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增强圆形谐振腔中弱增益拉曼模式的

受激拉曼散射光谱

杨睿，王亚丽，陈天江，江捕，普小云
(云南大学物理系，云南昆明 650091)

摘要 在是;垂液滴构成的园形谐振腔中，用若丹明 640 染料的激光增益增强了弱增益拉曼模式的受激拉曼散射(SRS)强度。 在获

得最佳染料浓度和拍运强度后，将这种方法用于探测二元混合物形成的悬垂液滴中的少量化合物，并把此少量化合物〔乙醇溶液中

的甲回事、水溶液中的乙静)在悬垂液滴中的 SRS 探测极限提高了近一个数量级。悬垂液滴光滑的荧光和激光光谱曲线，避免了从荧

光和激光光谱中分辨 SRS谱线的困难。
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Enhancement of Stimulated Raman Scattering of Weak-Gain 

Raman Modes in Circular Cavity 

YANG Rui , WANG Ya-li , CHEN Tian-jiang ，且ANG Nan , PU Xiao-yun 
(Dξpartment of Physics, Yunnan Universi邸， Kunm阳g， Yun忧αn 650091, ch肌α)

Abstract The enhancement of stimulated Raman sca忧ering (SRS) of week-gain Raman modes is demonstrated in pendant 

drops by overlapping 吐\e Stokes of 仕\e Raman modes with Rhodamine 640 dye gain profile. A丘er obtaining the optimal dye 

concentration and 吐\e pumping intensity，世\e technique is used to investigate the minority species in binary mixture pendant 

drops. The limit of detectable concentr在tion for 吐\e minority species, methanol in methanol-ethanol and ethanol in ethanol 

water mixtures, is greatly reduced 
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1 引 言

自发拉曼散射是一个弱光的自发辐射过程，需

要用时间积分方法才能获得信噪比较高的拉曼光

谱。 与白发拉曼散射相比 ， SRS 则具有强光辐射的

优点，因此在分析快速变化过程时具有应用前景。

然而， SRS 光谱通常是拉曼活性模式中散射截面最

大者的多级级联光谱，不能获取弱增益拉曼模式的

光谱信息、口l 。 如果让某一拉曼活性模式位于介质的

激光增益范围内 ，激光增益和受激拉曼增益的共同

作用，可以使其 SRS 的指数部分快速增长I勾。 用悬垂

液滴的赤道平面构成圆形谐振腔，在单元化合物(乙

醇)形成的悬垂液滴中掺入罗丹明 640 激光染料，激

光活性增益介质增强了乙醇分子 C-H 伸缩振动模

式中弱增益模式的 SRS 光谱 · 在二元混合物形成的

悬垂液滴中，用染料的激光增益增强少量化合物(乙醇

溶液中的甲醇

2 实验结果与讨论
实验中采用波长为 532 run 的倍频 Nd:YAG 激

光器，若丹明-640 激光染料分别溶解在分析纯乙醇

和蒸锢水中，由针头于光学池中形成悬垂液滴，液滴

的赤道平面可看作是一个理想的二维圆形谐振腔(3J。

光学多道分析仪将五个激光脉冲激励产生的散射光

采集并传输到计算机进行分析和显示。

乙醇的 C-H 伸缩模式在频移为 2800 cm-1 附

近有四个拉曼峰闷 ， 在 532 run 激光的激励下，四个

拉曼模式的斯托克斯波长分别为 λ1=630. 2 run ,Å2= 
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1:2 后，如图 1(b)所示，就不能观察到 Vo 模的 SRS o
甲 、乙醇溶液中的甲醇的最小可探测浓度大于 33%。

用激光染料增益方法当甲 、乙醇的体积比减少到

1:5 时，如图 l(c)所示，除了乙醇的四个 SRS 峰外 ， Vo

模的 SRS 峰已出现在光谱中 。 当甲 、乙醇的体积比

减少到 1:19 时，如图 l(d)所示，甲醇 Vo 模式的 SRS

谱线仍然可以分辨。 可见，采用激光染料增益方法，

甲醇在甲 、乙醇混合液中的最小可探测浓度减少到

5%，至少比常规方法降低了 6.6 倍。

在乙醇水溶液中，乙醇是少量化合物，取其 Vj

模式的 SRS 谱线作为分析线。 水的 O-H 伸缩振动

模式的拉曼频移在 3100-3600 cm-j 间，其拉曼增益

仅仅是乙醇 Vl 模式拉曼增益的十分之一。 在乙醇水

溶液形成的圆形谐振腔中，用普通的 SRS 方法，乙

醇的最小可探测浓度大于 15%。 当乙醇水、溶液中掺

入罗丹明-640 激光染料时图 2 给出乙醇和水按不

同体积比混合时的染料激光-SRS 光谱图，图 2(a)

1:9，图 2 (b)l: 19，图 2(c)1 :49 o 乙醇的 Vj 模式均已出

现，并叠加在染料的激光光谱曲线上。 光谱曲线上

的宽峰是水的 O-H 伸缩振动模式的 SRS 引起的 。

从图 2(c)中可以看出，采用激光染料增益方法，乙

醇在其水溶液中的最小可探测浓度减少到 2%，与不

用染料增益的值相比至少降低了 7.5 倍。

光激国

628.2 nm ,À3=632.0 nm 和 À4 =622.4 nm。 若丹明一

640 激光染料可以在 611 nm 为峰值的较宽光谱范

围内为四种拉曼模式提供荧光种子。

通过实验表明，改变染料浓度会影响乙醇的

SRS，激光增益有利于弱增益拉曼模式 SRS 的建立

而不利于最大增益拉曼模式 SRS 的放大，且当拉曼

活性介质增长时， SRS 的谱线宽度明显加宽。 改变

抽运光强度对乙醇的 SRS 也有影响，随着抽运强度

的不断增加，染料的激光辐射逐渐被乙醇的 SRS 场

减弱，直至最后被 SRS 场浑灭。

根据实验测试，选择最佳染料浓度 C=3.05x lO-<i M 
和最佳抽运光光强 ι=2.3x108 W/cm2 来获得二元混

合物中少量化合物的可探测浓度极限。

在甲、乙醇混合液中，甲醇是少量化合物，其

C-H 伸缩振动模式 Vo 的 SRS 频移为 2835 cm飞斯

托克斯波长 Ào=626.5 nm，取此谱线作为分析线。 当

甲 、 乙醇按 1:1 的体积比混合后，如图 l(a)所示，由

于甲醇的 Vo模的拉曼散射截面比乙醇的 Vj 模的小，

Vo 模的 SRS 比 Vj 模的弱。 当甲、乙醇的体积比等于
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图 2 乙醇水溶液的 SRS 随乙蹲与水的体积比的变化，乙醇

与水的体积比为: l:9(a); 1:19(b); 1:49(c)。 染料浓度固

定在 C=3.05x10-Õ M 

Fig.2 SRS of ethanol - water mixture varied wi也 the

volume ratio of ethanol to water. The ratio of 

ethanol-water is 1:9 (a), 1:19(b), and 1:49(c). The dye 

concentration of 3.05x1俨 Mis used 

645 615 
625 635 
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图 l 甲、乙薛温合溶液的 SRS 随甲醇与乙醇的体积比的变化，

甲薛与乙醇的体积比分别为 :l:l(a); 1:2 (b); 1:5 (c); 1:19 

(d) 。 染和↓浓度 C=OM (a 和 b);C=3.05x10-6 M(c 和 d)

Fig.1 SRS of methanol-ethanol mixture varied with 址le vol

ume ratio of methanol to e仙anoLτ'he ratio of 

methanol to ethanol is 1:1 (a), 1:2 (b), 1:5 (c) and 1:19 

(d), respectively. The dye concentration used in Fig.c 

-d is 3.05xlO毛 M and no dye is added in Fig.a-b 

645 615 
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对微米尺度的液滴口哨廊模"(WGM)在荧光

和激光光谱曲线上的分离谱线容易影响 SRS 谱线

的辩识[羽。 设 λ 为某- WGM 的波长 ，mr 和 d 分别为

圆形谐振腔的相对折射率及直径，第一阶 WGM 的

光谱间距可以由下式估计

似=Â.2/m ,:rtd 

设 λ= 630 nm，mγ= 1. 33，对直径为 d1= 30μn 和 4

=3 mm 的 困形谐振腔，创分别等于 3.2 nm 和

0.032 nmo 3.2 nm 的光谱间距很容易被光谱仪分

辨，并使微米尺度圆形谐振腔的荧光和激光光谱曲

线具有分离谱线特征。 0.032 nm 的光谱间距则不能

被具有中 、低光谱分辩率的光谱仪分辨，并使毫米尺

度的圆形谐振腔的荧光和激光光谱曲线非常光滑

[如图 2(a-c)所示]，从而避免了从荧光和激光光谱

的分离谱线中分辨 SRS 谱线的困难。
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