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报告内容

实验原理及实验装置

基于CCl4样品的单⾊仪仪定标

CCl4的振动态分析

甲醇⼄醇混合溶液的混合比测量



拉曼散射：经典解释

光作为⼀种电磁波，其与分⼦相互作用时，使分⼦产⽣偶极矩，极化强度为：

𝑃 = 𝛼	𝐸

当取𝛼 = 𝛼' + ∑𝛼* cos𝜔𝑡�
� ，𝐸 = 𝐸' cos𝜔𝑡时，则有：

𝑃 = 𝐸'𝛼' cos𝜔𝑡 + 𝐸' ∑𝛼* cos𝜔𝑡�
� 1 cos𝜔𝑡

= 𝐸'𝛼' cos 2𝜋𝜐𝑡 +
5
6
𝐸' ∑𝛼*�

� [cos 2𝜋 𝜐 − 𝜐* 𝑡 + cos 2𝜋 𝜐 + 𝜐* 𝑡]

其中，第⼀项为瑞利散射，第⼆项为拉曼散射。



拉曼散射：量⼦解释

ℎ 𝜈' − ∆𝜈 ℎ 𝜈' + ∆𝜈ℎ𝜈'

瑞利散射 斯托克斯拉曼线 反斯托克斯拉曼线

分⼦因振动⽽有不同能级

瑞利散射：光⼦和分⼦弹性碰撞
时，⽆能量交换，散射频率不变

拉曼散射：光⼦和分⼦发⽣非弹
性碰撞，使得分⼦所处的振动能
级上发⽣能级跃迁

斯托克斯线：基态跃迁到激发态

反斯托克斯线：激发态到基态



CCl4的振动模式

E1振动模式

Cl原⼦振动

⼆重简并

A1振动模式

Cl原⼦振动

⼀重简并

T1振动模式

C原⼦核Cl原⼦都振动

三重简并

T2振动模式

Cl原⼦振动

三重简并



实验装置

外光路

激光器

激光电源

单⾊仪 驱动电路

光电倍增管

⾼压电源

计算机

光⼦计数器

仪器结构 外光路部分



单⾊仪定标：获得CCl4的拉曼光谱

散射峰 波长/ nm

A1 518.8

T2 522.9

E1 525.6

瑞利散射 531.6

E1 537.7

T2 540.5

A1 544.9



单⾊仪定标：针对波长进⾏定标

1-3，5-7号峰对应的拉曼峰波数间隔
为218、324、459cm-1

拉曼峰波数间隔的定义：∆𝑘 =
5

>?@ABC
− 5

>
，计算532nm光源对应的峰

位理论值，并与实验值进⾏拟合

单⾊仪定标曲线：𝜆 = 1.001 1 𝜆H −
0.835，拟合度为0.9999



CCl4 拉曼光谱分析：拉曼散射强度

斯托克斯线与反斯托克斯
线的强度差别？

量⼦观点：分⼦振动能级
上，占据基态与激发态的
分⼦的数目不同



CCl4 拉曼光谱分析：费米共振

A1+T2 = 773 cm-1，T1 = 776 cm-1

当振动倍频或组合频位于某⼀基频附近
时，发⽣振动耦合，产⽣新的峰峰向两
侧偏移

拟合得到的两个峰为760 cm-1、 792 cm-1

由于费米共振的产⽣，不能将T1峰用于
定标



拉曼散射的退偏度
退偏：由于分⼦具有特定的空间取向，⼊射偏振光时，散射光并非完全偏振

定量描述——退偏度的计算：

𝜌* 𝜃 = 𝑰O ∥ Q
𝑰𝒏 S Q

，𝜌T 𝜃 = 𝑰S ∥ Q
𝑰S S Q

，𝜌U 𝜃 = 𝑰∥ S Q
𝑰S S Q

𝜌* 𝜃 = VWX

YZ[X\]WX
，𝜌T 𝜃 = 𝜌U 𝜃 = ^WX

YZ[X\YWX

其中， 𝑰_ 𝒔 𝜃 左上角i表示⼊射光偏振⽅向，右下角s表示散射光偏振⽅向，自

然光记作n



使用偏振片后得到的拉曼光谱



使用偏振片后得到的拉曼光谱



退偏度的计算结果
峰号 𝑰T ∥ 𝑰T T 𝛒T 𝛉 理论值 𝑰𝒏 T 𝑰𝒏 ∥ 𝛒𝐧 𝛉 理论值

A1 299.7 0 0 219.7 0 0

T2 263.7 265.3 0.99 0.75 229.3 281.0 1.23 6/7

E1 334.3 294.8 1.13 0.75 282.0 370.1 1.31 6/7

E1 691.0 494.2 1.40 0.75 493.5 872.4 1.77 6/7

T2 760.0 538.9 1.41 0.75 450.0 865.4 1.92 6/7

A1 1082.4 0 0 922.4 0 0

＊每次测量，各峰的位置都有0-0.2nm的漂移，因与此部分计算⽆关，所以不考虑。



退偏度误差的原因分析

理论上，𝜌*
d
6
= V

]
= 0.86.

主要误差原因：

激光不是自然光，在⼊射光不放置偏振片时，⼊射光仍是偏振光。

由⼊射不加偏振片时，散射光平⾏于散射平面时的强度更⼤，可以猜测，
实验中所使用的激光平⾏于散射平面的成分更多。



退偏度误差的原因分析

理论上，𝜌T
d
6
= 0.75。

猜测原因可能是因为样品管下的反射镜未

能使⼊射光正好垂直⼊射样品。

此时偏振⽅向可以分解为平⾏、垂直于原

散射平面的两个⽅向。⽽且此时实际退偏

度为𝜌T
d
6
− 𝛿 .



其他原因分析
a.没有去除本底；

b.没有考虑仪器对不同波长光的响应不同，理论上在⽆任何偏振片的情况下强
度应该是𝜐5 > 𝜐Y > 𝜐6, 𝜐^；

c.⼊射光、散射光偏振⽅向没有完全垂直或平⾏于散射平面（偏振片摆放角度
不精确）；

d.强度：𝐼 ∝ exp	(− p
qr
)，实验过程中温度的变化可能造成了强度的误差；猜想

温度也有可能对光谱仪的响应函数造成了影响；

e.在后面实验过程中发现，不改变任何条件重复测两次，两次结果会有较⼤波
动，可能仪器内光路有些松动。



甲醇和⼄醇的拉曼光谱
⼄醇的拉曼光谱 甲醇的拉曼光谱

C-C-O骨架伸缩 C-O骨架伸缩

C-O骨架伸缩



不同比例的甲醇和⼄醇混合溶液拉曼光谱



不同比例的甲醇和⼄醇混合溶液拉曼光谱



基于拉曼散射峰计算甲醇和⼄醇比例

假设：散射光⼦的计数（峰⾼）与成分的体积分数成正比；⼄醇在不同体积
分数下的各峰峰⾼比例不变。

设⼄醇的体积分数为𝑥，则
u
5vu

∝ wx,yz{z{
w|,yz{vwx,yz{

= wx,yz{z{
w|,yz{vqwx,yz{z{

由于公式不便拟合，但是由于𝑥在0~1之间，可以进⾏Taylor展开，因此尝试
用多项式进⾏拟合

wx,yz{z{
w|,yz{

~𝑥



wx,yz{z{
w|,yz{

~𝑥的多项式拟合

保留⾄x的⼀次⽅ 保留⾄x的⼆次⽅



wx,yz{z{
w|,yz{

~𝑥的多项式拟合

保留⾄x的三次⽅

当保留到x的⼆次⽅时，结果拟合度已经达到
了0.99999

当保留⾄三次⽅时，残差仍在10-7量级，因此
认为保留⾄x的⼆次⽅已⾜够精确

拟合曲线为
wx,yz{z{
w|,yz{

= 0.782 ± 0.009 𝑥6 +

1.024 ± 0.009 𝑥 +（0.154 ± 0.002）



实验结论

对拉曼光谱仪的单⾊仪进⾏定标，定标曲线为𝜆 = 1.001 1 𝜆H − 0.835

计算得到了CCl4样品不同振动模式下的退偏度

获得了通过拉曼散射峰计算甲醇⼄醇混合比例的经验公式：
wx,yz{z{
w|,yz{

= 0.782 ± 0.009 𝑥6 + 1.024 ± 0.009 𝑥 +（0.154 ± 0.002）
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