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)*+,- 等人利用偏振 ./01 技术可以准确地确定分子的拉曼退偏比 2其方法是，首先对不同检偏角!3 所对应

./01 谱峰的频率分布进行数学模拟，然后由所得系数随检偏角!3 的变化求得使 ./01 信号中共振项消失的偏振

角!3
$ ，最后由消失条件"4 5 (6（7-8#7-8!$

3）求出退偏比"，#为产生 ./01 光的 9*:; 光与 17<,=> 光偏振方向的夹

角 2本文提出的数据处理方法，即交点法 2同 )*+,- 等人处理数据的方法相比，交点法毋需关于谱峰频率分布的知

识，做法也更为简便 2
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( H 引 言

拉曼散射是研究物质结构的一种有效手段，在

许多方面有着广泛的应用［(—?］2 拉曼散射退偏比是

拉曼散射测量中的一个重要数据，它能提供有关分

子对称性方面的信息 2
在自发拉曼散射过程中，17<,=> 散射光可分解

为两个独立的偏振状态：一个与 9*:; 光偏振方向

一致，其相应的拉曼散射截面和 17<,=> 散射光信号

强度分别记为$"和 !"；另一个与 9*:; 光偏振方向

正交，其相应的拉曼散射截面和 17<,=> 散射光信号

强度记为$#和 !# 2于是拉曼散射退偏比"可以定

义为"4$# 6$" 4 !# 6 !" 2 根据"值的大小，可以判

断分子不同振动模式的对称性及其在不同环境中对

称性发生的变化 2
当前，退偏比的数据主要是利用自发拉曼散射

技术得到的，这种测量方法虽然简单，容易实现，但

其测量结果不易精确［@，%］；而 )*+,- 等人提出的偏振

的 ./01（.<I=J=87 /87+D17<,=> 0-:-8 1G-77=J+8K）方法

可以准确地确定分子的退偏比"
［B］，不过其实验操

作及数据处理都要复杂得多 2本文在文献［B］工作的

基础上，提出另一种更为简单的处理 ./01 实验数

据获取退偏比"的新方法 2

" H ./01 方法测量退偏比的原理及文

献［B］的数据处理

./01 的原理可以简述为 9*:; 光（%;）和 17<,=>
光（%>）通过与物质发生三阶非线性极化作用，产生

频率为% 4 "%; 5%> 的激光，记为 ./01 信号光；当

两束光的频率差%; 5%> 调谐到等于分子的某一拉

曼活性的振动频率%0 时，./01 信号光因拉曼共振

而增强［’］2在以 9*:; 光的偏振方向 !; 为轴建立的

直角坐标系中，9*:; 光，17<,=> 光同 ./01 信号光，

三束光的偏振方向如图 ( 所示，其中 !;，! > 和 !./01

分别表示 9*:; 光，17<,=> 光以及 ./01 信号光偏振

方向的单位矢量，#为 !; 与 ! > 之间的夹角 2
在 9*:; 光光强变化忽略不计以及慢振幅变化

的条件下，./01 信号光的电场强度［&］

"./01 $#./01

4 ";
" "> &

（#）
(((( G<>#!; L&

（#）
("(" >+8#!;[ ]# ，（(）

式中 #./01为 ./01 信号光的极化强度，"; 和 "> 分
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图 ! "#$% 光和 &’()*+ 光以及 ,-.& 信号光偏振方向的矢量图

（!/ 为探测 ,-.& 信号光检偏器的偏振方向，!为 "#$% 光偏振

方向 !% 与 &’()*+ 光偏振方向 !+ 之间的夹角，"/ 为检偏器的偏

振方向 !/ 相对于 !% 的夹角）

别为 "#$% 光与 &’()*+ 光的电场强度，#
（0）
!!!!和#

（0）
!1!1为

三阶非线性极化率#
（0）的两个张量元 2

三阶非线性极化率#
（0）由非共振项#

3.和共振

项#
.两部分组成［!4］，其中非共振项#

3.可以认为是

常数，而共振项#
. 与分子的拉曼跃迁频率紧密相

关，且有如下的关系式存在：

#
.
!!!! !

$"
（%. 5%）5 6&

， （1）

#
.
!1!1 !

$#
（%. 5%）5 6&

， （0）

式中%. 为分子的拉曼振动或转动频率，&对应于

拉曼能级的线宽，而% 7%% 5%+ 则为 "#$% 光与

&’()*+ 光的频率差，也就是拉曼位移 2 可以看出，退

偏比’也可以表达为

’ 7$# 8$" 7#
.
!1!1 8#

.
!!!! 2 （9）

因此，只要确定共振项#
.
!1!1 8#

.
!!!! 之比就可以得到分

子的退偏比’2
由于三阶非线性极化率由非共振项#

3.和共振

项#
.两部分组成，故（!）式可以写成

",-.& !［#
3.
!!!! :(+!!% ;#

3.
!1!1 +6<!!%#］

;［#
.
!!!! :(+!!% ;#

.
!1!1 +6<!!%#］2 （=）

设图 ! 中 !/ 为探测 ,-.& 信号光检偏器的偏

振方向，"/ 为 !/ 相对于 "#$% 光偏振方向 !% 的夹

角（检偏角），则

!/ 7 :(+"/ !% ; +6<"/ !!# 2 （>）

因此，在 !/ 偏振方向上探测到的 ,-.& 信号光的光

强为

",-.& ! ",-.&·!/
1

! #
3.
!!!!（:(+!:(+"/ ;’

3.+6<!+6<"/）

;#
.
!!!!（:(+!:(+"/ ;’+6<!+6<"/）

1， （?）

式中’7#
.
!1!1 8#

.
!!!!，’

3. 7#
3.
!1!1 8#

3.
!!!! 7 !80［!!］2通过调

节检偏器的偏振方向 !/，可以找到一个使共振项消

失的角度"4
/，即

:(+!:(+"4
/ ;’+6<!+6<"4

/ 7 4， （@）

也就是

’ 7 5 !8（’A<!’A<"4
/）2 （B）

这样一来，只要找到使共振项消失时的检偏角"4
/，

就可以由（B）式求得退偏比’，这便是文献［?］中测

量退偏比的理论依据 2
在实验中，角度!是可以预先设定的（如! 7

>4C），而角度"4
/ 的确定相对较麻烦，文献［?］中的做

法如下 2
!）调节检偏器的偏振方向 !/，测量一系列检偏

角"/ 所对应的 ,-.& 谱，如图 1 所示 2

图 1 不同探测"/（图中"#）所对应的 ,-.& 谱［?］

1）结合（1）式和（?）式，利用公式

",-.& 7 $3.（"/）;$
.

%.（"/）&.

（%. 5%）5 6&.

1

，（!4）

对图 1 中的 ,-.& 谱拟合，得到各个角度"/ 下共振

项的振幅 %.（"/），式中 $3.（"/）为非共振项的振

幅，求和号表示对不同的拉曼振动频率%. 求和，值

得注意的是，此处&. 表示整个拉曼谱带的带宽，而

并非（1）式中拉曼能级的线宽&，换句话说，作者已

将整个拉曼谱带的频率分布按 D(E*<’F 分布处理 2
0）做 %.G"/ 图，并用直线拟合，拟合得到的直

线与另一条直线 %. 7 4 的交点即对应于角度"4
/ 的
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位置，如图 ! 所示 "

图 ! 拟合得到的 !# 随!$ 的变化［%］

可以看出，为了得到角度!&
$，要经过两步拟合

手续；另一方面，当整个谱带不能视为 ’()*+,- 型，或

者谱带出现转动结构时，直接利用（.&）式拟合 /0#1
谱会遇到困难，这时需要知道拉曼光谱的详细知识，

增加了光谱拟合的难度，而我们将要介绍的交点法

就可以完全避免以上的问题 "

! 2 一种数据处理的新方法———交点法

!"#" 交点法的依据及操作

不失一般性，将（%）式改写为

"/0#1（"，!# ）

3 $4 %#5# 6 $（"）%#
7

3 $4 7 %7#5# 6 7$4 #*$（"）%#5# %#
6（$（"））7 %78， （..）

式中#
5# 3$

5#
.7.7 9$

5#
....，# 3$

#
.7.7 9$

#
....，$4 3 &$

5#
....，

$（"）3 &$
#
....（"），& 为常数，#*$（"）表示 $（"）的

实部，

%#5# 3 %#5#（%，!$）

3 :(;%:(;!$ 6#
5#;<+%;<+!$， （.7）

%# 3 %#（%，!$）

3 :(;%:(;!$ 6#;<+%;<+!$ " （.!）

当!$ 3!&
$ 时，按（=）式，有 %#（%，!&

$）3 &，因而（..）式

右端后两项消失，成为

"/0#1（%，!&
$）3 $4 7 %7#5# " （.>）

需要注意的是，（.>）式右端的量与频率"（" 为

?@A8 光与 1,(B*; 光的频率差）无关，即

"/0#1（".，!&
$）

3 "/0#1（"7，!&
$）

3 $4 7 %7#5#

3 :(+;, "
也就是说，频率"不相同的 "C!$ 曲线在!$ 3!&

$ 处

均应交于一点；反之，"C!$ 曲线簇的共同交点所对应

的检偏角!$ 便正好是使共振项消失的检偏角!&
$ "

由此，交点法的数据处理步骤可概括为

.）对于若干选定的频率"，测定相应的 "（"，

!$）C!$ 曲线 "
7）由不同频率"的 "（"，!$）C!$ 曲线簇的共同

交点确定角度!&
$ "

!）由角度!&
$ 按（D）式求得退偏比#"

由以上的论证可以看出，交点法与原作者方法

的主要区别在于确定!&
$ 的方法不同 " 同文献［%］相

比，交点法不需要谱峰频率分布的拟合公式和详细

的光谱知识 "

!"$" 例 证

这里让我们通过具体的数值计算来演示交点法

的成效 "由（7）式，在（..）式中令

$（"）
$4 3 &’

（"# E"）E <& 3 ’
( E ’， （.F）

图 > 不同频率"（( 3（"# E"）9&）下信号强度 "/0#1随探测偏振

角!$ 变化曲线（各曲线公共交点处!&
# 3 D&G，计算中退偏比#3 &）

式中( 3（"# E"）9&，’表示共振项$
#
.... 峰值与非

共振项$
5#
....大小之比，因此

#* $（"）
$4 3 (’

(7 6 .
， （.H）

$（"） 7

$4 7 3 ’
7

(7 6 . "
（.%）

将（.F），（.H），（.%）式代入（..）式中，并取’3 .&&，%
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! "#$（!
%& ! ’()），分别对!! # 和!! )(* 进行两组

计算，结果分别如图 * 和图 + 所示 ,从图 * 和图 + 可

以看出，不同频率"（即# 不同）的诸 !（"，$-）.$-

曲线的确有一公共交点 , 对于!! # 的图 *，交点处

$#
- ! /#$，与按（/）式计算得到的角度$#

- 完全一致 ,
而在!! )(* 的图 + 中，交点处$#

- ! ’*01*’$，也与计

算值一致 ,需要说明的是为方便起见，在计算中我们

采用了
"（"）
"2 ! %

# 3 #，亦即假定谱峰遵从 456789: 分

布，但这并不是必要的，因为我们在前面论证交点法

的依据时并未用到任何频率依赖关系的具体形式 ,

图 + 不同频率"（# !（"& 3"）(&）下信号强度 !;<&=随探测偏

振角$- 变化曲线（各曲线公共交点处$#
- ! ’*01*’$，计算中退偏

比!! )(*）

!"!" 求共同交点较精确的方法

考虑到实验是逐点进行的，因此如何将（ !，$-）

数据点作成 !.$- 曲线是个值得讨论的问题 ,因为有

时在$#
- 附近没有数据或没有可靠的数据，这时需要

一种较可靠的内插（或外推）的方法 ,不难证明，（>）

式可以变换另一种形式，即

!;<&=（"，$-）! $" ? %"@5A（0$-）? &"AB8（0$-）,
（’C）

用此式对频率"时的所有（ !，$-）数据点进行最佳

拟合，得出与"相关的参数 $"，%" 和 &"，然后便可

以用（’C）式计算出任何$- 所对应的 !;<&=（"，$-），

从而便于对曲线簇共同交点的确认 ,
最后需要说明的是，当两个谱带完全重叠而它

们的退偏比!又不同时，由（>）式可以看出此时不

存在公共交点，也就没有所谓的交点法 ,所以交点法

只适合处理单个谱带或者两个谱带发生部分重叠时

的情形 ,

* 1 结 论

将交点法与文献［>］中处理实验数据的方法做

一比较，我们可以清楚地看出交点法的确更加直接、

简单；而且不管谱带的频率分布如何，其处理的方法

都是一样的 ,
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