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相干反斯托克斯喇曼散射光谱方法

的化学应用研究

高振刘殿友华峦郭础·

提要:本文介绍了采用 宽带染料激光的相干反斯托克斯喇曼散射光谱技术 。 实

验 结果证明 3 利 用这一技术可同时记录 CARS 和 CSRS 谱图，在咣咬的 情况下，同时

记录一条以上的喇 曼谱线也是可能的。
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Ábstract: CARS technique with the broadband dye laser is described. With this t启chnique，

CARS as well as CSRS spectra can be obtained simultaneously and more than one Raman line of 

pyridine were recorded by each shot. The r esults reported show that this technique can be uωdω 

r ecord Raman spectra of some organic molecules with nanosecond time resolution. 

在通常的 CARS 实验中，一般均采用频

率单一的的和 ω量的激光作为激发光源p 此

时，为记录分子在某一频率范围内的喇曼散

射光谱谱图2 必须不断改变的或 ωB 频率而

进行频率扫描，因此时间分辨率造成了严重

限制。例如无法研究那些在化学上、生物学

上具有极大重要意义的不稳定分子形态p 以

及分子在不同状态和不同空间的瞬间分

布。 朱用宽带激光作为 CARS 的激发光源
之-11 无疑是克服上述缺点的一个重要途

径"i 并己有一些初步的实验探索结果报

导口， 9J 。 在这里，我们报导利用单次脉冲宽带

CARS 方法在毫微秒数量级时间间隔内，同

时记录凝聚相有机物分子(苯和毗院)不同喇

曼散射光谱谱图的实验结果。

实验装置和方法考虑

单脉冲、宽带 CARS 的实验装置如图 1

所示。 激光脉冲由调 Q 条件下工作的单模

Nd:YAG 激光器产生。 所产生的 1064 毫微

米激光脉冲的脉冲宽度 为 7.0 毫微秒、谱

线宽度 <1 厘米-1 脉冲功率 最 高 可达约

收稿日期 1982 年 1 月 16 日。

铸 张爱真同志参加了部分实验工作.

H 最近，美国福特汽车公司基于类似的思想， 采用宽带

CARS 方法， 成功地对内燃机燃气的温度分布进行了毫秒

数量级的时间分辨测量(3].
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图 l 实验装置原理图

25 兆瓦。激光脉冲经 KDP 晶体倍频，得到

的 532 毫微米二次谐波脉冲，被分束器 S分

为两个部分2 其中一部分直接用于激发样品，

即作为的光脉冲;另一部分则用于抽运置于

非选择性谐振腔中的染料激光工作介质(通

常为若丹明 6G 的乙醇溶液)，产生宽带激光

输出，后者直接用作为 ωs 光脉冲对样品进行

激发。 在采用若丹明 6G 的乙醇溶液作为宽

带激光 CO~ 的激活介质时2 所产生的激光脉

冲强度在 550.9"， 569.5 毫微米范围内呈平

缓的连续分布。到达样品池的的和 ωB 光脉

冲强度p 主要通过改变分束器的透过/反射比

和各自光程中的衰减情况予以控制。 在一

般的情况下pω1 和 ωs 的光强度分别控制在

50 千瓦和 10 千瓦左右。具有适当强度的

的和 ωs 光脉冲经消色差透镜 L1 聚焦在样

品池中y 两光束之间的夹角通过改变它们在

L1 透镜上的间距予以调节。在的和 ωs 光

脉冲同时作用下3 样品所产生的 CARS 信号

用透镜 L， 聚焦到 WPP-05 型光栅摄谱仪或

WDG-500-1型光栅单色仪的入射狭缝上。在

前一情况下，所得信号的谱线可直接采用干

板摄谱，也可用"两维光强分布电视扫描系

统刀在"凯歌 4D9A 型"监视器屏幕上显示3 而

各谱线的相对强度则用 Tektonix 7904 通用

示波器读出并用 Polariod 410 软片记录。在

后一情况通过.单色仪依次选出不同波长的光

信号，经光电倍增管 (lP28 型)接收后3 通过

PAR-162 型 Boxcar 取样平均器和 PDP-ll

/05 电子计算机处理p 以求得准确的谱线线

型和峰值频率数值。不言而喻，后一种检测

方式必然要求用重复脉冲多次作用。 因而3
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在这里我们仅是采用它使单脉冲宽带 CARS

所得谱图中某些参数进一步精确化而已。

这里我们必须强调指出，在宽带 CARS

实验中3 一个应引起重视的问题是p 如何保

证在这一较宽的频率范围内可能出现的各个

CARS 谱线均能达到它们各自应达到的最佳

信号强度。人们通常是采用位相匹配条件下

工作的办法3 使 CARS 信号具有最佳的强

度。但是，在宽带 CARS 实验中p 由于不同

频率的光波在同一介质中的色散不相同3 因

而，在光束夹角相同时3 要求宽带光束 ωs 中

所有各有关频率的光波均满足位相匹配条件

是不可能的。 当偏离相位匹配条件大到一定

程度时，则可能使一些本来应该出现的谱线

消失。因此，实验时必须对 ω1 和 ω，两束光

的夹角。，以及所用聚焦透镜的焦距选择得

当。

实验结果和讨论

表 1 列出了在谐波 YAG 激光和若丹明

6G 宽带激光脉冲的作用下，液体苯的斯托克

斯和反斯托克斯光信号频率。在实验的其它

参数不变的条件下p 将的或 ω，光束切断，或

改变它到达样品池的光程，这些谱线均消失

不见。 因此可以断言，产生这些谱线的光信

号仅是在的、 ω2光束同时和有关分子相互

作用时产生的。

表 1 宽带 CARS 技术记录的苯的散射谱线

ω 信号 |相应的… 信号产生机理
(厘米 1) (厘米 1)

19790土2 993士1 CABS: 2ω1-W， 

20781土2 993士1 离次过程 3ω1-2均

16811士2 993士1 CSB8: 2ω2-ω1 

15820土2 993士1 高次过程句句一2ω1

分析所得的光信号频率不难看出P 这

些光信号是由的 = 18797 厘米-~和界于

18152"， 17559 厘米-1之间均辐射场和苯 的

992 厘米-1振动模相互作用而进行四波混频



过程产生的。其中包括频率为 2的一均的

CAR.S 信号以及频率为 2ωs一的的相干斯托

克斯喇曼散射信号，其余相应于 3ω1- 2ω2 和
3ωJI-2ω1 的光信号则是由相应的高次过程

产生的。 Chabay 等[4) 采用可调频染料激光

作为 ω1 和 ωs 激发光束而研究液体苯的

'CAR.S 时，虽然也观察到 CSRS 以及高吹过

程所产生的信号，但也)1- 2ω2 和 3ωJI-2ω1

信号不能在同一实验条件下观察到。 本文所

报导的实验结果表明，采用宽带 CARS 技术

完全有可能在可和激发脉冲的脉宽相比拟的
时间间隔内(例如"，10-9 秒λ 同时记录分
子的 CARS、 CSRS 以及在斯托克斯和反斯

托克斯侧的高次散射过程的谱图。

在液体毗睫的情况下，采用宽带 CARS

技术同样可记录它的 CARS、 CSRS 以及高

吹散射过程谱图，但毗胞可以给出更多的谱

线。 例如p 在它的 CARS 谱图中至少可以观

察到有四条散射谱线。它们的频率及相对强

度如图 2 所示，和已知的口比睫的喇曼散射光

谱谱线频率相对照，这四条谱线分别对应于
不同的日比院分子振动模(表 2) 。 这就向人们

揭示出了这样的一种可能性:利用宽带

CARS 技术还可以以毫微秒的时间分辨率监

商玄百 弱在二。

λ儒号t送微米〉

图 2 液体日比咬 CARS 和 CSRS l'普图

测分子中某些振动模的激发和驰豫过程，从

而为研究一些微观分子过程、鉴别和跟踪不

稳定分子形态的转化提供一种新的方法。

表 2 液体吭咬的 CARS 和 CSRS 谱线频率蕃

OARS \ OSRS 已知的啸j曼散射谱线(供对比参考)

ω1 -ω2 ω1-ω2 αJ 

相对强度 相对强度 相对强度 归 属
(厘米-1) (厘米-1) (厘米-1)

951.0 10 951 5 942 ~O B1 

973. 5 10 980 < 2 A2 

~990 .0 35 990 .8 29 991 10 A1 
< 

1010 .3 13 1007 ~O B1 

1029.0 17 1030.3 10 1031 10 A1 

1066. 5 2 1069 1 A1 

· 谱线频率及相对强度均经电子计算机处理而求得。
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尤其有趣的是，若将毗睫的 CARS 和

CSRS 谱图进行比较还发现2 在 CARS 过程

中活泼的一些振动模在 CSRS 过程中同样

起作用，但在 CSRS 谱图中能产生强谱线的

某些振动模p 在 CARS 谱图中却不出现。而

且在一般的喇曼散射光谱谱图中也没有较高

强度而频率相近的散射谱线2 因此p 我们倾

向性认为2 在 CARS 谱图中出现的 973.5 厘

米-1 和 1010.3 厘米-1"反常"谱线并不是通

过通常的喇曼过程产生3 而是由于在介质中

发生了其它的混频过程所致2 其中最可能的

是双光子共振四波混频过程。

对美国纽约市立大 学 J. R. Lombardi 

教授的讨论和中国科学院安徽光机所蔡小鸿

同志给予的帮助表示深切的谢意。
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口)配合光点检流计 (AC15j4 型〉对灯的总

辐射光能进行测定，得到总辐射能之比为:

灯a检流计偏转格数 Ia x (能量/格)
:J:T b 检流计偏转格数 Ibx (能量/格)

I" 
Ib 。

灯的紫外辐射能之比为:

Ia v 灯。紫外光效 'r/a _ I" v 匀。
Ib 灯b 紫外光效勾b I b " 'lJb 。

由于 OMA-2 系统探测头线性度为

士2饵，再考虑到闪光灯闪光不重复性

《士5笋，故实验测量精度为测量值的土7%。

我们所测脉冲灯的紫外光谱效率在 13 ....... 

17% 左右3 因此实验所得各效率的数据平均

误差约为土1.0% 。

四、实验结果与讨论

1. 放电电压对光输出的影响

改变脉冲缸灯的放电电压测定其光谱分

布和相对光谱效率，结果列于表 1 和图 1。

实验结果表明3 随着放电电压升高，脉冲

缸灯的辐射总光能、紫外辐射能、紫外光谱效

率及对民吸收有用光效等都随之提高。这

和文献 [1 .......4J 用"照相法"、"一般光电法口所

得实验结果规律相符。在我们实验条件下，还

投有出现饱和效应。
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2. 充气压力对光输出的影响

对充 Xe压分别为 100 托、 200 托的脉

冲灯进行了测试，结果见表 2 和图 2。

实验结果可以看出，充缸气压力从 100

托提高到 200 托3 辐射总光能、紫外辐射能、

紫外光谱效率、对凡有用吸收光谱效率等都

随之提高。和文献 [3.......5J 用一般测试方法所

得实验结果规律相符。

实验结果表明:随放电电压和充缸压力

的增加，脉冲缸灯的紫外 (2500.......3500λ) 光
谱效率从 13% 提高到 17% 左右，紫外总辐

射能量也显著提高。因此为使脉冲债灯紫外

辐射增加，用高压放电、高充气压力是有利的。

本工作在实验过程中得到了林从敬、

孙发信、吴树源、徐文刚等同志的协助;在

OMA-2 仪器的使用上得到钱嘉献、崔铁基

等同志的协助;在对曲线进行计算机拟合方

面得到丁吉山同志的协助，在此深表感谢。 '
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