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当酒精的弱增益拉曼模式处于罗丹明 !’# 染料分子的激光增益范围时，在由悬垂液滴构成的圆形谐振腔中，

观察到乙醇分子 )—* 伸缩系列模中多个弱增益拉曼模式的受激拉曼散射（+,+）光谱 -随着抽运光的增强，迅速增

长的强增益拉曼模式的受激辐射抑制了其他弱增益模式的 +,+，并导致染料激光的完全淬灭 -通过分析圆形腔腔模

的光子速率方程和激光染料分子的三能级粒子数速率方程，解释了观察到的实验现象 -
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!国家自然科学基金（批准号：%#%1’#!#）资助的课题 -

% 2 引 言

受激拉曼散射（+,+）通常是一个对分子自发拉

曼噪声的放大过程 -分子振动模式中，拉曼散射截面

的最大者首先在增益介质中获得放大，它形成的斯

托克斯光场消耗了抽运场光能，从而抑制了分子其

他拉曼活性模式的放大 -所以，在稳态条件下，分子

的 +,+ 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［%］-为了获取单元化合物中弱增

益拉曼模式以及多元混合物中少量化合物的 +,+
光谱，经常采用荧光内部种子植入［&，(］和可调谐激光

外部种子植入［’—!］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 +,+ 的初始放大光

强 -然而，“种子”光的植入仅能线性地增加 +,+ 的

强度，对 +,+ 的指数增长部分没有贡献 - 如果让某

一拉曼活性模式位于介质的激光增益范围内［1］，激

光增益和受激拉曼增益的共同作用，可以使其 +,+
的指数部分快速增长 -结合激光的“种子”植入作用，

使这种方法能够更有效地增强弱增益拉曼模式的

+,+ 强度 -
毫米尺度的悬垂液滴，其赤道平面是一个理想

的二维圆形谐振腔［3，$］- 圆形腔中高品质因数（! 4

%#3 ）［%#］ 的“ 口 哨 廊 模 ”（56789:;7<=>?@AA:;B>/CD:8，
5?/），降低了受激辐射放大过程的抽运阈值，使激

光［%%，%&］和 +,+［%#，%(，%’］容易在悬垂液滴中产生 - 悬垂

液滴中高密度的 5?/，使荧光和激光光谱曲线非常

光滑 -从而避免了微液滴（尺度 4 ’#!E）荧光植入实

验中的一个重要缺陷，即荧光和激光光谱曲线中的

分离谱线（5?/ 的分离谱）对 +,+ 光谱的干扰［&，1］-
本文报道了在酒精的悬垂液滴中，用罗丹明

!’# 染料的激光增益增强乙醇弱增益拉曼模式的

+,+ 光谱的实验 -

& 2 实验安排

实验安排如图 % 所示 - FD：GH?（IJ@<KJE>;@B）二

倍频产生的 "(&<E 激光，经可调中性滤光片 "% 衰

减后，由柱透镜 #%（ $ L &##EE）和 #&（ $ L ’#EE）会聚

在悬垂液滴的赤道平面上 -激光光斑在液滴上的尺

寸为 (2"EE（% 方向）M #2"EE（ & 方向）-激光脉冲宽

度为 1<8，其能量由激光功率计测出 -液滴上的激光

抽运功率密度在 ( M %#!—% M %#$5NOE& 间可调 - 罗

丹明 !’# 激光染料（美国 PQO7KC< 公司生产）溶解在

分析纯乙醇（$$2"R）中，配制成 %2" M %#S ’ ECANT 浓

度的母液 -悬垂液滴，其形状如图 % 左上方所示，在
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赤道平面上的直径在 !"#—$"!%% 之间，由外径为

&"’%% 的针头悬垂在光学池中 (池底滴入乙醇溶液，

以减慢液滴的挥发 ( 二维 ))* 探头（&’$+ , &+!- 像

元，美国 ./01 公司生产）和光栅多色仪（光栅密度

&!++ 线2%%）组成的光学多道分析仪置于 ! 方向 (液
滴经高通滤光片 "!（滤除 ’$!3% 激光线）和聚焦透

镜 #$（ $ 4 !’+%%）后，成像于缝宽为 &++!% 的多色仪

入口狭缝上 (用手动方式触发 ’$!3% 激光脉冲 (光学

多道分析仪将五个激光脉冲激励产生的光谱累加后

存盘 (

图 & 实验装置（"& 为可调中性滤光片；/( .(为分束 镜；#&，#!
为柱透镜；"! 为高通滤光片；#$ 为球面透镜）

$" 理 论

对振动频率为!5 的某一拉曼模式，在频率为

!6，强 度 为 %6 的 抽 运 光 作 用 下，其 .7. 的 强 度

% 8（!8，#）可表示为

% 8（!8，#）4 % 83（!8）［9:6（& 8 %6 #）; &］， （&）

式中!8 4（!6 ;!5）是斯托克斯频率；% 83（!8）是自发

拉曼噪声的强度；& 8 是拉曼增益系数；& 8 %6 4 ’ 8 是

拉曼增益；# 是抽运光和介质的作用长度 (当介质中

植入强度为 % 899<（!8）的“种子”后，.7. 的初始放大光

强由 % 83（!8）变为 % 83（!8）= % 899<（!8），

% 8（!8，#）4［ % 83（!8）= % 899<（!8）］［9:6（’ 8 #）; &］(
（!）

由于 % 899<（!8）! % 83（!8）以及“种子”光的频率可调，

可以选择性 地 获 得 频 移 为!8 的 拉 曼 模 式 的 .7.
光谱 (

当某一拉曼活性模式位于介质的激光增益范围

内时，设激光增益为 ’ >，则此拉曼模式的总增益将

为 ’ > = ’ 8 (考虑到斯托克斯光在介质中的吸收和散

射损耗，设损耗系数为"?@>，则有

% 8（!8，#）"（［ % 83（!8）= % 899<（!8）］

,［9:6（’ > = ’8 ;"?@>）#］( （$）

可见，’ > 和 ’8 的共同作用，可使激光增益范围内

的拉曼模式以指数方式获得放大 (当抽运强度较弱

时，% 8（!8，#）获得放大的条件（即 ’ > = & 8 %6 ;"?@? A
+）决定于 ’ > ( 对拉曼增益系数分别 为 & 8（!& ）和

& 8（!!）且 & 8（!&）B & 8（!!）的两个拉曼模式，如果二

者均在激光增益内，两个模式都可获得放大；如果仅

仅前者在激光增益内，显然，弱增益模式获得放大 (
当抽运强度很强时，急剧增加的 % 8（!8，#）使激光增

益饱和，’ 8 4 & 8 %6!（’ > ;"?@>）(（$）式变为

% 8（!8，#）"［ % 83（!8）= % 899<（!8）］9:6（’8 #）(（-）

显然，9:6［& 8（!!）%6 #］!9:6［& 8（!&）%6 #］的结果使弱

增益的拉曼模式不容易获得放大 (

- " 实验结果与讨论

乙醇的 )—C 伸缩模式在频移为 !D++E%; &附近

有 四 个 拉 曼 峰，它 们 分 别 是［&’］!&（ 频 移 为

!F!DE%; &），!!（ !D##E%; & ），!$（ !F#-E%; & ）和 !-

（!#$+E%; &）(这四个拉曼模式的强度之比为 D$ G ’! G
$HG’ (不采用“种子”植入方法，仅可观测到!& 模式

的 .7. 谱 ( 在 ’$!3% 激光线的激励下，四个拉曼模

式的 斯 托 克 斯 波 长 分 别 在#& 4 H$+"!3%，#! 4
H!D"!3%，#$ 4 H$!"+3% 和#- 4 H!!"-3% 位置 ( 罗丹

明 H-+ 激光染料的乙醇溶液，在 ’$!3% 激光线激励

下的荧光光谱如图 $（I）所示 ( 这种染料可在 H&H—

HH+3% 间产生激光增益，激光净增益（’J> 4 ’ > ;"?@?）

的峰值波长随染料的浓度增加而增加 (所以，可用选

择染料浓度的方法，让净增益的峰值和拉曼模的斯

托克斯波长重叠以实现增强该拉曼模 .7. 强度的

目的 (

!"#" $%$ 随激光染料浓度的变化

在如图 ! 所示的试验中，抽运强度固定在 %6 4
!"$ , &+DK2E%!，染料浓度从 (+ 4 + 增 加 到 ($ 4
H"+- , &+; ’%@>2L，在 H&!—H-!3% 的波长区间做光谱

测量 (纯乙醇液滴的 .7. 光谱如图 !（I）所示 ( 我们

仅能观测到!&（#& 4 H$+"’3%）模式的 .7. 谱线 ( 染
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图 ! 抽运光强度固定在 !" # !$% & ’()*+,-!，./. 随激光

染料浓度的变化（（0）至（1），激光染料浓度分别为 "( # (，

"’ # ’$2’ & ’( 3 4 -56+7，"! # ’$2! & ’( 3 2 -56+7，以及 "% #

4$(8 & ’( 3 2-56+7）

料浓度 "’ # ’$2’ & ’(3 4-56+7 的乙醇液滴的 ./. 光

谱如图 !（9）所示 :除!’ 外，!!（"! # 4!)$2;-）模式的

./. 谱线已清晰可见 : 此外，!’ 谱线的强度是图 !
（0）时的 !$! 倍 :由于!’ 和!! 都处于罗丹明 48( 激

光染料的荧光辐射区域，此外，"’ # ’$2’ & ’(3 4 -56+
7 的浓度不足以产生染料激光 :我们认为，!! 的出现

以及!’ 强度的增加是“荧光内部种子植入”的结果 :
当 7<.=2’ 染料分子的拉曼模的斯托克斯波长位于

染料的荧光辐射区时，李昌勇等人［’4］也观测到这种

染料分子的多条 ./. 和 0;>?@./. 谱线 : "! # ’$2! &
’(3 2-56+7 的乙醇液滴的 ./. 光谱如图 !（,）所示 :在
4’!—4%(;- 的波长区间可以看到一个突起的宽峰 :
A—B 伸缩系列模式的四个拉曼模都已出现（!%："%

# 4%!$%;-；!8："8 # 4!!$=;-）并叠加在此宽峰上 :注
意到“宽峰”的峰值波长（ C 4’=;-）相对于荧光的峰

值波长（ C 4’’;-）有近 4;- 的“红移”，以及“宽峰”

的积分强度和抽运强度间的阈值特征［D］，我们认为，

此峰是染料在液滴中的激光辐射 :!% 和!8 两个弱

拉曼模的 ./. 在激光增益的支持下出现 : "% # 4$(8
& ’(3 2 -56+7 的乙醇液滴的 ./. 光谱如图 !（1）所

示 :染料激光的“宽峰”移动到峰值波长 C 4%D;- 位

置 :此时，#E6（!%）F #E6（!’）F #E6（!!）F #E6（!8 ），!%

模的 ./. 强度超过了!! 模 :由于 #E6（!8）C (，不再能

够观测到!8 模的 ./.:在图 !（,）和（1）中，!’ 模的强

度均小于图 !（9）中它的强度 :这一现象可能是由于

部分抽运能量转移到激光辐射，拉曼介质的增益 #G

# $ G !" 降低所造成 :图 !（9），（,），（1）的结果表明，

拉曼和激光增益的叠加方法能比“荧光内部种子植

入”方法更有效地增强弱增益拉曼模的 ./. 信号 :

!"#" $%$ 随激光抽运强度的变化

在如图 % 所示的实验中，光谱测量的波长范围

为 4(2—4%2;-:为了让染料激光的峰值和!’—!8 模

式更好的重叠，激光染料浓度固定在 "8 # %$(2 &
’(3 2-56+7，抽运强度从 !" # %$D & ’(4*+,-! 增加到

%$4 & ’()*+,-!（当 !"!) & ’()*+,-! 时，激光诱导

等离子体效应将导致液滴损坏）: !" # %$D & ’(4*+
,-! 时，仅仅能观测到如图 %（0）所示的激光染料分

子的荧光光谱 :在此抽运强度下，乙醇分子 A—B 伸

缩模式的拉曼增益太弱，所产生的自发拉曼散射完

全淹没在染料分子的荧光噪声中 : !" # 2$2 & ’(=*+
,-! 时，如图 %（9）所示：!’，!! 和!% 模式的 ./. 光

谱，都已出现并叠加在峰值为 4!%;- 的激光“宽峰”

上 :此时的抽运强度仍不足以使!8 模式产生 ./.:
!" # ’$! & ’()*+,-! 时，!’，!!，!% 和!8 模式的 ./.
光谱，在激光增益的支持下，都出现在如图 %（,）中 :
!" # %$4 & ’()*+,-! 时的乙醇液滴的 ./. 光谱如图

%（1）所示 :可见，第一，伴随!’ 模 ./. 强度的增加，

!! 模的强度降低了，!%，!8 模的 ./. 谱消失了 :我们

认为，!’ 模的强斯托克斯场 ! G（!’，%）使激光增益处
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图 ! 激光染料浓度固定在 !" # !$%& ’ (% ) &*+,-.，/0/ 随

激光抽运强度的变化（（1）至（2），抽运强度分别为 "3 #

!$4 ’ (%56-7*8，&$& ’ (%96-7*8，($8 ’ (%:6-7*8，以及 !$!

’ (%:6-7*8）

于饱和状态 ;此时，# < # $ < "3!（# , )!=+,），各个拉曼

模的 /0/ 场都满足（"）式 ;由于 $ <（"(）> $ <（"8）> $ <

（"!）!$ <（""），在各个模式的斯托克斯场对抽运场

能量的竞争中，"! 和"" 模式处于劣势而使其 /0/
不能得到放大 ;第二，“宽峰”（峰值在 5(8?* 处）移至

荧光光谱（如图 !（1）所示）位置 ;由于染料分子在荧

光峰值波长区域对光的吸收较强，染料激光不能产

生于荧光峰值波长区域［(9］; 换言之，“宽峰”的辐射

不再是激光而是荧光 ;强度很大的荧光“宽峰”的存

在表明，光致“漂白”和光致染料分子的离解不太可

能是染料激光消失的原因 ;由此产生强抽运场怎样

使染料激光淬灭的问题 ;

!"#" 染料激光的淬灭机理

圆形腔中的受激辐射受 6@A 的支持获得放

大 ;如果不计及 6@A 之间的相互作用以及介质的

拉曼增益，对频率为"% 的第“ %”个 6@A（如下简称

“ %”模式），其光子速率方程满足［9］

2#% -2 & # ’［$（"% ）!( )!% ］#% ， （&）

式中#% 是光子通量；’ 是光在液滴中的传播速度；

$（"% ）是频率为"% 处的受激辐射截面；!( 是激光增

益介质的反转粒子数密度；!% 是此模式的损 耗 ;
对毫米尺度 的 液 滴，考 虑 到 在 乙 醇 的 拉 曼 线 宽

（ B (%7*) (）内存在大量的 6@A［((］;对线宽为!"C 的

拉曼模式，在其处于激光增益内时，计及介质的拉曼

增益，此拉曼模式的光子速率方程满足

2#-2 & #"2#) -2 &

# ’"［$（") ）!( D $ <（") ）"3 )!) ］#) ，（5）

式中") 是!"C 内第“ )”个 6@A（如下简称“ )”模式）

的频率 ;求和遍及!"C 内所有的 6@A;为分析方便，

假定 (）激光增益区域内$（"% ）#$（"），!% #!；8）拉

曼线宽!"C 内 $ <（（") ）# $ <（"），!E #!;则（&），（5）两

式简化为

2#% -2 & # ’［$（"）!( )!］#% ， （&F）

2#) -2 & # ’［$（"）!( D $ <（"）"3 )!］#) ; （5F）

对简化的染料激光三能级系统，增益介质的反转粒

子数密度速率方程满足

2!( -2 & # *3 D（%(% ) 8%8(）((

) 8（%8( D + =+=）!(， （9）

式中!( # (8 ) ((；(8，(( 和 (% 分别是激光上、下能

级以及基态能级的粒子数密度；*3 是激光上能级的

抽运速率；%,- 是“,”到“ -”能级间的非辐射跃迁速率；

总的受激辐射跃迁速率 + =+= #&$（"）#) D&$（"）#% ;其
中，第一个求和遍及!". 内的 6@A；第二个求和遍及

!". 外的 6@A;
无拉曼增益时，由（&F）式可见，激光增益区域内

各个 6@A 的 2#% -2 & 相同 ; *3 的作用使［$（"）!( )

!］> %，2#% -2 & > % 导致增益区域内各个 6@A 的光
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子数量剧增而产生激光 !另一方面，由（"）式可见，随

!#"!! 增加的 " $%$
& #!#（$）使增益饱和，并在稳态

时使 ’!# (’ $ # &，反转粒子数密度将稳定在阈值

!#& #%(#（$）!此时，’!! (’ $ # &，对均匀加宽的染料

分子，增益区内的各个 )*+ 以相同的强度产生激

光辐射 !
拉曼增益和激光增益重叠时，由（,-）式可见，

“ %”模式的光子增长速率大于“ !”模式，即 ’!% (’ $ .
’!! (’ $ !然而，“ !”模式在稳态时的反转粒子数密度

仍然稳定在!#& #%(#（$）! 此时，’!! (’ $ # &，’!% (’ $
# &［’ /（$）(0］!% . &1 拉曼增益区内继续增加的光子

数使得 " $%$ . " $%$
&，反转粒子数密度继续降低至!#

2!#& 1 对均匀加宽的激光染料介质，在拉曼增益

区域外的模式将停止激光振荡 !由于拉曼增益随 (0
线性增加，上述现象在 (0 较大时应较为突出 ! 我们

认为，强抽运条件下产生的 343 场是染料激光淬灭

的原因 !

比较图 5（6）和（7），在抽运强度增加两倍后，$8

模式的强度增加了 915 倍，但是，激光“宽峰”的峰值

强度却降低了近 8(5 ! 显然，在 (0 # 819 : 8&;)(7<9

时，乙醇的 343 场已经减弱了染料的激光辐射 ! 当

抽运从 (0 # 819 : 8&;)(7<9 增加到 515 : 8&;)(7<9

时，$8 模式的 343 强度增加了近 = 倍，染料激光则

完全被$8 模式的 343 场淬灭 !

> 1 结 论

81 当分子的拉曼模式处于染料介质的激光增

益内时，激光增益能够增强弱拉曼模式的 343 强

度 !此方法比“荧光内部种子植入”方法能更有效地

增强弱拉曼模式的 343 信号 !
9 1 343 信号能够部分或完全地淬灭激光辐射 !

在应用激光增益增强弱拉曼模式的 343 信号时，要

选择适当的抽运激光强度，或者让强增益的拉曼模

式处于染料的荧光区域之外 !
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