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提要:本文就 CARS 原理、特性、有关实验方案及应用等方面作了介绍p 并结合

我们进行 CARS 工作的实际经验，讨论了 CARS 的发展前景和存在的问题。
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Abstract: This paper describes the principles and characteristics of CARS as well as its 

experimental schemes and applications. A discussion is given about its prospects and problems 

concerned on the basis of our practical work on CARS. 

、 CARS 基本原理及特点

二束频率分别为叫和叫的激光束(叫

〉叫)，前者功率较大，称为泵浦光;后者功率
较小，称为斯托克斯光。 把它们以一定的交

角入射到待测样品中，便能在某一方向上得

到频率为 W，，=叫十(叫-叫) =2WI-W8 的
CARS 光口， 2J。通常，我们固定泵浦光的频率

叫，调谐斯托克斯光的频率问，当 Wl-问刚

好接近并通过样品分子的振动-转动本征模

切M 时， CARS 信号便出现一个尖d~J 每一个

尖峰对应一个喇曼本征模。显然，相对于泵

浦光频率哩的而言，便是反斯托克斯频移 Wl
_4 川，

~，。

CARS 本质是一个非线性过程队剑，它是
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入射固定频率叫的光子和调谐 W8 频率的光

子通过三阶非线性极化率俨) (一问， Wl， Wl , 

-W.)相互作用的一种三阶非线性光学效应。

它可以表示于图 1 中，入射的二个单色辐射

场同时作用于介质，使介质的分子极化，由于

拍频场叫一问的存在促使分子振动-转动

状态锁定，亦即使它们的位相之间有确定的

关系。在这种相干极化波中当然包含有频率

为叫一叫的成份p 由于泵浦光较强，频率为

帆的辐射场又与此相干的极化波吧。l-W. 相

互作用，可以把这种相互作用看作为泵浦光

场被介质锁相分子振动模的空间光栅所散

射p 产生了频率为 W，， = WI+ (ωl-W，) 的边带，

这就是 CARS 光。

设三个光场的波矢分别是 Kz、K， 和 K"，
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图 1 一般(ω丰w" 叫〉和特殊(ω=ωbω=叫〉情

况下 CARS、 CSRS 能级、频场及相应的矢量图

由于它们都是相干光，在位相匹配 Kø一 (2K，

-K.) =0 的条件下，可求得 CARS 光的功

率P"， 近似为:

PS:j(~ \2 I 4:n;2W \2 
"'~\τ) \万究生) j3X(3) 1

2Pr P. 

其中 λt 是泵浦光的波长p 向是介质对频率

但他的折射率， X(3) 是介质的三阶非线性极化

率。由上式显见，散射光的功率 P"，正比于泵

浦光功率 P， 的平方和斯托克斯光功率 P， 的

乘积2 因此，在 CARS 实验中应使 P， 大于 P.

才好E530

除了上述边带 wα= w，+(W， 一切.) = 2Wl 

-W. 外p 还有 W.一(叫一切.) = 2叫一叫边带2

它出现在长波端，即有 Wl-W. 的红移，称为

相干斯托克斯喇曼散射(简称 CSRS) 。示于

图 10 CSRS 的功率正比于 P1坷，故 CSRS

的功率一般低于 CARS 光功率p 但在 P.>P，

或介质对 CARS 出现吸收时， CSRS 便显示

出突出的优越性。

图 2 是泵浦光和斯托克斯光这二个单色

辐射场以位相角。入射样品后p 得到 W，、 w.

CARS (2叫一叫)和 CSRS (2w.→叫)等出射

光(事实上，在入射光足够强时，还有相应的

高阶 CARS: w~") = (饲 +l)w，-n叫以及高阶

CSRS: w~:) = (n+1) w. - nw， 出现)。 由于

CARS 的定向性，很容易采用空间滤波，探测

到所需要的信号。

图 2 CARS 和 CSRS 的产生

CARS 和 CSRS 的产生，均需满足能量

和动量守恒:

{叫一切.=…m

饥'1 一切切。-w

{κ一瓦=K一儿
Kl 一 K.=K"， -K

对固体和液体样品，由于介质的色散尤其需

要注意。 CARS 过程亦可以看作是四波混频

过程p 不过它是在特殊条件下的四波混频

一一喇曼共振四波混频。但是四波混频在于

寻求新的频率及其有关的性质p 而 CARS 的

兴趣却是在于通过这个非线性过程揭示材料

的物理、化学特性。

OARS 光谱处于反斯托克斯区，从而避

免了荧光的干扰p 大大地提高了信噪比q

CARS 信号强度基本上依赖于全部入射激光

强度的乘积(1;1.)，随着激光功率的增加p 喇

曼信号迅速加强。其强度还正比于 (i ) 样品

粒子数密度的平方 (ii) 三阶非线性极化率

的平方 (iii) 常规喇曼散射截面的平方; (iv) 

相互作用长度的平方，反比于喇曼线宽的平

方。这些关系使 CARS 具有很多独特的性

质。

和受激喇曼相比 CARS也表现出明显的

优点，受激喇曼现象存在强的激发阔值(几百

兆瓦/厘米2)，谱线之间强烈竞争，整个过程显

示出按指数增长的不稳定性p 在介质中喇曼

光子不能被控制形成2 而 CARS 是由二个频

率激光辐射相干激发锁相分子振动而形成，

是一个可控过程，是一个随着入射激光的调

谐可以得到任一高强度喇曼线的可控过程。
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二、脉冲〈毫微秒)CARS

CARS 实验必须具有固定频率的激光源

叫和调谐频率的激光源 w.。在早期的 CARS

实验中是使用不同材料的红宝石激光受激喇

曼散射作为"点调谐"w.(6)， 但由于均不能

连续调谐，应用上有很大的局限性。

随后用红宝石激光泵浦近红外染料作为

叫得到了 CARS 谱[7)。由于红宝石激光可达

兆瓦输出和在单纵模运转3 激光系统稳定p 光

谱纯度高， CARS谱分辨率高达0.01 厘米-1。

但系统重复率低。次/秒)和红外输出不便

于准直限制了它的使用。

氮激光泵捕的调谐染料激光的出现打开

了 CARS 进一步应用的局面阻。典型的氮激

光是 6--8 毫微秒脉宽， 0.03--0.3 厘米-1谱

宽和直到 50 次/秒重复率，这适用于一般的

液体和固体的测量。虽然氮激光并不理想p

但由于它可以同时泵浦二个调谐的染料激光

到紫外区3 所以特别适用于共振 CARS 的研

究。

高功率、高重复频率 YAG 激光泵浦调

谐染料激光器的发展p 克服了氮激光固有的

缺点，成为用于 CARS 研究最好的脉冲器

件阻。它的优点在于具有高的重复率 10--20

次/秒，高的峰值功率 50"'100 兆瓦3 短的脉

宽 8--10 毫微秒。 YAG 的谐波对抽运染料

和光参量都是理想的3 三次谐波 355 毫微米

和氮激光频率相同，实际上可以用它泵浦所

有的染料， 532 毫微米二次谐波位于光谱可

见范围的中心，这样 WI、 W. 和 w，， (CARS) 光

束均处于可见区，对操作和探测都带来很大

的方便。 YAG 激光的四次谐波 266 毫微米

又是引发光化学反应的理想光源。 YAG 泵

浦的染料激光采用光栅调谐3 线宽达 0.01 "，

0.008 厘米气单线输出功率达 50--500 千

瓦。这种方法已成功地运用在液体、固体、气

体和高荧光、低浓度多种物质的探测上。图 8
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是在上海光机所运转的 YAG 泵浦 CARS 实

验装置， w.采用掠角光栅调谐带来很多方便。

图 3 YAG 系统毫微秒 GARS 实验装置

多年来 Onera 和 Quante[10) 小组致力于

研究非共振背景的消除和仪器的可靠性3 最

近建成了 YAG 泵捕的精密的多功能 CARS

光谱仪(见图 6 所示)。 该仪器有多种运转方

式p注意到空间分辨率p背景消除及灵敏度、测

量精确性和操作简单3 并经得起运输和安装

的撞击，成为非接触火焰诊断的最好的手段。

在 CARS 实验中，很多努力是寻求得到

窄带、高强度的、调谐 ωs 光束的有效方法，

除了调谐染料激光，还可以用光参量振荡器

(OPO) [11)，使用 OPO 代替染料激光优点是

宽的调谐范围，采用适当的方法用一块 OPO

晶体可以扫描出全部的振动频率谱。但自由

运转的 OPO 线宽可变，难以得到稳定的窄的

调谐线宽3 频率也较低。

也可以用宽带的叫来代替 CARS 的调

谐光源3 待测的样品从中选出与喇曼共振匹

配的频率。用这种方法得到的 CARS 谱包

含几个频率3 用单色仪色散来得到单频的

CARS 谱p 这个方法适用于测定瞬时温度和

揣流密度。其优点是染料激光器简单并能记

录到单次发射的 CARS 谱"全谱"可以用照

相记录或用光学多道分析器记录。但 CARS

信号强度受到严重的损失，分辨率受到单色

仪的限制。

三、连续 CARS(高分辨率〉

因为喇曼光谱的分辨率一般是由单色仪

的带通所限，因此常规喇曼光谱最高的分辨



率是 0.1"， 0 .02 厘米-1。而 CARS 的分辨率

仅由激光的线宽而定，采用窄带激光源，便可

以达到高分辨率的目的山]。 连续激光正是

提供了窄的线宽和稳定的振幅和频率输出，

目前连续 CARS 已达到 0.001 厘米-1 的分

辨率，连续 CARS 还具有高重复频率、快扫

描的优点，所用的典型的光源是 1.5"， 2 瓦、

30 兆赫线宽的 Ar 离子激光器和 200 毫瓦、

40 兆赫线宽若丹明 6G 单频连续调谐染料激

光器。连续 CARS 用来测定线宽、线型和绝

对喇曼频率，对气相分子结构的研究是一个

重要的工具。

四、脉冲(微微秒)CARS

(瞬态、高时间分辨率)

最近2 正引起注意的 CARS 的另一个领

域是微微秒 CARS，即相干喇曼散射对时间

分辨的研究，这是用其它方法所不能办到的。

在凝聚态物质中所研究的动力学过程在很多

情况下是发生在 10-12秒的时间范畴。例

如:快速弛豫过程、反应动力学、放电中瞬态

分子光谱和激发态的研究等。微微秒 CARS

还可以用来测量振动模的能量寿命和消除样

IEI背景。

超短脉冲激光的发展使微微秒 CARS得

以在实验上演示，典型的实验是使用锁模固

体激光产生几十微微秒激光，倍频后纵向同

步泵浦染料激光器得到调谐的微微秒脉冲染

料激光而实现的口气使用锁模 Ar离子激光同

步泵浦二个染料激光，同样可以演示微微秒

CARS 即脉冲序列相干反斯托克斯喇曼散射

(PUSCARS) ，它可以很好地消除非共振背

景凶。 也可以用受激喇曼散射产生超短脉

冲作为 W. 来演示微微秒 CARS。

使用宽脉宽的激光代替 Wl 或 W. 也可以

研究瞬态过程3 这要求毫微秒脉宽的 W1 或 W2

激光经时间压缩，其一达到几十微微秒p 二路

光相互作用给出微微秒 CARS 信号，这种方

式还没见报导。 /
为了消除背景，提高 CARS 信号强度，

提供更多的信息，近年来先后出现许多新颖

的实验方案。

五、共振 CARS (CARRS) 

在自发喇曼散射中当激发跃迁在介质中 '

发生电子共振时，一定振动模的喇曼散射截

面迅速增强，在 CARS 中同样出现类似的情

况。 当三个不同频率的激光入射在样品中

时， CARS 光谱的喇曼效应是差频共振 Wo

-W2 或 W1-W2 的作用，即 w()(CARS) =Wo 

十叫一叫，当频率 Wo 或(和)W() 出现单电子

共振时就产生了所谓共振 CARS 喇曼效

应[15] 这种情况一般称为单光子共振p 还可

以出现二个光子同时共振和双重共振 CARS

现象。图 4 表示了共振 CARS 产生的几种

不同情况， (b) 、 (c)对应的是 W() 和叫单光子

共振; (的是 W() 和 Wp 二个单光子同时共振;

(e) 表示双重共振 CARSj (α) 表示 W() = Wb>

woCARS。

---li) ---li> 
---1%) 

1i) -π-1l) 

Wz.1! ω。 n)ωb ω& 

1k) 

-+1'1) 
飞1t)

i g) ~g) -'g) --lg) --J.iII) 

(0) (b) (0) (tI) (e) 

图 4 啸j曼型1昆频 ωp 切。+叫一切。几种

不同形式的共振 CARS[15J

共振 CA丑S 技术使 CARS 信号相对于

榕剂常定的非共振背景大大增强，提高了

CARS 的灵敏度，这样，可能得到溶液中强荧

光样品的 CARS谱及气体的高分辨率无荧光

共振喇曼谱。当然共振CARS更容易得到激
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发电子态的信息。一般说来使激发激光束之

一调到样品的可见吸收带p 就可以得到共振

CARS 谱。共振 CARS 的实例很多p 应用也

很广泛，不仅对气体而且还可以对一定的液

体产生共振 CARS。

六、纯转动 CARS

对于纯转动 CARS 来说，入射激光束之

间的频差必须很小p 这样用一般的吸收和滤

光的方法很难将光束分开，用单色仪分光又

遇到强激光易于破坏其元件的危险，其次染

料荧光干扰也是一个问题。为了使光束分

开3 在气相介质中，一般采用 "BOXCARS"

交叉光束的办法来达到位相匹配，在这个方

法中 Wz 分为二个分量，然后再与 W. 组合，这

样所有的光束包括CARS光束都具有不同的

角度。 这种方法有二个优点3 其一是相干光

束得到了空间"预滤"从而消除了使用单色仪

元件易损伤的麻烦;其二是减少了相互作用

长度3 得到了比较好的空间分辨率。

为了减低和消除染料激光荧光干扰3 通

常使用三束激光3 相互关系为 Wo十Wl一切2

=W3i 叫一ω2=Wri WO +Wr =W3o WO 是 YAG:

Nd3+ 倍频 532 毫微米激光 Wl 和 W2 是 WO

泵浦染料激光3 其频差调谐与纯转动喇曼模

共振， CARS 信号在 ω。反斯托克斯位移来观

察，由于 WO 远离 Wl， W2 自然避免了荧光干

扰。

七、喇曼感生克尔效应光谱学

(RIKES) 

为了降低和消除 CARS光谱的非共振背

景3 成功地利用了 RIKES(16J 效应 。 RIKES

可以产生一个高散射频率的斯托克斯和反斯

托克斯全喇曼谐。在 RIKES 中频率为叫

的弱的探测光束受到由频率为叫的强偏振

泵浦光束在介质中感应出折射率复杂的各向
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异性的影响，偏振面随非线性克尔效应而改

变3 当 W2-Wl 接近于喇曼模振动时，显示出

一个共振现象，由于克尔效应引起偏振探测

光束通过正交的检偏器得到喇曼谱。 RIKES

没有位相匹配的要求，探测光束和泵浦光束

可以成任一角度p 并能在固定方向得到多种

散射频率的探测谱。

RIKES 的一个变型是光学外差相干喇

曼光谱学 OHD RIKESo OHD RJKES 克服

了 RIKES 和其它形式相干喇曼光谱学的缺

点3 它的电信号和非线性极化率、自发喇曼截

面成线性比例， 所以大大改善了信噪比，降低

了对入射激光稳定性的要求，消除了非共振

背景。 采用外差技术使 RIKES 成为探测发

光样品弱嘛1)曼模的实用的工具。

八、光声喇曼光谱学 (PARS)

与 CARS 相似的另一个非线性光谱技

术是 PARS【17]， PARS 的优点是把相干喇曼

光谱方法和光声吸收光谱学的高灵敏度相结

合。在 PARS 中特殊能级上粒子数的增加

是靠相干喇曼放大，而不是靠直接吸收。在

PARS 中样品是用二束可见光照明2 调整它

们在空间和时间上重迭，二束激光或其中任

一个被调制p 当调二束激光的频差等于样品

喇曼激活跃迁频率时得到最大的压力声波，

这个由激光调制的声信号由微音器来探测。

对低的和中等激光功率 PARS 信号正比于

入射激光功率的乘积、分子数密度、自发喇曼

散射截面。 PARS 信号没有功率阔值，二束

激光也不需要位相匹配。

九、 CARS 光谱的实际应用

迄今为止 CARS 光谱在物理学、化学、

生物学等许多领域里都已有了应用，这种应

用的趋势正逐渐增多。 在常规喇曼光谱和吸

收光谱不能工作的领域， CAR8 更发挥了独



特的优越性。

在固体中:

早期集中在测量各种材料的非共振电子

极化率，如方解石、金刚石和若干碱金属卤化

物。随后使用 CARS 研究了 GaP、 Lil03 中

的极化声子 (Polaritons) 及 InSb 导带中的

Landau 激发能级。利用共振和非共振极化

率之间的干涉及偏振实验结果推导不同 z 张

量元，观察 CuCICARS 谱的双重共振干涉效

应。晶体 CARS 谱的研究特别有趣，由于偏

振变化可以确定很多 X(3) 张量元山相应

测定的单晶有 YAG、 BEL、 GGG、 NdGG、

TbScAIG、 TbScGG 等。

在液体中:

测量了苯和一些芳香族化合物，如:

C6H 5Br, C6H5Cl、 C6H5CH3、 C6H5N02 的
CARS 谱。 这些研究的一个目的是确定共振

和非共振极化率的相对比值。

在生物学中 CARS 已成为探测生物分子

、 结构的有效工具，采用电子共振 CARS 谱可

以高灵敏度和选择性来研究生物样品荧光

生色团 (Chromophores) 0 P. K. Dutta 等观

察到黄素腺瞟岭双核氨酸 (flavin adenine 

也nuclωtide(FAD))、葡萄糖氧化酶(Glu∞se

oxidase) 和黄素吸收带 450 毫微米共振的

CARS 谱。 其中包括有几个异咯嗦 (isoallo­

xazine)环模p 由环模 CARS 谱的变化证实了

?在化现象的存在。他们的另一组实验是把泵

浦激光调到盯睫黄素的可见吸收带p 观察到

町院黄素生色团 300""， 1650 厘米一1 一组振动

模的共振 CARS 谱，这是对高荧光样品

CARS 的最好的演示，因为日丫院黄素的自发

喇曼由于荧光干扰很难观察到。 TretzelJ.

等观察到生物上二个重要的叮咬染料

Proflavine 和 Acridine Orange Cations 在甲

醇和水溶液中的共振 CARS 谱。 细胞色素C

和 VitaminB12 的共振 CARS 谱也显示了很

多有趣的性质。

在气体中:

在气相物质中越来越多的是利用 CARS

的优点研究低压稀薄气体、发光样品和高分

辨率光谱。

Taran 等首先把 CARS 应用到燃烧系

统的浓度和温度测量，图 5 指出了天然气

(75% 甲烧)火燃中热解所产生的 H2 的浓度

分布。从靠近火焰顶部 H2 CARS 谱 Q 支的

相对强度p 推导出转动温度是 1350 土 30K。

这和热电偶测量值 1340士 20K基本相近。

用 CARS 探测氢特别有利，因为 e站在 (H2)/
z正如 (N2) = 1. 6 x 10公。

卢 2000
自
由
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) 
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同

图 5 天燃气火焰中 H2 的分布[19]

他们还利用 N2 CARS 谱 Q 支的斜率，

求得乙烯乙二醇燃烧时球形多孔喷嘴表面探

测体积 2 毫米处的温度是 1250K，确定了在

这个位置氮的克分子数是 0.68，作出了 N、

CO 浓度随位置的变化。

Onera 用缸灯泵浦染料激光，在1.5 托

马蒸气中p 泵浦光调谐到近 16950 厘米-1 观

察到马直到第五级谐波的 CARS 谱[20J。他

们还测定了 H2， N2 和 O2 的振转谱p 由于用

激光激发时一些特殊物质的化学发光和炽

热p 这些物质常规喇曼散射的探测率都是很

低的，气体 CARS 谱的测定，可以使 CARS

用于监测大气污染。

在内燃机工作时由于气体速度、揣流、温

度和燃料空气及燃烧产物的浓度在时间和空

间上变化极为迅速，任何方法都很难进行精

确测量。而 CARS 特别适用于这种高温、高

压燃烧系统的测量，它不但具有非接触测量

的优点，而且具有很好的时间和空间分辨率，
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特别是氮不参与燃烧，又是主要物质，所以通

过它的 Q支振动 CARS 谱很容易确定温度、

浓度等参数。 CARS 也适用于放电介质和等

离于体的测量阳。

图6 YAG 激光泵浦的精密多功能 CARS 光谱仪

① 10次/秒 YAG 激光器;②调谐染料激光器;

③染料流动系统;④ 实验台; ⑤线宽选择器;
⑥粗扫描控制;⑦精细扫描控制

CARS 具有高的灵敏度和短的探测脉冲

时间，是研究光化学的非常好的工具，特别适

用于光裂解、激发态和反应产物的研究L阳22蚓2幻】

用1. 0侃6 微米的四次谐披 (σ26创6 毫微米)紫外

光辐辐.照苯蒸气，尽管在通常的吸收过程中没

有苯的光分解，但用 CARS 研究却发现了复

杂的快、烯及饱和有机基的谱线。这个区相

应于 266 毫微米频率的二倍p 所以这个过程

是属于双光子吸收。实验是在 3"， 15 托苯蒸

气， 15 毫微秒激光脉宽即几乎无撞碰方式下

进行的。在没有紫外光辐照时，只观察到 CH

拉伸区 (v=3073 厘米-1) 单独强的 CARS

线。但当 266 毫微米光束和产生 CARS 的光

束在时间和空间上同步照射时， 3073 厘米4

特征线的强度立即降低，随即出现复杂的谱

线。说明大量苯分解，新的产物产生。

反应动力学、激发态快速弛豫等瞬态过

程常常采用微微秒 CARS 来研究。 Chi. H. 

Loo用经过时间延迟的探测光束观察微微秒

CARS 信号p 测定了方解石 1086 厘米-1 光学

声子的失相时间为 7.1 微微秒[13) 。

Fa belinsky V. 1.等报导了在 D2 和
C2H2 的高分辨率 CARS 实验，得到了从 1 到

0.06 大气压乌H2 的分辨率高达 0.0013 厘
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米-1 的 1974 厘米-1 V2 谱。从这些研究结果

成功地计算了在 αH2 中振转搞合常数和压

力对线宽的影响。

Buq uillon J. P. 等使用单模红宝石激
光和染料激光测定了甲皖 V1Q 支 CARS 谱，

在气压 60 托分辨率达 0.005 座米-1。
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