
文章编号：1005-5630(2022)04-0049-08 DOI: 10.3969/j.issn.1005-5630.2022.004.007
 

用于去除非共振背景的圆偏振
宽带 CARS 光谱研究

费金磊
1,2

，林    剑1,2

（1．上海理工大学 光子芯片研究院，上海 200093；
2．上海理工大学 光电信息与计算机工程学院，上海 200093）

摘要：相干反斯托克斯拉曼散射 (CARS) 是一种受激拉曼现象，在显微成像时，存在非共振背

景，会导致光谱产生峰位偏移和谱线变形。本文利用飞秒激光作为光源，通过光栅滤波系统

产生窄带泵浦光，飞秒激光激发光子晶体光纤产生超连续谱作为斯托克斯光，两束光被调制

为圆偏振光后同时激发样品产生 CARS 光谱。通过模拟计算说明圆偏振光可以有效去除各向

异性材料 CARS 光谱中的非共振背景，从而使 CARS 光谱具有和自发拉曼相似的谱线形状。

聚苯乙烯微球和液晶样品的 CARS 光谱实验结果与模拟计算基本相符，说明圆偏振是一种有

效去除 CARS 光谱非共振背景的方法。
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Circularly polarized broadband CARS spectroscopy for non-
resonant background removal

FEI Jinlei1,2，LIN Jian1,2

（1. Institute of Photonic Chips, University of Shanghai for Science and Technology, Shanghai 200093, China;
2. School of Optical-Electrical and Computer Engineering, University of Shanghai for

Science and Technology, Shanghai 200093, China）

Abstract:  Coherent Anti-Stokes Raman Scattering (CARS) is a stimulated Raman process, which
has  the  non-resonant  background  (NRB),  leading  to  peak  shift  and  spectral  distortion  in  the
spectrum. In this letter,  we use a femtosecond laser as the light source and a grating filter system
generating narrow-band pump light. The femtosecond laser excites photonic crystal fiber, producing
a  supercontinuum  spectrum  as  Stokes  light.  Two  beams  excite  the  samples  simultaneously  after
modulated  to  circular  polarized  lights  to  produce  CARS  spectrums.  We  illustrate  that  circularly
polarized  light  can  effectively  remove  the  non-resonant  background  in  the  CARS  spectrum  of
anisotropic materials by simulation. Thus, the CARS spectrum has a similar spectral line shape to
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that of spontaneous Raman. The experimental results of CARS spectrums of polystyrene and liquid
crystal  samples  generally  agree  with  the  calculations,  proving  that  circularly  polarized  CARS
spectroscopy is an effective method to remove the NRB of CARS spectrum.

Keywords:  circularly  polarized  light； coherent  anti-Stokes  Raman  scattering； supercontinuum
spectrum；liquid crystal

 引　言

ωp

ωs

ωp−ωs

ωas = 2ωp−ωs

相干反斯托克斯拉曼散射（ coherent  anti-
Stokes Raman scattering，CARS）过程是一种基

于四波混频的三阶非线性光学过程[1]。CARS 作

为一种基于分子键振动的非标记光学显微成像方

法，广泛运用于显微学和光谱学领域。因为具有

免标记、高灵敏度、选择性及三维层析能力等特

点，CARS 得到了大量持续的关注和研究[2]。CARS
信号的产生需要一束频率为  的泵浦光和一束

频率为  的斯托克斯光，这两束光在时间和空

间必须是重合的。两束光通过高数值孔径物镜聚

焦到样品上，当样品分子振动频率等于泵浦光和

斯托克斯光的频率差   时，产生频率为

 的反斯托克斯信号。但在产生 CARS
信号的同时，也会产生非共振背景信号。这些由

样品本身在四波混频过程中产生的非共振背景会

淹没一些较弱的 CARS 信号，同时使 CARS 光

谱偏离自发拉曼光谱形状，影响其化学灵敏度，

并且使定量分析变得困难。因此，如何抑制和消

除 CARS 的非共振背景已经成为一项备受关注

的研究课题。目前，人们已经研究出了多种方法

来抑制 CARS 的非共振背景。Cheng 等 [3-4] 对

CARS 的去背景研究做出了突出贡献，先后发明

多种去背景方法。他们在研究 Zumbusch 等的紧

密聚焦共线传播中使用了反向探测 CARS 的新

方法，在小散射体中非共振信号会继续向前传

播，共振信号则会反向接收到，具有一定的去背

景能力。他们利用共振和非共振信号偏振态和出

射方向创造了偏振 CARS。在偏振 CARS 的基础

上，改变光束的时间先后得到的时间分辨 CARS
能够去除非共振背景[5]，并且通过结合新技术来

不断完善时间分辨 CARS[6]。Evans 等[7] 在偏振、

时间分辨 CARS 之后又提出了干涉光谱法，通

过外差检测法能够直接分离出共振信号，而不用

考虑非共振背景，并最终将其确定为外差 CARS[8]。

调频法处理 CARS 信号是一种有效的新方法[9]。

频率调制具有比振幅调制更好的调制效果。在频

率调制中，共振信号和非共振信号可以区分，达

到去除非共振背景的目的。Konorov 等 [10]在飞

秒 CARS 中对脉冲进行整形去除了背景，提高

了分辨率。Joffre 等 [11] 提出了傅里叶变换，对

CARS 信号进行时间解析，轻松去除非共振背

景。Tamamitsu 等[12]在宽带激光光源中运用傅里

叶 CARS 去除背景。Xie 等[13]在相关论著中也曾

提到。随着人工神经网络的快速发展，深度学习

的方法也被运用到 CARS 光谱以去除非共振背

景[14]。

圆偏振光激发的 CARS（circularly polarized-
CARS，CP-CARS）成像可以有效去除非共振背

景[15]，但其相关光谱方面的研究较少。

本文通过理论计算和实验测量，证明圆偏振

光可以有效抑制各向异性样品 CARS 光谱中的

非共振背景。

 1    计算仿真

不同于传统的偏振 CARS，圆偏振 CARS 可

用于检测各向异性样品，而偏振 CARS 适用于

检测各向同性样品。

从三阶非线性极化强度的一般公式出发：

P(3)
i (ωout) =

∑
jkl

∑
(abc)

χ(3)
i jkl (ωout;ωa,ωb,ωc)×

E j (ωa) Ek (ωb) El (ωc) (1)

χ(3)
i jkl ωa = ωb =

ωpump ωc = −ωstokes ωout = 2ωpump−ωstokes i

j、k l x y z ωout

ωa ωb ωc

式中：  是三阶非线性极化率分量； 

 ；   ；   ；   、

 、  为 1、2、3 或  、  、  ，分别对应  、

 、  、  的偏振分量。

x y在 CARS 的计算中，只考虑探测的  、   两
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y x x

y ϕp x

y ϕs

个方向上的极化率。接下来的计算，将极化率分

量的   分量电场转化为   分量电场。泵浦光   分

量与  分量的相位差为  ，斯托克斯光  分量与

 分量的相位差为  。

计算 CARS 信号的一般公式为：

Epy = Epxeiϕp，E∗sy = E∗sx

(
eiϕs
)∗

(2a)

Px = 3E2
pxE∗sx



χ(3)
1222eiϕpeiϕp

(
eiϕs
)∗
+χ(3)

1111+

χ(3)
1121eiϕp +χ(3)

1122eiϕp
(
eiϕs
)∗
+

χ(3)
1211eiϕp +χ(3)

1212eiϕp
(
eiϕs
)∗
+

χ(3)
1221eiϕpeiϕp +χ(3)

1112

(
eiϕs
)∗


(2b)

Py = 3E2
pxE∗sx



χ(3)
2222eiϕp eiϕp

(
eiϕs
)∗
+χ(3)

2111+

χ(3)
2212eiϕp

(
eiϕs
)∗
+χ(3)

2112

(
eiϕs
)∗
+

χ(3)
2122eiϕp

(
eiϕs
)∗
+χ(3)

2121eiϕp+

χ(3)
2221eiϕpeiϕp +χ(3)

2211eiϕp


(2c)

ϕp = 0 ϕs = 0

当泵浦光与斯托克斯光为线偏振光时：

 ；  。所以信号公式为：

Pxl =3
(
χ(3)

1111+χ
(3)
1112+χ

(3)
1121+χ

(3)
1122+χ

(3)
1212+

χ(3)
1211+χ

(3)
1221+χ

(3)
1222

)
E2

pxE∗sx (3a)

Pyl =3
(
χ(3)

2222+χ
(3)
2211+χ

(3)
2212+χ

(3)
2112+χ

(3)
2121+χ

(3)
2122+

χ(3)
2221+χ

(3)
2111

)
E2

pxE∗sx (3b)

考虑到线偏振光和圆偏振光在相同功率下实

验，圆偏振光两个分量的计算公式在公式 (2b)、
(2c) 的基础上改为：

Pxc =

√
2

2
Px，Pyc =

√
2

2
Py

ϕp = π/2 ϕs = −π/2
当泵浦光与斯托克斯光为反向圆偏振时：

 ；  。公式变为：

Pxc =
3
√

2
2

E2
pxE∗sx

(
χ(3)

1111+ iχ(3)
1112+ iχ(3)

1121−

χ(3)
1122+iχ(3)

1212−χ
(3)
1211−χ

(3)
1221− iχ(3)

1222

)
(4a)

Pyc =
3
√

2
2

E2
pxE∗sx

(
iχ(3)

2211− iχ(3)
2222−χ

(3)
2212+ iχ(3)

2112−

χ(3)
2121+iχ(3)

2122−χ
(3)
2221+χ

(3)
2111

)
(4b)

ϕp = π/2 ϕs = π/2
当泵浦光与斯托克斯光为同向圆偏振光时：

 ；  。公式变为：

Pxc =
3
√

2
2

E2
pxE∗sx

(
χ(3)

1111− iχ(3)
1112+ iχ(3)

1121+χ
(3)
1122+

iχ(3)
1212+χ

(3)
1211−χ

(3)
1221+ iχ(3)

1222

)
(5a)

Pyc =
3
√

2
2

E2
pxE∗sx

(
iχ(3)

2222+ iχ(3)
2211+χ

(3)
2212− iχ(3)

2112+

χ(3)
2121+iχ(3)

2122−χ
(3)
2221+χ

(3)
2111

)
(5b)

χ(3)

χ(3)
1222 χ(3)

1112

对于各项同性样品，  分量奇数下标为零

(如   、   等)，所以计算线偏振、同向圆

偏振和反向圆偏振的计算公式将得到简化。

ϕp = 0 ϕs = 0

其中，当泵浦光与斯托克斯光为线偏振光

时：  ；  。所以公式为：

Pxl = 3
(
χ(3)

1111+χ
(3)
1122+χ

(3)
1221+χ

(3)
1212

)
E2

pxE∗sx (6a)

Pyl = 3
(
χ(3)

2222+χ
(3)
2211+χ

(3)
2112+χ

(3)
2121

)
E2

pxE∗sx (6b)

ϕp = π/2 ϕs = −π/2
当泵浦光与斯托克斯光为反向圆偏振光时：

 ；  。公式变为：

Pxc =
3
√

2
2

(
χ(3)

1111−χ
(3)
1122−χ

(3)
1221−χ

(3)
1212

)
E2

pxE∗sx (7a)

Pyc =
3
√

2
2

(
χ(3)

2222−χ
(3)
2211−χ

(3)
2112−χ

(3)
2121

)
E2

pxE∗sx (7b)

ϕp = π/2 ϕs = π/2
当泵浦光与斯托克斯光为同向圆偏振光时：

 ；  。公式变为：

Pxc =
3
√

2
2

(
χ(3)

1111+χ
(3)
1122−χ

(3)
1221+χ

(3)
1212

)
E2

pxE∗sx (8a)

Pyc =
3
√

2
2

i
(
χ(3)

2222+χ
(3)
2211−χ

(3)
2112+χ

(3)
2121

)
E2

pxE∗sx (8b)

各向同性样品又满足[16]：

χ(3)
1122 = χ

(3)
1221 = χ

(3)
1212 =

1
3
χ(3)

1111 (9a)

χ(3)
2211+χ

(3)
2112+χ

(3)
2121 =

1
3
χ(3)

2222 (9b)

PR

PNR

式（2）～（5）为 CARS 信号计算的一般公

式，适用于所有物质（各向同性与各向异性样

品）。CARS 信号由共振信号   和非共振信号

 构成，相应的每个三阶非线性极化率分量
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χ(3)R
i jkl χ(3)NR

i jkl

χ(3)
i jkl = χ

(3)R
i jkl + χ

(3)NR
i jkl

都是共振分量   和非共振分量   之和，

   。其中共振信号与分子的振动

相关，携带了材料中分子振动的信息；而非共振

信号与分子振动无关，是 CARS 信号中的背

景，它的存在会降低对共振信号探测的灵敏度。

非共振信号与分子振动无关，因此相对于激发光

的偏振状态具有各向同性的特征；而共振信号根

据材料中分子振动的不同模式，分为各向同性和

各向异性两类。对于各向同性样品以及非共振背

景信号，式（2）～（5）可以简化为式（6）～（8）。
由式（7）和（9）可以看出，在激发光为反向圆偏

振时，CARS 信号为零。但是当激发光为线偏振

或同向圆偏振时，CARS 信号不为零。而各向异

性样品的共振 CARS 信号，无论激发光为任何

偏振状态，都不为零。

χ(3)
1111和χ

(3)
2222

χ(3)
1212 χ(3)

1122

为了计算具体材料在不同激发光偏振状态下

的 CARS 光谱，首先通过实验测量了各向同性

的聚苯乙烯 (polystyrene，PS) 和一种向列相液

晶，4-氰基-4′-戊基联苯 (简称：5CB) 的三阶非

线性极化率。拉曼光谱的强度正比于三阶非线性

极化率的共振分量[17]，由于 PS 是各向同性的，

使用其拉曼光谱作为三阶非线性极化率的共振分

量  ，其余共振分量可由公式 (9) 得到[18]。

由于非共振分量与材料的分子振动无关，且玻璃

在 PS 的 CARS 信号峰值附近没有共振信号，因

此可通过测量玻璃的 CARS 光谱获得 PS 的三阶

非线性极化率的非共振分量。对于 5CB 极化率

分量的测量，根据式 (1)，通过旋转入射光的偏

振态，可以探测到三阶非线性极化率分量 [19]。

由于使用双色 CARS，中间两个下标不同的三阶

非线性极化率分量相同，例如  和  ，因

此使用 45°线偏振光作为泵浦光的 CARS 光谱可

以获得这些三阶非线性极化率分量。5CB 样品

的制备方法在实验与讨论部分有具体介绍。

将测量到的三阶非线性极化率分量带入公式

（3）～（5）和式（6）～（8），计算得到两种材料在

线偏振、同向和反向圆偏振光激发时的 CARS
光谱，结果显示在图 1 中。从图 1（a）可以看到，

使用线偏振光激发时，偏振方向旋转 90°对于各

向同性的 CARS 信号没有影响；同向圆偏振激

发的 CARS 光谱形状与线偏振光一致，但是强

度有明显下降；当使用反向圆偏振光激发时，

CARS 信号完全消失，说明了反向圆偏振光对各

项同性 CARS 信号的抑制作用。在图 1（b）中，

由于 5CB 的各向异性，当线偏振激发光的偏振

方向平行于分子取向时，信号明显强于偏振方向

垂直与分子取向时的信号，并且由于非共振信号

的存在，每个信号峰都呈不对称性的形状；同向

圆偏振光激发时信号强度相对于线偏振光激发信

号的下降幅度与 PS 类似，但是在反向圆偏振光

激发条件下，5CB 依然有明显的 CARS 信号，

并且信号只出现在分子振动的波数附近，其他波

数信号基本被抑制，同时信号峰的形状趋于对

称，说明反向圆偏振激发光可以有效抑制各向异

性样品 CARS 的非共振背景信号。
 

(a) PS 的计算光谱
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(b) 5CB 的计算光谱
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图 1   PS和 5CB在线偏振、反向圆偏振、

同向圆偏振下的计算光谱

Fig. 1    Calculated spectra of PS and 5CB at linear polarized,
homodromous circular polarized and
reversed circular polarized cases
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 2    实验与讨论

图 2 是 CP-CARS 的实验光路图。本文利用
双色 CARS 方案 [20]。使用的激光器是 80 MHz
可调飞秒激光器（Spectra-Physics  InSight  X3），
波长为 800 nm。一个 λ/2 波片和偏振分光棱镜
（PBS）组合为分光系统，可以将一束光分为两束
光，也可以调节两路光的光功率。其中一束光由
一个 40×物镜（Olympus）聚焦光束进入 Femto-
White CARS 光子晶体光纤（NKT Photonics）中，
产生的超连续光谱被另一个同样的 40×物镜收集
作为斯托克斯光。该光纤有两个零色散波长：
775 nm 和 945 nm。使用这两波长之间光激发都
会因为孤子分裂等非线性作用得到光谱展宽，能
够产生从 650 nm 到 1 100 nm 范围的超连续光
谱[21]。使用 800 nm 长通滤光片，过滤获得实验
所需要的斯托克斯连续光。另一束 800 nm 的飞

秒激光经过两个闪耀光栅和可调狭缝的光谱滤波
器，产生窄带的光源作为泵浦光。考虑到两路光
存在光程差和时间差，在光程较短的斯托克斯光
路中增加三角反射棱镜和中空屋脊反射棱镜构成
时间延时线，以保证两路光在时间和空间的重
合。两束光最终由一个二向色镜重合为一束光。
使用 100×的物镜将合束的光聚焦到样品上，信

号的收集物镜同样是 40×。750 nm的短通滤光片

用于过滤激光器的光及其 750 nm以上的杂光。

最后使用光谱仪测量 CARS 信号。在使用圆偏
振 CARS 的实验中，在以上光路的基础上，在
二向色镜之前，两束光的光路中各增加了一个偏
振片。在二向色镜合束之后放置了一个宽波段
λ/4 波片，这样可以实现对两束光偏振状态的调
节。泵浦光和斯托克斯光都是线偏振光，并且偏
振方向相同时，它们经过 λ/4 波片后，变为同向
的圆偏振光；相反，当它们偏振方向垂直时经
过 λ/4 波片变为反向圆偏振光。

图 3 显示了 PS 微球在线偏振光，反向圆偏
振、同向圆偏振下的 CARS 光谱。可以看到，
这几种 CARS 光谱的相对关系与图 1(a) 中显示
的计算结果类似，二者光谱形状的差异可能是由
于 PS 微球对光有汇聚作用，而这一点在计算时没
有考虑，导致实际的焦点电场强度与计算不一致。

液晶是介于液体和晶体的物质，它具有液体
的流动性和晶体的有序性，是很好的各向异性样
品材料。5CB 液晶只有一个相——液晶相，能

够在室温下处于液晶态。因此，选取 5CB液晶
作为样品。制备两种分子取向的液晶样品，分别
是平行于载玻片长边和垂直于载玻片表面的方
向。平行状态液晶是将配制好的聚乙烯醇溶液经
过浸渍提拉法在玻璃基底上镀一层薄膜，然后干
燥箱烘干，用特质的绒布按一定方向摩擦，制得
一层取向层，然后在表面稀疏分散一层 5 μm 聚

 

注: fs laser: 飞秒激光器；M: 反射镜；PBS: 偏振分光棱镜；OB: 物镜；PCF: 光子晶体光纤；G: 闪耀光栅；LWP: 长通滤光片；
Time dealy: 时间延迟；Len: 透镜；Slit: 狭缝；Sample: 样品；P: 偏振片；SWP: 短通滤光片；DW: 二向色镜；Spectrometer: 光谱仪
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图 2   CP-CARS的光路图

Fig. 2    CP-CARS experiment setup
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图 3   PS在线偏振、反向圆偏振、

同向圆偏振下的实验结果

Fig. 3    CP-CARS experiment spectra of PS at linear polarized,
homodromous circular polarized and
reversed circular polarized cases
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苯乙烯微球用于控制厚度，上面加一层盖玻片形

成液晶盒，使用毛细法灌入液晶，最后密封。垂

直状态液晶是利用配置好的十六烷基三甲基溴化

铵溶液将玻璃烷化，即将玻璃基底浸入溶液中，

然后取出并在干燥箱中烘干，用同样方法制备液

晶盒，通过毛细法灌入液晶并密封。玻璃的烷化

是在玻璃表面形成疏水的烷基长链，5CB 液晶

因此垂直排列在这些烷链之间，从而垂直玻璃基

底。图 4(a) 显示了在液晶分子取向平行于载玻

片时的 CARS 光谱。可以看到，相互垂直的线

偏振光 CARS 信号反应了材料的取向特性，同

向圆偏振光激发时信号强度有明显下降；在反向

圆偏振光激发下，非共振背景被有效去除。实验

结果与计算结果基本保持一致。图 4(b)显示了当

液晶分子取向垂直于玻璃表面时的 CARS 光

谱。可以看到，液晶分子的 CARS 信号比取向

平行于玻璃表面时弱很多，而且在反向圆偏振激

发时，光谱仪检测不到 CARS信号。这是因为液

晶分子取向平行于激发光的传播方向，在垂直于

激发光的平面则具有各项同性，因此反向圆偏振

的 CARS 信号被抑制。

图 5 显示了 λ/4 波片对不同波长光的相位延

迟。可以看到相位延迟在不同波长存在差异，这

个差异对于宽带的斯托克斯光产生圆偏振可能会

有影响。
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图 5   λ/4波片对各波长线偏振光的延迟量

Fig. 5    Retardance of the quarter-wave plate case
 

为了了解相位延迟差异对圆偏振 CARS 的

影响，我们根据相位延迟数据，计算了 5CB 反

向圆偏振的 CARS光谱 (红线)，并与理想的反向

圆偏振 CARS光谱 (蓝线) 进行了对比，结果显示

在图 6 中。可以看到，由于 λ/4 波片对于不同波
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(a) 水平 5CB 液晶

(b) 垂直 5CB 液晶 
图 4   水平和垂直 5CB在线偏振、反向圆偏振、同向圆偏

振下的实验结果

Fig. 4    CP-CARS experiment spectra of horizontal and vertical
5CB at linear polarized, homodromous circular polarized and

reversed circular polarized cases
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图 6   5CB反向圆偏振的实验与计算结果的比较

Fig. 6    Comparison of experimental and calculated results of
5CB at reversed circular polarized
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长相位延迟的差异并不大，因此两个 CARS 光

谱的差异很小 (＜0.4%)。这说明 λ/4 波片的相位

延迟差异对于我们的圆偏振 CARS 光谱的影响

基本可以忽略不计。

 3    结　论

对圆偏振宽带 CARS 光谱学的方法展开了

深入和透彻的研究，通过理论计算和实验的方式

证明该方法能够消除所有各向同性的 CARS信
号，因此可以用于去除各向异性样品 CARS信号

中的非共振背景，提高 CARS 光谱的化学灵敏

度，用于材料的定量分析。λ/4 波片在近红外波

段的色散较小，在实验中对 CARS 光谱的影响

不大，所以 CP-CARS 是一种可行的光谱技术。

CP-CARS能够作为一种快速区分各向同性和各

向异性物质的方法，运用于分子结构分析领域。
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