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  采用钛宝石飞秒激光器输出的一部分光抽运光子晶体光纤以产生超连续光谱, 作为抽运光和斯托克斯光,另

一部分飞秒激光作为探测光, 并结合时间延迟方法, 建立超连续光谱激发时间分辨相干反斯托克斯拉曼散射

( CARS) 实验系统, 测试了具有较宽拉曼光谱的二甲基亚砜样品. 实验结果表明, 所建立的实验系统能有效抑制非

共振背景噪声,并且通过一次测量,即可获得二甲基亚砜在 690—3200 cm- 1范围内的 CARS光谱信息, 获得的二甲

基亚砜 CARS光谱范围达到 2500 cm- 1 .同时给出了所采用的光子晶体光纤光谱展宽的实验结果.
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1. 引 言

近年来,作为对物质的组成和结构进行非侵入

式分析的有效手段,红外光谱技术 [ 1 ]
和拉曼光谱技

术
[ 2, 3 ]
得到了广泛的应用.但是由于信号强度弱,需

要高功率激发光和很长的信号采集时间,使得这两

种技术无法满足快速获取待测样品高光谱分辨信

息的要求. 1965 年, Marker和 Terhune首次报道了相

干反斯托克斯拉曼散射( coherent anti-Stokes Raman

scattering, CARS) 现象 [ 4] . CARS过程是一种三阶非

线性光学过程,在传统的 CARS过程中,三束中心频

率分别为ωP ,ωS 和 ωP’的抽运光 ( EP) 、斯托克斯光

( ES ) 和探测光 ( EP’) 入射到待测样品中,入射光场

在样品中的焦点处满足相位匹配条件的前提下,当

EP 和 ES 之间的频差与具有拉曼活性的分子的振动

频率ωv 相等( ωv =ωP - ωS) 时, 物质分子的固有振

动得到共振增强,通过 EP’探测这一共振增强的分

子振动产生频率为 ωAS =ωP - ωS +ωP’的相干反斯

托克斯拉曼散射信号( EAS) ,如图 1( a) .该散射光束

包含了反映物质分子的组成和结构特征的光谱信

息,具有很好的方向性和高的强度. 因此, 通过

CARS光谱技术能够在无需引入外源标记的条件下

快速获取待测样品中特定分子的空间分布以及分

子之间相互作用的功能信息, 在分子生物学、细胞

生物学、医学和材料科学等众多研究领域具有广泛

的应用前景.

在 CARS 光谱分析技术中, 所探测到的除了

CARS信号外,还包括多种背景噪声,如散射光、样

品的自体荧光、斯托克斯光和非共振信号等,其中

非共振背景噪声来源于三阶非线性极化率的非共

振部分( χNR
( 3)

)
[ 5]
如图 1( b) .非共振背景噪声的波

长与 CARS信号的波长非常接近,因此,无法简单地

通过滤波和分光的方法直接消除, 极大地影响了

CARS光谱的光谱分辨率和探测灵敏度. 为了有效

抑制非共振背景噪声, 人们提出了多种解决方法,

如偏振灵敏探测方法
[ 6 ]
、背向探测方法

[ 7]
、相位整

形方法
[ 8]
和时间分辨方法

[ 9]
等.时间分辨 CARS方

法( time-resolved CARS, T-CARS) 利用共振信号和

非共振背景噪声不同的退相时间特性来消除非共
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振背景噪声
[ 9]

.传统的时间分辨 CARS光谱系统至

少需要同时使用两台超短脉冲 ( 皮秒或飞秒 ) 激光

器或者光参量振荡器作为激发光源, 系统结构复

杂、造价昂贵
[ 10, 1 1] .同时,对于含有多种组分,或含

有未知成分的待测样品,为获得样品中各个组分的

CARS光谱信息,实验中需要不断改变激光器的中

心波长, 不仅耗时而且操作不便, 不利于实际应

用
[ 1 2—1 4]

. 因此, 为实现快速获取待测样品完整的

CARS光谱信息,稳定的宽光谱覆盖范围的激发光

源是必需的.

图 1 CARS过程能级图  ( a)共振 ; ( b)非共振

  利用光子晶体光纤( photonic crystal fiber, PCF)

的非线性光学特性产生超连续光谱, 近年来受到广

泛关注
[ 15—1 7] ,采用超短脉冲激光器抽运 PCF所产

生的超连续光谱可应用于时间分辨 CARS光谱方

法
[ 18, 19 ] .但是,目前使用超连续光谱作为激发光源

实现 CARS的实验方法中,一次测量所能获取的待

测样品的 CARS光谱的范围依然有限 ( 小于 2000

cm- 1 [ 2 0] ) ,无法满足对种类繁多的生物大分子进行

有效识别的要求.

本文介绍了一种利用飞秒激光脉冲抽运国产

PCF产生的近红外超连续光谱同时作为 CARS过程

所需的 EP 和 ES ,利用滤波后的窄带宽激光脉冲作

为 EP’,通过调节两光束之间的时间延迟实现时间

分辨 CARS.对具有较宽 CARS光谱覆盖范围的有机

溶剂进行了实验研究, 结果表明, 所建立的时间分

辨 CARS系统通过一次测量能够获取二甲基亚砜样

品的 CARS光谱信息的范围达 2500 cm
- 1

.

2.实验系统

超连续光谱激发时间分辨 CARS光谱实验系统

如图 2 所示. 平均输出功率 1. 1 W, 重复频率 76

MHz的钛宝石飞秒激光器输出的脉宽为 120 fs,中

心波长为 782 nm的飞秒脉冲激光光束通过分束镜

分成两部分.一部分光经过数值孔径 0. 65 NA 的非

球面镜耦合进入长度为 480 mm,零色散波长为 840

nm的 PCF 产生超连续光谱输出. 超连续光谱由

PCF输出端的显微物镜收集、准直.超连续光谱通过

截止波长为 800 nm的长波通滤光片后作为产生

CARS过程所需的 EP 和 ES.为能够实时监测超连续

光谱的光谱展宽以及各谱段的强度波动情况,在合

束镜之前放置一片反射率为 4% 的取样镜, 经取样

镜反射的超连续光谱由光谱仪接收并探测,测量精

度为 7 nm.另一部分飞秒激光脉冲通过中心波长为

782 nm、带宽 0. 7 nm的窄带通滤光片滤波后作为

EP’.通过探测光路中由微位移平台和一组全反镜所

组成的精密光学时间延迟系统,精确调节两束激光

脉冲之间的时间延迟, 实现时间分辨方法.微位移

平台的移动精度为 1 μm,时间延迟的调节精度达到

6. 7 fs.通过合束镜把透过取样镜的超连续光谱与探

测光合成一束后共线耦合进数值孔径为 0. 75 NA

的 40 倍消色差显微物镜.作为 EP 和 ES 的超连续光

谱聚焦在待测样品中的平均功率为 3 mW,作为 EP’

的脉冲激光平均功率为 10 mW.使用光学参数相同

的显微物镜采用前向探测的方式收集产生的 CARS

光谱信号,使用光谱分辨率为 4 cm - 1
的高灵敏热电

制冷 CCD光谱仪探测接收.由于 CARS信号是相对

于激发光蓝移的,在光谱仪前安装截止波长为 760

nm的短波通滤光片来消除包括 EP , ES 和 EP’在内

的激发光, 以及激发样品可能产生的荧光信号的

影响.

根据 CARS原理,产生 CARS信号 EAS的频率表

达式为

ωAS = ωP - ωS + ωP’ = ωv + ωP’, ( 1)
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其中

ωv = ωP - ωS = ωAS - ωP’, ( 2)

ωv 为被测拉曼活性分子的振动频率.能够探测到的

振动频率 ωv 取决于 EP 和 ES 之间的频差,而 CARS

信号 EAS的频率 ωAS取决于 ωv 与 ωP’之和.设与 EAS

和 EP’对应的波数分别为 νAS和 νP’, 与振动频率 ωv

对应的波数为νv ,由光的频率与波长之间关系得

νv = νAS - νP’. ( 3)

系统中收集 CARS信号的高灵敏热电制冷 CCD光

谱仪的探测范围为 590—810 nm,在它前端使用的

短波通滤光片的截止波长是 760 nm,相当于可探测

到的 CARS信号波长 λAS范围在 590—760 nm,波数

范围为 13158—16949 cm- 1 ,探测光中心波长 λP’为

782 nm,对应的波数 12788 cm - 1 .由( 3) 式可计算得

到本系统能够实现振动波数在 370—4161 cm
- 1
范

围内的 CARS光谱探测.因此,只要抽运光和斯托克

斯光的波数差能满足这一范围, 就能实现 370—

4161 cm - 1
范围内的 CARS信号探测.

图 2 时间分辨 CARS实验系统示意图

  为获得稳定的超连续光谱输出, 我们测试了多

种不同的 PCF,实验所选用的国产 PCF的端面结构

如图 3( a) 所示. PCF的外径为 140 ±5 μm,空气孔

直径为 2. 3 ±0. 2 μm,空气孔间距为 2. 8 ±0. 1 μm.

为满足光谱探测系统对激发光强度及其均匀性的

要求,需调节 PCF的输入耦合使其输出为基模状

态,其输出的模场分布如图 3( b) 所示.

图 3 ( a) 使用扫描电子显微镜获得的 PCF 端面结构图 ; ( b) 超连续光谱输出的模场分布
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3.实验结果与讨论

为验证系统的光谱探测范围和光谱分辨率,本

文选择的样品是纯度为 99. 8% 的液态二甲基亚砜.

为防止实验过程中液态样品泄露、挥发或变质,兼

顾样品的厚度对产生信号的强度的影响,使用与待

测液态样品无化学反应的胶水将两片盖玻片粘合

制成纵向厚度为 170 μm的样品盒盛放液态样品并

密封.

为一次获取宽光谱范围的强度稳定的待测样

品的 CARS信号,不仅要求同时作为 EP 和 ES 的超

连续光谱具有宽的光谱覆盖范围,而且要求超连续

光谱的各个光谱成份的强度稳定.实验中未放置长

波通滤光片时,全部超连续光谱如图 4( a) 所示,光

谱覆盖范围为 500—1300 nm.为避免短波段的超连

续光谱对所产生的 CARS信号的影响,超连续光谱

通过截止波长为 800 nm的长波通滤光片的光谱结

果如图 4( b) 所示.

图 4 ( a) 飞秒激光脉冲抽运光子晶体光纤获得的超连续光谱 ; ( b ) 通过 800 nm 长波通滤光片滤除蓝移的光谱成份后的超连续

光谱

  超连续光谱范围为 800—1300 nm,相应波数范

围为 7692—12500 cm - 1 , 可以激发在 370—4161

cm
- 1
之内所有具有拉曼活性的分子产生共振增强.

强度( I) 分布相对较为均匀, 光谱成份的强度稳定

性也较好,满足了实验的需要.

同时作为 EP 和 ES 的超连续光谱通过显微物镜

聚焦在样品上,激发具有拉曼活性的分子,通过 EP’

探测这一共振增强的分子振动产生 CARS信号.由

于共振和非共振信号具有不同的时间特性,通过调

节 EP’与时间一致的 EP 和 ES 之间的时间延迟 τ,实

现时间分辨 CARS方法. 当 τ= 0,光谱仪曝光时间

为 500 ms时,得到的二甲基亚砜的 CARS光谱信号

如图 5( a) 所示,具有较宽光谱覆盖范围的非共振背

景噪声伴随二甲基亚砜的 CARS信号同时出现,淹

没了二甲基亚砜的 CARS光谱信号, CARS光谱分

辨率很差.通过精确调节微位移平台, 改变两光束

之间的光程差,从而改变两束激光脉冲之间的时间

延迟.当 τ= 1. 5 ps, 光谱仪曝光时间为 500 ms 时,

得到二甲基亚砜的 CARS光谱信号如图 5( b) 所示.

由图 5 ( b) 可见, 二甲基亚砜在振动波数分别在

694, 1032, 1474, 3038 和 3123 cm - 1
处有明显的峰

值,与日本先进工业科学和技术国家研究所 ( AIST)

提供的拉曼光谱数据基本一致
[ 21 ]

.实验结果说明,

利用超连续光谱作为激光光源,能够激发振动波数

在 690—3200 cm - 1
范围内的分子振动,并探测接收

相应振动波数产生的 CARS光谱信号.

在超连续光谱激发时间分辨 CARS光谱方法

中,系统的光谱分辨率主要由 EP’的带宽和光谱仪

的光谱分辨率所决定.该光谱系统的理论光谱分辨

率取决于 EP’的带宽 ( 0. 7 nm) ,可以达到 15 cm - 1 .

由图 5( b) 的实验结果可以看出,能够明显分辨出波

数为 3038 cm
- 1
和 3123 cm

- 1
的两个峰值.因此,通

过时间延迟的方法能够把具有瞬时退相特性的非

共振背景噪声和具有一定弛豫时间的共振信号有

效分离,从而达到有效抑制非共振背景噪声的目的.
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图 5 EP’与时间一致的 EP 和 ES之间的时间延迟为探测得到的二甲基亚砜的 CARS光谱信号  ( a)τ= 0; ( b) τ= 1. 5 ps

4.结  论

利用一台钛宝石飞秒激光器输出的一部分飞

秒激光脉冲抽运光子晶体光纤产生超连续光谱,作

为 CARS过程所需的抽运光和斯托克斯光,另一部

分飞秒激光通过窄带滤光片作为探测光,探测激发

产生的特定的分子振动,获得宽探测范围的待测样

品的 CARS光谱信号.通过精确调节两光束之间的

时间延迟来实现时间分辨的方法,能够有效地抑制

非共振背景噪声的影响.通过对有机溶剂样品的实

验表明,这种超连续光谱激发的时间分辨 CARS光

谱探测系统能够通过一次测量,即可获取光谱探测

范围为 2500 cm
- 1
的二甲基亚砜的 CARS光谱信号.

有机分子的 CARS 光谱的振动波数范围通常在

100—3500 cm
- 1

,未来将通过提高短波通滤光片的

截止波长实现一次获取分子完整的 CARS光谱,这

将在生命科学、医药学和材料科学等领域具有十分

重要的应用价值.
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Study on the method and experiment of time-resolved coherent
anti-Stokes Raman scattering using supercontinuum excitation
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Abstract
In this paper, we present the development and experimental results of a time-resolved coherent anti-Stokes Raman

scattering ( CARS) experiment setup that is based on supercontinuum excitation and precise time-delay control. The

output of a Ti-sapphire femtosecond laser is divided into two parts. One part is used to pump a photonic crystal fiber

( PCF) to generate supercontinuum spectrum which is used as pump and stokes beams. The other part of the femtosecond

laser is used as the probe light. Dimethyl sulfoxid, a sample with broad range of Raman spectrum was tested.
Experimental results show that this system can inhibit the non-resonant background noise effectively and obtain CARS

spectrum of dimethyl sulfoxide in the frequency range of 690—3200 cm- 1 in one measurement, which means that spectrum

range of the acquired CARS spectrum of dimethyl sulfoxide is 2500 cm- 1 . We also present experimental results of

supercontinuum generation using a PCF.

Keywords: coherent anti-Stokes Raman scattering, supercontinuum spectrum, photonic crystal fiber, time-resolved
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