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氢和甲皖混合气体的受激喇曼散射
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提要

使用调 QNdS+:YAG 激光的二次谐波(532 nm)作为泵浦源，探讨了氧和甲院混合气体的受酷喇曼散

射效应，利用光学光谱分析仪(OSA)监测?在不同比例的混合气体中，观测到氢和甲皖各自的 SRS谱线以

及两种气体的联合谱钱[V=Vp+mJv1 (马) +n.clíi2(C~) ， 俐， n, ~O， I士1，士2，…];观察到斯托克期和

反斯托克斯的谱钱频移.实验表明两种气体的混合使得氢和甲院的受激唰曼散射过程发生了竞争相搞
.6-
日。
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不同介质的混合受激喇曼散射效应是 SRS 研究的一个重要领域。 由于混合介质的相

互作用，可能会影响各级自RS谱线的分布，产生和频和差频效应， 从而获得新的 S且S 谱

线E1， 235 不同介质的喇曼谱线相互藕合和加宽，可能使 SRS 的单线调谐转换成较大范围的调

谐;在喇曼介质中加入各种惰性气体2 还可研究谱线的碰撞加宽和 Dicke 变窄效应E810 因而

研究泪合介质的 SRS 效应，具有一定的学术意义和实用价值。我们使用 532nm 激光作为

泵浦惊3 探讨了氢和甲;皖混合气体的受激喇曼散射效应。希望通过两种气体的渴合产生新

的 SRS 谱线，以满足激光光谱学对可调谐光源日趋增长的需要。

二、实验装置和条件

实验装置如图 1 所示。

用脉冲 Nd3+:YAG 激光的二次谐波作为 SRS 的泵浦源。 YAG 激光器包括振荡和『

级放大器，振荡器为平面腔结柑型，用双 450 锯酸钮晶体以线偏振加压型式进行电光调 Q，

小孔选横模，激光发散角约 1 mrado 经一级放大后p 镜酸惺晶体倍频的二次谐波(532nm)

能量为 25mJ，脉宽 10M，重复频率 1puIsejseo。经f=500mm 的透镜进入喇曼管中央的

532 丑m 激光功率密度约 255mW/c血20 喇曼管长 1m，内径 15皿mJ 两端窗口为石英。我

们首先在喇曼管内充入 10atm 的氢气，然后逐步加入甲院气体，直至混合气体的总气压达

34的mo 利用 WP-4 型光句也谱分析仪(OSA)监测不同海合比条件下的 SRS 谱线。受单

色仪光栅的限制， OSA 的可鸣先谱范围为 250"， 900口血，故没有测量高阶的 SRS 谱线。选

择氢和甲:院两种气体作为喇曼介质，因为这两种介质都具有比较简单、频移较大的光谱恃
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.Fig. 1 An arrangement of the experiment 

l-refiective mirrorj2-Q-switch;3,6-Nd3+:YA0 lase:r j 4-a.pe:rture; 5-couplíng miπ'o:r; 
?一LN doublefrequency orystal: 8,12-splitters; 9, 11-1enses 1=500 mm; 10-H2 Raman 
oe11; 13-07-组 multiplier phototub曰 U-osciIloscope SBM-14; lS-synchrotrigger; 16-
energy meterj 17-valvej 18-bottle of CH4 ; 19-fìlterj 20-monochromator; 21-picJrup 

ca吗eraj 22一OSA WP-4j 23-displey; 24-printer 

991 

性，在高气压时它们可以任意比例混合，同时在紫外、可见和红外光谱区都具有良好的透明
度。实验所用的氢纯度为 99.9999%，甲院为色谱纯。

三、实验结果和分析讨论

实验中观察到:随着混合气体中氢和甲院比例的变化，它们本身的 8R8 谱线的强度、级

次也变化，并产生氢和甲:院的联合喇曼谱线，且按下式混频:

V~Vp十mL1vl(H2) 十饲L1v2(OH4) (1) 

式中圳、何=03 士 1，士 2，…;Zp 为泵浦激光的波数 L1v1 (H2) = 4155 cm-1 是氢的喇曼振动.
被数; L1v2(OH4) =2917 cm-1 是甲:院的喇曼振动波数。

实验所观测到的联合谱线见表 10

各种实验现象分析如下:

1. 氢和甲镜本身的受激喇曼散射

氢的 SRS 阔值比较低。在我们的实验条件下，5atm 的氢气即可产生 8RS 效应。在 10

a也m 纯氢气时p观测到四条 SR8ì普线 (82， St, AS1 和 AS2) 。在混合气体中p 当少量甲烧(<

2的m)加入氢喇曼池时F 仅产生氢的 SRS 谱线。但可明显地观察到) Stokes 光强减弱， An挝

S古okes 光强增加。随着甲烧的增多p 使氢的 SRS 级次减少，整个 SRS 光强减弱。加入 6的皿

的甲烧时，开始观测到甲院的凯和 AS1 t普线G 随着甲烧的增加2 甲炕的 8R8 谱线增至四

条3 即岛，缸， ASt和 AS.a;当加入 16的m 以上时3 甲烧的 SRS 谱线减少为三条，而氢的 SR8

i普线却全部消失。但在同样的泵浦光源条件下F 喇曼管长 420mm[4\ 纯甲烧的 SRS 效应与

本实验混合气体中的甲'应 SRS 效应有所不同。!当混合气压为 24atm (10 atm H 2+ 14 的m
OHβ时P 观察到甲炕的四条8RS谱线 (82) 鼠)~和ÁSJi);混合气压为 34的m(10的mH.a+

24的mCHρ时3 仅能观测到甲烧的三条 SRS 谱钱(82， 81 和 A81) 。高气压条件下，由于压

力加宽效应会引起喇曼增益下降，同时使得相位失配因子增犬，因而对甲烧的高级次喇曼频

移不利。

混合介质中氢和甲挠的竞争激烈。 532口皿激光作泵浦源时，甲烧的喇曼散射截面(dσ/

dQ生 3.50 X 10-80 cm28r-1) 比氢的喇曼散射截面 (d，σ/dD 止1. 31 x 10-ao c皿2Sr-l) 约大 2.5
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Table 1 Combination Raman Lines 

Measu(rAed ) Value 
5土Vp+饥L1Vt+nLIV2

Experimenta l Condition 
m n 

4509 一 2 4 

4428 3 -3 

3可 60 1 
10 atm H 2 +4 atm CH4 

3540 3 - 1 

3472 1 2 

3146 l 3 

3149 l 3 
10atm H2十6 时mCH生

4702 2 -2 
-

8845 l -4 

8544 - 1 一 1

10 a. tm H 2 + 10 atm CH4 7477 -2 1 

4879 -1 。-唱，

4506 -- 2 4 

8519 一 1 一 1

796~ 2 -5 

7042 1 -3 
10atm H2十12atm CH4 -一二

figj , l …1 2 

4282 -1 3 
→一-

3529 

10 atm H2十 14 at皿 CH4 3521 3 -1 

10 atm H2十四 atmCH生 3521 3 -1 

10 a r, m H 2+24 a.tm CH.! 3517 3 一l

LlVl =4155 cm-1; LlV2 = 2917 cm-1
o 

7 卷

Calculated Value 
(λ) 

4514 

4442 
咽且且 - -

3866 

3528 

3474 

3154 

3154 

4701 

8852 

8529 

7460 

4884 

4514 

8529 

7986 
- 甲一一

7042 
俨一

4884 

4275 

3528 

3528 
-

3528 

3528 

倍。 因而一旦混合介质中甲 :院的含量达到一定浓度时p 将有利于甲烧的 SRS 谱线产生。混
合介质的 SRS 效应属于非共振喇曼散射。从共振失谐量考虑p

LJv=vp-avR (2) 

式中 Vp 为泵浦激光波数， VR 为介质的喇曼频移， α 为常数。根据(2)式可得:氢的失谐量为
1978 cm飞甲烧的为 1295 cm-1o 即甲炕的共振失谐量小于氢的共振失谐量。喇曼散射截
面和共振失谐量两个因素说明当混合气体中的甲炕增多时，甲炕更容易获得泵浦激光能量，

从而压抑了氢的喇曼散射口

2. 氢和甲蝶的联合喇曼散射

联合谱线的产生是一种受激喇曼过程。 (1)式给出两种混合介质的联合谱线计算公式。



l1 l明 氢 F口甲院1昆合气休的受ift[喇旦散时 0D3 

从表 (1) 中可看出 2 实验值和计算值基本吻合。 当氢和甲烧的混合比改变时，联合喇曼谱线

的级次出现几率也不相同。在混合比 H2:CH4 = 0.83 ，-...， 2.5 时，可观测到丰富的联合喇曼谱

线。 甲烧较少时p 联合谱线主要出现在短波区域，且级次较多;当甲院增多时，联合谱线主要

出现在长波区，级次减少。

与文献[巧的结论不同p 在我们的实验中， 10 atm 氢和 4 的m 甲院、混合时，甲烧本身的

SRS 谱线并没出现p 但却观察到了联合谱线。这时由于甲炕的含量较少p 没有达到最低压力

阙值，因而产生不了 SRS 谱线。而此时氢的 SRS 谱线已产生，且具有良好的方向性，脉宽

压窄，功率密度提高(达 600 mW 10m!!) ， 可视为新的泵浦源直接激发混合气体中甲烧。这样

尽管 532丑皿激光泵浦的甲炕SRS谐线没有出现，却可能产生氢和甲炕的联合喇曼谱线。反

之，当甲院增至 16atm 以上时p 氢的 SRS 诺线消失，却产生联合谱线 3521Å。此时由于甲
炕的增多压抑了氢的 SRS 谱线产生3 而甲炕的 SRS ì普线同样具有较好的先束质量，也可直

接激发混合气体中的氢气体p 由此产生氢和甲:皖的联合谱线。

3. 混合气体的 S}元S 起伏效应

实验中明显观察到随着甲皖的增多，喇曼起伏现象加剧。 即使在同一个混合比的条件

下，谱线的产生也不相同，两种气体各自的 SRS 谱线及联合谱线的竞争十分明显。实验中

还可观察到后向受激喇曼散射，其强度比前向散射弱，起伏现象与前向散射一致。引起SRS

j埋伏的因素很多p 外部原因主要是由泵浦光的起伏引起。并且氢和甲院还将互相竞争p 各自
所获得的能量比单一介质时要低得多，泵浦能量的降低更加剧了喇曼的起伏。实验结果也

说明了这一点，当泵浦激光的能量控制在 25mJ士 1mJ 时，喇曼起伏仍然十分明显。在机制

上，主要是介质的量子噪声引起喇曼起伏。另外，在混合气体中，除了产生氢和甲皖各自的

SRS 谱线，还将产生两种介质的联合线3 这里存在着泵浦光能量的分配以及谱线间的相互竞

争。

4. 混合气体的 SRS 频移

当两种气体混合时，观察到氢和甲烧的 SRS 谱线发生了频移。 除去仪器和实验误差，

实验观测值和理论值约差 10Åo 在各种混合比的条件下，频移量的大小不一，表现了随机
性D 一般来说，当两种气体混合时，在低气压下基本没有相互作用;在高气压时p 由于粒子数

的增加，可能会有较微弱的相互作用。分子间相互作用的哈密顿量可以表示为:
.Yl" = bqlq2, (3) 

式中 b 为分子间相互作用系数，也和的为分子振动坐标，如!混合体系的总哈密顿量为z
JR= .!/t飞十JR'=JR10 十JR.20 十 ε矿'

=(αtal+ 专)阳1+(αJα且寸)hw2 +bω。
把较弱的分子间相互作用看作微扰，经数学处理，得到体系的总能量为

IH:,,,.12 
E，， =E~O)+~ 

~ E~" ) - E~，~' ) 

(4) 

=[(叶)一击]忡忡2十七一击机。 (5)
由 (5)式看出，由于两种分子间的相互作用，使得分子的振动能级发生移动p 移动的大小与相
互作用系数 b 有关，而 b 又直接依赖于气压。因而随着气压的变化，可以运性地看出海合气
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体中的氢和甲炕的 SRS谱线将发生频移。
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Stimulated Raman scaUering in hydrogen and methane mixture 
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Abstract 

创imuIa ted Raman sca的ering effe的 i丑 hydrog en a丑d m的hane mixiiUre is 

inves古igated, using 古he frequency-doubled ou均u古 (532nm) of a Nd3+: Y AG lasors as 

拙。 pu皿ping source. For differen也 ra也，ios of 古he mixiiure, b。他 SRS li卫es and combina

挝ons (V去九十A饥v1 (H.2) +nLlv.2 (CH4) J 饥， n=O， 士 1，土 2，…) of H:! and CH4 are 

observed by an optical spectrum analyser (OSA WP-4); and shifts of SRS lines are 

fòund. It shows suppressio丑 a丑d COu.pli丑g b的ween hydroge丑 and m的hane in 也he

mixture. A preliminary explana也0丑 abOl时也e experimental resul拙 iS discussed i亘古ho

paper. 

Xey 唱7ords: S古imulated Raman scat抽ring; Combination lines; Frequency shift. 


