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摘要　荧光在受激拉曼散射中能发挥良好的外部种子作用，可以极大幅度降低受激拉曼阈值、增加散射模式的强

度。将溶解了荧光物质的ＣＳ２ 溶液作为液芯光纤的芯液体进行荧光增强受激拉曼散射研究。结果表明，很小能量

（１．８６ｍＪ）的激光激发就能获得较强的斯托克斯和反斯托克斯拉曼光。以荧光光谱范围较小的罗丹明 Ｂ

（ｒｈｏｄａｍｉｎｅＢ）作为荧光种子，只获得了强度较高的一阶反斯托克斯谱线和强度较低的一阶斯托克斯谱线；以荧光

光谱范围很大的β胡萝卜素（βｃａｒｏｔｅｎｅ）作为荧光种子，很小的抽运能量就获得了７阶斯托克斯光谱。因此可以选

用不同光学性质的荧光种子来选择性增强受激拉曼散射的某一散射模式。
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１　引　　言

受激拉曼散射（ＳＲＳ）在非线性光学、等离子体、

拉曼激光器和拉曼放大器等方面有着重要的应

用［１～６］，尤其是石英光纤中的受激拉曼散射研究更

得到了广泛的关注［７～１１］，其研究成果丰富了相干光

辐射的物理机制，扩大了受激发射的波长。然而受

激拉曼散射的高阈值限制了它的进一步应用。为了

降低受激拉曼阈值，提高受激拉曼强度，研究人员根
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据拉曼散射介质的某阶斯托克斯线位于某种染料的

荧光谱带内，而激发光位于该荧光物质的吸收带内，

则染料荧光可以选择性的增强斯托克斯拉曼散射谱

线这一性质，在微米级液滴中利用染料荧光很好地

增强了拉曼散射介质中较弱拉曼模式的ＳＲＳ
［１２～１４］。

根据这一原理，普小云、佐剑和钟先琼等［１４～１７］都做

了卓有成效的工作。最近为了降低受激拉曼散射的

阈值，人们应用了液芯光纤（ＬＣＯＦ）技术取得了良

好的效果［４，１８］。由于液芯光纤对拉曼光的累积作

用，可以提高自发拉曼光谱、共振拉曼光谱的光谱强

度１０２～１０
３ 倍［１９，２０］，也能大幅度降低受激拉曼光阈

值。所以将荧光种子增强微液滴中ＳＲＳ技术与液

芯光纤技术联用，来降低ＳＲＳ阈值并且能很好收集

和控制受激散射光。

研究表明，根据研究的预期目标选择荧光物质

是至关重要的．根据它们的物理性质：如荧光量子产

率、吸收及荧光谱的位置、强度和带宽等，选择适当

的荧光物质才能获得预期的结果。实验中，分别选

择了罗丹明Ｂ（ｒｈｏｄａｍｉｎｅＢ）（Ｃ２８Ｈ３１ＣＬＮ２Ｏ３）和

βｃａｒｏｔｅｎｅ（Ｃ４０Ｈ５６）作为荧光种子，来比较它们对

ＣＳ２ 受激拉曼散射的影响。首先，将含有罗丹明Ｂ

的ＣＳ２ 溶液作为液芯光纤芯液体，研究罗丹明Ｂ摩

尔浓度为１．７２×１０－８ ｍｏｌ／Ｌ的荧光及其吸收对

ＣＳ２ 受激拉曼散射的影响，获得了强度较高的二硫

化碳的一阶反斯托克斯和较弱的一阶斯托克斯光

谱。其次，研究βｃａｒｏｔｅｎｅ摩尔浓度为１．８６×１０
－６

ｍｏｌ／Ｌ溶液的荧光及其吸收对ＣＳ２ 受激拉曼散射

的影响。由于生物分子βｃａｒｏｔｅｎｅ是有１１个共轭

双键的长链型结构，并且本身的π电子链结构使其

具有一定的三阶非线性光学特性［２１］，这一特性会使

受激液体（ＣＳ２）增加受激拉曼增益系数
［２２］，很小能

量（１．８６ｍＪ）激光就获得了７阶ＣＳ２ 的斯托克斯拉

曼散射。

２　实　　验

实验装置如图１所示，抽运源为Ｎｄ∶ＹＡＧ脉冲

激光器，经ＫＴＰ晶体倍频后为５３２ｎｍ（此波长位于

罗丹明Ｂ和βｃａｒｏｔｅｎｅ的吸收带内），工作模式为基

模，工作频率为１Ｈｚ，脉宽为１０ｎｓ，能量范围为０～

５ｍＪ．激光经２５ｍｍ耦合透镜进入液芯光纤芯内，

耦合效率约在１５％左右，出射光经透镜会聚到光谱

仪，直接由计算机进行信号处理。

图１ 实验装置示意图

Ｆｉｇ．１ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｅｔｕｐ

　　实验中分别将罗丹明Ｂ（Ｃ２８Ｈ３１ＣＬＮ２Ｏ３）和β

ｃａｒｏｔｅｎｅ（Ｃ４０Ｈ５６）溶于分析纯（ＣＳ２）中制成１．７２×

１０－８ ｍｏｌ／Ｌ 的 ｒｈｏｄａｍｉｎｅＢＣＳ２ 溶 液 和 １．８６×

１０－６ｍｏｌ／Ｌ的βｃａｒｏｔｅｎｅＣＳ２ 溶液，实验使用的空芯

石英光纤其内径为４００μｍ，外径为６００μｍ，液芯光纤

长度为１００ｃｍ
［１９，２０，２３］。将配置好的溶液分别灌入液

芯光纤中，测量并分析其受激拉曼散射光谱。

３　实验结果与分析

在ＳＲＳ过程中，起始于自发拉曼量子噪声的斯

托克斯光场输出强度为

犐ｓ（犔）＝犐ＳＮ ｅｘｐ （犵犐ｐ）／α｛｛ ｐ×

［１－ｅｘｐ（－αｐ犔）］－αｓ ｝犔 －ｅｘｐ（－αｓ犔 ｝），（１）

式中犐ｓ为ＳＲＳ的斯托克斯光强，犐ｐ为抽运光强，犐ＳＮ

为ＳＲＳ介质拉曼增益带内的自发拉曼量子噪声，犵

为拉曼增益因子，犔为抽运光与拉曼介质的作用长

度，αｓ和αｐ为斯托克斯光和抽运光的吸收系数。

当工作物质内部存在荧光种子时，斯托克斯散射

光不再仅仅依赖于自发拉曼量子噪声，而是由拉曼增

益带内的拉曼量子噪声与荧光共同产生。此时，

犐ｓ（犔）＝ ［犐ＳＮ＋犐ｆ（ωｓ）］｛ｅｘｐ｛（犵犐ｐ）／αｐ［１－

ｅｘｐ（－αｐ犔）］－αｓ犔｝－ｅｘｐ（－αｓ犔）｝， （２）

式中犐ｆ（ωｓ）为荧光种子在ωｓ 处的荧光强度。荧光

强度正比于荧光散射截面和荧光物质分子数，自发

拉曼散射强度正比于自发拉曼散射截面和拉曼介质

分子数。荧光散射截面大于拉曼散射截面十几个数

５５３３
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量级［１２］，尽管样品的摩尔浓度不是很高，但荧光强

度都大于自发拉曼强度。因此根据（２）式可知，荧光

一定会降低斯托克斯光阈值。

３．１　罗丹明犅，β犮犪狉狅狋犲狀犲的光学性质及其吸收与

荧光光谱

罗丹明Ｂ染料是一种有机化合物［结构式如图

２（ａ）］，与激光发射有效的染料都含有一条交替的单

键和双键的碳原子链—共轭双键构成的致色系统。

荧光波长主要取决于碳原子链的长度，链长则产生

的荧光波长也长，但链过长就会变得不稳定而容易

断裂。

β胡萝卜素（βｃａｒｏｔｅｎｅ）是多烯化合物［结构式

如图２（ｂ）］，由于其有１１个共轭双键的长链结构，

有很强的离域π电子，因此容易产生荧光，是胡萝卜

素（ｃａｒｏｔｅｎｅ）类中光谱范围较大、荧光强度较强的

一种。

图２ （ａ）罗丹明Ｂ分子结构式，（ｂ）βｃａｒｏｔｅｎｅ分子结构

Ｆｉｇ．２ ＭｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｆｏｒｍｕｌａｏｆｒｈｏｄａｍｉｎｅＢ（ａ）ａｎｄβｃａｒｏｔｅｎｅ（ｂ）

图３ 罗丹明Ｂ及βｃａｒｏｔｅｎｅ的紫外可见吸收光谱

Ｆｉｇ．３ ＵＶｖｉｓａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｒｈｏｄａｍｉｎｅＢ

ａｎｄβｃａｒｏｔｅｎｅ

图４ ４８８ｎｍ激光抽运下的罗丹明Ｂ及

βｃａｒｏｔｅｎｅ在ＣＳ２ 溶液中的荧光光谱

Ｆｉｇ．４ ＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆｒｈｏｄａｍｉｎｅＢａｎｄ

βｃａｒｏｔｅｎｅｓｏｌｕｔｉｏｎｓｅｘｃｉｔｅｄｂｙｔｈｅ４８８ｎｍｌａｓｅｒ

　　罗丹明Ｂ和βｃａｒｏｔｅｎｅ的紫外可见吸收谱和荧

光谱如图３和图４所示，图３中ＡＳ为一阶反斯托克

斯光位置，Ｐ为抽运光位置，Ｓ为一阶斯托克斯光位

置。图４中ＡＳ表示一阶反斯托克斯波长位置，Ｐ表

示抽运光波长位置，Ｓ表示一阶斯托克斯波长位置。

实验使用的抽运光５３２ｎｍ处于罗丹明Ｂ的吸收带

内，而一阶斯托克斯光位于吸收峰位置，一阶反斯托

克斯远离吸收峰。并且罗丹明Ｂ的荧光量子产率比

βｃａｒｏｔｅｎｅ的荧光量子产率大２个数量级
［１４］，因此摩

尔浓度为１０－８ｍｏｌ／Ｌ的罗丹明Ｂ溶液的荧光强度等

于摩尔浓度为１０－６ ｍｏｌ／Ｌ的βｃａｒｏｔｅｎｅ溶液的荧光

强度。βｃａｒｏｔｅｎｅ具有双荧光行为，其荧光谱带很宽

（３８０～８００ｎｍ），荧光量子产率比荧光染料（如罗丹明

Ｂ）小，吸收也小，这种特点使其通过改变浓度而特别

适用于低浓度下的应用。

３．２　罗丹明犅和β犮犪狉狅狋犲狀犲对犆犛２ 的不同增强效果

罗丹明Ｂ被广泛应用，主要由于其具有较高的

荧光量子产率可以产生受激辐射和共振受激散射。

由于反斯托克斯不存在阈值，所以只要在入射介质

中产生了斯托克斯光，并且斯托克斯光足够强，总能

产生在三个场的相互作用下激发起的反斯托克斯辐

射，这与量子力学相一致［２１］。实验中获得了较高强

度的一阶反斯托克斯和强度较低的一阶斯托克斯光

谱，如图５所示其中 ＡＳ１ 表示一阶反斯托克斯位

置，Ｓ１ 表示一阶斯托克斯位置。

生物分子βｃａｒｏｔｅｎｅ是有１１个共轭双键的长

链型结构，并且本身的π电子链结构使其具有一定

的三阶非线性光学特性［２２］，这一特性会使受激液体

（ＣＳ２）增加受激拉曼增益系数
［２４］。其双荧光特性使

得ＣＳ２ 的受激拉曼谱线在很宽光谱范围内都得到

增强，由于βｃａｒｏｔｅｎｅ宽带荧光和液芯光纤对ＣＳ２

受激拉曼散射的双重作用，实验中用较低的抽运能

量１．８６ｍＪ就获得了７阶斯托克斯谱线，如图６所

６５３３



１１期 孙秀平等：　荧光物质光学性质对受激拉曼散射的影响

示。在液芯光纤（样品池）中不同浓度下受激拉曼散

射阈值［２５，２６］，如表１所示。罗丹明Ｂ增强条件下一

阶转化效率为４．５％，βｃａｒｏｔｅｎｅ增强下的一阶转换

效率６．９％
［２７］。

图５ 罗丹明Ｂ溶液和βｃａｒｏｔｅｎｅ溶液的

一阶斯托克斯和反斯托克斯光谱

Ｆｉｇ．５ ＦｉｒｓｔｏｒｄｅｒＳｔｏｋｅｓａｎｄａｎｔｉＳｔｏｋｅｓｓｐｅｃｔｒａｏｆ

ｒｈｏｄａｍｉｎｅＢａｎｄβｃａｒｏｔｅｎｅｓｏｌｕｔｉｏｎｓ

图６ 生物分子βｃａｒｏｔｅｎｅ溶液的７阶斯托克斯光谱

Ｆｉｇ．６ ＳｅｖｅｎｔｈｏｒｄｅｒＳｔｏｋｅｓｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｂｉｏｌｏｇｉｃａｌ

ｍｏｌｅｃｕｌｅβｃａｒｏｔｅｎｅｓｏｌｕｔｉｏｎ

表１ 在液芯光纤（样品池）中不同浓度下受激拉曼散射阈值

Ｔａｂｌｅ１ ＴｈｒｅｓｈｏｌｄｏｆＳｔｏｋｅｓｌｉｎｅｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｉｎＬＣＯＦ（ｉｎｓａｍｐｌｅｃｅｌｌ）

Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ／（ｍｏｌ／Ｌ）
Ｏｒｄｅｒｎｕｍｂｅｒ

１ ２ ３ ４ ５ ６ ７

βｃａｒｏｔｅｎｅ／１０
－６ ０．２６（２．７） ０．３２ ０．３５ ０．４１ ０．６１ ０．７０ １．８６

ＲｈｏｄａｍｉｎｅＢ／１０－８ ０．４０（３．２）

ＮｅａｔＣＳ２ ０．７１（３８）

４　结　　论

荧光染料罗丹明Ｂ和生物分子βｃａｒｏｔｅｎｅ都具

有很好的荧光性质，都可以作为荧光种子增强ＣＳ２

的受激拉曼散射。由于罗丹明Ｂ和βｃａｒｏｔｅｎｅ的量

子效率不同，吸收光谱和荧光光谱的位置不同，所以

对ＣＳ２ 的增强效果不同。在相同的实验条件下，罗

丹明 Ｂ 可以增强 ＣＳ２ 的反斯托克斯线，而β

ｃａｒｏｔｅｎｅ由于其有很宽的荧光谱带，所以可以在小

能量抽运光的条件下，获得高阶斯托克斯拉曼谱线。
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