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摘要 短波紫外拉曼光谱仪具有拉曼散射强度高、荧光噪声和背景光噪声低等优点。为了实现短波紫外拉曼光谱

仪的小型化并扩展其应用领域,开展了全固态266
 

nm激光拉曼光谱仪关键技术的研究。为了有效减小系统体积

并提高系统的鲁棒性,采用激光二极管泵浦266
 

nm全固态激光器作为激发光源,设计了基于Littrow结构的固态

光谱仪以获取短波紫外拉曼光谱信号。其中,准直/会聚物镜采用一片离轴抛物面反射镜,衍射元件采用高刻线密

度的平面反射光栅,配合50
 

μm 宽度的入射狭缝,在269~293.5
 

nm 波段内光谱的分辨率优于0.07
 

nm,满足

10
 

cm-1 的拉曼光谱分辨率要求。构建了完整的拉曼光谱系统,实现了质量分数为99.8%的乙醇的拉曼特征峰的

测试,验证了系统的可行性与合理性。
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Abstract The
 

short-wave
 

ultraviolet
 

 UVC 
 

Raman
 

spectrometer
 

has
 

the
 

advantages
 

of
 

high
 

Raman
 

scattering
 

intensity 
 

weak
 

fluorescence
 

noise 
 

and
 

low
 

background
 

light
 

noise 
 

In
 

order
 

to
 

realize
 

the
 

miniaturization
 

of
 

the
 

UVC
 

Raman
 

spectrometer
 

and
 

extend
 

its
 

application
 

fields 
 

the
 

key
 

technologies
 

of
 

all
 

solid-state
 

266
 

nm
 

laser
 

Raman
 

spectrometer
 

are
 

studied 
 

The
 

diode
 

pumped
 

266
 

nm
 

solid-state
 

laser
 

is
 

used
 

as
 

the
 

excitation
 

light
 

source
 

to
 

effectively
 

reduce
 

the
 

system
 

volume
 

and
 

improve
 

the
 

system
 

robustness 
 

A
 

solid-state
 

spectrometer
 

with
 

Littrow
 

structure
 

is
 

designed
 

for
 

obtaining
 

the
 

UVC
 

Raman
 

spectral
 

signals 
 

in
 

which
 

a
 

single
 

off-axis
 

parabolic
 

reflector
 

is
 

used
 

as
 

a
 

collimating focusing
 

lens 
 

and
 

a
 

plane
 

grating
 

with
 

high
 

line
 

density
 

is
 

used
 

as
 

a
 

dispersion
 

element 
 

The
 

resolution
 

in
 

the
 

band
 

of
 

269--293 5
 

nm
 

is
 

better
 

than
 

0 07
 

nm
 

using
 

a
 

50
 

μm
 

slit 
 

reaching
 

the
 

Raman
 

spectral
 

resolution
 

requirement
 

of
 

10
 

cm-1 
 

A
 

complete
 

Raman
 

spectrometer
 

is
 

built
 

to
 

test
 

the
 

Raman
 

characteristic
 

peak
 

of
 

ethyl
 

alcohol
 

with
 

99 8%
 

mass
 

fraction 
 

and
 

the
 

feasibility
 

and
 

rationality
 

of
 

the
 

above
 

system
 

is
 

verified 
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1 引  言

拉曼光谱是分子振动光谱,不同物质的拉曼特

征峰在谱图上的位置和强度不同,通过测试分析拉

曼谱图可以获取物质的分子结构信息,该方法是解

析物质成分和识别、分析物质的重要手段[1]。拉曼
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光谱信号的强度与激发波长的四次方成反比,短波

紫外(UVC)拉曼散射强度明显高于可见近红外光。
许多物质的共振拉曼波长集中在短波紫外波段,相
比于非共振常规拉曼散射强度,共振拉曼散射强度

提高了102~105 倍[2]。此外,荧光干扰通常发生在

可见光波段,在短波紫外波段比较少见;短波紫外背

景光被大气吸收较多,背景光噪声较少,该波段的拉

曼光谱探测的灵敏度较高。因此,短波紫外拉曼光

谱仪在生命科学、矿石检测、安全防务等领域具有重

要的应用价值[3-5]。
传统的短波紫外拉曼光谱仪通常采用气体紫外

激光器作为激发光源,该激光器体积重量大,可靠性

低,寿命短。近年发展起来的二极管泵浦全固态

(DPSS)紫外激光器逐步成为紫外拉曼光谱仪的主

流光源[6-7]。考虑到拉曼光谱通常用散射光谱波数

与激发光源波数之差来表示,当激发光源波长延伸

到短波紫外波段时,拉曼光谱对应的光频率升高到

原来的2~4倍。在相同拉曼光谱分辨率条件下,短
波紫外拉曼光谱的波长分辨率只有可见光近红外波

段的1/4~1/16。为了实现10
 

cm-1 分辨率的探

测,短波紫外波段要求光谱仪的波长分辨率优于

0.1
 

nm。为了获取高波长分辨率的拉曼光谱,通常

采用单色仪进行分光,通过旋转光栅的方式进行探

测,但高分辨率单色仪体积较大,且转动光栅对环境

的要求较高[8]。近年来,新型的紫外中阶梯光栅、体
光栅与科研级增强型CCD面阵探测器的结合被用

于短波紫外拉曼光谱探测,但是短波紫外特种光栅

元器件的国产化难度较大,且探测器价格昂贵[9-10]。
为了实现短波紫外拉曼光谱仪的小型化和低成

本,在自主研 发 的266
 

nm
 

DPSS激 光 器 的 基 础

上[11],研究了全固态266
 

nm激光拉曼光谱仪的关

键技术。采用声光调Q 模式,实现了266
 

nm高频

率激光的高效激发。光谱测试系统采用Littrow光

路结构,在短波紫外波段的分辨率优于0.07
 

nm,实
现了高波长分辨率的探测,满足拉曼光谱的分辨率

要求。

2 参数选择及结构设计

全固态短波紫外拉曼光谱仪主要由短波紫外激

光器、拉曼探头、光谱仪和计算机信号采集系统组

成,如图1所示。其中,激光器能提供单色性好、能
量高且稳定性好的激发光源,紫外石英光纤将激发

光导入到拉曼探头中,激发光经由拉曼探头照射到

样品上,同时线阵探测器采集拉曼散射信号。光谱

仪内部集成有瑞利散射滤光片,用于抑制瑞利散射

噪声。拉曼光谱经紫外石英光纤进入光谱仪进行分

光探测。
短波 紫 外 全 固 态 激 光 器 主 要 有 213

 

nm、

228
 

nm、266
 

nm 等类型,通过非线性光学晶体对

Nd∶YVO4、Nd∶YAG激光进行倍频、和频等操作,
利用激光二极管进行泵浦,产生短波紫外激光[12]。

213
 

nm与228
 

nm激光器的波长较短,激发拉曼散

射的效率较高,但是在倍频、和频过程中,能量损失

大,输出功率较低,且系统复杂,性价比差,因此采用

266
 

nm激光器作光源。

图1 266
 

nm拉曼光谱系统图

Fig 
 

1 Schematic
 

of
 

266
 

nm
 

Raman
 

spectrometer

用于物质分析的拉曼光谱范围通常为400~
3500

 

cm-1,小型化拉曼光谱仪的分辨率通常在

10
 

cm-1 左右;
 

266
 

nm 激发 波 长 的 光 谱 范 围 为

269~293.5
 

nm,对应的波长分辨率优于0.07
 

nm。
根据上述分析,设定拉曼光谱系统的参数如表

1所示,激发波长为266
 

nm,最高功率为300
 

mW;
拉曼光谱的分辨率优于10

 

cm-1,探测谱段为400~
3500

 

cm-1,采用刻线密度为3820
 

line/mm的高刻

线光栅;为了提高系统的光通量,采用50
 

μm宽度

的入射狭缝。
表1 拉曼光谱仪的结构参数

Table
 

1 Structural
 

parameters
 

of
 

Raman
 

spectrometer

Parameter Value
Laser

 

wavelength
 

/nm 266
Power

 

/mW 50--300
Slit

 

width
 

/μm 50
Wavenumber

 

range
 

/cm-1 400--3500
Spectral

 

resolution
 

/cm-1 10
Groove

 

spacing
 

of
 

grating
 

/(line·mm-1) 3820
CCD

 

pixel
 

/(pixel×pixel) 2048×64

  用于替代单色仪的全固态光谱仪通常采用

Czerny-Turner型、凹 球 面 光 栅 型 和 透 射 光 栅 型

等[13-15]。其中,凹球面光栅和透射式短波紫外体光

栅价格昂贵,制作加工难度大;Czerny-Turner型适
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用于可见光近红外波段,分辨率通常在0.2
 

nm以

上,由于球差的存在,数值孔径较小,很难实现短波

紫外波段高分辨率光谱探测,因此选用Littrow结

构进行光谱分光。Littrow波长像差较小,通过合

理设置满足Littrow条件的波长,可以在某一波段

内实现高波长分辨率探测。

3 系统设计

3.1 二极管泵浦全固态激光器

266
 

nm二极管泵浦全固态激光器通常是通过

对1064
 

nm激光进行四倍频来获取的,Nd∶YVO4
晶体具有吸收系数高、受激发射截面大等优点,是生

成高功率激光的理想材料。基于此设计的激发光源

方案如图2所示,其中激光种子源采用1064
 

nm的

Nd∶YVO4激光器,采用LiB3O5(LBO)晶体进行腔

内倍频 转 换 实 现 二 倍 频 输 出,然 后 采 用 基 于β-
BaB2O4(BBO)晶体的四倍频实现266

 

nm短波紫外

激光输出。采用808
 

nm 激光二极管作为泵浦光

源。泵浦光经过F1泵浦镜后聚集在Nd∶YVO4上,
端镜 M1与F1泵浦镜构成谐振腔,产生1064

 

nm
基频激光。基频激光采用声光调Q 开关进行调Q。
基于LBO晶体的腔内二倍频532

 

nm激光通过分

色镜(BS)输出。532
 

nm激光经过透镜F2聚集在

BBO晶体上产生四倍频的266
 

nm激光。经过布儒

斯特 角 棱 镜 后,未 完 全 转 换 的 532
 

nm 激 光 与

266
 

nm激光分离,532
 

nm 激光被光学垃圾桶(D)
收集,最终实现266

 

nm激光输出。

图2 266
 

nm二极管泵浦全固态短波紫外激光器原理图

Fig 
 

2 Schematic
 

of
 

266
 

nm
 

diode-pumped
all-solid-state

 

UVC
 

laser

3.2 短波紫外Littrow型光谱仪

Littrow结构通常用于单色仪中,采用离轴抛

物面反射镜作为准直会聚物镜,满足Littrow条件

的光球差、慧差较小,波长分辨率较高[16]。为了满

足短波紫外拉曼散射光谱信号的探测要求,设计将

Littrow结构与线阵探测器结合,如图3所示。系统

主要由离轴抛物面反射镜、平面反射光栅、平面反射

镜和线阵探测器构成,其中离轴抛物面反射镜作为

准直与会聚物镜,结构简单、紧凑,并且能够有效减

小球差,适合窄波段范围内的高波长分辨率光谱

分光。
光束由入射狭缝S进入光谱仪,经反射镜 M反

射到离轴抛物面反射镜P上,被P反射后形成平行

光束进入平面反射光栅G上,经由光栅形成衍射光

束并再次经过离轴抛物面反射镜PL,最后聚焦到线

阵CCD探测器上。入射狭缝与CCD关于离轴抛物

面反射镜的纵向中心切面左右对称。在Littrow型

光谱仪系统中,经光栅衍射后沿原路返回的光波长

满足Littrow条件,像差最小;随着波长向两端增加

或减小,慧差和像散均增大。根据这一特性,可以通

过设定不同的Littrow波长,将光谱仪设计在某一

特定区域,实现高分辨率光谱探测。

图3 基于Littrow结构的光谱仪示意图

Fig 
 

3 Schematic
 

of
 

spectrometer
 

with
 

Littrow
 

structure

利用Zemax软件进行光路设计优化,系统设定

的Littrow 波 长 为 280
 

nm,探 测 波 数 为 400~
3500

 

cm-1(对应波长为269~293.5
 

nm)。离轴抛

物面反射镜的焦距为200
 

mm,离轴角为20°,采用

光栅线密度为3820
 

line/mm的紫外平面反射光栅,

光学系统F数为6.2。为了实现10
 

cm-1 的高分辨

率(对应波长分辨率为0.07
 

nm),对光学系统中元

器件之间的距离和探测器的倾斜角进行了优化,光
谱仪系统的结构如表2所示。

其中第2面与第4面为同一离轴抛物面反射

面。在所设定的探测谱段内,像面位置处光谱条带

的色散长度约为22.8
 

mm,共覆盖的探测器像素数

为1629,单像素采样波长间隔为0.015
 

nm,满足

0.07
 

nm分 辨 率 的 采 样 要 求。分 别 对269,280,

293.5
 

nm处的光斑分辨率进行分析,相邻0.07
 

nm
的两个光斑的点阵图如图4所示,能够分辨这两个
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光斑;单个光斑垂直方向的几何能量半径控制在

12
 

μm以内,小于一个像素14
 

μm的尺寸;理想条

件下衍射光斑半径小于2.5
 

μm,基本不影响光谱的

分辨率。
在Littrow光路中,入射光栅的光线呈锥面,造

成狭缝像出现弯曲[17]。对所设计的Littrow结构分

光光路存在的锥面衍射进行分析。采用长度为

1
 

mm狭缝,锥面衍射引起的狭缝像的弯曲控制在

6.5
 

μm以内,小于探测器像素的尺寸,对光谱信号

的影响较小,在此予以忽略。
表2 Littrow型光谱仪的结构参数

Table
 

2 Structural
 

parameters
 

of
 

Littrow-type
 

spectrometer

Surface Radius
 

/mm Thickness
 

/mm Decenter
 

/mm Tilt
 

/(°) Remark
0 40 0 0 Slit
1 Infinity -147.94 0 45 Mirror
2 -400 161 68.404 20 Parabolic

 

mirror
3 Infinity -161 68.404 12.218 Grating
4 -400 188.29 68.404 20 Parabolic

 

mirror
5 Infinity 0 -9.62 CCD

图4 光谱仪点阵图。(a)
 

269
 

nm处的点阵图;(b)
 

280
 

nm处的点阵图;(c)
 

293.5
 

nm处的点阵图

Fig 
 

4 Spot
 

diagrams
 

of
 

spectrometer 
 

 a 
 

Spot
 

diagram
 

at
 

269
 

nm 
 

 b 
 

spot
 

diagram
 

at
 

280
 

nm 

 c 
 

spot
 

diagram
 

at
 

293 5
 

nm

4 系统集成与实验分析

全固态266
 

nm激光拉曼光谱测试系统中的激

光器、耦合镜与拉曼探头核心组合如图5(a)所示,

266
 

nm激光信号通过耦合镜进入光纤,通过拉曼探

头照射到探测目标上。拉曼散射信号通过拉曼探头

后,经光纤进入到光谱仪中。拉曼探头采用定制的

Inphotonics公司的 RPB266探头。设计开发的激

光器如图5(b)所示,通过调节激光二极管的电流,
控制泵浦光能量,该激光器可以实现最高500

 

mW

1530002-4



研究论文 第41卷
 

第15期/2021年8月/光学学报

的266
 

nm激光输出,满足小型短波紫外拉曼散射

激发能量要求。采用声光调Q 开关,将输出激光频

率设置为30
 

kHz,形成了准连续激光信号,单脉冲

能量较小,避免了对测试样品的破坏。设计开发的

光谱仪如图5(c)所示,入射狭缝的宽度为50
 

μm,狭
缝长度为1

 

mm,探测器采用滨松S10420
 

CCD阵

列,配合其非制冷性电路。激光信号经过耦合后会

有能量损耗,拉曼探头输出的266
 

nm激发光能量

在50~300
 

mW可调谐。
利用集成的实验系统对乙醇进行拉曼光谱测

试。测 试 样 品 采 购 于 麦 克 林 公 司,质 量 分 数 为

图5 拉曼光谱系统。(a)拉曼光谱系统的核心组件;
(b)

 

266
 

nm
 

DPSS激光器;(c)
 

Littrow光谱仪

Fig 
 

5Raman
 

spectrometer
 

system 
 

 a 
 

Key
 

components
 

of
 

Raman
 

spectrometer
 

system 
 

 b 
 

266
 

nm
 

DPSS
   

 

laser 
 

 c 
 

Littrow-type
 

spectrometer

99.8%,将其放置于石英比色皿槽中,测试得到乙醇

的拉 曼 光 谱 信 号 如 图 6 所 示,激 发 光 功 率 在

100
 

mW左右,光谱仪积分时间为2
 

s,拉曼光谱的

特 征 峰 在 900
 

cm-1、1100
 

cm-1、1287
 

cm-1、

1469
 

cm-1、2890~2990
 

cm-1 处,与乙醇标准拉曼

谱峰基本吻合[18]。其中900
 

cm-1 附近的特征峰是

C—C—O面内伸缩产生的,1100
 

cm-1 附近的两个

特征双峰是C—C—O外面伸缩产生的;1287
 

cm-1

附近 的 特 征 峰 是 C—O—H 弯 曲 振 动 产 生 的;

1469
 

cm-1 处的特征峰是由CH3 不对称变形产生

的;2890~2990
 

cm-1 拉曼峰是由—CH2,—CH3 基

团的对称、不对称伸缩振动产生的。

图6 乙醇拉曼光谱

Fig 
 

6 Raman
 

spectrum
 

of
 

ethyl
 

alcohol

为了验证本文所提的拉曼光谱仪性能,采用

AVANTES光谱仪(分辨率为10
 

cm-1)进行乙醇拉

曼光谱对比测试。两个光谱仪获取的拉曼光谱在

900
 

cm-1 波 数 (对 应 波 长 为 272.5
 

nm)和

2942.3
 

cm-1 波数(对应波长为288.5
 

nm)处的谱

线放大谱图如图7所示。其中,实线为AVANTES
光谱仪测试得到的拉曼谱线,虚线为本文所提光谱

仪测试得到的拉曼谱线,可以看出,两条曲线的分辨

率基本相同,表明其分辨率达到10
 

cm-1 的设计

要求。

图7 拉曼光谱对比图。(a)
 

900
 

cm-1 附近的拉曼谱;(b)
 

2942.3
 

cm-1 附近的拉曼谱

Fig 
 

7 Raman
 

spectral
 

comparison 
 

 a 
 

Raman
 

spectra
 

at
 

near
 

900
 

cm-1 
 

 b 
 

Raman
 

spectra
 

at
 

near
 

2942 3
 

cm-1

5 结  论

为了实现紧凑型小型化的短波紫外拉曼光谱

仪,研究了全固态266
 

nm激光拉曼光谱仪。为了

提高激发光源的鲁棒性,研究了高功率266
 

nm半

导体泵浦全固态激光发生技术,开发了最高功率
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为500
 

mW的激光器并将其作为激发光源。针对

短波紫外拉曼光谱信号高波长分辨率、高通量的

探测要求,研究了基于Littrow结构的光谱探测方

法,采用反射式离轴抛物面反射镜,配合高刻线反

射式平 面 衍 射 光 栅,实 现 了269~293.5
 

nm 谱

段内高分辨率光谱分光。通过优化Littrow结构

的色散分光系统,开发了含有50
 

μm宽度入射狭

缝的光谱仪,该光谱仪的像差小,光能量利用率

高,拉曼光谱探测的灵敏度得到提高,积分时间

缩短。
利用拉曼探头、激光器和光谱仪组装一套完整

的拉曼光谱探测系统,通过调节激光器内泵浦光的

强度,可以实现50~300
 

mW 的266
 

nm激光输出。
利用该系统,对乙醇样品进行了测试,在激光功率为

100
 

mW、积分时间为2
 

s的条件下,获得了乙醇

400~3500
 

cm-1 范围内的拉曼光谱,该光谱仪的特

征谱峰明显,光谱噪声较低,证明了所提系统的可行

性,为后续短波紫外拉曼光谱仪样机的开发提供了

参考。
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