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激光拉曼光谱 
 

一、引言 

拉曼散射光谱是研究物质结构的一个强有力的工具。早在 1923 年，史梅耳（A. Smekal）

从理论上预言，当频率为的单色光入射到物质以后，物质中的分子会对入射光产生散射，

散射光的频率为。1928年，印度的物理学家拉曼（C.V.Raman）和克利希南(K．S．Krishnan)

在研究液体苯的散射光谱时，从实验上发现了这种散射，因而称为拉曼散射或拉曼效应。几

乎与此同时苏联物理学家兰斯别尔格（G.Landsberg）和曼杰尔斯达姆(L.Mandelstamm)也在

晶体石英样品中观察到了类似现象。这种新的散射谱线与散射体中分子的振动和转动，或晶

格的振动等有关，为研究分子结构提供了一种重要手段，引起了人们极大的兴趣，拉曼也因

此荣获 1930 年诺贝尔物理学奖。当单色光

（当时用高压汞弧灯的绿线）作用于苯这

类液体样品时，在频率不变的瑞利

（Rayleigh）散射线两侧对称地分布着若

干条很弱的谱线，它们的频移等于样品分

子红外振动谱线频率而与入射光频率无关。

低频一侧的谱线叫斯托克斯（Stokes）线，

高频一侧的则称为反斯托克斯（Stokes）

线。Stokes 线总比反 Stokes 线强。图 

1 给出了四氯化碳（CCl4）的拉曼光谱。 

拉曼效应是单色光与分子或晶体物质

作用时产生的一种非弹性散射现象。以分

子为例，拉曼线的数目、频移值大小和谱

线强度直接与样品的振动和转动能级有关，

而且从拉曼线的线宽测量还可提供有关能

级寿命的信息，因此，利用拉曼散射光谱可以研究分子中原子的空间排列和相互作用。 

分子拉曼散射光谱是由于分子感应偶极矩变化引起的，而分子的红外光谱是由于分子固

有偶极矩变化引起的。作为分析手段，两者不尽相同、各有特色。拉曼散射光谱的优点是可

以在可见光区进行研究。但是由于单色光源强度不够，而拉曼散射光能量太弱（约为瑞利线

的 10-6～10-8），摄谱需要很长时间。所以拉曼光谱技术在经过本世纪 20 年代末 30 年代的一

段活跃发展之后曾大大落后于红外光谱技术。 

60 年代激光问世。由于它的极高的单色亮度，很快被用到拉曼光谱中作为激发光源。

它产生的拉曼谱线极强，再加上采用双联单色仪和三联单色仪等分光系统大大抑制了背景噪

声，并运用发展了的弱信号检测技术，导致了拉曼光谱学的复兴。另一方面，仍然基于新激

光技术在拉曼光谱学中的使用，发展了共振拉曼、受激拉曼散射和相干反 Stokes 拉曼散射

等新的实验技术和手段，不仅进一步提高了分析灵敏度而且还开辟了一些新的研究领域。 

本实验将用半导体激光器泵浦的 Nd3+:YVO4晶体并倍频后得到的 532nm 激光作为激发

光源研究液体样品 CCl4分子的拉曼光谱。 

 

二、实验原理 
（一）拉曼光谱及其偏振特性 

本实验仅考虑分子振动所引起的拉曼光谱。首先介绍一下分子的振动机制，然后再说明

分子振动与拉曼散射谱线的关系。 

1．分子的振动 

由 N 个原子组成的分子具有 3N 个自由度。在描述分子运动时，通常分解为分子质心的

平动，分子整体的转动，以及各原子在其平衡点附近振动。由于分子质心有 3 个平移运动自

由度，非线型分子或线型分子分别有 3 个或 2 个转动自由度，因此，其余（3N－6）或（3N

－5）个自由度是描述分子中的原子振动的。以下仅考虑非线型分子。 

分子内原子的振动通常表现为分子键的伸缩和摆动，用普通笛卡尔坐标描述一个多原子

 
 

图 1  四氯化碳的拉曼光谱 
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分子的振动时，每一个原子都沿着盘旋而曲折的曲线作极为复杂的运动，使得整个分子的振

动情况显得非常复杂。但是，总可以根据运动的分解和叠加原理把分子的这种复杂振动分解

为（3N-6）种独立的振动，这种独立运动称为“简正振动”。可以通过 H2O 分子的实例来说

明。一个 H2O 分子具有(3N-6)=3×3-6=3 个振动自由度。整个分子的复杂振动可以分解为图

2 所示的 3 种简单的振动。在每种振动中，组成分子的每个原子都沿着箭头所示方向往复运

动，并被简化为简谐振动，它们的振动频率和位相都相同，但是具有不同的振幅，这种振动

就是所谓“简正振动”。不同的简正振动具有不同的“简正频率”。整个 H2O 分子的复杂振

动可以认为是这三种简正振动的叠加。 (关于简正振动的详细说明可见参考书) 

可以用“简正坐标”描述简正振动。一个简正坐标对应于一种频率的简正振动，(3N-6)

种简正振动的简正坐标为 

 6321 ,,,,, Ni qqqq  . 

每个简正坐标 qi都以它所对应的简正频率i振动着，亦即： 

( )
iiii +cos= φtωQq ,i = 1,2,……3N-6 (1) 

式中 Qi是振幅，i是振动的初位相。对图 2-4-2

所示的三种简正振动来说，应该有三个相应的

简正坐标： 

( )
( )
( )
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用这三个简正坐标就可以描述整个水分子的复

杂振动。 

应该注意，简正坐标和一般的空间参量坐标是不同的，它是一种“振动坐标”，引入简正坐

标就意味着用一套独立振动的谐振子来描述系统复杂的耦合振动。 

2．分子的拉曼散射光谱 

对于振幅矢量为 E0，角频率为0的入射光，电场 E 可以表示为： 

              ( )tω00 cos= EE ,                       (2) 

分子受到该入射光电场作用时，将感应产生电偶极矩 P，一级近似下，P 与 E 的关系可写成： 

ΑEP = .                              (3) 

大多数情况下，P 与 E 不在一个方向上，（3）式中， 
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A  (4) 

是一个二阶张量，称为极化率张量，它与分子结构及其对称性有关，通常可以用极化率椭球

描述。当分子振动时，随着原子核之间相对位置的变化，分子的极化率也会发生变化。因此，

分子的极化率张量是描述分子振动的简正坐标的函数： 

( )
)63(21 ,,,,= Ni qqqq ΑΑ  (5) 

根据泰勒定理将在平衡位置附近展开，分量ij 的展开式为： 
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式中的ij表示分子处于平衡位置时的该极化率分量的值，

0
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表示极化率分量ij 受

频率为k 的简正振动影响的大小，右下角的角标“0”是指当分子在平衡位置时的偏微商值，

 
 

图 2  水分子的振动方式 



3 

 

求和遍及所有简正振动。考虑式（1）、式（6），可得极化率张量 
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由(7)式可知，对于不同频率的简正振动来说，分子的极化率将发生不同的变化。光的拉曼

散射就是由于分子的极化率的变化所引起的。 

联立(2)、（3）和(7)式可得到分子的偶极矩随时间变化的情况： 

   

 

  

                                                  ,
2

1

cos
2

1
cos

2

1

coscoscos

0

0,

2

0

)63(

1

0

0

000

0

0,

2

0

)63(

1

0

0

000























































































E
Α

E
Α

EΑ

E
Α

E
Α

EΑ

EΑP

lk

lk lk

N

k

kkk

k

lk

lk lk

N

k

kkk

k

QQ
qq

tQ
q

t

QQ
qq

ttQ
q

t





 （8） 

此式表明，分子偶极矩的振动是一系列不同频率的振动的组合。 

等号右侧第一项为：Ecos(t，表明存在频率为的偶极矩振动，从而将产生相应

频率的光辐射。因此第一项表示，散射光中存在着与入射光频率相同的光辐射，通常称

之为瑞利散射光。 

第二项中的振动因子 cos[(kt k表明，在分子的散射光中还存在频率与入射光

不同，大小为k 的光辐射，即其频率不但与入射光的频率有关，而且受散射分子的

简正振动频率k 的影响。这种散射光就是拉曼散射光。该项中的求和号 
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表明，拉曼

散射光一共可以有对称的 (3N-6)种频率，即：1，2，……，k,……，3N-6。

但频率项前的因子
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表明，频率为k的拉曼散射光是否存在取决于极化率张量各

分量ij 对 qk 的偏微商是否全为零。只要有一个分量的偏微商不为零：
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≠0，也就是

说，只要频率为k 的简正振动使分子极化率的一个分量发生了变化，就有频率为k的

拉曼散射光出现。如果对极化率张量的所有分量都有：
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＝0，即频率为k 的简正振

动不影响分子的极化率，这时就不出现频率为k 的拉曼散射光。因此，公式的第二项

给出一个重要的结论：“拉曼散射光谱是与能引起极化率发生变化的分子振动相对应的”。此

外，由于偏微商
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对不同的简正振动有不同的值，因此，不同的拉曼线将具有不同的

方向和偏振特性。 
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率（2k，3k, ……）和组合频(kl)相关的拉曼散射项，强度极弱，以致很难在一般

条件下的拉曼散射光谱中显示出来。因此，在一般情况下，可不予考虑。 

综上所述，可得以下几个结论： 

(1) 由 N 个原子组成的分子，它的振动可分解为(3N-6)种简正振动。 

(2) 当频率为的光被分子散射时，可能产生与分子固有简正振动频率(，，……，

k，……，3N-6)相对应的一系列频率为(1)，(2)，……(k)，……(3N-6)

的拉曼散射谱线。 

(3) 只有那些能引起分子极化率变化的简正振动，才产生相应的拉曼散射线。 

以上拉曼散射的经典模型很好地解释了拉曼散射产生的机制、散射线的多少和频移的大

小等，但还不够完善。比如，它完全不能解释 Stokes 线的散射强度总是比反 Stokes线强的

现象。运用量子力学的知识可以对拉曼散射现象的经典模型加以补充和完善，这被称为半经

典解释。 

运用量子力学知识能够弥补经典模型中对拉曼散射现象解释的不足。量子理论中，频率

为的单色光，可看作是具有能量 0 的

光子，而光的散射是由于入射光子和散射物

分子发生碰撞以后，改变传播方向而形成的。

这种碰撞如果是弹性的，则二者不交换能量，

光子只改变运动方向而频率和能量都没有

改变，这就是瑞利散射。当光子和分子发生

非弹性碰撞时，光子不仅改变运动方向，而

且和物质分子有能量交换，这个过程又可以

看作是入射光子的湮灭和另一个不同能量

散射光子的产生，与此同时分子能量状态发

生了跃迁，这种非弹性碰撞过程导致拉曼散

射光产生。 

图3是光散射机制半经典解释的一个形

象表述，可进一步说明瑞利散射和拉曼散射

过程，图中Ei、Ej表示分子的两个振动能级，

而虚线表示的不是分子可能的能量状态，只是用以表示入射光子和散射光子的能量。处于初

态Ei（或Ej）的分子与频率为0的入射光子发生碰撞，分子经受激虚态回到末态Ej（或Ei），

同时辐射频率为的散射光。如果初、末态为同一能级，即光子和物质分子发生的碰撞为弹

性碰撞，产生的散射为瑞利散射,出射光子频率依然为0（图3b）。如果初、末态能级不相

同，产生的散射为拉曼散射：当初态能级Ei低于末态能级Ej时产生Stokes拉曼散射，出射光

子频率为0-ij（图3a），其中   ijij EE  ；而初态能级Ej高于末态能级Ei时产生反

Stokes拉曼散射，出射光子频率为0+ij（图3c）。 

需要强调的是，图中虚线表示的能级，即所谓虚态，并不对应着散射体系的任何许可能

级或状态，而仅用来描述入射光子和散射光子的能量。也就是说，虚态的位置可以是任意的。

因此，在拉曼散射中入射光子的频率不受待测体系能级分布的限制，可以根据实验室的具体

情况选择方便的激光源。 

从图中还可以看出散射光相对入射光频率的改变取决于物质分子的能级间距，也就是说

拉曼散射的频移是一定的，取决于散射物质本身的性质，而不随入射光频率的变化而变化。 

根据统计分布规律，热平衡时，分子按玻尔兹曼分布  
kT

ENN  exp0 布居在各能

级上，其中k为玻尔兹曼常数，即较高能级上的分子数比低能级上的分子数要少，这就很好

解释了拉曼散射中相对入射光频率增加的反Stokes谱线比频率减小的Stokes强度小的现象。

同时也可以看出，随温度的升高，反Stokes谱线将增强。 

最后，我们对作为检测分子结构常用手段的红外吸收光谱和拉曼光谱做一个对比说明。

这两种实验现象虽然都是入射光与分子相互作用的结果，但发生的机制不同，所遵循的选择

定则也不同。红外吸收光谱是由分子的固有电偶极矩的变化引起的，其吸收强度正比于电偶

极跃迁矩阵元的平方，可参与红外吸收过程的那些简正振动模被称为是红外活性的。而拉曼

 
(a)  (b)          (c) 

 

图 3  光散射的半经典解释示意图 
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光谱（不包括瑞利散射）是由分子的感应电偶极矩的变化引起的，强度正比于极化率张量矩

阵元对简正坐标偏微商的平方，使极化率张量矩阵元的偏微商不为零的那些简正振动模被称

为是拉曼活性的，并且，根据分子的对称性可以确定哪些简正振动模具有拉曼活性。所以，

这两种光谱可以相互补充，从而获得更全面的物质结构的信息。 

 

3．拉曼散射的退偏度 

对于某一取向确定的分子，如果入射光是偏振的，所产生的拉曼散射光也是偏振的，但

是散射光的偏振方向与入射光的偏振方向并不一定一致，它们之间的关系可由极化率对该简

正振动的偏微商

0














kq

Α
的具体形式来确定。实际上，在所测的样品中，尤其是在液态与气

态的介质中，分子的取向是无规则分布的。一般情况下，若入射光为平面偏振光，散射光的

偏振方向可能与入射光不同，而且还可能变为非完全偏振的。这一现象称为散射光的“退偏”。

散射光的退偏往往与分子结构和振动的对称性有关。因而研究散射光的偏振特性可以提供分

子结构和简正振动对称类型的有益

信息。 

拉曼散射光的偏振性完全取决

于极化率张量。高度对称分子的全

对称振动，其极化率张量的各分量

在空间是球形分布的。当有一束入

射光沿 x 轴方向照射试样，在 xz 平

面内偏振的电矢量在 z 方向产生一

个振荡的诱导电偶极矩，这个振荡

偶极矩发射出一束以 yz 平面作为

偏振面的平面偏振光；而 xy 平面内

偏振的电场矢量将在 y 方向诱导出

一个振荡电偶极矩，这个偶极矩在

y 方向不发射光（因光是横波）。此时，y 方向观测到的散射光为 z 偏振的，如图 4。可见，

即使入射光不是偏振光，在极化率各向同性的情况下，拉曼散射光也将是偏振的。而且，这

种偏振性和分子本身的空间取向无关。即使分子在不停地翻滚，如气体和液体中的分子，拉

曼散射仍然有确定的偏振性。但是，对于非对称振动分子，极化率张量是一个椭球，这个椭

球将随着分子一同翻滚，它的长轴将不断地改变方向。由于极化率椭球的长轴方向在决定诱

导偶极矩的方向时起更大的作用，因

此振荡的诱导偶极矩也将不断地改变

方向。由这样的偶极振荡发射的拉曼

散射光就将是去偏振的，即在入射光

是平面偏振光的情况下散射光也将是

非偏振的。 

为了定量描述散射光相对入射光

偏振态的改变，引入退偏度的概念。

根据实验设置的不同，退偏度可以用

不同的公式得出。 

定义入射光的传播方向和散射光

观测方向构成的平面为散射平面，并

据以标记偏振方向。拉曼光谱的测量

中，引入符号 iIS()描述散射光强度，

i 和 s 分别表示入射光和散射光的偏振

方向相对于散射平面的取向，一般有垂直于散射平面（标记为⊥）、平行于散射平面（标记

为∥）和自然光（标记为 n）三种状态；表示散射光观测方向和入射光传播方向的夹角。

图 5（a）所示例子的散射光强为
∥

I⊥ ()，表示入射光的偏振面平行于散射面，散射光偏

振面垂直于散射面，在与入射光传播方向垂直的方向测散射光。图 5 (b)中，散射光强为
⊥

I

 
 

图 5  退偏度测量空间配置图示例 

 
 

图 4  拉曼散射光的偏振性示意图 
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⊥ ()，表示入射光的偏振面垂直于散射面，散射光偏振面垂直于散射面，在与入射光传播

方向垂直的方向测散射光。 

自然光入射时，退偏度n()定义为偏振面平行于散射面的散射光强和偏振面垂直于散

射面的散射光强之比： 

 
 
 






I

I
n

n

n
∥

. (9) 

如果入射光为平面偏振光，且偏振面垂直或平行于散射面，定义退偏度⊥()或// ()）为： 

               
 
 









 
I

I∥
， (10) 

实验中也可以观测某一个特定方向偏振的散射光强，如图5所示，通过改变入射光的偏振面

来得到退偏度： 

       
 
 








I

I∥

s                                 (11) 

可以看出，式(10)和式(11)的定义中，退偏度即为偏振方向垂直和平行于入射光偏振方向的

散射光强之比。 

退偏度反映了分子结构和振动的对称性。测量退偏度是区分振动对称性的一个有效方法。

若散射前后，偏振方向没有改变，则退偏度为0，表明分子振动是对称的，此时的散射光是

完全偏振的；如果散射光偏振方向发生变化，表明分子振动是不对称的，入射光子与分子相

互作用，使得散射光包含与入射光偏振方向垂直的分量，成为部分偏振光，此时退偏度不为

零。退偏度的值越小，分子振动的对称性越高。同一样品不同频率的拉曼光谱具有不同的偏

振特性，因此，不同频率的拉曼散射光的退偏度可以反映出分子各简正振动的对称性。 

（二）单光子计数原理 

单光子计数方法利用弱光照射下光电倍增管输出离散化的脉冲信号，通过脉冲放大，脉

冲甄别和数字计数技术，大大提高弱光检测的信噪比。本实验利用单光子计数技术检测拉曼

光谱。 

1．单光子计数 

光是由光子组成的光子流，单个光子的能量 Ep 与光波频率的关系是： 

p
hcE h


  ，                           （12） 

式中 c 为真空中的光速，h 为普朗克常数，为光波长。光子流量 R 可用单位时间内通过的

光子数表示；光流强度是单位时间内通过的光能量，用光功率 P 表示，单位为 W。单色光

的光功率 P 与光子流量 R 的关系是： 

PP RE .                              （13） 

当光流强度小于 10-16W 时通常称为弱光，此时可见光的光子流量可降到一毫秒内不到一个

光子，因此实验中要完成的将是对单个光子进行检测，进而得出弱光的光流强度，这就是单

光子计数。 

2.光子计数系统 

光子计数器的原理方框图如图 6 所示。图中 ULD 和 LLD 分别代表甄别器的上下阈值，即

 
 

图 6 典型的光子计数系统 



7 

 

甄别电平。系统的工作流程是这样的：光子入射到光电倍增管的光阴极上产生光电子；光电

子和光阴极的发射热电子经过光电倍增系统的倍增极放大输出；这些输出信号经线性放大器

放大并由脉冲甄别器鉴别，取出光信号脉冲，由计数器计数得到数字量输出；最终，由计数

器得到的数值与入射光的光子数成正比，这就实现了单光子计数。下面介绍光子计数系统主

要部分的工作原理和作用： 

（1）光电倍增管（PMT） 

PMT 是一种从紫外到近红外都有极高灵敏度和超快时间响应的真空电子管类光探测器件，

用于各种微弱光的测量。PMT 的结构如图 7 所示。当光子入射到 PMT 的光阴极上时，光阴

极吸收光子后将发射出一些光电子，光阴极产生的光电子数与入射到阴极上的光子数之比称

为量子效率。大多数材料的量子效率都在 30%以下，也就是说每三个入射光子大约只能记

录下一个。光阴极上发射出的电子，经聚焦和加速打到第一倍增极上，将在第一倍增极上“打

出”几倍于入射电子数目的二次电子。这些二次电子被加速后打到第二倍增极上，……。接

连经过几个或十几个倍增极的增殖作用后，电子数目最高可增加到 108。最后由阳极收集所

有的电子，在阳极回路中形成一个电脉冲信号。 

在非弱光测量中，由于光子流量较大，测得的 PMT 输出信号为连续信号，而在弱光测

量，例如光功率为 10-16W 时，光子流量较小，相邻两光子间的时间间隔可达毫秒量级，阳

极回路中输出的是一个个离散的脉冲信号。尽管光信号可以是由一连续发光的光源发出的，

而光电倍增管输出的电信号却是一个一个无重叠的尖脉冲，光子流量与这些脉冲的平均计数

率成正比。只要用计数的方法测出单位时间内的光电子脉冲数，就相当于检测了光的强度。 

在弱光条件下，将 PMT 的阳极输出脉冲接到脉冲幅度分析器，例如多道分析器作脉冲

高度分布分析，可以得到图 8 所示的光电倍

增管输出的脉冲幅度分布曲线，形成这种分

布的原因是： 

1）光阴极发射的电子，包括光电子和

热发射电子，都受到了所有倍增极的增殖。

因此它们的幅度大致接近，对应图中幅度较

高的单光子峰。 

2）各倍增极的热发射电子经受倍增的

次数要比光阴极发射的电子经受的少，因此

前者在阳极上形成的脉冲幅度要比后者低。

对应图中脉冲幅度较小的光电倍增管噪声。 

3）各倍增极的倍增系数不是一定值，

有一统计分布，大体上遵守泊松分布。因此，

脉冲幅度在某个范围内形成一个峰值分布。 

 

（2）脉冲高度甄别器 

脉冲高度甄别器有连续可调的甄别电平。只有当输入脉冲的幅度大于甄别电平时，甄别

器才输出一个有一定幅度和形状的标准脉冲。在用于光子计数时，可以将甄别电平调节到图

3 中的谷点。这时各倍增极所引起的热噪声脉冲因小于甄别电平而不能通过，经甄别器后只

 
图 7  PMT 的结构示意图 

 
 

图 8 在弱光条件下 PMT 输出的脉冲幅度曲线 
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有光阴极形成的光电子脉冲和热电子脉冲的输出。所以，如果用脉冲高度甄别器将幅度高于

图 3 中谷点的脉冲加以甄别、输出并计数显示，就可以实现高信噪比的单光子计数，大大提

高检测灵敏度。 

 

（3）放大器和计数器 

放大器的作用是将 PMT 阳极回路输出的光电子脉冲（连同其他噪声脉冲）线性地放大。

放大器的增益可根据单光电子脉冲的高度和甄别器甄别电平的范围来选定。另外还要求放大

器具有较宽的线性动态范围，上升时间 3ns（即通频带宽达 100MHz），噪声系数小等等。

PMT 与放大器的连线应尽量短以减少分布电容，有利于光电脉冲的形成与传输。 

计数器（或称为定标器）的作用是将甄别器输出的脉冲累计起来并予以显示。用于光子计数

的计数器要满足高计数率的要求，既要能够分别时间间隔为 10ns 的二脉冲，相应的计数率

为 100MHz。不过当光子计数器用于微弱光的测量时，它的计数率一般很低。因此采用计数

率低于 10MHz 的计数器亦可。这部分还必须有控制计数时间的功能。 

 

3．光子计数器的噪声来源 

（1）统计噪声 

用 PMT 探测光源发射的光子，相邻的光子打到光阴极上的时间间隔是随机的，对于大

量粒子的统计结果服从泊松分布。由于这种统计特性，测量到的信号计数中就有一定的不确

定度，这种不确定度是一种噪声，称为统计噪声。 

（2）暗计数 

PMT 的光阴极和各倍增极还有热电子发射，即在没有入射光时，还有暗计数。虽然可

以用减低管子的工作温度、选用小面积光阴极以及选择最佳的甄别电平等使暗计数降到最小，

但相对于极微弱的光信号，仍是一个不可忽视的噪声来源。 

（3）脉冲堆积效应 

在任何一个实际的单光子计数系统中，光电倍增管和甄别器的响应时间都不为零，就可

能出现脉冲堆积效应。系统的脉冲堆积效应限制了光子计数测量动态范围的上限。 

三、实验装置 

实验装置如图 9 所示，现将其主要部分分述如下： 

1．光源 

激光是研究拉曼散射的理想光

源。它提供了一种高亮度、高单色性，

高准直性和高度偏振的光束。实验中

常用的激光是功率在几十毫瓦量级

的氦氖激光或功率更强的氩离子激

光。使用连续运转的可调谐染料激光

器可进行共振拉曼光谱的测量。共振

拉曼光谱大大提高了拉曼信号的强

度，并在一定程度上抑制了在常规拉

曼散射中经常出现的背景荧光。我们

的实验中使用半导体激光器泵浦的

Nd3+:YVO4 晶体并倍频后得到的波

长为 532nm 激光。 

2．样品部分及光路调节 

实验设置如图 9 所示。拉曼散射的研究对象可以是固体、液体和气体，我们的实验样品

是液态 CCl4 分子，装在玻璃管样品池中。透镜 L1 把激光束聚焦在样品池中心。L2 是收集拉

曼散射光并成像的透镜组，一般选用高质量、相对孔径较大的照相物镜，以便尽可能多地收

集拉曼散射光。透镜组 L2 的选择和在光路中的配置还要与单色仪相对孔径匹配，以充分利

用所收集的拉曼光和单色仪的最大分辨本领。样品池，L1 和 L2 都放在微调架上，以便精确

 
 

图 9 实验装置示意图 

M1：平面反射镜；M2：凹面反射镜；P1，P2：偏振片； 

P3：半波片； L1：聚光透镜；L2：成像透镜组 
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地对光和精细地调节光路。凹面镜M2的作用是将这个方向的拉曼散射光反射回样品池中心，

从而增强单色仪所收集的拉曼光。样品光路的调节是实验的关键内容，应认真细致地进行，

否则得不到足够强的拉曼信号。 

3．单色仪 

用于拉曼散射的单色仪要求有足够大的相对孔径以收集较多的散射光，有较大的分辨本

领和极低的背景杂散光干扰。目前多使用双联甚至三联光栅单色仪，杂散光的相对强度可被

抑制到原来的 10-3～10-7。 

4．拉曼信号检测系统 

光电探测元件和电子学技术的发展为检测极弱的拉曼信号提供了有效手段。光电倍增管

是常用的探测器。在需要的时候，为有效降低暗电流引起的干扰，光电倍增管往往工作在较

低温度下，从而可使干扰噪声降低 1-2 个数量级。探测器输出的信号可馈送给直流放大器，

选频放大器，锁相放大器或光子计数器进行放大。本实验使用基于光电倍增管的光子计数器

处理拉曼散射信号，该光电倍增管在所研究的光谱范围有极高的灵敏度和较低的噪声，光子

计数器可从背景噪声中提取微弱的光散射信号。 

四、实验内容 

1.设定光子计数器阈值：利用主程序域值窗口，测量暗计数与脉冲幅度的积分曲线，根据单

光子计数原理,选择阈值。 
2．参照图 9 调节拉曼光谱装置的外光路。 

（1）先不加偏振片和半波片。调节 M1 和样品架的位置，使入射光束垂直通过样品架

的中心。 

（2）细调样品架和样品池的位置，使激光束处于柱型样品池的轴线上。从各水平方向

进行观察，以确认样品处于最佳的被照射状态。 

（3）反复调节成像透镜
2L 和 2L前后左右的位置和俯仰角，仔细观察样品在狭缝上的

像，使激光束腰在单色仪狭缝处成像最细最清晰。 

（4）调节凹面镜 M2，使被反射的散射光沿激光束腰和在狭缝上的像的中心连线汇聚到

样品池中心，以增加进入单色仪的拉曼散射光强。 

（6）按实验室说明书测量散射光谱。在某一拉曼谱线处定点测量，再按前面的步骤微调，

使仪器达到最好的状态。 

3．调节单光子计数器的积分时间常数和单色仪的扫描速度，记录 CCl4的拉曼光谱。测量拉

曼谱线相对瑞利线的位移，确定 CCl4 分子振动的固有频率 

4．测量 CCl4分子拉曼谱的偏振特性，确定各拉曼谱线的退偏度。 

（1）根据公式（10）或（11）设计实验测量 CCl4分子拉曼谱的退偏度 

（2）根据实验中测得的退偏度分析 CCl4分子振动的对称性。 

五、思考题 

1.与瑞利散射相比，拉曼光谱的强度和频率分布有什么特点？拉曼光谱有哪些应用？ 

2.如何用经典和量子模型解释拉曼光谱产生的物理机制以及斯托克斯（Stokes）线和反斯托

克斯（Stokes）线的强度分布？ 

3.拉曼光谱的偏振特性反映了分子哪些信息？如何测量拉曼光谱的退偏度？ 

4.单光子计数器主要结构和工作原理以及在拉曼光谱测量中的作用是什么？ 

5.实验中为什么要调节甄别器的阈值？如何选择合适的阈值？ 
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