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外部荧光种子植入法增强液芯光纤的受激拉曼散射
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摘要　报道了一种能够增强液芯光纤中的受激拉曼散射的外部荧光种子植入法。在毛细管套液芯光纤之间充入

荧光染料，实现染料介质与拉曼介质的分离，从外部植入染料荧光种子线性地放大液芯光纤中的受激拉曼散射的

初始光强，有效无污染地增强了液芯光纤中拉曼介质的受激拉曼散射强度。实验结果表明，外部荧光染料浓度为

最佳值约为１０－６ｍｏｌ／Ｌ时，可使液芯光纤中拉曼介质的各阶斯托克斯线均有最大增强。
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１　引　　言

受激拉曼散射（ＳＲＳ）既是获得激光频率调谐的

重要物理基础之一，也是研究物质分子振动能级结

构的有效方法之一。因此，近年来在生物、医学等领

域具有广泛的应用［１～３］。而物质分子的ＳＲＳ光谱

往往是拉曼活性模式中散射截面最大者的多级级联

光谱［４］。拉曼散射截面最大者首先消耗了抽运场光

能，从而抑制了分子其他拉曼活性模式的放大。

为了降低ＳＲＳ阈值和提高ＳＲＳ转换效率，丰

富ＳＲＳ的实际应用，一种可行的措施是采用液芯光

纤（ＬＣＯＦ）代替光学池
［５，６］，增加抽运光与介质的相

互作用距离；另一种措施是采用可调谐激光外部种

子植入［７～９］和荧光内部种子植入［６，１０～１２］方法，用强

度较大的“种子”光子取代分子的自发拉曼噪声，增

加ＳＲＳ的初始放大光强，从而通过“种子”光的植入

线性地增加ＳＲＳ的强度。然而，可调谐激光外部种

子植入法是利用一台可调谐染料激光器，频率选择

性地增强了ＳＲＳ的初始放大光强。相比之下，荧光

内部种子植入法则是一种简便、低成本的增强方法。

但是，荧光染料的直接掺入，一方面虽为增强ＳＲＳ

提供了荧光种子，但因染料对抽运光和部分ＳＲＳ光

有一定的吸收，削弱其增强作用。另一方面，染料的

０１１５００１１
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直接掺入也使拉曼介质（样品）受到污染，拉曼介质

成分变得复杂，这给ＳＲＳ的光谱分析带来困难，不

利于ＳＲＳ的实际应用。

本文报道了一种基于液芯光纤的外部荧光种子

植入法，在有效增强ＳＲＳ的同时又保持拉曼介质不

受污染，通过实验研究，在一定荧光染料浓度条件下

获得了ＳＲＳ的最大增强。

２　实验方法

所谓“外部荧光种子植入法”，就是结合荧光种子

植入法与液芯光纤的拉曼技术，采用毛细管套液芯光

纤的方法实现。如图１所示的外部荧光种子植入法

示意图，在注有拉曼介质的液芯光纤与毛细管套管之

间注入荧光染料溶液，实现了染料与拉曼介质的分

离。液芯光纤采用石英空柱，长度约为１０００ｍｍ，内

径为０．５３ｍｍ。毛细管的长度为１００ｍｍ，外径为

１．２ｍｍ。脉冲 ＹＡＧ二倍频激光（５３２ｎｍ）沿轴向

抽运光纤芯径中的拉曼介质，同时抽运光经分束镜

后侧向激发毛细管与液芯光纤间的染料［罗丹明６Ｇ

（Ｒ６Ｇ）乙醇溶液］，染料溶液产生的荧光透射进入液

芯光纤内部，为光纤芯中拉曼介质产生的ＳＲＳ提供

荧光种子。合理安排两路光的光程，以使荧光的产

生略先于ＳＲＳ光，保证ＳＲＳ到来时能可靠地获得

荧光种子的增强作用。散射光经过陷波片滤除瑞利

散射光（５３２ｎｍ），从光纤末端进入光谱仪（Ｏｃｅａｎ

ＯｐｔｉｃｓＵＳＢ４０００）。

图１ 外部荧光种子植入法示意图

Ｆｉｇ．１ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｅｘｔｅｒｎａｌｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔｓｅｅｄｉｎｇ

３　理　　论

对振动频率为νｑ 的某一拉曼模式，在频率为

νｐ，强度为犐ｐ 的抽运光作用下，其 ＳＲＳ的强度

犐ｓ（νｓ，犔）可表示为

犐ｓ（νｓ，犔）＝犐ｓｎ（νｓ）［ｅｘｐ（犵ｓ犐ｐ－α）犔］， （１）

式中νｓ＝νｐ－νｑ 为斯托克斯频率；犐ｓｎ（νｓ）为自发拉

曼噪声的强度；犵ｓ 为拉曼增益系数；犵ｓ犐ｐ＝犌ｓ 为拉

曼增益；α为吸收和散射等损耗；犔为抽运光与介质

的相互作用长度。当拉曼介质中植入强度为

犐ｓｅｅｄ（νｓ）的“种子”后，ＳＲＳ的初始放大光强由犐ｓｎ（νｓ）

变为犐ｓｎ（νｓ）＋犐ｓｅｅｄ（νｓ）
［１３～１５］，可表示为

犐ｓ（νｓ，犔）＝ ［犐ｓｎ（νｓ）＋犐ｓｅｅｄ（νｓ）］［ｅｘｐ（犵ｓ犐ｐ－α）犔］．

（２）

由于犐ｓｅｅｄ（νｓ）犐ｓｎ（νｓ），并且“种子”光的频率可调，

因此可以选择性地获得频移为νｓ 的拉曼模式的

ＳＲＳ光谱。在本实验方法中，只要选择染料荧光的

光谱范围正好与需要增强的拉曼模式的频率重叠

即可。

４　实验结果与分析

实验中拉曼介质采用分析纯ＣＳ２，其拉曼频移

为６５５ｃｍ－１，在５３２ｎｍ激光的抽运下，ＣＳ２ 的一阶

到三阶的斯托克斯波长分别在λ１＝５５１ｎｍ，λ２＝

５７２ｎｍ和λ３＝５９４ｎｍ位置。荧光染料罗丹明６Ｇ

的乙醇溶液，在５３２ｎｍ激光激励下的荧光光谱范

围在５４０～６５０ｎｍ之间，可以为ＣＳ２ 的一阶、二阶

和三阶斯托克斯线提供荧光种子。

当５３２ｎｍ激光抽运功率为０．３４ｍＪ时，在无荧

光种子和加入不同浓度荧光染料时，ＣＳ２ 的一阶斯

托克斯光谱（５５１ｎｍ）的变化如图２所示。图中谱

线Ａ 是没有加罗丹明６Ｇ时的一阶斯托克斯线，

Ｂ～Ｇ依次为染料浓度从４×１０
－３
～４×１０

－８ ｍｏｌ／Ｌ

的一阶斯托克斯线。

图２ 抽运功率为０．３４ｍＪ时，无荧光种子以及加入不同

浓度荧光染料的一阶斯托克斯光谱图

Ｆｉｇ．２ Ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ １ｓｔ Ｓｔｏｋｅｓ ｌｉｎｅｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔｄｙｅｗｈｉｌｅｐｕｍｐｉｎｇ

　　　　　ｐｏｗｅｒｗａｓ０．３４ｍＪ

由图２可知，加入罗丹明６Ｇ乙醇溶液后，几乎

所有的一阶斯托克斯线强度，相对于未加染料时都

０１１５００１２
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有了不同程度的提高，其中，在染料溶液浓度为４×

１０－６ｍｏｌ／Ｌ时，一阶斯托克斯光强增强了５．２倍。

当激光抽运功率增加后，可以得到ＣＳ２ 的高阶

斯托克斯光谱。分别在Ａ～Ｇ共七种不同浓度的罗

丹明６Ｇ乙醇溶液提供外部荧光种子的条件下，在

激光抽运功率分别为０．７０ｍＪ和７．００ｍＪ时，ＣＳ２

的二阶斯托克斯谱线如图３所示，三阶斯托克斯谱

线如图４所示。

图３ 抽运功率为０．７０ｍＪ时，无荧光种子以及加入不同

浓度荧光染料的二阶斯托克斯光谱图

Ｆｉｇ．３ Ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ２ｎｄ Ｓｔｏｋｅｓ ｌｉｎｅｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔｄｙｅｗｈｉｌｅｐｕｍｐｉｎｇ

　　　　　ｐｏｗｅｒｗａｓ０．７０ｍＪ

由图３可知，加入荧光染料之后，５７２ｎｍ处的

二阶斯托克斯线光谱强度随着荧光染料浓度的变化

而发生变化。不加染料时，５７２ｎｍ的位置刚刚出现

了微弱的峰，而在４×１０－８ ｍｏｌ／Ｌ浓度时二阶斯托

克斯谱线清晰可见，当浓度为４×１０－６ｍｏｌ／Ｌ时，二

阶斯托克斯线的光强得到最大增强，放大倍数达到

６．２倍，５７２ｎｍ的位置出现了尖锐的斯托克斯峰。

同时在此浓度下，三阶斯托克斯线（５９４ｎｍ）也开始

明显出现。然而，随着浓度的继续增大，当Ｒ６Ｇ浓

度为４×１０－３ ｍｏｌ／Ｌ和４×１０－４ ｍｏｌ／Ｌ时，二阶斯

托克斯线明显地减弱。图４所示的不同荧光染料浓

度下的三阶斯托克斯光谱也呈现了相似的规律，当

染料浓度为４×１０－５ ｍｏｌ／Ｌ时，三阶斯托克斯线的

光强得到最大增强，放大倍数达到９．３倍。

不同染料浓度时ＣＳ２ 的一阶、二阶和三阶斯托克

斯光强的放大倍数曲线如图５所示。图５中的散点

表示不同浓度时各阶斯托克斯光强的放大倍数的实

验值，用高斯分布对上述数据进行拟合，拟合结果如

图５中曲线所示。由图５可知，随着荧光染料浓度

的增大，染料荧光种子对受激拉曼散射信号的放大

作用并不是线性增大的，而是当浓度到达一定值的

时候，随着荧光染料浓度的继续增大，此放大效果反

图４ 抽运功率为７．００ｍＪ时，无荧光种子以及加入不同

浓度荧光染料的三阶斯托克斯光谱图

Ｆｉｇ．４ Ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ３ｒｄ Ｓｔｏｋｅｓ ｌｉｎｅｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔｄｙｅｗｈｉｌｅｐｕｍｐｉｎｇ

　　　　　ｐｏｗｅｒｗａｓ７．００ｍＪ

图５ 不同浓度的荧光染料对不同阶次斯托克斯线的

放大倍数曲线

Ｆｉｇ．５ Ｃｕｒｖｅｓｏｆｍｕｌｔｉｐｌｅｓｆｏｒ１ｓｔ，２ｎｄａｎｄ３ｒｄｓｔｏｋｅｓ

ｌｉｎｅｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔｄｙｅ

而减弱，荧光染料的浓度在１０－５×１０－６ ｍｏｌ／Ｌ之间

时放大作用最强。

按荧光辐射理论来说，随着染料浓度的增大，染

料分子增多，染料荧光也应增强，荧光越强，那么所

能提供的荧光种子强度犐ｓｅｅｄ（νｓ）也就越大，所以最终

的斯托克斯线的强度犐ｓ（νｓ，犔）被荧光种子线性放大

的程度也应该是越大的。但由于罗丹明６Ｇ的吸收

光谱与其荧光光谱在５２０～５７０ｎｍ范围内稍有重

叠［１６，１７］，因此在提供荧光种子的过程中，染料本身

也要吸收一部分自身产生的荧光。染料的自吸收问

题在内部种子法和外部种子法中都是存在的。随着

染料浓度越大，染料分子的密度就越大，所产生的荧

光在透射出溶液的时候，就会受到更多分子的吸收，

所以在一定抽运条件下，染料浓度增大到一定程度

之后，虽然在染料中可产生的荧光强度变大，但是在

透射进入液芯光纤的过程中，吸收损耗也相应地增

大了。这是造成外部荧光种子法存在一个最佳染料
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浓度的主要原因。

鉴于罗丹明６Ｇ的吸收问题，在采用内部荧光

种子法时，染料对激发ＳＲＳ的抽运光的吸收，削弱

了抽运光激发拉曼介质ＳＲＳ的作用，且随着染料浓

度的增大，染料对抽运光和自身荧光的吸收都增强，

大大抑制了内部荧光种子法的增强效率。当采用外

部荧光种子植入法时，由于激发拉曼介质和染料是

通过不同的光路，故避免了染料对激发ＳＲＳ的抽运

光的吸收，染料的吸收不会影响到ＳＲＳ的抽运光

强，因而外部染料荧光增强拉曼介质ＳＲＳ的作用更

为有效。

５　结　　论

利用毛细管套液芯光纤的方式，从液芯光纤外

部植入染料荧光种子，线性地放大了液芯光纤中拉

曼介质的ＳＲＳ的初始光强，在不影响ＳＲＳ抽运光

的情况下，有效地增强了荧光范围内拉曼介质的各

阶斯托克斯线强度，实现了一种低成本、干净、无污

染的外部荧光种子植入增强ＳＲＳ的方法。
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