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摘要
: 在能量传递型激光制冷中

,

对于非均匀线宽比较窄的情况
,

引起最大制冷效率的激发光频率不随温度

的变化而变化
,

最大制冷效率与温度呈三次幂的关系
。

对于非均匀线宽比较宽的情况
,

随着温度的降低
,

最佳

激发光频率与非均匀线形的中心频率差越来越大
,

并在较低的温度下迅速拉大它们间的距离
。

由能量传递机

制所引起的荧光制冷最大效率也随着温度的降低而越来越低
,

并在最后趋于零
。

它们随温度的降低而降低的

规律与实验中得到的结论相符合
。

关 键 词
:
激光制冷 ; 反斯托克斯荧光制冷 ; 泵浦频率 ; 制冷效率 ; 能量传递

中图分类号
: 0 4 83 文献标识码

: A 文章编号
: 1 0 00

一

7 0 3 2 (2 00 0 )0 2
一

0 09 4
一

0 5

引 言

反斯托克斯荧光制冷 自提 出〔
‘〕到第一次 观

察到实验现象 [z1 经历了约 50 年的时 间
,

而从美

国 L o s
Al

am o S
实验室的研究人员首次观察到 固

体中的激光制冷现象〔”〕到将温度降到 比家用冰

箱温度还低的程度 [4j 只用了短短的 4 年时间
。

该

项研究的迅速发展预示着它可能在不久的将来进

入实用化阶段
,

并将推动一些与温度相关 的高技

术走向应用
。

激光制冷做为一项高新技术将会在

微电子
、

光计算
、

光存储
、

空间技术和军事等领

域具有广泛的应用前景
。

反斯托克斯荧光发射是一种较为普遍的发光

现象
,

但从宏观统计的观点来看
,

反斯托克斯荧光

发射与反斯托克斯荧光制冷不能直接等同起来
。

通过反斯托克斯荧光过程对材料进行激光制

冷需要满足四个基本条件
:

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

平均的荧光发射能量要高于泵浦光子能量 ;

3
.

发光 中心 的无辐射跃迁几率基 本为 零
,

即辐射跃迁的量子效率接近于 1
。

一般来说
,

要

求辐射能级与基态能级之间有一定的能量间距
。

4
.

所用的介质材料具有极高的纯净度
,

杂质

含量非常小
,

由杂质引起的无辐射过程基本不存

在
。

这就是说
,

反斯托克斯荧光制冷是这样一种

过程
:

用低能量的光激发发光介质
,

发光介质发射

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
,

使发光介质产生了反斯

托克斯荧光制冷效应
,

那么
,

与其它制冷方式相

比
,

泵浦激光就起到了制冷动力的作用 ;反斯托克

斯荧光充当了带走热量的载体
。

因此
,

反斯托克

斯荧光制冷也被人们称为
“

光子泵
”

技术 [5, 6 ]
。

光

子作为该技术的能量载体是
“

光子泵
”

的特征
。

泵

浦光子和荧光光子间的能量差是由材料的热激发

所形成的
。

在这样的过程中
,

材料中的热能在
“

光

子泵
”

的驱动下转变成了光能
,

并以荧光的形式被

带出发光介质
。

发光介质 因此损失了能量
,

导致

材料的温度降低
,

达到 了制冷的 目的
。

这就是反

斯托克斯荧光制冷的基本条件和物理过程
。

由上述基本条件和过程
,

我们推论出实现反

斯托克斯荧光制冷可以存在着两种机制一一单中

心反斯托克斯荧光制冷 (A S FC S C )和能量传递型

的荧光制冷 (A sFcE T )[
7

·

“〕
。

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
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作用
。

目前实验上所观察到 的激光制冷都是 用

A sFCS C 机制进行解释的
,

能量传递型 的荧光 制

冷还没人在实验上证明其存在
。

在 A S FC E T 中

同样会存在着最佳泵浦频率和最大制冷功率的间

题
,

下面我们将就这两个问题进行讨论
。

2 最佳泵浦频率和最大制冷功率

T
.

H o ls te in
,

5
.

K
.

L y o ,

R
.

o r b a eh 等人〔
9 ]从

理论上研究了声子辅助的能量传递过程
,

给出了

能量传递与温度及能量失配的关系
。

我们根据他

们建立的能量传递理论
,

对 由能量传递机制引起

的反斯托克斯荧光制冷的可能性和制冷特征进行

了研究
。

根据传递时能量失配的大小
,

我们将声子辅

助的能量传递过程区分为单声子过程和双声子过

程
。

在能量失配与声子能量相当的情况下
,

单声

子辅助的能量传递是主要过程
。

当能量失配很小

时(簇几个波数 )
,

多数声子的能量 已经大于传递

时失配的能量
,

因此需要多个声子参与才能保证

传递时的能量匹配 (由于小能量声子的密度较 低

及声子相位因子的影响
,

单声子辅助的能量传递

几率不大 )
。

此时
,

产生一个 h 。 声子
,

湮灭一个

h以声子
,

h (。 一 。
‘

) = △E 这样的双声子过程是有

效的过 程
,

△E 为两个 发光中心间的能量失配
。

实验表明
,

在多数双声子过程的系统中
,

双位置非

共振过程 (或称单声子二级过程 )是主要的
。

如果存在两个二能级系统的发光中心
,

假设

它们之 间的能量传递无辐射的
。

单位时间内发生

激发态传递的几率由 Fer m i黄金规则给出〔
9〕:

二
2 _ , = (2 二 / h )

: 1
,
、

界
2 。2

一t , 一‘ 12 占[艺(△n : ,
。h 。

, ,
。

) 士 △E 12
] (1 )

其中
,

t介
、
是

“ t ”矩 阵
,

de lta 函数中的求和是对

始末态间所有声子数的变化进行的
。

i
,

f 分别表

示始态和末态
,

△n 。, q
是极化率为

: ,

波矢为 q 的

声子数从始态到末态的变化
, 、 ,

q 为声子 的振动

频率
,

△E : 2
为发光中心 1 和 2 间的能量失配

。

t 矩阵的一般表示式为〔9 〕:

发光 中心间相互作用 的哈密顿
,

只作用在电子波

函数上 ;耳H p h (j) 为声子和第 j 个发光中心上的

电子相互作用的哈密顿和
。

I
。

是振荡项或称为

阻尼项
。

}i >
、

}f >
、

}m
l
>和 }m

Z
>分别代表了始

态
、

末态及两个中间态
。

凡 为始态的能量
,

E m ;

和

E 叹分别为两个中间态的能量
。

非均匀线型内不同中心间的能量传递主要有

两种形式
:

单声子辅助 的能量传递和单声子二级

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 多声子辅助过程 的几

率 比较小
,

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

过程的发生几率
。

实验证明
,

在小能量失配的条件下单声子二

级过程是最重要的
,

在频率 X 处激发产生 的总

热量 为〔
7 ] :

A T 3 g (、 ) x

丁g (乙 )d △
A T 3 X

_

=
迈丽

“

尤
_ 、

2 0 2
(3 )

其中
, 。 二 〔Zl nZ 」

一 ‘/2
·

(Fw H M )
,

△ = 。 一 吻
,

吻

为非均匀线形的中心频率
。

对 (3) 式求导并取极

值
:

A 护
。 _

又
_ _ _

尤
,

x
、 ,

~

羊井~ Le 一2 口2 + X
·

e 一 2
尹(一 污 )J = 0 (4 )

丫乙介J 叮

当 X 二 士 口时
,

(3) 式有极值
。

X 二 十 。
时

,

(3) 式

有极大值
,

即光致发热量最大 ; X = 一 d
时

,

(3)

式有极小值
,

光致吸热最大
。

我们可以看到
,

在 X = 一 a
时

,

温度越高
,

荧

光制冷的效率也就越高 ; 反之
,

随着体材料的温

度不断降低
,

荧光制冷效率也越来越低
。

这是 由

于固体中振动模为 q 的平均声子数
:

<n > e h 臼 / K T 一 1
(5 )

t介
、 = <f ! H l 十

熹
<f I H 一 m l

) <m
l l 月 ! i>

E i 一 E
n : , + 1

5

忍
阴 一

,
,n 2

<f 一m l> (m : } H { m l ) (m 1 1

E ; 一 E
, : ‘ + I

:

)(E 、 一 E 一2 + , 。

H

)

十 ⋯

其中哈密顿 H = H
。一 s + 马H p h

(j )

(2 )

H
: 一 :

为两个

随着温度的降低而降低
。

声子的平均数 目迅速下

降
,

导致了荧光制冷效率的降低
。

另外
,

我们也

可以注意到泵浦光的最佳制冷频率不随温度而变

化川
。

将 x = 一 。
代入(3 )式

,

我们得到在小能

+ 量失配下最大制冷效率与温度间的关系
,

如图 1

所示
。

图中曲线表明
,

温度越高
,

可达到的最大

制冷效率值越大
,

它们之间呈三次幂的关系
。

当谱线的非均匀线宽很宽 时
,

能量失配就会

很大
。

我们用大能量失配的单声子辅助能量传递

模型处理非均匀线宽很宽时的情况
。

H一(
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图 1 在小能量失配下
,

最大制冷效率与温度的关系
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在单声子辅助能量传递的情况下
,

整个过程

发生的能量变化为[6]
: ,

场 (x ) 一

丁
一一华仁一一一

砂 / K T 一 1

[
。〔“ / K T lg (产 一 x )

一

g (产 + x )]咖 (6 )

其中
,

B 为常数
, 产 = (X 一 乙 )

。

对(6 )式进行数

值积分后
,

可以看到有明显的制冷区存在 [v]
。

对于大能量失配的单声子辅助 能量传递过

程
,

最大制冷效率随着温度发生变化
,

这一点与

小能量失配的双声子辅助能量传递过程不同
。

我

们定义制冷的最佳激发频率为
: 。

~
,

所对应的相

对制冷效率为
: 尸~

。
。
~ 和 P m ax 与温度之间的

依赖关系如图 2 所示
。

图 2a 的纵坐标为(。 m ax 一

吻)/ (2 l/2
口)

,

它体现 了在不同的温度下最佳制冷

频率 。
~ 与非均匀线型的中心频率

。。的相对关

系
。

从图 2a 我们可以看到
,

温度越低
,

制冷的最

佳泵浦频率越远离非均匀线型的中心频率
,

可 以

实现的最大制冷功率也越小
。

这样的结果与 A S
-

FCS C 机制所得结论相似 [0, ‘“]
。

0
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3 讨论与结论

近年来国外研究者在反斯托克斯荧光制冷方

面取得 了很大的进展
,

但在他们发表的论文中所

有的研究人员都只考虑了单中心反斯托克斯荧光

制冷机制一A SFCS C
。

无疑
,

A SFCSC 在固体的反

斯托克斯荧光制冷中起着 重要 的作用
,

但 AS
-

FC E T 也可以同 时存在
。

实际 上
,

人们对稀土离

子的能量传递进行过大量的研究
,

即使是对于氟

化物玻璃中的 Y b 3 十
离子也做过能量传递方面的

研究
。

I
J .

E
.

勺ee va 〔‘2 ]等人就发现了氟化物玻璃

中的 Yb3 十 离子的发光光谱随时间发生形变的实

验现象
。

他们发现 Y b 3 十

荧光光谱随着时间向长

波移动
,

温度越低
、

掺杂离子浓度越高这种移动和

光谱形变就会越大
。

从此我们可以看 出
,

氟化物

玻璃中的 Y b 3 十 离子间存在 着能量传递过程
,

能

量传递的速率与温度和掺杂离子浓度有着密切的

关系
。

另外
,

J
.

A
.

Pal sn er 〔‘3 1等人研究了 Y b3
十

离

子在激光共振激发下的荧光谱线窄化随时间变化

的特性
。

他们测量的 Yb”
十

离子的时间分辨光谱

表明
,

硅玻璃中掺杂浓度为 0
.

5 % 的 Yb3 十离子之

间有能量传递发生
。

在对其它离子的能量传递的

研究中
,

M
.

J
.

w eb er [ ‘4 ]等人观察到 了磷酸盐玻

璃中 M护
十

离子的
ZE一

4

凡发光光谱随时间向高

能侧移动的实验现象
。

这个现象充分地说明了能

量传递机制可以引起反斯托克斯荧光发射
,

因此
,

在适当的条件下能量传递机制产生反斯托克斯荧

光制冷是可能的
。

以上的论述和实验现象表明
,

在一些发光材

料中
,

特别是发光 中心离子掺杂浓度比较高的发

光材料中
,

发光 中心间能量传递是非常重要的过

程
。

它们在反斯托克斯荧光制冷中可能起着非常

重要 的作用
,

并影响制冷效率
。

总之
,

我们可以得到以下的结论
。

对于非均

匀线宽比较窄的情况
,

即在小能量失配
、

双声子辅

助的能量传递情况下
,

单声子二级过程是最重要

的
。

引起最大制冷效率的激发光频率不随温度的

变化而变化
。

此时
,

激发 光 的频率 为
:
X 二 -

[2l n2 ]
一‘/2 (Fw H M )

,

而最大制冷效率与温度呈

三次幂的关系
,

它随着温度的增加而增加
。

这主

要是由于 Bo ltz m an
n
分布随着 温度而变化造成

的
。

对于非均匀线宽比较宽的情况
,

即在大能量

失配
、

单声子辅助的能量传递情况下
,

随着温度的

降低
,

最佳激发光频率与非均匀线形的中心频率
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能量传递制冷机制中激光制冷的最佳泵浦频率和最大制冷效率

差越来越大
,

并在较低的温度下迅速加大它们间

的距离
。

同小能量失配情况相类似
,

在大能量失

配的情况下由能量传递机制所引起的荧光制冷最

大效率也随着温度的降低而越来越低
,

并在最后

趋于零
。

虽然
,

上述两种情况中最大制冷效率随

温度的变化规律不同
,

但它们随温度的降低而降

低的规律与 c
.

E
.

M u

ng an 〔‘5 ]等人实验中得到的

结论相符合
。
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