐渐变低
。

因此
,

从热 一 光转换效率的角度来看
,

一味地追求大的

能级间距是不正确的
。

因为
,

大的能级间距固然

可以带来高的量子效率
,

可以产生较高的制冷效

率
,

但对泵浦光的能量的利用率却变得越来越

低
,

同时也容易造成基质对泵浦 光和荧光的吸

收
。

4 讨论与结论

激光制冷问题的核心是材料的选择
。

荧光中

心能级的宽度是其中的一个关键
。

确定合理的能

级间距有助于我们对激光制冷材料的选择
。

能级

间距决定了两个对激光制冷至关重要的因素
:
量

子效率和无辐射跃迁速率
。

如果单纯地从制冷功

率的角度来看
,

能级间距越大量子效率越高
,

因

此
,

制冷功率也就越高
。

但从图 2 我们可以看到
,

当能级间距宽到 某一值 ( 图中约为
:
4 8 0 0 c m

一 ’)

后
,

制冷功率基本上保持不变
。

如果我们从热 一

光转换效率的观点来考察激光制冷的效率问题
,

能级 间 距 的 合 理 取 值 就 应 该 小 得 多
。

在

4 3 7 2 c m 一 ’
处热光转换效率达到 最大值

,

这时泵

浦光能量的利用率最高
。

如果我们在选择激光制

冷材料时确定制冷功率具有第一位的重要性
,

那

么
,

能级间距选择在 4 8 0 0 c m
一 1
的宽度是非常合

适的
。

这不仅可以确定较大的热 一 光转换效率
,

同时也基本上保证了制冷功率不受影响
。

对于 z BL A N P 玻璃材料中的 Yb3 王
离子

,

能

级
2F 5/ 2和 2马 / 2之 间的能量间距约为 10 0 0 0 c m

一 ’,

计算得到的无辐射跃迁寿命约为一年 ( 1夕秒 )
。

Y b 3 十 离子的辐射跃迁寿命为毫秒量级
,

因此辐

射跃迁与无辐射跃迁的寿命相差 10 个数量级
。

如果说每发生 60 次反斯托克斯荧光跃迁和一次

无辐射跃迁就可以使系统达到热平衡
,

那么辐射

跃迁与无辐射跃迁的寿命之 比应为 1 :
60 的数

量级
。

从此可以判断用于激光制冷的发光中心的

能级间距 可 以缩小一个数量级
,

即为几千个波

数
。

这样可以将制冷效率提高若干倍
。

对于稀土离子来说
,

H o 3 十 、

E尸
十 、

T衬
十

的最

低激发态能级到基态能级的间距都符合上面的能

级间距大小的要求
,

并具有 比 Yb 3 +

离子更高的

热 一 光转换效率
。

在上面的计算与讨论中
,

使用了比较简单的

物理模型和不具备普遍意义的一些数据
,

因此
,

在很大程度上这些结果 只能是看成定性的
。

在针

对具体材料时还有许多因素要考虑
,

因此
,

上述结

果和结论在用到不同的基质和发光中心时需要根

据情况调整参数
。
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