
!"# 分子!$ 模拉曼诱导克尔效应谱与受激拉曼

光声光谱峰形的比较!

喻远琴 周晓国 林 柯 戴静华 刘世林! 马兴孝
（合肥微尺度物质科学国家实验室（筹），中国科学技术大学化学物理系，合肥 "#$$"%）

（"$$& 年 ’$ 月 "" 日收到；"$$& 年 ’’ 月 ’& 日收到修改稿）

以气相甲烷分子!’ 模 ! 支的拉曼光谱为例，采用拉曼诱导克尔效应谱（()*+,）进行峰形测量，并将其与同时

测量的受激拉曼光声光谱（-.(,）的峰形进行了比较 /结果表明，在 0120 光和 ,34567 光均为线偏振的情况下，两者

存在着差异；在拉曼共振峰的低频端，()*+, 谱强度略高；而高频端则恰好相反 /从信号产生机制出发，对此进行了

合理解释 /
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’ D 引 言

自激光问世以来，拉曼光谱方法取得了长足的

发展 /以激光为抽运光，可大大增加拉曼光谱的强

度 /不仅如此，由于激光的引入，还诞生了许多新的

拉曼谱实验方法，如受激拉曼增益光谱（,(E,）［’—#］，

受激拉曼光声光谱（-.(,）［8］，相干反斯托克斯拉曼

光谱（9.(,）［&］，拉 曼 诱 导 克 尔 效 应 谱（()*+,）技

术［%，;］等，它们或者基于分子的拉曼散射，或者基于

拉曼共振增强的四波混频 /
拉曼诱导克尔效应（()*+）是一种特殊的四波

混频事件 / F6>2=C 和 G6H6C74C 等详细报道了将 ()*+
技术用于拉曼谱测量的工作，并对 ()*+, 原理作了

阐述［%］/同 ,(E, 测量相比，()*+, 测量的是与 ,34567
光偏振方向垂直的光信号，因而可籍助于检偏器将

,34567 光的本底几乎完全消除，使信噪比大为提高 /
-.(, 光谱也是一项十分灵敏的技术 /在该技术

中，光声信号来自分子能级的拉曼激发，激发粒子因

碰撞弛豫而释放出平动能并引起局部温度的增加，

产生声信号，其强度比例于拉曼激发粒子的数目 /在
弱激发条件下，激发粒子数比例于拉曼激发事件的

概率，也就比例于自发拉曼散射截面的大小，故受激

拉曼光声光谱的峰形与自发拉曼峰形一致 /相对而

言，()*+, 信号是来源于粒子三阶非线性极化率引

起的拉曼共振四波混频，在这个过程中，粒子并没有

发生真实的拉曼跃迁 /因此，将两种技术所得的拉曼

峰形作一比较应是一件有趣的事情，这是本文的

主旨 /

" D()*+, 原理

F6>2=C 和 G6H6C74C 等 人 已 在 文 献［%］中 对

()*+, 原理有所阐述 /为了下面讨论的方便，此处作

一简要回顾并分析若干我们感兴趣的问题和心得 /
在各向同性介质（如气相）中，三阶非线性极化

率"
（#）中 I’ 个张量元"
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"#$% 只有 "’ 个不恒为 $［I］
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由此出发不难得到，在电矢量分别为 !& ，!’ 和

!( 的光场（强度分别为 )& ，)’ 和 )( ）作用下，极化强

度（密度）矢量
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而所谓拉曼诱导克尔效应则对应于以下的四波

混频事件（如图 # 所示）&其中

"!（!!）! "(（!(）， （)）

""（!"）! " *（!*）， （+）

"#（!#）! "(（!(）
!， （,）

式中下标 (，* 分别表示 (-.( 光场与 /0123* 光场 &频
率与波矢条件分别为

! ! !! %!" %!# ! !( %!* 4!( ! !*，（#5）

# ! #! % #" % ## ! #( % # * 4 #( ! # * &（##）

由（##）式可知，对于这种混频事件，波矢条件（相位

匹配）总是成立的 &
将（)）—（,）式代入（’）式便可以求得相应的极

化强度矢量 !（!）&为方便起见，我们分别对 "( 为

线偏振和圆偏振两种情形（" * 总是保持线偏振）进

行讨论 &

图 # 拉曼诱导克尔效应的示意图

!"#" "( 为线偏振的情形

对应于（)）—（,）式，有

"! ! "( ! $( $(， （#$）

"" ! " * ! $ * $ *， （#"）

"# ! "!( ! $( $!( ， （#6）

式中 $(，$ * 分别为对应光场偏振方向的单位矢量 &
将（#$）—（#6）式代入（’）式得

! !｛（"
（"）
##$$ %"

（"）
#$$#）（$(·$ *）$(

%"
（"）
#$#$ $ *｝ $(

$ $ * & （#7）

又，设 $( 与 $ * 夹角为#，$ *"是 $ * 垂直方向上的单

位矢量（如图 $），则

$( ! $ * 81*# % $ *" *9:#& （#’）

图 $ (-.( 光和 /0123* 光偏振方向的矢量图 #为偏振方向 $(
和 $* 的夹角

将其代入（#7）式，并利用（7）式的关系，有
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#### 4"
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可见，一般而言，极化波 ! 的偏振方向与 /0123*
光场 $ * 有所不同，! 的偏振除 $ * 方向外，还具有

$ *"方向的分量 &在 (-.( 光场 %( 与 /0123* 光场 % * 的

变化可予以忽略的条件下，耦合波方程慢变振幅近

似给出混频波的电矢量 "（!）# !（!）［+］& 于是由

（#)）式，在 $ *"方向偏振的混频光强（;<=>/）

% *" # $ *"·" $ # $ *"·! $

# "
（"）
#### 4"

（"）
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进一步，考虑到三阶极化率"
（"）由共振项（"

;）

和非共振项（"
@;）两部分组成［+］，其中"

@;可以认为

是与频率无关的常数，而共振项

"
; #

#
［!5 4（!( 4!*）］4 9$

#
!5 4（!( 4!*）

［!5 4（!( 4!*）］$ %$$

% 9 $
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式中，!5 对应于分子的振动或转动频率，$对应于

拉曼谱线的 A1B3:0C 线宽 &共振项"
; 中实部 ;3（"

;）

和虚部 <.（"
;）随 (-.( 光和 /0123* 光的频率差!(

4!* 的变化如图 " 所示 &可以看出，虚部 <.（"
;）是

一个标准的 A1B3:0C 线形，其中心在!( 4!* !!5 处；

而实部 ;3（"
;）的线形较为复杂，在整个区域内有正

有负 &当!5 D!( 4!* 时，实部 ;3（"
;）为负；反之为

正 &在谱线中心，;3（"
;）为零 &

三阶非线性极化率各张量元的共振项和非共振
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项之间有如下的关系式［!］：

!
"
#$#$ %!

"
##$$ %"!

"
####， （$&）

!
"
#$$# %（# ’ $"）!

"
####， （$#）

!
("
#$#$ %!

("
#$$#， （$$）

式中"为分子的拉曼退偏比 )
将（$&）式代入（#!）式中，有
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所以，",-./ 的强度
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式中

!
"
####

$ "
$#

［$& ’（$3 ’$0）］$ +#$

% "［%& ’（%3 ’%0）］， （$4）

"1!
"
#### "

$& ’（$3 ’$0）

［$& ’（$3 ’$0）］$ +#$

"［%& ’（%3 ’%0）］

5 "［%& ’（%3 ’%0）］) （$6）

（$4）和（$6）式中 "［%& ’（%3 ’%0）］为拉曼谱线归一

化 7891:;< 线形因子，%&，%3 和%0 用来表示相应的频

率，以区别其圆频率$&，$3 和$0 ) 若 !3 和 ! 0 不是

足够单色，则 " 应由 "
=

替代，其中

"
=
%##"［%& ’（%3 ’%0）］#3（%37 ’%3）

5 # 0（%07 ’%0）>%3>%0， （$?）

#3，# 0 分别是 3@A3 光和 /;8B10 光归一化的线形因

子，%37和%07分别为其中心频率 )

!"!" !C 为圆偏振的情形

在 " 0 和 " 0! 构 成 的 直 角 坐 标 系 中，相 应 于

（?）—（D）式，!$ ，!% 和!& 可以表示为
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将它们代入方程（6），得
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图 * 三阶非线性极化率!
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"）随

$3 ’$0 的变化
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由此，",-./ 的信号强度
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同样，类似于（$*）式，有
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又，!
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一步写为
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"
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将（*2）式代入（*$）式，得到 3@A3 光为圆偏振情形下

的 ",-./ 信号强度

! 0! " !
（*）
#$$# ’!

（*）
##$$

$ %（# ’ *"）$
!

"
####

$

""［%& ’（%3 ’%0）］) （*4）

式中 "［%& ’（%3 ’%0）］的含义与（$4）式相同，为拉

曼谱线归一化的 7891:;< 线形因子 )从（*4）式可以看

出，对于 3@A3 光为圆偏振的情形，",-./ 的强度变

化忠实反映介质的拉曼光谱，其谱线的线形与自发

拉曼散射完全一致 )而当 3@A3 光为线偏振光时，由

（$2）式可以看出，",-./ 谱与自发拉曼不同 ) 所以，

不同偏振形式的 3@A3 光，所得 ",-./ 谱线线形将

有所不同 )

* F 实验及其结果

实验装置如图 * 所示，其反应池与以前报道的

反向抽运的受激拉曼光声光谱装置类似［D］)实验所
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用光源为一台脉冲 !"：#$% 激光（&$’()*，+,-./01
23456.5 公 司 ）和 其 抽 运 的 染 料 激 光（!78***，

9:;/6;<<= 公司）> ,<=, 光为经分束片分束后的 #$%
激光器的 ?@A > (;= 输出，其线宽为 (.=B (；剩余的

?@A >(;= 激光用来抽运染料激光器，产生 +/:C-5 光 >
两束激光分别经透镜聚焦后同轴反向作用于样品池

内，当两束光的频率差调谐到等于分子的某一拉曼

活性的振动频率时，将同时发生拉曼诱导克尔效应

和受激拉曼效应 >

图 D 拉曼诱导克尔效应谱和受激拉曼光声光谱实验装置图

2(，2A 和 2@ 为格兰棱镜，2A 和 2@ 的偏振方向相互垂直

为了检测 EFGH+ 信号，我们用一光楔（@I倾斜

角）反射部分 +/:C-5 光由光电二极管检测，光电二极

管前格兰棱镜 2@（消偏比 (*B ?）的偏振方向与 +/:C-5
入射光的偏振方向 2A（即 ! 5）相互垂直，以此滤除很

强的 +/:C-5 光背景，只检测偏振方向为 ! 5! 的那一

部分 >实验中，+/:C-5 入射光的偏振方向恒为竖直，

而 ,<=, 光的偏振方向可以通过将可变波片设为!J
A 波片加以调节 >当两束光偏振方向夹角"K D?I时，

! 5!偏振方向上的 EFGH+ 信号强度最大，这可以从

（(L）式中看出 >至于受激拉曼产生的光声信号则由

置于池中心壁上的麦克风检测 >
需 要 说 明 的 是，尽 管 +/:C-5 光 的 线 宽 为

*M(.=B (，但由于 ,<=, 光的线宽为 (.=B (，因此两者

共同作用得到的光谱分辨约为 (.=B ( >
实验中，,<=, 光的波长固定在 ?@A > (;=，扫描

+/:C-5 光的波长，同步记录光电二极管和麦克风的

输出信号随 +/:C-5 光波长的变化，得到 9ND 分子#(

模 ! 支 在 A)(@ > L—A)A*.=B ( 范 围 内 EFGH+ 谱 和

2$E+ 谱 >在两束光均为线偏振，且偏振方向夹角为

D?I的情况下，得到图 ? 所示的两种光谱 >我们看到，

同时记录的两种信号给出的拉曼峰是大体相同的 >
然而仔细看来，它们并非完全一致 >在拉曼位移小的

一侧，即$, B$5 O$* 的一侧，EFGH+ 的信号强度偏

高；而在拉曼位移大的一侧，即$, B$5 P$* 的一

侧，EFGH+ 的信号强度偏高 >为了进一步验证实验结

果的可靠性，排除实验中其它因素的干扰，我们将

+/:C-5 光的波长分别从小到大和从大到小各扫描一

次，两次均给出同样的结果，表明实验结果是可靠的 >

图 ? 相同实验条件下同时记录的 9ND 分子#( 模拉曼诱导克尔

效应谱（细线）和受激拉曼光声光谱（粗线） 线偏振的 ,<=, 光

和 +/:C-5 光的强度分别为 (A=Q 和 (**!Q，9ND 气压为 (@@**21

D M 讨 论

受激拉曼光声光谱（2$E+）检测的是激发态粒

子在弛豫过程中产生的光声信号，在我们的实验中，

其谱 线 线 形 应 与 自 发 拉 曼 散 射 的 完 全 一 致，即

&:0-;/R 线形，其中心在$, B$5 K$* 处 >
而对于 EFGH+，当 ,<=, 光和 +/:C-5 光都为线偏

振时，由（AD）式

" 5! "（%
!E
(((( B%

!E
(A(A）A S（( B&）A

%
E
((((

A

S A（%
!E
(((( B%

!E
(A(A）E-（%

E
((((），

第 ( 项为非共振项，可以看成一常数，不会对谱线的

轮廓产生影响；第 A 项为共振项，是 &:0-;/R 线形，与

自发拉曼线形一致；第 @ 项为非共振项与共振项的

干涉项，其线形与实部 E-（%
E
(((( ）一致，为非对称线

形 >所以，EFGH+ 谱的线形可以看成是 %
E
((((

A 对应

的 &:0-;/R 线形与 E-（%
E
((((）所对应的非 &:0-;/R 线形

以及一个小常数项的叠加，导致最终的线形偏离

&:0-;/R 线形 >
这里要说明的是，以上有关 EFGH+ 谱的线形变
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化是针对单支谱线而言的，而图 ! 实际反映的是

"#$ 分子!% 模整个 ! 支的拉曼谱带，是所有振转谱

线的叠加，整个谱带峰形变化与单支谱线线形变化

定性一致 &
为了确信对两种光谱峰形差异的解释，我们特

意将 ’()’ 光改为圆偏光，按前面给出的理论结果

（*!）式，

" +! " "
（*）
%,,% -"

（*）
%%,,

, " "
.
%,,% -"

.
%%,,

,

"（% - *#）,
"

.
%%%%

,，

不出现干涉项，因而此时的 ./012 信号峰形应为

3456789 线形，与光声信号峰形一致 & ’()’ 光为圆偏

振的实验结果如图 : 所示，与图 ! 中的结果相比，两

种光谱之间的偏离明显减小，谱峰的轮廓也更为相

似 &之 所 以 没 有 完 全 重 合，是 因 为 我 们 实 验 中 的

’()’ 光并非理想的圆偏振光，而是椭球率接近 ; & <
的椭圆偏振光 &

由以上实验结果和分析我们相信：在线偏振

’()’ 光和 284=6+ 光的情况下，非共振背景"
>.的存

在，是 ./012 谱和 ?@.2 谱形状略有差异的原因 &

! A 结 论

拉曼诱导克尔效应谱（./012）和受激拉曼光声

图 : 相同实验条件下同时记录的 "#$ 分子!% 模拉曼诱导克尔

效应谱（细线）和受激拉曼光声光谱（粗线） 圆偏振的 ’()’ 光

和线偏振的 284=6+ 光的强度分别为 %;)B 和 C;!B，"#$ 气压为

%**;;?D

光谱（?@.2）都是很灵敏的非线性光谱技术，尽管它

们都对应于分子的拉曼激发谱，但也存在着一些差

别 &主要原因是，拉曼诱导克尔效应谱受三阶非线性

极化率"
（*）中非共振项"

>. 的影响，其谱峰的线形
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