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喇曼散射偏振谱的测量
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提要

本文讨论了光栅光谱仪的遗射率反常和偏振响应问题，指明了光谱仪的这些特性对光谱测量产生的

影响。使用 90 0 旋光器测量喇曼散射偏报谱时，信噪比有时可提高几倍，与使用扰偏器相比，可提高 1 倍.
在退偏度测量中，所获得的结果与其它方法相近。

一、光栅光谱仪的透过率反常和偏振响应

光栅作为一种色散元件被广泛应用于光谱仪器、激光器及其它分光系统3 它的一般色散
行为虽已人所共知，但对其光谱响应的细节2 如偏振响应和效率反常问题气却常为使用者
忽视。光栅的衍射效率强烈地依赖于入射光的偏振状态J 光波波长p 入射角p 光栅材料和光
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图 1 Spex 1403 双光栅光

谱仪的偏振响应

栅几何结构。 p偏振光，即入射光偏振方向与光栅刻

线平行的光，其衍射效率随波长的变化较为平缓;而 s

偏振光，即入射光偏振方向在入射面内，其衍射效率随

波长变化比较剧烈3 常出现许多结构p 称为衍射效率反

常。这种反常分为两类:一类称作 Wood 反常，另一
类称为共振反常ω。

光栅反常的来源直到本世纪七十年代才逐步弄清

楚。某一波长沿某一角度入射的光，当其某一衍射级

恰好沿光栅面掠过时3 衍射能量将在各衍射级重新分

布，结果使检测的衍射光强度发生突变。 这是 Wood

m 反常的一种来源。共振反常与光栅结构及构成光栅的
金属材料有关，受光栅表面结构上等离子体的光激发

行为影响o
Fíg. 1 Polari国挝。于 response of Spex 由光栅构成的光谱仪，相应地存在着强的透过*

1403 double grating spe 
g speClorOme~el' 反常和偏振响应问题。多光栅谱仪的这些特性，更加

突出。一般光谱仪的狭缝和光栅刻线是平行的。因此) p 偏振方向平行于狭缝J S 偏振方向
垂直于狭缝。由于光栅类型不同以及光谱仪器采用的结构不同。不同光谱仪的偏振响应和
透过率的色散性质也各相异。
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图 1 画出了美国 Spex :1 403 双光栅光谱仪的偏振响应。

1800 lineJmm 图中实线是放下式计算出来的:
I=O.85xsin2 0+O.15 0 (1) 

实验点比较接近正弦平方关系。实验中使用低压录灯 18312cm-1 谱钱，光源是完全退俯振

的z 经起偏器进入光谱仪狭缝。在这一波长上J S 偏振光有较高的透过率p 为 p偏振光的

6.7 倍。

在 28000 "， 11500 cm-1 光谱范围3 使用卤鸽灯作光源p 测量了比透过率的色散关系(图

2) 。比透过率定义为:

光栅光谱仪的偏振响应及喇曼散射偏振谐的测量

诙谐仪使用全息光棚。

3 期

d.fJs(f) =I fJ (f) / Is(f)J 

山(f) = J s (f) / 1 p (f) J (2) 
这一量消除了光源的频谱不平坦性和光电倍增管的光谱响应，表示出光谱仪本身的偏振响

应特性。式中 1" 和 18 分别是透过光谱仪被光电倍增管检测到的 p 波和 S 波强度。

比透过率的测量结果有点出人志

料。大约在 22000 cm-1 (45<15 A) 时，

比透过率为 lJ 即 P 光和 s 光透过率

相等。当 !<22000cm-1 时J 即大多数

采用茧离子激光器作光源的光散射实

验渺及的光谱范围， s 光比 p光透过

率高。在 12600cm-1 时，也达极大值，

s 光透过率是 p光的 37 倍。当 f>

22000cm-1 时JdfJ8> 1.. 即 p 光透过率

比 s 光高。在24000om-1 时1 d1l8 达极

大值，为 430 在 2500ü cm-1 时J dP8 降

为 5.6，而后又继续增大至 40 以上，

光谱仪透过率反常是一个相当复

杂的问题。这一特性给光谱测量带来

很大影响。 由于偏振响应的色散性质，在宽频带测量中会出现谱峰位置移动，出现附加结

构。在同一偏振谱3 谱峰的相对强度失真;在不同偏振谱(p 和功，相对强度也与实际不衍，

要彻底消除上述虚假现象，必须通过实验测定求出光谱仪响应函数。

115佣
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频率(cm-1)

图 2 Spex 1403 双光栅光谱仪的比透过率的色散关系

Fig. 2 The dispersion of the specífic transmissivity 

of Spex 1403 double grating spectrometer 
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900 旋光器在喇曼散射偏振谱测量中的应用

对于喇曼散射测量，光谱分布范围较窄』不会因透过率反常出现明显谱峰移位及附加结

构s 但 p态和 S 态谱的相对强度差别依然如故。为了消除这一影响p 在喇曼散射偏振谱测量

肘，在光谱仪狭缝前面加扰偏器，使p 和 S {$.ij振光都变为完全退偏振。从而 P 和1 8 态俯振谐

的相对强度之比和实际情况相符。加入扰偏器后，原来透过率较低的偏振光(如 p 光)其信

蝶比将提高。忽略扰偏器对光的反射等引起的损耗，信号被增强的倍数为:

一
---、
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1 D 1 (.1 , -1 '\ _ • 1 一一=一 (US'fJ 十 1) '""~ dsp (当 dsp>>1) , J 2 ， ~~ðp , - / 2 

但是，加入扰偏器之后，透过率高的偏振光信噪比将为原来的二分之一1

lv_1(L.L 1\~1 
1 2\- , d sp J 2 0 

(3) 

(4) 

这种损失是令人惋惜的。

这里，我们提出另外一种解决偏振谱测量的办法，在检偏器和光谱仪狭缝之间加一寸

900 旋光器，将透过率低的偏振光(p光)

转变为透过率高的偏振光(8光)。此时，

信噪比将提高至 ds'P 倍。比加扰偏器时，

约提高 1 倍。当测量透过率高的偏振谱

时，需把 90口旋光器去掉。

因 8 给出石英晶体例子。激光波民

5145Åo 晶体的 z 轴平行光谱仪狭缝。
当加入 90

0

旋光器时j a; (伊)11 配置下的

偏振喇曼谱信号增强 5 倍多，和加入扰

13ω 偏器相比，信号增强约 1 倍。有关石英

喇坐位移( m-
1

) 晶体喇曼谱的对称性请参考文献 [2J 。
图 3 x(yx)y ~己置下y 石英晶体的喇曼谱

值得注意的是， 900

旋光器对偏报
Fig. 3 Raman spectra of quartz at x(yx)υ 

c∞onfì电g伊u旧盯r时.

(刨αω) l盯肌时TSÎD唔εa9ω0 0 0呻pt白ical r时O叫ta剖to叫r盯仍例b的) U肌吕i扭卫gρaιdo呻P阴01胎a旧盯T甘巾7才i地zer盯: 曼位移而异o表 1 列出当f<22000 cm-
1 1 

(c) Without using a叮 90
0 rotator or depolarizoT 时y 在不同激光波长下，不同喇曼位移时

的 ds'P 恒，这些值相当于使用 900 旋光器时， p 偏振谱信号强度被增强的倍数。

由表 1 看出，当使用长波长激光源时，不同偏振态入射的透过率差别更大， 900 旋光器

(c) 

表 1 不同激光波长p 不同喇曼位移时， 90。旋光器使 p 态偏振谱信号增强

的倍数(dsp) (Spex 1403 双光栅光谱仪)

Table 1 The enhancement factor of signal intensity of p polarization spectrnm for 

different Raman shifts at different laser wavelengths by using a 90 0 optical rotator 

(Wìth Spex 1403 double grating spec仕ometer)
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的使用更加必要。

光0Jì}光谱仪的仙振响应及喇旦散偏振谱的inJ呈

---.、 退偏比的测量

。卢P;;:;.);) 

在液体或分子晶体的喇曼谱测量中，为了了解分子之间相互作用对振动模的影响3 常需
要测定退偏比，它被寇义为某振动模沿 s 或 p态偏振分量之比。测量退偏比时3 为消除光谱
仪偏振响应的影响，需要加扰偏器。根据前面的分析不难看出，使用 900 旋光器，也可以解
决光谱仪偏振响应带来的困难3 能够测定退偏比。

我们曾分别利用扰偏器和 900 旋光器』测量了。014 的 218， 314 和 459c皿-1 喇曼峰的

退偏比，结果见表 20 两种方法所得结果与文献 [3J 基本一致。使用 900 旋光器测量:退偏比
时，表面反射将带来百分之凡的误差。

值得指出的是，在光路中加入检偏器、扰偏器和 900 旋光器时3 要对信号收集光路重新
微调。因为这些器件都有一定厚度，放置不正时，散射光聚焦位置将产生微小变化，这一微
小变化足以影响测试结果。

喇 4占1主• 出幸

。m- 1

218 

314 

459 

表 2 CCl4 喇曼散射谱的退偏比(室温 230 C)

Table 2 The depolarizatioll ratio of Ra皿an spectru皿

peaks of CC14 (Roo皿 teperature 230 C) 

j~ 偏比实验结果

使用旋光器 使用扰偏器

O.l均土0.03 0.68 土 O ‘ 03 

0.70土 0.03 0.69 士 0.03

0.005士 0.002 0.005土 0.002

曾测试方法不同。实验中改变激光束偏振方向，而保持检偏器方向不变。

文献值[3]开

0.75士 0.02

0.71)士 0.02

0.0075士 O.OOF，

90 0 旋光器是用旋光晶体做成的。最方便的是使用石英晶体，垂直于光轴切片。 由于

旋光性具有频散特性3 对于不同波长，要获得 900 旋转3 其厚度是不同的，但与 1/4 和 1/2 波

片相比，对其厚度的精度要求很低。 土0.01 皿m 误差是允许的。因此J 旋光器的制造成本

较低。

适用于不同波长的旋光器已由我们实验室制造出来。我们相信，在偏振谱测量中，它将

是十分有用的。
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Polarization response of grating spec甘。meters and 

measurement of Raman polarization spectrum 

YAO ZBENYI AND JIA WEIYI 

(Institute 01 Physics, .Academía Sìnica) 

(Received 30 J uly 1984) 

Abstract 

Transmissivity anoma1y and po1arization response of grating spec恒ometers

have been discussed. It is shown 也hat 也hese characteristics of 也he spec切ome也ers will 

have great influences on spectroscopic measurements. In order to diminish the 

influence, a 90 0 optica1 rotator was nsed to measure Raman polarization spectrnm , 

For some polarizatio丑 directions， signal intensity 0 btained conld be increased by several 

times, a丑d i古 might be onß time 的ronger than that measured with a depo1arizer. 

Depolarization ratio of Rama丑 spectru皿 peaks of 0014 was measured with the resu1t 

being 也e same as that measured by other metho也.




