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摘  要 

本文基于Ho:YLF晶体在负调谐抽运下的速率方程理论模型，分析其涉及到能量传递上转换的能级跃迁具

体过程，在考虑ETU过程对激光制冷影响的前提下，建立了一套兼容LITMoS测试的普适性多能级制冷模

型，来研究涉及到多种能量传递的制冷过程。理论推导结合数值模拟，协同二能级模型对多能级制冷模

型的拟合效果进行比对验证，并对其在不同温度情况下的适用性进行分析，与二能级模型相比，多能级

模型在拟合实验数据方面提升了22.26%的精确度。随着系统温度的降低，制冷效率呈现出下降趋势。

当泵浦光强增大时，制冷效率呈现下降趋势。 
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Abstract 
Based on the rate equation theoretical model of Ho:YLF crystal under negative tuning pumping, 
analyze the specific process of energy transfer involving upconversion level transitions. Consi-
dering the influence of the ETU process on laser cooling, establish a universal multi-level refrige-
ration model compatible with LITMoS testing to study refrigeration processes involving multiple 
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energy transfers. Theoretical derivation combined with numerical simulation compares and veri-
fies the fitting effect of the multi-level refrigeration model with the two-level model and analyzes 
its applicability under different temperature conditions. Compared with the two-level model, the 
multi-level model improves the accuracy of fitting experimental data by 22.26%. As the system 
temperature decreases, the refrigeration efficiency shows a decreasing trend. 
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1. 引言 

固体激光制冷也被称为光学制冷，其原理基于反斯托克斯荧光制冷机制，在制冷过程中，具有发光

中心的材料吸收较低能量的光子，发出较高能量的光子，通过荧光辐射将材料中的能量移除，实现材料

温度的降低，激光制冷的概念最早是在 1929 年由德国物理学家 Peter Pringsheim 首次提出[1]，而后经过

了一系列的质疑和验证，直到 1995 年由美国 Alamos 国家实验室的 Epstein 等人通过实验首次在掺 Yb3+

氟锆酸盐玻璃中观察到 0.3 K 的激光制冷[2]，从 2000 年开始，固体激光制冷领域取得了长足的发展，而

后相继在掺杂不同 Yb3+、Tm3+、Er3+和 Ho3+等不同稀土离子的玻璃、晶体、半导体、光纤、纳米晶体粉

末等材料中均观测到制冷现象。采用窄带隙的稀土离子(如 Er3+、Tm3+和 Ho3+离子)可以拓宽激发波长至

1.5~2.1 μm，同时可以提升制冷性能，降低最低制冷温度。于 2020 年，来自新墨西哥大学的 Azzurra Volpi
等人实现将 Yb3+-Tm3+共掺杂 LiYF4 晶体冷却到了 87 K [3]；于 2022 年，来自华东师范大学的钟标等人

验证了掺 7.5% Yb3+:LuLiF4 晶体样品可以激光冷却到 121 K 左右[4]。因固体激光制冷具有全固态、无振

动、无电磁辐射、无污染、工作寿命长等优点，被众多科学家关注以应用于空间探索、精确测量、材料

科学、生物医学等领域，其中在辐射平衡激光器、光学冰箱、航空航天和传感器等方面具有很强的应用

潜力。 
在固体激光制冷的相关研究中，制冷效率一直是我们十分关心的问题，在目前的研究中，通常采用

二能级系统去描述制冷效率[5]： 

 1f
c abs ext

ν
η η η

ν
= −  (1) 

其中 absη 表示吸收系数， extη 表示外量子效率，ν 和 fν 分别表示激发频率和平均荧光频率。其中吸收效率

( )1 1abs b rη α α= + 表示发光中心所吸收输入能量的比例，其中 rα 和 bα 分别表示共振吸收系数和背景吸

收系数。 
外量子效率(EQE) extη 描述荧光能量占总输出能量的比例。EQE 定义了冷却跃迁的辐射效率，解决

了非辐射衰变的概率和光子提取的效率。通常，低声子能量主机(如氟化物单晶)和三价稀土离子中的光学

跃迁的结合可以实现较高的 EQE 值。在该模型中，两个参数( extη 和 absη )表征了样品的冷却性能，高 extη 和

低 absη 都可以获得较高的冷却效率。且只有满足 abs ext fη η ν ν> 时，才会产生制冷效应。在光学制冷的实

验研究中，通常采用上述二级光学制冷模型和激光诱导热调制光谱(LITMoS)方法来测定系统的 EQE 和背
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景吸收系数，并预测其最低制冷温度[6]。 
由于 Ho3+离子掺杂氟化物晶体系统具有更窄的基态和激发态能级，较小的能带宽度，更大的吸收截

面，这些特性表明 Ho3+离子在特定条件下，可能具有更优的光谱特性和制冷性能，因此我们展开对其的

相关研究[7]。在标定制冷效率时，现阶段通常采用传统二能级光学制冷模型。而具有多条 4f 能级离子的

光学制冷系统往往涉及到复杂的多能级跃迁动力学过程，采用传统光学制冷模型来做数据拟合分析显然

有不足之处。为了解决目前光学制冷模型的普适性问题，本文基于稀土离子的氟化物晶体，建立了兼容

LITMoS 测试的新型多能级光学制冷理论模型。此模型为解决和优化稀土离子掺杂固体材料的激光制冷

效能提供了新的理论工具，为未来设计和实现更高效的固体激光制冷材料奠定了基础。 

2. 兼容 LITMoS 测试的多能级光学制冷理论模型 

为了准确描述 Ho3+掺杂氟化物晶体在激光制冷过程中的表现，深入分析各能级之间的跃迁机制是必

不可少的，这涉及到详细研究不同能级间的能量转移过程。如图 1 所示。对于单掺 Ho3+离子氟化物晶体

激光制冷过程，基态能级 5I8 的 Ho3+离子吸收特定频率为ν 的泵浦光能量后，被激发到第一激发态 5I7，

这部分能量将处于 5I8能级的 Ho³⁺离子泵浦到 5I7能级上。通过吸收晶格振动能量，处于 5I8和
5I7能级上的

粒子会经历快速热弛豫，在皮秒量级内恢复热平衡。随后，部分 5I7能级的离子通过辐射平均频率为 10ν 的

光子退激发回到 5I8能级。在此过程中，会有一份大小为 10h hν ν− 的热量随荧光辐射从基质材料中被带走，

从而实现制冷效果。然而，也存在能量转化为晶格振动的非辐射跃迁过程，这部分能量的转换在一定程

度上抵消制冷效果。其余 5I7能级的 Ho3+离子通过离子–离子电偶极相互作用将退激发释放的能量传递给

相邻的 Ho3+离子，使其跃迁到 5I5能级。布居在该能态的离子以辐射跃迁和非辐射跃迁的形式向低能级跃

迁，产生额外的制冷和产热效果。在每一个 5I7 → 5I8；
5I7 → 5I5，ETU 过程中，需要借助声子的能量辅助，

以 YLF 晶体为例，大约会有两个基质声子被湮灭。 
对于 Ho3+离子掺杂固体的光学制冷，ETU 过程通常是不可忽略的，5I7 → 5I8；

5I7 → 5I5 ETU 过程使

Ho3+离子布居在其第三激发态上。而这些高能态的离子在跃迁回到低能态过程中，大部分能量以非辐射

形式释放，产生额外热量，从而导致上转换荧光淬灭现象，这一过程显著减少了激光制冷的效率。因此，

传统的二能级模型并不足以精确描述掺杂 Ho3+离子的多能级激光制冷系统。为了准确研究制冷效果，必

须将这些高能态的非辐射跃迁考虑在内，这要求对实验数据的分析模型进行调整和优化。具体来说，实

验设计和数据分析中需要综合考虑由于 ETU 引起的上转换通道对激光制冷性能的实际影响，通过对更高

能级态的详细分析，优化材料的制冷过程，以达到更高的制冷效率。 
 

 
Figure 1. The energy level transition schematic diagram of 
Ho³⁺ doped fluoride crystal optical refrigeration 
图 1. Ho3+掺杂氟化物晶体光学制冷的能级跃迁示意图 
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考虑到上转换过程对 Ho3+离子激光制冷过程的影响，我们认为二能级模型不再广泛地适用于多能级

稀土离子的光学制冷研究中，因此我们尝试构建一套适用于多能级系统且同时兼容于 LITMoS 测试过程

的制冷模型。 
在 Ho3+掺杂氟化物晶体的反斯托克斯荧光制冷过程中，分析其处于最低的四个 4f 多重态之间的主要

跃迁过程。当粒子从基态 5I8 能级被抽运到第一激发态 5I7 能级上。Ho3+离子所吸收的激发能量被两个跃

迁通道所消耗：(1) 一部分为直接衰减通道 (2) 另一部分为上转换通道，即 ETU 过程。 
根据能级跃迁情况可知，ETU：5I7 → 5I5；

5I7 → 5I8过程大约湮灭两个频率为 hν 的基质声子。因此，
5I7 → 5I8辐射跃迁和 ETU：5I7 → 5I5；

5I7 → 5I8均为吸热过程，并能引起制冷效果。5I5 → 5I8、
5I5 → 5I7和

5I6 → 5I8辐射跃迁产生平均频率分别为 30ν 、 31ν 和 20ν 的光子。由 Ho3+离子引入的热量主要来自 5I5 → 5I6、
5I6 → 5I7和

5I7 → 5I8非辐射跃迁。需要注意的是，由于粒子通过 5I5 → 5I6非辐射跃迁快速转移到相邻的低

能态上，导致 5I5能态上的布居数很少，与 ETU：5I7 → 5I5；
5I7 → 5I8相比，从源自 5I5能态的高阶能量传

递过程可以忽略不计。 
直接衰减和上转换通道消耗激发能量的比例可以分别表示为： 

 10

10

, 1d u d
u

wA A A
w w

= = −
+

 (2) 

其中 10 1, 1,r nrw w w= + 是 5I7能级总的跃迁速率，wu = PETUn1表示 ETU 跃迁速率，PETU和 n1分别是 ETU 参

数和稳态 5I7能级的布居数。为了便于推导和理论分析，这里定义 i → j (i > j, i = 3, 2, 1, j = 2, 1, 0)跃迁的

量子产出频率(QYF)为 ij ij ijf η ν= ，其中 ijη 和 ijν 分别是相应的外量子效率(EQE)和平均荧光频率。在普朗

克常数 h = 1 的坐标系中，QYF 具有能量的量纲， ijf 表示通过 i → j 跃迁从固体样品逃逸的总辐射能量。

因此，改进的制冷效率表达式可以写成下列对称形式： 

 10 1d u u
c abs

A f A fη η
ν
+

= −  (3) 

其中 fu是上转化通道的 QYF。作为系统的一个关键参数，fu如果小(大)于 f10，则上转换通道将降低(增加) 
EQE，因而更多(少)的激发能量被转换为热量。在导出 fu 表达式的过程中，要考虑到不同能级的 Ho3+离

子跃迁到较低能态时的跃迁分支，要考虑各非辐射跃迁的比例。5I5能级的 Ho3+离子主要通过四种途径衰

减回到基态：(1) 5I5 → 5I8，(2) 5I5 → 5I7 → 5I8，(3) 5I5 → 5I6 → 5I8和(4) 5I5 → 5I6 → 5I7 → 5I8。路径(1)的 QYF
等于 f30。对于路径(2)，(3)和(4)，相应的 QYF 可以根据总的输出荧光能量来计算。对于路径(2)： 

 ( )310 31 31 10 31 31 10f f f fη ν η= + = +  (4) 

路径(3)和(4)共享 5I5 → 5I6跃迁，因此相应的 QYF 之和可以表示为： 

 ( ) ( ) ( )320 32 32 20 210 3, 20 210 32 32 20 210nrf f f f f f f fη ν η µ= + + + + = + +  (5) 

其中 32 32 3,nrµ η η= + 。将上述所有从 5I5能态到 5I8基态跃迁路径的 QYF 相加，然后将总和除以 2 (每个 ETU
过程消耗 2 个激发光子)，即可得到上转换通道的 QYF，表示为： 

 ( ) ( ) ( )2
30 310 320 3 32 20 21 31 32 21 100

1 1
2 2u jjf f f f f f f fµ η µ µ

=
 = + + = + + + + ∑  (6) 

方程(4)至(6)展示了为描述多能级光学制冷系统而改进的理论模型。与传统的推导方法不同，该模型

在求得制冷效率的解析表达式过程中，并未依赖吸收功率和制冷功率作为中间变量。本模型创新性地将

激发频率和量子产率(QYF)定义为输入和输出参数，极大地简化了推导步骤。此方法对于包含多个上转换

通道的系统尤为适用，使得制冷效率的表达式易于推导。 

https://doi.org/10.12677/app.2024.146049


聂朵 
 

 

DOI: 10.12677/app.2024.146049 448 应用物理 
 

3. 基于 Ho:YLF 的多能级普适光学制冷模型应用 

新理论模型可兼容 LITMoS方法应用于实验数据拟合，测定多能级光学制冷系统的 EQE和吸收系数，

这是其主要优点之一。为解决传统二能级模型在实验数据拟合中的兼容性问题，下面引入多能级光学制

冷系统的二能级等效 EQE(ηeq)的概念。改写方程(3)，可以得到与方程(1)类似的表达形式： 

 10 1c abs eq
νη η η
ν

= −  (7) 

 10
10

u
eq d u

fA Aη η
ν

= +  (8) 

利用方程(6)和(8)可得： 

 ( ) ( )2
10 3 32 20 21 31 32 21 100

102
u

eq d jj

AA f f f fη η µ η µ µ
ν =

 = + + + + + ∑  (9) 

方程(9)右侧的第一项和第二项分别表示直接衰减和上转换通道作用于二能级等效 EQE 的权重。如果

ETU 远弱于第一激发态的直接衰减( d uA A )，ηeq ≈ η10，那么可以采用传统二能级模型结合 LITMoS 方

法进行数据拟合。 
以 Ho:YLF 晶体为例，5I7、

5I6和
5I5能态的辐射寿命分别为 13.68 ms、6.01 ms 和 7.37 ms [8]。根据辐

射速率与辐射寿命成反比的关系，可得各能态的辐射速率分别为 73 s−1，166 s−1，135 s−1。Ho³⁺离子 5I5，
5I6能态间的能带宽度为 2444 cm−1，Ho3+离子 5I6，

5I7能态间的能带宽度为 3377 cm−1 [9]，在室温下，根据

能带定律计算可得 5I6和
5I5能态的 Ho3+离子无辐射跃迁到临近的低能态，且相应的跃迁速率分别约为 274 

s–1和 6029 s–1 [8]，可以看出 5I5能态的粒子主要以非辐射跃迁的形式快速转移到相邻的低能态上，因此可

将 5I5能态上的辐射跃迁过程忽略不计。所以，η32，η31，η30 ≈ 0，η3,nr ≈ 1，二能级等效 EQE 可近似表示

为： 

 20 21
10 20 21 21 10

10 102
u

eq d
AA ν νη η η η µ η

ν ν
 

≈ + + + 
 

 (10) 

跃迁分支比 β20 = 0.9098，β21 = 0.0902，所以可得 η20 = 0.3769，η21 = 0.0373，η2,nr = 0.5857。数据拟

合中，除 ν10外，还需要测量从 5I6能态跃迁到较低能态辐射的各波段荧光的平均频率。利用 hc/(ΔE + kBT)
或从文献中查得，可知在室温下 5I7 → 5I8、

5I6 → 5I8和
5I7 → 5I6跃迁所辐射荧光的平均波长分别为 2015 nm、

1183 nm 和 2790 nm [10]。利用方程(3)~(16)，可知： 

 ( )10 100.3345 0.3058eq d uA Aη η η≈ + +  (11) 

由于 η10 < 1，所以 0.3345 + 0.3058η10 < 0.6403，上转换通道是为加热通道。 
利用传统的二能级模型，可以估计 1%掺杂 Ho3+的 YLF 晶体样品的外量子效率大约为 0.98。为避免

在测量 EQE 及背景吸收过程中由于显著的温度变化影响样品，输入的激光光强被设定为 106 W/m²。在这

种条件下，直接衰减率(Ad)和 η10的值分别近似为 0.9665 和 0.9818。这表明上转换通道消耗了大约 3.335%
的输入能量。 

根据上述数据，经过计算可得采用多能级光学制冷模型计算得到的二能级等效外量子效率为 0.976。
此值进一步被用于改进的理论模型中，以估算在多能级条件下的制冷效率。如图 2(a)所示，与传统的二

能级模型所预测的制冷效率相比，多能级模型的结果与实验数据的吻合度更高。因此，我们可以得出结

论，多能级制冷模型拟合的制冷效率相较于传统二能级模型，提供了更高的精确度和参考价值。这表明

多能级模型在描述实际光学制冷系统的复杂性方面，具有显著的优势。如图 2(b)，与二能级模型相比，
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多能级模型在拟合实验结果方面实现了 22.26%的提升。这一显著的改善表明，表明多能级模型能够更准

确地反映实际系统的物理行为，为激光制冷技术的进一步研究与优化提供了一个更有效的理论模型。 
 

 
Figure 2. (a) A comparison schematic diagram of the optical refrigeration efficiency fitting between the 1% Ho:YLF 
dual-level model and the multi-level model; (b) The schematic diagram comparing the fitting results of the optical refrigera-
tion efficiency between the 1% Ho:YLF two-level model and the multi-level model 
图 2. (a) 1% Ho:YLF 光学制冷效率二能级模型拟合与多能级模型拟合比较示意图；(b) 1% Ho:YLF 光学制冷效率二能

级模型与多能级模型拟合差值示意图 

4. 基于 Ho:YLF 光学制冷的模型适用性分析 

通过考察多能级模型在 Ho:YLF 光学制冷中的应用效果，我们进一步探讨了该模型的适用范围。在

光学制冷过程中，共振吸收系数会随着波长和环境温度的变化而变化。为了深入理解这一现象，我们分

析了多能级模型预测的制冷效率与环境温度之间的关系。 
从图 3(b)可见，制冷效率与环境温度之间存在显著的相关性。在 300 K 时，波长为 2170 nm 的情况

下观测到最大的制冷效率，接近 3%。随着温度的逐步降低，制冷效率呈现出下降趋势。此外，最佳制冷

效率的波长随着温度的变化也发生了蓝移，这一现象可能与物质的光学性质和能级分布相关。由图 3(c)
可以看出，在 300 K 至 180 K 的温度范围内，制冷效率的变化呈现出指数衰减的趋势。 

当系统的温度继续下降，制冷效率的衰减幅度逐渐趋于平缓。特别是当温度达到约 80 K 附近时，制

冷效率几乎降至零，表明在此温度下几乎不再有有效的制冷产生。因此，可以推断出在 80 K 时，该制冷

系统达到了其最低制冷温度的极限，此时制冷过程基本上将停止。由图 3(d)中可见，利用多能级制冷模

型分析所得的最低制冷温度可达到 150 K 以下。温度依赖性的研究对于优化和设计低温环境下的光学制
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冷系统极为重要。它不仅揭示了制冷效率如何随温度改变，还提供了关于光学制冷系统在极低温度下性

能的限制的重要信息。这些分析结果对于未来设计更高效的光学制冷系统提供了科学依据和方向指导。 
 

 
Figure 3. (a) Resonant absorption coefficient of 1% Ho:YLF at different ambient temperatures; (b) Prediction of cooling ef-
ficiency at different ambient temperatures using the multi-level model; (c) Variation of cooling efficiency from 300 K to 80 
K; (d) Prediction of the lowest cooling temperature by the multi-level model 
图 3. (a) 1% Ho:YLF 在不同环境温度下共振吸收系数；(b) 多能级模型预测不同环境温度下的制冷效率；(c) 300~80 K
制冷效率变化规律；(d) 多能级模型预测的最低制冷温度 
 

 
Figure 4. 1% Ho:YLF crystal cooling efficiency varies with pump light in-
tensity and pump wavelength 
图 4. 1% Ho:YLF 晶体制冷效率随泵浦光强及泵浦波长的变化关系 

 
图 4 展示了 Ho:YLF 晶体的制冷效率如何随泵浦光强及泵浦波长的变化而变化。研究结果表明，当

泵浦光强增大时，制冷效率呈现下降趋势。此外，当泵浦波长调节至大约 2070 nm 时，制冷效率达到一

个阈值，超过此波长将不再产生制冷效果，反而可能对激光制冷产生负面影响。这一发现对于优化 Ho:YLF
晶体在激光制冷应用中的性能具有重要意义。在较低泵浦光强条件下，Ho:YLF 晶体中 5I7能级的布居数

相对较低，导致 5I7到
5I8，以及 5I7到

5I5的能量传递上转换过程较弱。这种弱上转换过程意味着由能量传
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递上转换(ETU)引起的产热相对较少。然而，随着泵浦光强的增加，5I7 能级的粒子数显著增加，从而加

强了 ETU 过程，导致上转换荧光淬灭和产热增加。因此，制冷效率随之降低。当泵浦光强达到某一临界

值时，系统的产热效果将超过制冷效果，此时系统不再进行制冷而转变为产热状态。 
为了优化制冷效率并限制能量传递上转换过程所引起的不利影响，必须将泵浦光强控制在一个合理

的范围内。这不仅可以最大限度地保持制冷效率的优越性，还可以避免不必要的能量损耗，从而提高系

统的总体能效和性能。这种策略对于设计和操作高效的激光制冷系统至关重要。 

5. 总结 

本文基于 Ho:YLF 光学制冷的速率方程理论模型，分析了涉及到能量传递上转换过程的能级跃迁具

体过程，考虑到 ETU 过程对激光制冷造成的影响，我们建立了一套兼容 LITMoS 测试的多能级普适光学

制冷模型来研究涉及到多种能量传递的制冷过程。定义了量子产出频率，将激发频率和量子产出频率视

为输入和输出量，简化了制冷效率推导过程。经理论推导并结合实验数据进行拟合，发现多能级模型相

较于传统的二能级模型有更好的拟合精确度，与实验结论更加的契合。通过将多能级模型应用在 Ho:YLF
光学制冷中，我们进一步探讨了该模型的适用范围。与二能级模型相比，多能级模型在拟合实验数据方

面提升了 22.26 %的精确度。随着系统温度的降低，制冷效率呈现出下降趋势。此外，最佳制冷效率的波

长随着温度的变化也发生蓝移。当泵浦光强增大时，制冷效率呈现下降趋势。 
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