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                            拉曼散射 

 

一、试验简介 

拉曼散射现象是印度物理学家拉曼(C.V.Raman)于 1928 年发现。当光照射在

介质上，除被介质反射、吸收和透射及瑞利散射外，还有一部分与入射光波长不

同的散射光，称之为拉曼散射光，瑞利散射散射光波长与入射光波长相同。 

19世纪 60 年代激光技术的出现使拉曼光谱得以迅速发展，再加上近年来发

展的高分辨率的单色仪和高灵敏度的光电检测系统，使拉曼光谱学进入崭新的阶

段，在物理、化学、生物、医学等有着广泛的应用。利用各种类型的材料作为散

射物质，几乎都可能得到相应的拉曼散射谱。 

本实验通过对典型分子的拉曼光谱的测定，使试验者对拉曼光谱机理及实验

技术有一定的掌握。 

 

二、实验原理 

 

               拉曼散射的量子解释示意图 

  如图，横线表示分子某一电子运动状态产生的振动能级。原子振动能级差
距较小，同一电子状态由于不同振动状态分成了靠近的支能级，图上用 0，1，

2，3表示各振动能级。由于整个分子的转动还有许多更靠近的能级使每一个

振动能级分成一系列靠得更近的能级，这在图上没有画出来。在常温下，按玻

尔兹曼分布，大多数分子处于最低的基态。 

  当外来光子入射到分子时，可以设想分子吸收一个光子后跃迁到一个实际

上不存在的虚能级（虚线表示），并立即回到原来所处的基态而重新发射光子，

这是瑞利散射。如果分子跃迁到虚能级不回到原来所处基态，而落到另一较高

能级发射光子，这个发射的新光子能量 hv′显然小于入射光子能量 hv，是拉
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曼散射的斯托克斯(stockes)线，两光子能量差△E=h△v =h（v-v′）。△v 就

是拉曼散射光谱的频率位移。反之发射光子频率高于原入射光子频率，为反斯

托克斯(anti-stockes)线。因为原处于较高振动能级的分子布局数总是低于基

态布局数，所以反斯托克斯(anti-stockes)线都比斯托克斯(stockes)线更弱。 

 

三、试验装置 

    

 

1 光源 

      提供单色性好，功率强且能多波长变换的入射激光 

本实验用的是天津市港东科技发展有限公司的生产的 LRS-III 型激光拉曼。
其主要技术指标为 

波长范围： 200－800nm（单色仪） 波长精确度：≤0.4nm 

波长重复性：≤0.2nm    谱线半宽度：≤0.2nm 

2 外电路及样品系统 
1) 滤光系统 

   由滤光片或前置单色仪将所要求的单色激发谱线滤出 

2) 聚光部分 

   使样品处于聚光焦点处，增强激发光辐照功率 

3) 样品架 

   使激发光照明最有效并使散射光最有效的进入入射狭缝 

4) 聚光部分 

   有效地收集散射光 

3 色散系统 

光谱仪将入射光按波长分开，光谱仪要有较大孔径和分辨率 

4 信号检测与处理系统 

本系统采用单道 PMT 探测，信号经前置放大器整形器、甄别器后进入光子

计数器，最后由计算机系统进行图谱处理显示 

 

四、试验内容 

  1 CCL4（四氯化碳）的拉曼光谱的测定 

2 CCL4（四氯化碳）分子振动对称性的研究 

3 入射激光偏振方向对 CCL4（四氯化碳）的拉曼光谱的影响 

 

五、试验结果分析   

  1 CCL4（四氯化碳）的拉曼光谱的测定 

      调节好光路以后，得到 CCL4（四氯化碳）的拉曼光谱谱图如下。   

光源 外光路及样品 色散系统 信号检查处理 
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试验参数为： 

入射狭缝宽 0.075mm  出射狭缝宽 0.175mm 

负高压为 7    阈值为 38 

1) 入射激光两边拉曼散射强度的差别 

   由原理可知，峰位小于 530nm 的峰为反斯托克斯峰，峰位大于 530nm 的
峰为斯托克斯峰。对于 N个分子组成的体系，第 K 个振动能级上的粒子数在

平衡态时服从玻尔兹曼分布，所以由该体系产生的拉曼散射是不同的。 

设斯托克斯线和反斯托克斯线的强度为 I1 、I2 

      I1 ∝N/(1-  e−hv /kT ) 

      I2 ∝N/(e−hv /kT − 1) 

       I1 /I2 =ehv /kT  

一般情况下ehv /kT比 1大许多，所以 530nm 左侧峰明显比右侧峰低。 

2) 555nm 峰为什么分裂 

555nm 峰对应的振动较弱，易受到其他振动的干扰，耦合而产生分裂。系统

分辨率不高时，谱图上是看不到峰分裂的。所以一张较好的 CCL4（四氯化碳）

的拉曼光谱图的一个标准就是看 555nm 处的峰分裂没有。 
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3) 拉曼位移 

斯托克斯线或反斯托克斯线与入射光频率之差△v，称为拉曼位移。 

 

    由图可知拉曼位移与入射光频率无关，它与物质本身的性质有关。不同

物质分子有不同的振动能级，因而有不同的拉曼位移，所以利用拉曼光谱可

对物质分子进行结构分析和定型鉴定。 

    对前面 CCL4（四氯化碳）的拉曼光谱谱图的 3 对拉曼散射峰计算拉曼位

移，如下表。入射光频率为 5.64*1014Hz 

波长\nm 频率\1014Hz 拉曼位移\1014Hz 

538.2 5.57 -0.07 

525.6 5.71 0.07 

540.8 5.55 -0.09 

523.2 5.73 0.09 

545.2 5.50 -0.14 

519.2 5.70 0.14 

由上表可知 CCL4分子振动能级间间距，对 CCL4的研究十分有益。 

理论上斯托克斯线与反斯托克斯线的拉曼位移是相等的，从表中可以看

出，在小数点第二位以内试验与理论符合的很好。 

 

2 CCL4（四氯化碳）分子振动对称性的研究 
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    不同分子或同一分子的不同振动方向的对称性是不同的，因而相同的激光

试验所得到的不同振动的拉曼散射光偏振度不同。测量拉曼峰的偏振情况来了

解分子的振动对称情况。 

    试验中所用激光光源发出的激光是线偏振光，用偏振片检验确定出激光偏

振方向与散射面垂直。可以想象，激光照射到 CCL4以后，产生的拉曼散射光的

偏振状态必定有所改变。如图所示。 

 

平面 xoy 为散射面，I0为入射光。拉曼散射光方向为 x正方向，所以散射光

可以等效为 I∥，I⊥，分别表示平行，垂直与散射面的光强。 

   定义退偏度 e= I∥/ I⊥ 

      由微商极化率可得 e=3γ
2
/(45α

2
+4γ

2
)
   

    α为平均极化率，γ为各向异性率。若 γ =0，则对应分子振动是对称的。若γ≠0，

则该分子振动不对称。 

   实验时在入射缝前加上偏振片，分别让 I⊥，I∥ 通过。  
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   由图可以看出对于 v1振动模式 e= I∥/ I⊥=0，即γ = 0。表明拉曼散射光是

完全偏振的，也表明 v1 振动是对称的。由 v1 的拉曼位移，查阅资料可知对应

振动为，4 个 CL 原子沿着各自与 C原子的连线同时向外或向内运动，所以振动

是对称的。 

           

3 入射激光偏振方向对 CCL4（四氯化碳）的拉曼光谱的影响 

     实验时所用激光偏振方向与散射面垂直，不禁让人想到，如果激光偏振方

向与散射面平行，会产生什么现象呢？ 

     用波片改变激光偏振方向，使激光偏振方向与散射面平行后试验，得到下

图。 

 

与前面激光偏振方向与散射面垂直的拉曼散射图谱相比，斯托克斯峰与反斯

托克斯峰各少了一个，并且是消失的峰对应的振动是对称的，即 v1振动。 

量子力学中拉曼散射是否能发生由跃迁矩阵元是否为零来决定。 

跃迁矩阵元可表示为： 

0 r r 0r n n i f n n i

n ni r ni o

e p e p e p e p       
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   其中
f ，

n 和
i 分别表示末态，中间态和初态的波函数， 0e



和 re


分别是

入射光和散射光偏振方向单位矢量，p


为分子电偶极矩，
ni =2π（Ei-En）/h，

o

和
r 分别是入射光和散射光圆频率。 

    当入射光偏振方向与散射光方向平行时，即 0e


与 v1振动对应散射光的 re


垂

直，所以跃迁矩阵元为零，此时无拉曼散射。对于 v1 振动对应的反斯托克斯线

同理。 

   所以，对物质进行拉曼散射试验时，要对入射激光偏振方向与散射面垂直，

平行时分别进行试验，否则会得出不全面甚至错误的结论。 

   最后，感谢我的试验合作者马勋鹏，指导老师白翠琴。 
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