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激光拉曼光谱——之退偏度小议
——顾隽婕 08300300060 材料物理
摘要

本实验通过测定相应的拉曼位移可定性地分析物质的结构。本实验中做的两组拉曼光谱很有代表意义，一组是各向异性率很小的四氯化碳的拉曼图谱，一组是各向异性率很大的乙醇的拉曼图谱，分别可通过求退偏度及测量拉曼强度进行更深一步的结构分析，实验会尽量对图谱进行解释。此外，本实验的仪器调节也有可优化的地方。
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引文

拉曼位移取决于分子振动能级的改变，不同的化学键或基团有不同的振动。
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反映了指定能级的变化，因此，与之对应的拉曼位移
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，也是特征的，这是拉曼光谱可以作为分子结构定性分析的理论依据。

印度物理学家拉曼于1928年用水银灯照射苯液体,发现了新的辐射谱线:在入射光频率
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的两边出现呈对称分布的,频率为
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和
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的明锐边带,这是属于一种新的分子辐射,称为拉曼散射,其中
[image: image6.wmf]w

是介质的元激发频率。法国罗卡特、卡本斯以及美国伍德证实了拉曼的观察研究的结果。然而到1960年以后,红宝石激光器的出现,使得拉曼散射的研究进入了一个全新的时期。70年代中期,激光拉曼探针的出现,给微区分析注人活力。80年代以来,美国Spex公司和英国Rr i ns how公司相继推出位曼探针共焦激光拉曼光谱仪, 使光源的效率大大提高,这样入射光的功率可以很低,灵敏度得到很大的提高。

本实验用光电倍增管接受激光被散射后的信后，并用origin进行进一步的数据处理，结果尚可，应该是与良好的光路调节分不开。本实验结论尽量对实验中出现的一些偏移或是误差进行解释。
实验目的


本实验通过对典型分子的拉曼光谱测定，使同学对拉曼光谱机理及实验技术有一定的掌握。

实验原理与实验过程

按电学理论，分子在外来电场作用下产生感生偶极矩。外电场不十分强时，可认为感生偶极矩的大小p正比于外加电场强度的大小E：
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为分子的电极化率），原子/分子总是在振动/转动着，各原子的相对位置周期性地改变，这导致分子电极化率也随时间简谐变化：
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。设外来光波的电场强度为：
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，于是我们可得光波作用下的感生偶极矩为：
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。应用三角等式，可变换为
[image: image12.wmf]t

E

t

E

t

E

)

cos(

2

1

)

-

cos(

2

1

cos

p

0

0

1

0

0

1

0

0

0

w

w

a

w

w

a

w

a

+

+

+

=

。上式等号右边第一项表示分子发射的与入射波频率相同的瑞利散射光，第二项表示圆频率为
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的拉曼散射光被称为斯托克斯谱线，最后一项是频率为
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的拉曼散射光被称为反斯托克斯谱线。当然，一个分子的众多原子可以组成许多不同的振动模式，每种振动模式各有自己的简正频率，[image: image1.wmf]E
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因此拉曼光谱有多条不同频率的拉曼光谱线。
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量子理论： 从图1中可看到，分子吸收一个光子后跃迁到一个实际上不存在的虚能级，并立即返回，[image: image43.jpg]% (?Y)
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若返回到原来所处的基态而重新发射光子，则是瑞利散射；若返回到一较高的能级发射出比入射光子能量小的光子，则是拉曼散射的斯托克斯谱线。原来处在较高能级上的分子吸收光子回落到较低能级，发射出比入射光子能量大的光子，就是反斯托克斯谱线，它比斯托克斯谱线更弱。

在实验操作中，我们曾出现失误，失败了一次。这是由于我们将入缝调的过大（约1mm）,使得在照射了一段时间后，光电倍增管过载疲劳，使得扫出的谱线极不正常。当然，入缝调得过小也不好，这会影响信号的强度。在合适的范围内，将入缝调小一些，可以消除一些背景杂散光。于是我们选择了入缝为0.15mm，出缝为0.35mm。


其次，光路调节很重要，这关系我们是否能得到较好的数据和谱线。其中，我个人认为，集光部分是重中之重。这里，我觉得，实验书上的步骤没有写得特别完整。不仅要使光束通过孔及样品中心，且应尽量保持竖直，这对于其他部分的调节也会简单一些（仪器调节有一个极限值，并非竖直入射可能会使其他部分即使调到极限也不能满足通过中心的要求），不用迁就歪斜的激光束。另外，聚光镜和凹面镜的影响相对较大，需微调。

开始扫描时，必须盖好箱盖，因为灯光还是会有影响。最好采取对斯托克斯第三个峰（最大的拉曼峰）进行定点扫描，再次微调电路。
实验结果与讨论
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我们先得到瑞利峰与斯托克斯谱线，信号在130000以上，说明谱线较好。但从图上也可看出单色仪使用久后，出现了偏移，如理论值在545.3nm处的峰偏移到544.5nm处，在下面的四氯化碳拉曼峰图中会做详细分析。

关于最右边的波数为
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cm

776

-

的峰为何有两个，我找了一些资料，发现这是由于振动间的耦合引起的微扰使谱线分裂。最强的谱线（波数为
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）与次强的谱线（波数为
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）所对应的振动组合（
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）造成最弱线分裂成为双重线。
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	218
	0
	218
	314
	459
	776

	理论波长/nm
	510.9
	519.3
	523.3
	525.9
	532.0
	538.2
	541.0
	545.3
	554.9

	实际波长/nm
	/
	518.5
	522.4
	525.2
	531.1
	537.4
	540.2
	544.5
	553.8/554.6

	修正波长/nm
	/
	519.3
	523.2
	526.0
	531.9
	538.2
	541.0
	545.3
	554.6/555.4



我们发现所有特征波长均有0.8nm左右的偏移，于是对此进行修正，发现数据符合得很好。

对于最左侧的杂波，我们开始认为可能是反斯托克斯理论波长为510.9nm的峰，但是当我们动了光路后，发现其他峰随之改变，而此杂波并无任何变化，说明应该是背景杂波，至于510.9nm的峰可能因为信号实在太弱，所以无法测得。
当电磁辐射与一系统相互作用时，偏振态发生变化，此现象为退偏。散射入射光的偏振方向的关系主要由微商极化张量具体形式决定，微商极化张量又与分子所属的对称变换形式有关。四氯化碳分子是无规取向的分子，可求其表达式。所以在拉曼散射中，散射光的退偏与分子对称性有关。我利用origin软件处理谱线，得到在自然光状态下、平行偏振光状态下、垂直偏振光状态下的退偏度为：0.0487、0.0415、0.5086

从结果来看，数据还是比较符合的，
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都很小，除了垂直偏振光的结果。而理论上来说
[image: image21.wmf]r

越接近于0，表示分子振动含有的对称振动成分越多。四氯化碳各向异性率低、对称性好，
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应该很小。垂直偏振光下的退偏度过大可能是由于垂直偏振光的整个信号都较弱（如上图）。另外，由于我们所使用的激光线性很好（平行偏振光信号较大，垂直偏振光信号很小），可见它并不太适合用来替代自然光。
下图为乙醇的拉曼散射图。参考了一些资料后，发现乙醇拉曼峰的形成与它的结构有不可分割的关系。2800~3000
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基团的对称、不对称伸缩振动产生的频率；1453
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附近的拉曼峰是由于
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弯曲振动产生；1000~1100
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实验结论
总之，本次实验还是比较顺利的，做出的图谱也很符合预期（偏移修正后），包括乙醇的拉曼散射图谱也与参考文献上比较接近。本次图谱都做得不错，比较理想，这和调好的光路分不开。只是退偏度不尽如人意。

对退偏度的分析：测量退偏度可以直接判断散射光的偏振状态和振动的对称性。例如：
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，其中
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为平均电极化率，
[image: image35.wmf]g

为各向异性率。所以理论上来说，
[image: image36.wmf]r

越接近于0，表示分子振动含有的对称振动成分越多，等于0（
[image: image37.wmf]g

为0）时，完全偏振，而
[image: image38.wmf]r

越大，越接近极大值（
[image: image39.wmf]a

为0），分子退偏程度就越大。并且由于退偏度是由微商极化率而来，并且微商极化率具体形式由分子及其振动的对称性质决定，因而退偏度也反映了分子和振动的对称性质。考其他文献中的结果为：波数为
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时的退偏度均十分接近0，可见该波数所代表的振动模式对称性很高。至于垂直偏振光的误差，除了光路调节没有最好以及实验仪器测量的偏移与精度外，偏振片的放置以及信号强度太小也是考虑的原因之一。
另外，关于实验过程中，有几个小建议。样品的纯净度很重要，影响非常大，要选取纯净的使得激光进入时是很细的一条线的样品。另外，我们在做乙醇图谱时，不小心开了灯，结果光噪声立刻上升，所以尽量要关灯做实验。入缝的选择应在尽量消除杂散光的基础上尽可能增强信号，我认为，0.1~0.3mm即可。光路调节十分重要，要注意激光从样品管中心穿过。个人建议先调激光竖直，便于后续操作。
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