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碳纳米管涂覆的光纤环衰荡腔检测技术的初步研究
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摘要　基于倏逝波理论，设计了一种不受温度影响的衰荡腔探测系统，对碳纳米管和光纤的集成进行了探索性研

究。利用碳纳米管物理吸附特性及高温解吸附特性，实现了对气体及易挥发溶剂的在线测量。利用移除包层的方

法，根据倏逝波理论适当地选择移除包层的尺寸，避免了系统损耗过大，同时又增大了对外界折射率的灵敏度。利

用偏振相关锁模激光器提供了２．５ｎｓ，重复频率为４００ｋＨｚ的短脉冲激光输入，实现了不受温度影响的高精度衰

荡腔气体传感测量。
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１　引　　言

腔衰荡光谱 （ＣＲＤＳ）技术是近几十年发展起来

的一种新型吸收光谱检测技术，具有极高的灵敏度

和分辨率，且不受光源光强波动的影响，适用于微弱

吸收光谱的测量，因而受到了广泛的关注和研究。

１９８４年Ａｎｄｅｒｏｎ等
［１］首次运用ＣＲＤＳ技术，成功地

在两个高反射镜形成的光学谐振腔中测量了低损耗

高反射膜的反射率。其后，国内外研究者进一步发

展了腔衰荡光谱技术并将其应用于原子、分子和团

簇等吸收光谱的测量，分子反应动力学的研究，大气

环境监测等领域，并获得了很好的研究成果［２～４］。

为了保证谐振腔的高反射低损耗特性，需要对两个
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反射镜进行高反射率涂覆并保证精确对准。如此高

的加工工艺和稳定操作要求，在一定程度上限制了

该技术在某些特定环境条件下的应用。２００１年之

后，相继出现了光纤环衰荡腔（ＦＬＲＤＳ）
［５］、纤端涂

覆高反射率薄膜的光纤衰荡腔（ＦＣＲＤ）
［６］以及用两

个相同共振波长的光纤布拉格光栅（ＦＢＧ）作反射器

的光纤衰荡腔［７］，这些ＦＣＲＤ不仅改善了传统衰荡

腔的局限性，而且还利用了光纤传输损耗低、易耦合

的优良特性。在现代通信传输中，为降低传输损耗，

光被限制在纤芯中传播。然而，对于化学传感器，

为测量吸收光谱需增加光与外界环境的作用面积。

采用倏逝波理论及其方法，可避免上述两种矛盾并

充分利用二者的优势。Ｔａｒｓａ等
［８～１０］利用一段双锥

形光纤来增大倏逝波吸收，Ｓｔｅｗａｒｔ等
［１１，１２］将一段

光纤研磨成Ｄ形作为传感单元，这种方法采用移除

部分光纤的包层来增大倏逝波的吸收，但也会使传

感单元结构脆弱，并且随着包层逐渐减小，光强发生

大量泄漏，增大了系统的损耗。Ａｎｄａｃｈｉ等
［１３～１８］在

光纤中引入一段微腔，其优点在于化学吸收过程直

接发生在微腔之中，但这会增大系统损耗，需要引入

增益也就不可避免地引入了误差。Ｎ．Ｎｉ等
［１９～２１］

利用长周期光纤光栅（ＬＰＧ）谐振峰为包层模式，易

受外界环境影响，但插入损耗极低的优势，分别将

ＬＰＧ和ＬＰＧ对引入ＦＬＲＤＳ中，但因ＬＰＧ利用谐

振峰波长漂移进行解调［２２］，故不可避免地将受到温

度的影响。本文利用移除包层的方法，并通过倏逝

波理论计算应当移除包层的尺寸，这既增大了系统

对外界折射率的灵敏度又避免了其损耗过大对测量

的影响。

碳纳米管是继富勒烯之后出现的又一种新型碳

质纳米材料，从结构上看碳纳米管可视为由石墨片

卷曲而成的中空管状结构，其管壁是一种类似于石

墨片的碳六边形网状结构，直径在几个纳米到几十

纳米之间，长度却可达几十甚至上百微米。高纵横

比、分子级光滑的疏水碳壁以及纳米尺度的内径，会

引起一种非常独特的现象，即水和气体可以高效地

通过这些极窄的分子管道。水和气体分子通过纳米

管气孔时，数量级比同样尺寸的气孔高得多。Ｐｉｓｃｏ

等［２３］报道了他们的研究结果，将部分填充且涂覆单

壁碳纳米管的空芯光子晶体光纤（ＰＣＦ）作为光化学

传感器，可探测易挥发的有机化合物。本文利用碳

纳米管的物理吸附特性以及高温解吸附特性，使碳

纳米管与光纤集成，实现了对气体及易挥发溶剂的

在线测量。

２　倏逝波吸收原理

当光在光纤中传播时，由于纤芯和包层之间的

折射率差，会使得大部分光由于反射在高折射率介

质中传播，而另一部分光会渗透到低折射率介质中，

并迅速衰减称为倏逝波。传统的三层折射率模型在

解决光纤在部分包层移除之后纤芯导波模式方面未

能考虑外界折射率和包层尺寸对有效折射率的影

响，所以引入复折射率，^狀＝狀＋ｉ狀κ，其中虚部κ代表

消光系数，与光吸收相对应。

根据比尔 朗伯定律（ＢｉｌｌＬａｍｂｅｒｔ′ｓｌａｗ），当光

被透明介质中的溶液吸收时，吸收系数与溶液浓度

成正比，即

α＝ε犆， （１）

吸收系数与消光系数之间的关系式为

α＝２狀κω／犮＝４π狀κ／λ． （２）

　　此处采用有限单元法来分析被移除部分包层的

光纤的导波模式。ＳＭＦ２８单模光纤参数如下：

犪１＝４．１５μｍ；犪２ ＝６２．５μｍ；狀１ ＝１．４５０４；狀２ ＝

１．４４４７。标准光纤简并的纤芯基模模式有效折射率

为狀^＝１．４４９２５－５．４９４１６×１０－１２ｉ。

如图１所示，从内到外，第一层为纤芯，第二层

为被腐蚀的包层，第三层为圆柱形的吸收层。当光

纤包层被腐蚀到直径为１６μｍ时，纤芯基模的有效

折射率为狀^＝１．４４９２５－１．３７８６５×１０－７ｉ，与三层折

射率模型中利用最小二分法得到的纤芯基模模式相

对应，并且得到了消光系数κ的数值。

图１ 通过有限元分析得到光纤截面的能量分布

Ｆｉｇ．１ Ｅｎｅｒｇｙｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｖｅｒｔｈｅｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｏｆｆｉｂｅｒ

将复折射率代入到光的传输速度公式犮′ ＝

犮０／（狀－ｉ狀κ），此时电场的表达式可以表示为

犈（狕）＝犈０ｅｘｐｉω狋－
狕狀
犮（ ）［ ］
０

ｅｘｐ －
ω狀κ
犮０（ ）狕 ， （３）

式中第一个ｅ指数项与相位相关可以忽略，第二个

ｅ指数项表示电场的衰减。根据光纤辐射模场的公

式以及功率的归一化条件，则推导出经过狕长度之

１５４１
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后的电场强度为

犈（狕）＝２π犈０∫
ρ

０

狉狌（狉）ｄ狉＋ｅｘｐ －
ω狀κ
犮０（ ）狕∫

∞

ρ

狉狌（狉）ｄ［ ］狉 ，

（４）

经过长度犾后光纤透射率可以表示为

犜＝
犘（犾）

犘（０）
＝
犈（犾）２

犈（０）２． （５）

　　将通过有限单元法计算得到的被移除包层光纤

的复折射率代入到（５）式，可以推导出被腐蚀的不同

半径光纤经过相同长度之后的透射率犜。将ＳＭＦ

２８光纤涂覆层剥离光纤２ｃｍ，浸泡在盛有ＨＦ酸液

体的ＰＶＣ容器中。光纤被腐蚀后，光纤包层尺寸越

小，透射率越低，则损耗增大，降低了实验分辨率。

但是与之相矛盾的是，包层移除尺寸越大，对外界折

射率变化越敏感。选择光纤直径为１６μｍ时，有效

折射率中消光系数的值κ＝１．３７８６５×１０
－７，传输损

耗－ｌｎ犜＝０．１ｄＢ。逐渐腐蚀光纤直径至１２μｍ，

有效折射率中消光系数的值κ增大，则系统传输损

耗－ｌｎ犜＞０．３ｄＢ。当将被腐蚀的光纤放置在折射

率匹配液中时，系统会引入吸收损耗α犾。为了降低

系统总损耗犚＝－ｌｎ犜＋α犾，提高对液体和气体吸

收测量的分辨率，选择光纤直径为１６μｍ。

３　碳纳米管的预处理

碳纳米管具有特殊的导电性能、力学性质及物

理化学性质等，自问世以来即引起广泛关注，近年来

广泛应用于众多科学研究领域。碳纳米管以其表面

积大，孔径比高，具有较强物理吸附能力能够形成分

子级的疏水管道等特性，在固相和气相萃取领域有

着广泛的应用前景。目前已有文献报道碳纳米管对

有机化合物、金属离子和有机金属化合物等环境污

染物均具较高的富集能力并且实现纳米管储氢。如

何将碳纳米管与光纤集成是目前研究的热点。

首先采用化学修饰的方法，提高了碳纳米管的纯

度并且使原本封闭的碳纳米管实现开口，这样就可以

提高碳纳米管的储存气体的能力和纯净度。不同的

化学修饰方法导致开口碳纳米管片段的尺寸和所带

的基团不同，把经过浓硝酸预处理过的开口单壁碳纳

米管粉末，经过超声波的预先准备分散在ＤＭＦ溶剂

中，形成质量浓度为２０ｍｇ／ｍＬ的悬浊液。再把等份

的碳纳米管悬浊液涂覆在光纤表面，加热至１６０℃

时，ＤＭＦ溶液挥发并由于其具有黏性，碳纳米管就留

在了光纤的欲沉积区域。图２为显微镜下的光纤侧

面图，对此过程进行重复，直到碳纳米管的厚度达到

３７．５μｍ。在气体吸收实验之前先将光纤在８０℃下

预热３０ｍｉｎ，使碳纳米管中的气体逸散。

图２ 显微镜下涂覆了单壁碳纳米管的光纤侧面图

Ｆｉｇ．２ Ｌａｔｅｒａｌｆｉｇｕｒｅｏｆｆｉｂｅｒｄｅｐｏｓｉｔｅｄｗｉｔｈｓｉｎｇｌｅ

ｗａｌｌｃａｒｂｏｎｎａｎｏｔｕｂｅｓｉｎｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ

４　实验装置与结果讨论

实验采用两个偏振控制器ＰＣ１，ＰＣ２和隔离度

为５５ｄＢ的偏振相关隔离器 ＰＤＩＳＯ（ＫＩＳＯＤＰ

１５５０９００Ｌ）组成非线性偏振相关锁模激光器作为

脉冲输入单元［２４～２９］，通过调节两个偏振控制器可以

实现稳定的皮秒量级的脉冲输入光。为了实现衰荡

腔系统低重复频率，系统接入了５００ｍ单模光纤，

降低了重复频率，但色散造成脉冲一定程度的展宽，

最终实现了如图３所示的脉冲间隔为４００ｋＨｚ，脉

图３ 示波器中显示的激光窄脉冲。（ａ）脉冲间隔为４００ｋＨｚ；（ｂ）脉冲宽度为２．５ｎｓ

Ｆｉｇ．３ Ｎａｒｒｏｗｂａｎｄｌａｓｅｒｐｕｌｓｅｄｉｓｐｌａｙｅｄｉｎｏｓｃｉｌｌｏｓｃｏｐｅ．（ａ）ｐｕｌｓｅｉｎｔｅｒｖａｌｉｓ４００ｋＨｚ；（ｂ）ｐｕｌｓｅｗｉｄｔｈｉｓ２．５ｎｓ
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冲宽度为２．５ｎｓ，波长为１５６０ｎｍ，半峰全宽为

１０ｎｍ的稳定脉冲激光输入。

如图４所示，光纤环衰荡腔系统由两个耦合比

为９９∶１的耦合器充当反射镜形成衰荡腔系统，耦合

器的损耗小于０．１ｄＢ。脉冲激光从１％端输入，其

中９９％和１００％端分别相连，最终从１％端输出，其

余９９％的光仍在环内循环，如此反复直到脉冲强

度衰减到探测器的阈值以下。此时，光探测器接收

图４ 光纤环衰荡腔系统的结构示意图

Ｆｉｇ．４ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｆｉｂｅｒｌｏｏｐ

ｒｉｎｇｄｏｗｎｓｙｓｔｅｍ

到的就是一系列衰减的脉冲信号。光电探测器

（ＴｈｏｒｌａｂｓＦＧＡ０４）将探测到的光信号转换成电信

号并显示在示波器（ＹＯＫＯＧＡＷＡ，ＤＬ９１４０）上。

探测器得到的透射光强是一系列按指数函数衰

减的脉冲序列。定义透射光强衰减到初始光强的

１／ｅ所需的时间为衰荡时间，令其为τ，则空腔的衰

荡时间可表示为

τ０ ＝
狀犔
犮犃

＝
狀犔

犮（１－犚）
． （６）

　　可见，衰荡时间只与腔本身的物理参数狀，犔，犮

和犚 有关，与入射光强无关。若在腔内引入吸收样

品，则由朗伯 比尔吸收定律（１）式可知，样品吸收所

引起的损耗为α犾，其中犾为样品的吸收长度。将其

代入（６）式可知此时的衰荡时间变为

τ０ ＝
狀犔

犮（１－犚＋α犾）
． （７）

　　根据实验得到的衰荡谱可以根据公式

１

τ
－
１

τ０
＝
犮
狀犔
（－ｌｎ犜＋α犾） （８）

得到衰荡时间与腔外损耗的关系，根据（５），（８）式计

算出损耗与外界折射率和浓度的对应关系，实时的

监测外界折射率和浓度的变化。图５为示波器显示

的光纤环衰荡谱。

图５ 光纤环腔衰荡谱。（ａ）未引入损耗的光纤环衰荡谱；（ｂ）包层被移除的光纤环衰荡谱

Ｆｉｇ．５ Ｉｎｔｅｎｓｉｔｙｄｅｃａｙｃｕｒｖｅｓｏｆｃａｖｉｔｙｒｉｎｇｄｏｗｎｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙｂｅｆｏｒｅ（ａ）ａｎｄａｆｔｅｒ（ｂ）ｔｈｅｌｏｏｐｉｓｅｔｃｈｅｄ

　　如图６所示，将采集到的数据点输入计算机可

以得到绘制的光纤环衰荡谱，在小范围内对光谱进

行放大，可以看到清晰的窄脉冲衰荡峰。如图７所

示，根据衰荡谱的峰值点对曲线进行指数拟合，计算

得到衰荡时间为τ＝３．８１６×１０
－７ｓ，方差 犚２＝

０．９９８６６。

实验中，利用 ＤＭＳＯ 溶液易挥发，折射率为

１．４６９接近纤芯折射率的特性，将 ＤＭＳＯ溶液置于

温控箱中保持其温度为８０℃使其充分挥发（溶液中

水分未被挥发），逐渐改变溶液浓度可得到不同浓度

下的衰荡时间。测量前，通过高温光源将涂覆碳纳

米管的传感区域瞬间升温到１６０℃，使碳纳米管中

的气体充分逸散，然后开始测量。依次重复进行测

量，直到获得足够的测量数据为止，折射率的测量范

围为１．４～１．５。由图８可见，ＤＭＳＯ溶液浓度逐渐

升高，外界折射率大于纤芯折射率，光纤中的光大量

被泄露，系统总损耗值较大。在一定浓度范围内，衰

荡时间倒数的差值与浓度成近似线性关系。当

ＤＭＳＯ溶液浓度增大到一定范围时，系统损耗增大

到超过系统的测量范围。
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图６ 根据采集到的数据点绘制的光纤环衰荡谱曲线

Ｆｉｇ．６ Ｉｎｔｅｎｓｉｔｙｄｅｃａｙｃｕｒｖｅｓｏｆｃａｖｉｔｙｒｉｎｇｄｏｗｎ

ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙａｃｃｏｒｄｉｎｇｔｏｔｈｅｄａｔａ

图７ 对衰荡谱峰值点进行ｅ指数拟合，并计算

得到衰荡时间

Ｆｉｇ．７ Ｅｘｐｏｎｅｎｔｉａｌｄｅｃａｙｃｕｒｖｅｆｉｔｔｉｎｇｏｎｔｈｅｐｅａｋ

ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ，ｒｉｎｇｄｏｗｎｔｉｍｅｃａｎｂｅｃａｌｃｕｌａｔｅｄ

图８ 光纤损耗与ＤＭＳＯ溶液浓度对应的关系曲线

Ｆｉｇ．８ Ｆｉｂｅｒｌｏｓｓｅｓａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ｏｆＤＭＳＯｓｏｌｕｔｉｏｎ

５　结　　论

光纤环衰荡腔谱探测技术因其不受光源波动影

响，被广泛应用于微流量液体或固体薄膜无标探测。

在流体测量中，对液体的测量发展比较完善，但是对

于气体测量需要用严格密封的气室和分子计数器等

技术来实现气体的测量。利用碳纳米管的物理吸附

特性以及高温解吸附特性，使碳纳米管与光纤集成，

实现了对易挥发溶剂的测量。并且利用被移除包层

的单模光纤，避免了光纤光栅谐振波长随外界温度

变化的影响，可进行多次重复测量。根据倏逝波原

理，光纤包层被移除后，纤芯中传输的基模发生了泄

露，当外界环境的折射率发生改变时，系统的传输损

耗随吸收系数的改变而改变。反之，可以根据测量

到的衰荡时间的变化来计算出系统损耗，从而实现

对流体浓度的实时感测。而且倏逝波系统不以波长

作为解调的参量，避免了外界温度变化对测量结果

的影响。

一些危险性气体如 ＣＯ２，Ｃ２Ｈ２ 等吸收峰在

１５６０ｎｍ附近，对比９８０ｎｍ
［３０～３２］系统，采用本文提出

的方法，能够对气体、易挥发的有机溶剂和易富集的

有机环境污染物进行测量，可望实现更加精密的流体

感测。
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