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本文测量7苯及一些苯衍生物在不同偏振配置下的相干~曼谱 (CARS 和 CSRS)，分析了喇曼共报与

双光子吸收共振的干涉作用对光谱线型的影响以及喇曼模的偏振特性与分子振动对称性的关系.

CARS(相干反斯托克斯喇曼散射〉和 OSRS (相干斯托克斯喇曼散射)是基于三阶非线

性极化率 X(3) 的四光子混合过程p 在此过程中除存在非共振项外，往往还存在双光子吸收共

振项，它们与喇曼共振项之间会产生干涉，从而引起光谱线型的变化。研究这种干涉效应不

仅有助于对喇曼谱图的正确分析，而且利用这种干涉效应并采用偏振技术还可以从相干喇

曼光谱的测量中获得有关物质结构和特性的更为丰富的信息，例如早期就有对材料非共振

电子极化率的测量，近期更有对晶体各种取向的双光子吸收特性研究的报道L飞本文测出

了一些液体在不同偏振配置下的相干喇曼谱p 从理论和实验上着重分析讨论了喇曼共振与

双光子吸收共振的干涉作用对光谱线型的影响以及喇曼模的偏振特性与分子振动对称性的

关系。

实验采用以氮分子激光泵浦的两台染料激光器为光源的典型 OARS 装置ES10 在用作泵

油光束及斯托克斯光束(或反斯托克斯光束)的染料激光器的腔内以及接收信号光束的单色

仪入缝前均放置有偏振器以便进行不同偏振配置下的测量。由于 OARS 与 OSRS 都必须

满足位相匹配关系，在测量对象为液体或固体时， OARS 与 OSRS 信号光束在空间是分

开的。在测量时只要将单色仪转动到对准不同信号光束的位置，就可分别接收到 OARS 和

OSRS 信号。利用此装置我们对苯及几种苯的衍生物的相干喇曼散射与双先于吸收的干涉

效应以及它们的一些喇曼模的偏振特性进行了研究。

一、干涉效应

由光束的及 ω2 产生的=2的一饨的非线性过程中存在着许多通道。在喇曼共振与双

光子吸收共振同时存在的情况下p 将与之相应的通道的贡献分别归并，可将对各向同性液体

介质的非线性极化率 X(3) 表示为

X(3)( 一ω8;ω1， ω1， ω2) = x~l，+ χ铲+xyp，

式中右边三项依次为非共振项3 双光子吸收及喇曼项。
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为简单起见，我们只讨论一个喇曼共振模及一个双光子吸收共振能级起主要作用的情

况，这时有
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R X(3)= χ弘+
ωtg- 2，ωl-iFtg ω叼 -11ω -iFrg I 

Et 一百 万7 一切
其中 Aω=叫一问:ωtu= 一一一:::&及 ω=一一~分别为双光子吸收跃迁和喇曼共振模的9 h .tA ""'rg 'h 

频率; Ttg 及 rrg 分别为两者相应的弛豫常数;T， R 为包括有关矩阵元和其余频率因于的相

应于双光子吸收及喇曼共振的量。

总的信号强度正比于三阶极化率模的平方，即有

I f'n • T R 1
2 

Ioclxω|s=|xfh+| 
|ωtg- 2ωl- iI't9 ω叼 -11ω - iI'rg I 

(2) 

一般可认为 z钱是实数。

如果双光子共振吸收很强，可以略去 x弘项F 上式变为

叫 AJZFtJ JrJS 
T2 

-L 2TR iJLl F 

一1- 2TRTtgT叩上 RE

L1'且 +Trq
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(iJ'2十 F70) (L12十F马)"
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(iJ'且十 rzo) (J2+F乌"5

I -iJ2十 I飞'
其中 Ll =ωrg- L1ω Ll' =ω19-2ω10 

可以看到，由于存在双光子吸收共振，这时产生的信号中包括一个依赖于钩的常数项

(因在 OARS 测量中一般 ω1 固定)，这是 (3)式右边第一项。最后一项为具有洛仑兹线型的

通常的喇曼部分。中间两项则是双光子吸收与喇曼共振相干涉的部分。其中 (3)式第二项造

成 OARS 谱线的色散特性，此色散项的大小取决于 TR 乘积及 A'，色散的趋向则决定于Ll'

的正负。 (3)式第三项具洛仑兹型。当 2ω1 处在双光子吸收峰附近时，则喇曼共振峰可能显

示较强的色散性.

如果入射光场的频率远离双光子吸收共振区，则需要计及 X}f1 项与喇曼项的干涉，这时
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可见这时在 OARS 谱中信号峰也具有色散性p 主要表现在第二项p 它反映了 χ底与喇曼

项间的干涉。由于 xCJ1 一般较小，所以色散不明显，但在许多样品中都已测到此项的贡献。
OSRS 与 OARS 过程三阶非线性极化率俨}的表示式的区别只是 Trfl 因子前的符号相

反。因此在 OSRS 过程中p 式 (3) 的第三项将是负值，也即具有洛仑兹线型的最后两项符号

相反。如果双光子吸收足够强，喇曼峰的强度要变小p 甚至会出现负峰山。

图 1 至图 3 是苯的 OARS 和 CSRS 谱。可以看到，当均为 2075üom-1 (对应于苯的

lB2μ←lA10 的双光子吸收频率)时，在 OARS 谱中 1178cm-1 喇曼模与双光子吸收的干涉十

分明显，致使喇曼峰由洛仑兹型变为色散型。在此实验条件下2 1178om-1 喇曼峰的幅度与

双光子吸收产生的信号的幅度相近。对于 992om-1 喇曼模，也能观察到其与双光子吸收的

干涉，但由于该喇曼信号的强度远大于双光子吸收产生信号的强度，喇曼峰的线型仍呈现较

强的洛仑兹型，仅在高频一侧可见到干涉产生的下凹。由此可见，当喇曼共振与双光子吸收

共振的信号强度相近时，干涉效应最为明显而易于观察，与对.. X(3) 的分析结果相符。实脸表

(4) 
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图 3 苯的 CARS 谱中 992 cm- 1 喇曼模与

双光子吸收的干涉效应

Fig. 3 The interference e迁ect of Raman mode 

992 cm-1 and two-photon absorption in the CARS 

spectl'um of benzene Fig.4 

明，当双光子吸收项和非共振项都比较小时， OARS 和 OSRS 谱是很相似的。但当存在较强

的双光子吸收时，则可能会由于前面所分析的干涉情况的不同而使谱图呈现很不相同的情

况。例如， M. Shimizn 等即在葱单晶的 OSRS 谱中观察到许多喇曼模的信号均以负峰形

式出现，与相应的 OARSì普不同。

我们还对氟苯、氯苯、腆苯和硝基苯等样品进行了测量，同样也观察到了明显的干涉效
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应。图 4 中腆苯的两个极为靠近的喇曼模与双光子吸收的干涉所引起的线型变化清晰可

辨。

双光子吸收的存在影响或甚至改变了喇曼谱图的形状。显然，如不加以仔细分析可能

会由于迷惑而导致对谱图的误解。还需指出，双光子吸收产生的信号强度反应不随峭的调

谐的改变，但在我们测得的谱图上却表现为宽度达数百 cm-1 的信号带，其原因主要在于双

光子吸收也要受到位相匹配的限制p 实验中确可观察到信号带的峰值位置随位相匹配的改

变而移动。图中的。即为实验中的匹配角。通过双光子吸收与喇曼共振的干涉可以研究物

质的双光子吸收特性凶。

.3. ... ~_ 
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偏振特性

与 CARS 相联系的三阶非线性极化率 xijjk 与喇曼张量元 α山。有如下关系z

xm 优 N
'jjlc ω叩二 ω1十ω二 -4frguo，。

其中 i， j , k 者~表示实验室坐标系中的方向。对不同的振动模句.17 是不同的，它取决于振动

模的对称类以及相应的矩阵元，所以在 CARS 谱中，不同的喇曼模就有不同的偏振特性。

从喇曼散射理论可知2 在液体介质中p 所观察到的信号是对分子各种取向统计平均的结

果。相应的喇曼退偏振度 ρm 为阳

(5) 

一
-~、

(6) ρRf{=主旦旦= 衍'主
在二)2 45α/2十 4r!2 1

其中 α'、俨'分别为分子的喇曼极化率导数的各向同性成分和各向异性成分，官们分别为

(7) 

←专(α~'" 十α!'11 十 α~ z ) 1 

r'咆2 二~ {(ωι':J: αιilYωy)沪)

而在 CARSì谱普中P 两种不同的偏振配置(iiii) 和 (ijj份所对应的信号分别为

1~ =AlxmiI2E;(ωl)Ei (ω2) I 

1 /1 =A I x~~lI2E'f(ωl)Ei (ω斗，

其中 A 为常数。

我们称喇曼峰在这两种不同偏振配置时信号强度之比为该喇曼模的 CARS 退偏振度，

则有

吁

四
二
三
一

ρ I~ 一|比划2-2
CARS-p 寸百刀γ一ρu，t:; o

可见1 CARS 谱中喇曼峰的退偏振度比在一般喇曼谱中更为明显。因此，利用 CARS 谱我

们可以更容易地区别振动模的对称特性。从我们测得的一些液体的 CARS 谱』可以明显地

看到不同对称性的喇曼模的不同偏振特性。

苯分子具有 D6h 对称性，其 1178cm-1 和 992cm-1 振动模属于不同的对称类;前者属

E协是一种平面简并振动;而后者属 Å1g， 是一种全对称振动，具有很高的对称性，所以偏振

性很强。测量表明，在偏振 OARS 谱和偏振 OSRS 谱中，两振动模表现出很不相同的偏振

(8) 
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特性， 992cm-1 模的 ρCARS~3 × 10-3，而 1178cm-1 模的 PCARS=O.16 o
我们还对氟苯、氯苯、破苯及硝基苯等液体的偏振特性进行了测量。这些分子都有马，

点群对称性，它们的偏振 OARS 谱也反映出不同对称类的振动模有不同的偏振特性。

具有 O2'11 点群对称性的分子可有四种对称类的简正振动p 即 A1J A2J B1 及 B2， 四类振

动都有喇曼活性。根据群论分析可知，对 A对称类的振动， a/ 和扩都不为零，所以退偏振

度为 0<ρCARS<击，模的各向异性成分 If' 越大，则退偏振度内ARS~大。 A21 B1 和 B'J 对称
类是非全对称的34=0，这时有 ρ旧:1=一一 测量振动模的退偏振度如 POAns<立或几9 

POAßS- 16 0 、， ..AI--t f"' \.)il..1.\~~ --... 

~Lô 
乎为零p 则可肯定这些模属于 A1 对称类。

对硝基苯的偏振OARS谱的分析与上述 ♀ 
在毕
倒
也4

情况相符，其 8500m气 10010皿气 1020om-1

振动模具有很小的退偏振度。在两种不同偏

振配置下信号强度差别十分明显， POARS 均小
于 0.2，显然属 A工类。 11060m-1 与 11600m-1

CARS 峰具有显然不同的退偏振度。在平

行配置时 1106cm-1 比 11600皿-1 模要强得
多p 而在正交配置时p 则 1160om-1 模反较

11060m-1 模强。查得 1106om-1 模属 A1 类，
而 11600m-1 模属 E1 类，与我们的结果一
致。又 1345om-1 及 1õ230m-1 分别为属 Â1
对称类的 N02 一对称伸缩振动及属 B1 对称

(iÌ1~ü) 
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类的 N02 一反对称伸缩振动3 前者的 POARS 图 5 硝基苯的部分偏振 CARS 谱
比后者要小得多o 图 5 为硝基苯部分喇曼模 Fig. 5 The CARS spectra of nitrobenzene 

的偏振 CARS 谱。 under different polarization conditions 

从以上的分析及实验结果可见，不同偏振配置下 OARS 谱的测量可以有效地提供关于
分子结构对称性的信息o

在偏振 OARS 谱中，还可以看到喇曼信号与双光子吸收信号有不同的偏振特性。例如
在苯的 OARS 谱测量中，当 ω1 为 20750om-1 时 p 在两种偏振配置下双光子吸收信号之比与
11780m-1 模的 POARS 比较接近，而与 9920m-1 模的偏振特性差得较远。

在偏振配置为 (ijjj) 时，所有喇曼模的信号以及双光子吸收的信号都消失，这是由各向
同性介质特性所决定的。

偏振 OARS 光谱的测量p 不仅有助于对振动模对称特性的分析3 且可从中求得一些材
料的偏振双光于吸收系数。此外，偏振技术及干涉效应的正确运用还可抑制 CARS 测量中
背景的干扰p 从而提高 CARS 光谱的类敏度。
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Thc ooherün也 Raman Speo也ra (OARS and OSRS) of benzene and i恼 doriva也ives have 

boen measured under diff eren t polar lza tion 00丑tigura七io口s. The influence of in古erferenoe

effe的 be古ween Raman resonanoe and 也wo-pho也on a bsorption resonanoe on 古he Spec也ral

linesha pe as well as the rola tion b的ween 吐10 pol曰ization proper古ies of Raman modes 

and 也he sym皿G缸ies of moleoular vibraιions have been disoussed. 




