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利用液芯光纤技术研究了不同浓度的!)*+,-./0/的 *1% 溶液的吸收与荧光的特性对 *1% 的一、二阶 1.-2/3谱线

阈值的影响 4实验发现随溶液浓度（"$5 6—"$5 & 7-89:）增加，*1% 的一阶 1.-2/3谱线的激发阈值相对变高；并且与纯

*1% 芯液的受激拉曼散射相比较，在低抽运能量激发下，就观察到 *1% 的二阶 1.-2/3谱线 4这主要是由于在 *1% 的受

激拉曼谱线产生的过程中，!)*+,-./0/的 *1% 溶液的吸收和荧光共同影响了 *1% 的一、二阶 1.-2/3谱线的阈值 4我们

进行了理论上的拟合与分析，其结果与实验符合很好 4
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" F 引 言

受激拉曼散射（3.?7G8+./H I+7+0 3E+../,?0A）在非
线性光学、等离子体、拉曼激光器、拉曼放大器等方

面有着重要应用［"—&］4为了降低受激拉曼散射的阈
值，人们应用了液芯光纤（8?JG?H E-,/ -K.?E+8 L?M/,）技
术取得了良好的效果［;，=］4最近研究人员在微米级液
滴中利用某种物质的较强荧光很好地增强了溶液中

较弱的拉曼模式的受激拉曼散射［6—"$］，并且他们发

现利用球型微腔的高 N值及荧光的种子作用，可以
使微滴中的受激拉曼阈值降低和一些弱的拉曼模式

得到增强，但是实验中微滴的大小、信号采集以及

1.-2/3谱线的强度起伏不容易被控制 4因此我们利
用液芯光纤技术以及!)*+,-./0/在 *1% 溶液中的荧

光特征，将!)*+,-./0/溶于 *1% 作为液芯光纤的芯液
体，研究!)*+,-./0/的 *1% 溶液的吸收损耗以及荧光
对 *1% 一、二阶受激拉曼谱线的阈值的影响，并且进
一步作了理论上拟合和解释，这对于理解荧光增强

受激拉曼机理，考查一些生物分子的非线性特征的

物理运用［""］以及寻求新的光纤拉曼放大器有重要

意义 4

% F 实 验

!)*+,-./0/（*;$ O(&）溶于 *1% 中并配成 "$5 (—

"$5 "% 7-89:不同浓度的溶液，充入内径为 "$$"7，外
径为 #$$"7的空心石英光纤中，构成不同浓度的长
度约在 " 4% 7左右的液芯光纤 4这种光纤的制造在
其他的论文中已经介绍［"%，"#］4实验装置如图 "所示 4

图 " 实验仪器装置图
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激光光源为 !"：#$%脉冲激光器（能量 &—’ ()
连续可调），波长为 *&+, -(经 ./0 晶体倍频后为
1’2 -(作为抽运光源 3激光经透镜和光纤耦合器进
入到液芯光纤，出射光经透镜会聚到光谱仪（法国产

/4567869$7:;<型），由 ==/接受后进入计算机进
行信号处理 3实验中得到了纯 =:2 液芯光纤的 =:2
受激拉曼散射光谱，同时也测量了 *&> 1—*&> *2 (?@A5
溶液的 =:2 的一、二阶 :B?CDE谱线的阈值等物理量 3

’ F 实验结果与分析

液芯光纤是一种新型光纤 3在折射率满足光纤
全反射的条件下，某一个种类的液体或多种液体的

混合溶液都可以作为液芯光纤的液芯材料 3当抽运
光入射光纤后与芯中的液体相互作用，激发出拉曼

信号光，于是该受激拉曼光在光纤内形成全反射得

到了累积和加强，信号被增强，同时抽运光、受激拉

曼光也由于光纤内的吸收损耗而产生衰减 3按照光
纤中受激拉曼阈值定义，我们可以得出光纤的有效

长度为［*,］

!DGG H * > D（>!I !）

!I
， （*）

其中，! 为光纤实际的总长度，!I 为光纤对抽运光

的吸收损耗 3我们的实验结果也证明，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 *&2—*&’ 倍［*2，*’］，同样应用液
芯光纤可以有效的降低受激拉曼光谱阈值 3我们的
这一实验结果与 :B?-D和 4IID-等人［,，J］的研究结果
是一致的 3

!8=KL?BD-D是一种比较重要的生物分子，它具有
**个共轭双键的长链型结构，在溶于 =:2 的溶液中
能够为 =:2 分子的某一阶受激拉曼 :B?CDE谱线提供
荧光种子作用 3同时!8=KL?BD-D本身的"电子链结构
也让它具有一定的三阶非线性特征［**］，因此利用这

种特征运用到非线性光谱如受激拉曼中，将会有所

提高溶液的受激拉曼增益系数［*1］3
因此应用!8=KL?BD-D的 =:2 溶液的液芯光纤，可

以降低受激拉曼散射的阈值，使研究受激拉曼散射

变得容易和方便，用能量不高的激光我们就可以获得

=:2 一、二阶 :B?CDE线 3我们发现在 *&> ;—*&> + (?@A5
范围内，随着!8=KL?BD-D在 =:2 中的浓度增加，其溶
液吸收增大，=:2 的一阶受激拉曼谱线阈值增加 3同
时与无荧光种子时的纯 =:2 比较，由于!8=KL?BD-D的

荧光作用，=:2 的二阶 :B?CDE谱线阈值降低，从而可
以在较低能量激光下被观察到 3

! "# "!$%&’()*+*对 %,- 一阶 ,)(.*/谱线阈值的影响

!8=KL?BD-D在 =:2 中的吸收对 =:2 一阶受激拉
曼散射阈值影响很大 3当浓度大于 *&> + (?@A5时，由
于!8=KL?BD-D对抽运光有强烈吸收使抽运能量损耗，
那么作用在 =:2 分子上产生受激拉曼的有效抽运能
量减少；同时产生的 =:2 的一阶 :B?CDE谱线又处于
溶液中!8=KL?BD-D的吸收带之内则被强烈的吸收，由
以上的原因可以看到用液芯光纤方法很难获得这种

情况下的理想的拉曼光谱 3当浓度小于 *&> ; (?@A5
时，不但芯液体对抽运光和拉曼光的吸收损耗很小，

而且此时!8=KL?BD-D由于浓度太低而产生的荧光也
很弱，所以此时的液芯光纤损耗与纯 =:2 液芯的损
耗接近，其受激拉曼散射的阈值变化亦不是很大 3实
验上发现当浓度从 *&> ; (?@A5 增加时受激阈值增
加，当浓度升为 *&> + (?@A5时的阈值约为纯 =:2 时
的阈值的 * 3,倍，见图 2 3

图 2 =:2 的一阶 :B?CDE线受激阈值与溶液浓度关系

=:2 的一阶受激拉曼阈值随!8=KL?BD-D 分子在

=:2 溶液中的增加而增大，其原因主要是随浓度增
加，!8=KL?BD-D在 =:2 中对抽运光和一阶 :B?CDE光的
吸收损耗也都随着增加，从而对受激阈值产生综合

性的影响 3由于!8=KL?BD-D的 =:2 溶液对抽运光的吸
收损耗（!I）和对一阶 :B?CDE光的吸收损耗（!E）的差

别较大，因此在下面的受激拉曼光谱理论中对于这

两个参量我们将分别对待处理；同时为了从理论上

考察一阶 :B?CDE阈值，可以忽略抽运光的消耗，于是
有下列的方程（2）（（2）为已忽略抽运消耗计算得出
的一阶 :B?CDE光强表达式），方程（’）为受激拉曼阈
值定义式：［*,］
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! !（"）" ! !# $%&（#’ !( "$)) *!! "）， （+）

! !（"）" !&（"）" !( $%&（*!& "）， （,）
（+）式中，! ! 代表了一阶 -./0$!谱线强度，! !# 为一阶

-./0$!波长处的自发拉曼噪声强度，#’ 为拉曼增益

系数，!&为光纤输出端的抽运光强度，!(为"射抽运
光强度 1从!2345/.$#$在 3-+ 中的吸收光谱与荧光光
谱带位置图可以看到（图 ,）：抽运光（6,+ #7）与 3-+
的一阶 -./0$!谱线（其拉曼频移为 866 97* :，在本实

验中对应于 66: #7位置）在其吸收带之内，同时一
阶 -./0$!谱线位于!2345/.$#$的 3-+ 溶液的荧光带
的边缘处，相对比较所受荧光影响小，因此可以看作

“荧光种子”作用很弱 1因此可以把方程（:），（+），（,）
联立求解可作出一阶 -./0$!谱线激发所需要的阈值
强度与溶液浓度的变化关系图，如图 ;所示 1

图 , !2345/.$#$的 3-+ 溶液的吸收光谱（实线）与荧光光谱（虚

线，6,+ #7激发）图

图 ; 3-+ 的一阶 -./0$!线受激阈值与溶液浓度关系的数值模拟

其中 " " :+( 97，#’ 取为 (1(: 97<=>，!!#取为 ( 1((: ><97+［:8］

由图 ;可以看到，数值模拟结果显示：一阶受激
阈值随浓度变高而增大的趋势基本与实验值（图 +）
一致 1说明由于!2345/.$#$溶于 3-+ 中后浓度越高，
吸收越强，对抽运光和一阶 -./0$!拉曼光吸收损耗

也变大，那么达到阈值也就需要更高的抽运能量，因

此其一阶 -./0$!拉曼光的阈值也就越大 1

! "# "!$%&’()*+*对 %,# 的二阶 ,)(-*.线阈值的影响

3-+ 溶液中!2345/.$#$的荧光位置如图 ,所示，
3-+ 的二阶 -./0$!线（在本实验中对应于 6?+ #7处）
接近此荧光谱带的最大值，因此 3-+ 的二阶 -./0$!
谱线的阈值将会受到!2345/.$#$提供的荧光种子的
作用而得到降低 1在实验中，我们分别考察了纯 3-+
液体和 :(* ?7/@<A的!2345/.$#$的 3-+ 溶液这两种情
况下的 3-+ 分子的二阶 -./0$!谱线的阈值情况，如
图 6所示：（4）图表示 +B6 7C抽运能量的纯 3-+ 液
体的谱图，只出现了很强的一阶的 -./0$!谱线，而没
有出现二阶 -./0$!线；当抽运能量增大到 +BD 7C时，
一阶 -./0$!谱线的增长达到饱和；当抽运能量继续
增大时，根据受激拉曼的级联散射机理，二阶 -./0$!
谱线开始出现 1这说明在没有!2345/.$#$分子的荧光
种子作用下，纯 3-+ 液体的二阶 -./0$!谱线的阈值
较大，此阈值约为 ,B( 7C1而对 :(* ? 7/@<A!2345/.$#$
的 3-+ 溶液而言（如图 6（E）所示），在 :B; 7C的抽运
能量下出现了二阶 -./0$!谱线 1这说明!2345/.$#$的
荧光对 3-+ 的二阶 -./0$!阈值起了重要的影响，它
能够明显地降低 3-+ 的二阶 -./0$!谱线的阈值 1下
面采用耦合波方程理论分析 1这里由于 , 阶 -./0$!
谱线未达到阈值可以不用考虑；而且本实验中较长

液芯光纤中的液体不易满足相位匹配条件所以 4#.F2
-./0$!谱线很难产生，可忽略它的影响［:8］1因此二阶
-./0$!的增长主要与下列项有关：

"$!+

"% !#
（,）

G $!: G + $!+， （;）

上式#
（,）

G $!: G + $!+表示一阶 -./0$!光 $!:可以充当

二阶 -./0$!光的抽运源；而且二阶 -./0$!频率处的
自发拉曼噪声强度的大小也影响着二阶 -./0$!谱线
的形成与增长［:8—:H］，因此综合考虑上述影响，并且

利用 -./0$!谱线强度表达式 ! !+替换（;）式中的电场
幅度表达式 $!+计算可得到关于二阶 -./0$!谱线的
耦合波方程［:8，:H］

I ! !+
I % J!!+ ! !+ " # !+（ !K+ J ! !+）（ !K: J ! !:），（6）

其中，!K+，!K:表示二阶、一阶 -./0$!频率处对应着的
自发拉曼噪声强度 1
当溶液中加入!2345/.$#$以后，在抽运光作用下

它在二阶 -./0$!频率处有较强的荧光，此荧光强度

:HD+期 左 剑等：液芯光纤中溶液吸收和荧光的性质对 3-+ 受激拉曼散射阈值的影响



图 ! 纯 "#$ 液体（%）与 &’ ( ) *+,-.!/"%0+1232的 "#$ 溶液（4）中

"#$ 的 #1+526谱线

要比相应的自发拉曼噪声要大（荧光散射界面比自

发拉曼散射界面要大）［7］，因此（!）式中二阶 #1+526
频率处的 !8$可以等价的看成被该频率处的荧光信
号 !8$ ( 9,有效地放大了，于是二阶 #1+526光会优先地

从该频率处的荧光信号上得到增长［7，&)，&:，$’］;这时候
的!/"%0+1232荧光起了种子的作用，较好的诱发了二
阶 #1+526的增长 ;下面对这个过程利用物理模型进
行估算，抽运光与一、二阶 #1+526光作用的耦合波方
程组如下［&:，$&，$$］：

< !=
< " >!= != ? #=（ !8& > ! 6&）!=，

< ! 6&
< " >!6& ! 6& ? # 6&（ !8& > ! 6&）!=

( # 6&（ !8& > ! 6&）（ !8$( 9, > ! 6$），

< ! 6$
< " >!6$ ! 6$ ? # 6$（ !8$( 9, > ! 6$）（ !8& > ! 6&），（@）

其中，!$ 表示各个光的强度（ $ 为 =时表示抽运光，$
为 6& 时表示一阶 #1+526 光，$ 为 6$ 时表示二阶
#1+526光）；!$ 表示各个吸收系数；# A 表示拉曼增益

系数；!8&表示一阶 #1+526频率处对应着的自发拉曼
噪声强度；!8$ ( 9,表示受到!/"%0+1232 荧光影响以后

的等效的自发噪声强度，其大小可近似用荧光强度

大小衡量［$B，$C］：!8$ ( 9, ? $DB"=E"9 !=F*=#%&（"=E是光电

收集效率，"9 是!/"%0+1232的荧光量子产率，!=F*=是
抽运光能量，#是摩尔吸收率，% 是溶液浓度，& 是
光程长度）;由于二阶 #1+526谱线位于!/"%0+1232的
"#$ 溶液的吸收带的边缘（如图 B），其吸收值!6$与

其在纯 "#$ 溶液中的值相差不大，所以!6$变化不

大，不会对二阶 #1+526谱线造成吸收的影响 ;利用此
方程组拟合出了溶液中加入!/"%0+1232 前后的
#1+526谱线随抽运能量的变化图（图 @）;从图 @（%）中
可以看出没有!/"%0+1232 的荧光种子作用，二阶
#1+526 光需要较大的抽运能量激发，大约需要
BD&! *G；而在图 @（4）中，有了!/"%0+1232 的荧光作
用，二阶 #1+526线大约在 &D!! *G抽运能量下就得到
了激发开始增长 ;这说明!/"%0+1232的荧光对于 "#$

的二阶 #1+526光的增长起到了种子的作用 ;这与实
验结果比较一致 ;

图 @ （%）表示未加入!/"%0+1232的纯 "#$ 液体中抽运光与 #1+526

谱线随抽运能量变化图；（4）表示 &’ ( ) *+,-.的!/"%0+1232的 "#$
溶液中抽运光与 #1+526谱线随抽运能量的变化图 虚线表示抽

运光，实线表示一阶 #1+526光，点划线表示二阶 #1+526光
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!" 结 论

应用液芯光纤在生物分子!#$%&’()*) 的 $+, 溶
液中进行了 $+, 的受激拉曼散射研究 -实验与理论
结果表明，在 ./0 1—./0 2 3’456浓度范围内，随浓度
增加，由于!#$%&’()*)的吸收和荧光对 $+, 受激拉曼
散射的共同影响，$+, 的一阶 +(’7)8 谱线受激拉曼

散射阈值增加；与纯 $+, 液体比较，!#$%&’()*)的 $+,
溶液中的 $+, 的二阶 +(’7)8谱线的受激拉曼阈值由
于受到来自!#$%&’()*)的荧光作用而降低 -同时我们
进行了理论上的拟合和解释，这对于理解荧光增强

受激拉曼机理，考查一些生物分子的非线性特征的

物理运用以及寻求新的光纤拉曼放大器有重要意义

与价值 -
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［M］ D:&N% O B，K:44’( ?，P%Q*:RJ + .==1 , - (") - -./ - !0 - 9 !& .!MM
［!］ FSS)* T O .=U/ !""# - $%&’ - *+)) - !# M/1
［>］ VA%*E W B ,//> 1%23 - $%&’ - !’ .2=
［2］ X@ 9，Y@) ? K，VA%*E Y $，H@ H 6，VA’@ W，H@ + X ,//M

1%23 - $%&’ - !% ./,.
［U］ +(’*) W .=U> !""# - $%&’ - *+)) - %’ .2M
［1］ ZI’7 ; +，$A%*E < Z .==, (") - *+)) - !$ .,2,
［=］ 9:8I%8 ;，;&3:8(&’*L < 6 .==/ (") - *+)) - !& ..=.
［./］ O@ X Y，Y%*E V，W:%*E G，$A)* Y Z，D%: H ,//M !/)4 $%&’ -

-23 - &% ,!!M（:* $A:*)8)）［普小云、杨 正、江 楠、陈永康、

戴 宏 ,//M 物理学报 &% ,!!M］

［..］ K%&N)& + <，B’&&@)44%8 P T .==U -/2+3/+ %$# .,MM
［.,］ 6: V P，6: W G，?%’ + [ .==1 ,"3 - , - !""# - $%&’ - "$ .11=
［.M］ 6: V P，?%’ + [，+@* X，6:@ X K，+@* $ 6，VA%*E P ,//.

-"+/)5.’/ - *+)) - "’ >2=
［.!］ ;E&%I%4 ? O ,//> 6.3#23+45 728+5 (")2/’ M 59 +92)2.3（G)I Y’&7：

;R%N)3:R）S,=1 0 M/M
［.>］ 9A%((%RA)&\)) ; 9 .==1 :;#< - , - $%&’ - %& .22
［.2］ O)*J7’])& ;，6%@Q)&)%@ ;，Z%:8)& P .=U= $5.< - =;43) - >#+/)5.3 -

# >>
［.U］ H8:)A P C，VA)*E W 9，$A%*E < Z .=11 (") - *+)) -!" !=U
［.1］ +(’4)* < H，6)) $ .=1! , - (") - -./ - !0 - 9 ! 2>,
［.=］ W:%*E $ Y，+*LN)& ; P .=1= , - *2<%)?4@+ - A+/%3.# - $ ../=
［,/］ H)&&3%** W，P:)*)R7) W .=U! (") - 1.00;3 - !! ,2.
［,.］ +A)* Y < ,//M A%+ $523/2"#+ .B 6.3#23+45 .")2/’（G)I Y’&7：P:4)L#

F*()&8R:)*R)）S.!. 0 .>U
［,,］ Y:’@ +，D)4%L) O，<’@^:) ;，$A:*%@N W，C&)L <，<’’8)* ?，_:%4)

O，C‘^&:)& +，<’L O，;@E@8() W 6，94’*NL W ,//> (") - >C"5+’’ - !"

!U12
［,M］ +RA@43%* + ? .=1> D.#+/;#45 *;023+’/+3/+ -"+/)5.’/."&（D+)%.9’

439 !""#2/4)2.3’：$45) .）（G)I Y’&7：P:4)L#F*()&8R:)*R)）S>
［,!］ D)3(&aN)& P .==> *4’+5 -"+/)5.’/."& （ :4’2/ 1.3/+")’ 439

E3’)5;0+3)4)2.3）： -+/.39 >3#45<+9 >92)2.3（ 9)&4:*： +S&:*E)&）

SM1!，M1>

M=1,期 左 剑等：液芯光纤中溶液吸收和荧光的性质对 $+, 受激拉曼散射阈值的影响



!"# $%&’(#%)# *& +,-*./0$*% +%1 &’(*.#-)#%)# &.*2 0"# -*’(0$*% *%
0"# -0$2(’+0#1 3+2+% 0".#-"*’1 *& 45! $% ’$6($1")*.# */0$)+’ &$,#.

!"# $%&’ (% !"#)*+%, -%&’ .&’)$%+ /0+’ $%&’ 1&# 20")3%’ (" 1"#)4"%
（!"#$%&’"(& )* +#&,-.，/)00"1" )* 234.,-.，5,0,( 6(,7"%.,&4，/3$(1-38( 567785，/3,($）

（9+:+%;+< 5= 2+>?+@A+B 877C；B+;%D+< @&’"D:B%>? B+:+%;+< 5C E:?#A+B 877C）

FAD?B&:?
G? %D D0#H’ IB#@ +J>+B%@+’?D ?0&? ?0+ D?%@"K&?+< 9&@&’ ?0B+D0#K<D #I ?0+ I%BD? &’< ?0+ D+:#’< 2?#L+D K%’+D #I /28 &B+

%’IK"+’:+< AM ?0+ &AD#B>?%#’ &’< IK"#B+D:+’:+ IB#@ ?0+ D#K"?%#’ #I!)/&B#?+’+ %’ /28 %’ K%N"%< :#B+ #>?%:&K I%A+B O -0+ ?0B+D0#K< #I

?0+ I%BD? 2?#L+D K%’+ #I /28 A+:#@+D 0%P0+B H0+’ ?0+ :#’:+’?B&?%#’ #I ?0+ D#K"?%#’ %’:B+&D+D O F’< ?0+ D+:#’< 2?#L+D K%’+ #I /28
:&’ A+ #AD+B;+< &? & K#H+B >"@> +’+BPM %’ ?0+ D#K"?%#’ #I!)/&B#?+’+ %’ /28 :#@>&B+< H%?0 ?0&? #I ?0+ D#K"?%#’ #I >"B+ /28 O -0+’

?0+ ?0+#B+?%: +J>K&’&?%#’D &B+ P%;+’ &’< ?0+ ?0+#B+?%: B+D"K?D &PB++ H+KK H%?0 ?0+ +J>+B%@+’?&K B+D"K?D O

#$%&’()*：D?%@"K&?+< 9&@&’ ?0B+D0#K<，K%N"%< :#B+ #>?%:&K I%A+B，&AD#B>?%#’ &’< IK"#B+D:+’:+
+,--：Q8C=/，Q8R5S，RT=7U，66=7

!VB#W+:? D">>#B?+< AM ?0+ 2++<%’P X#"’<&?%#’ #I $%K%’ Y’%;+BD%?M（1B&’? Z#OQ5[7TQ78Q55）O

, /#BB+D>#’<%’P &"?0#B O U)@&%K：0%P0H&MKD\ M&0##O :#@O :’

Q[R 物 理 学 报 =C卷


