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实验原理



实验原理
Experimental principles

经典理论
分子的电极化模型：𝒑 = ി𝛼 ⋅ 𝑬，电极化率张量ി𝛼是简正坐标 𝑞𝑖 的函数
不能计算出Raman光谱的强度

量子理论
振动能级的跃迁：激发后回到原能级（Rayleigh）、高能级（Stokes）、低能级（反Stokes）
可以计算出Raman光谱的强度——Boltzmann分布

散射光中，在频率与入射光相同的Rayleigh散射线两侧有频率和入射光不同的谱线。长波一侧称为Stokes线，短波
一侧称为反Stokes线。

Raman散射
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经典理论

𝒑 = ി𝛼 ⋅ 𝑬

ി𝛼 一阶Taylor展开：ി𝛼 = 𝛼0 + σ𝑖=1
∞ 𝜕𝛼

𝜕𝑞𝑖0
𝑞𝑖，𝑞𝑖 = 𝑞𝑖0 cos 𝜔𝑖𝑡 + 𝜙𝑖

𝑬 = 𝑬𝟎 cos 𝜔𝑡

代入得：

• 𝒑 = 𝛼0 ⋅ 𝑬 +
𝟏

𝟐
σ𝑖=1
∞ 𝑞𝑖 cos 𝜔 − 𝜔𝑖 𝑡 − 𝜙𝑖 + cos 𝜔 + 𝜔𝑖 𝑡 + 𝜙𝑖

𝜕𝛼

𝜕𝑞𝑖0
⋅ 𝑬𝟎

Rayleigh                      Stokes                     反Stokes

微分极化率张量：
𝜕𝛼

𝜕𝑞𝑖0
≡

𝛼𝑥𝑥
′

𝛼𝑦𝑥
′

𝛼𝑧𝑥
′

𝛼𝑥𝑦
′

𝛼𝑦𝑦
′

𝛼𝑧𝑦
′

𝛼𝑥𝑧
′

𝛼𝑦𝑧
′

𝛼𝑧𝑧
′

，与坐标系有关，反映简正模对称性

Classical theory
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散射偏振态、退偏度

散射平面：入射光与散射光传播方向构成的平面

散射光强： 𝑖𝐼𝑠 𝜃

𝑖, 𝑠：入射光、散射光偏振方向相对散射平面的取向（垂直⊥、平行∥或自然光𝑛）

𝜃：散射光、入射光夹角

退偏度：𝜌𝑛 𝜃 =
𝑛𝐼∥ 𝜃
𝑛𝐼⊥ 𝜃

，𝜌⊥ 𝜃 =
⊥𝐼∥ 𝜃
⊥𝐼⊥ 𝜃

，𝜌𝑠 𝜃 =
∥𝐼⊥ 𝜃
⊥𝐼⊥ 𝜃

定义标量：平均极化率： ത𝛼 =
1

3
𝛼𝑥𝑥
′ + 𝛼𝑦𝑦

′ + 𝛼𝑧𝑧
′

各向异性率：𝛾2 =
1

2
σ𝑖<𝑗 𝛼𝑖𝑖

′ − 𝛼𝑗𝑗
′ 2

+ 6σ𝑖<𝑗 𝛼𝑖𝑗
′ 2

则

𝜌𝑛
𝜋

2
=

6𝛾2

45 ത𝛼2 + 7𝛾2
，𝜌⊥

𝜋

2
= 𝜌𝑠

𝜋

2
=

3𝛾2

45 ത𝛼2 + 4𝛾2

Polarization state of scattered light and degree of degeneracy polarization
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实验装置及过程



实验装置

激光波长：532nm

波长范围：200nm~800nm

波长精确度：≤0.4nm

谱线半宽度：≤0.2nm

Experimental facility
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实验过程

1.调节外光路（聚光部分、集光部分）

2.间隔0.5nm粗测检查光路、定点扫描微调光路

3.间隔0.1nm测量CCl4的Raman光谱

4.在相同条件下测量CCl4的偏振Raman光谱和相应的空样品管的光谱

5.测量CH4O和C2H5OH的Raman光谱

关键参数：入射缝宽、出射缝宽、积分时间

Experimental process
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实验结果及分析



1）CCl4的Raman光谱
Raman spectrum of CCl4

A. CCl4的理论Raman位移
B. 波长定标、定标后的Raman线实验结果
C. 最靠两侧的谱线与理论情况偏差的原因

数据处理和现象分析

入射缝宽：0.960mm
出射缝宽：0.850mm
负高压：7
积分时间：300ms
阈值：38
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CCl4的简正模[1] (𝑻𝒅点群的不可约表示)
Normal mode of CCl4

𝐴1 E 𝑇1 𝑇2

C不动，Cl沿C-Cl键
同相运动（呼吸式），振
动波数459/cm，单重态。

C不动，Cl沿垂直C-
Cl键方向运动，振动波数
218/cm，能量两重简并。

一种是两个Cl在与C形
成的平面内运动。

一种是两个Cl垂直于
与C形成的平面运动。

C沿一边运动，Cl与C
反向运动，4个Cl同相，质
心不变，振动波数776/cm，
能量三重简并。

三种分别为C沿正方
体3个正交方向振动。

C不动，两个Cl沿其连
线做伸缩运动，另两个反
相，振动波数314/cm，能
量三重简并。

三种分别为某一Cl分
别与其它3个Cl沿其连线振
动。
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波长定标

定标方法：

假设误差来自波长零点误差，无累计

左边两列除𝑇1之外的数据用𝑦 = 𝑥 + 𝑏拟合，
𝑏 = 0.45 ± 0.02 nm

相关系数0.99997，残差不是单调变化，证明
了假设的合理性

定标前结果全部减0.5nm得到定标后的结果，
除了第一条谱线，几乎与理论值完全相同

Wavelength calibration

理论位置/nm 定标前结果/nm 定标后结果/nm

510.9（𝑇1） 514.9 514.4

519.3（𝐴1） 519.8 519.3

523.3（𝑇2） 523.8 523.3

525.9（E） 526.3 525.8

538.2（E） 538.6 538.1

541.0（𝑇2） 541.4 539.9

545.3（𝐴1） 545.8 545.3

554.9（𝑇1） 554.9,555.8 554.4,555.3

515 520 525 530 535 540 545

-0.05

0.00

0.05

结
果

的
正

则
残

差

自变量

 结果的正则残差
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𝑇1谱线的分裂和展宽

• 为何会分裂（展宽）？

原子晶体：原子能级→化学键→能带

分子：分子振动能级→Van der Waals力→简并消除

• 为何只有𝑇1谱线分裂（展宽）？

Van der Waals力：取向力（Keeson力）（永久偶极-永久偶极）

诱导力（永久偶极-非极性分子）

色散力（London力）（瞬时偶极-瞬时偶极）

𝐴1，E，𝑇2：正负电荷中心重合，𝑇1：正负电荷中心不重合

𝑇1 line splitting

𝑇1

C沿一边运动，Cl与C
反向运动，4个Cl同相，质
心不变，振动波数776/cm，
能量三重简并。

三种分别为C沿正方
体3个正交方向振动。
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2）CCl4的偏振Raman光谱
Polarized Raman spectra of CCl4

入射缝宽：0.500mm
出射缝宽：0.500mm
负高压：8
积分时间：1000ms
阈值：13

强度定标：每个谱线减去该偏振态下
空样品管谱线（CCl4散射减去空气散射）

1.定标后最小强度几乎为0

2. ∥⊥偏振态强度很低，CCl4散射小于
空气散射

3.不同位置的谱线变化趋势不同

4.实验发现光源并非自然光
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退偏度的计算
Calculation of the degree of degeneracy polarization

1.根据群论和微分极化率的坐标变换计
算3个退偏度的理论值[2]

2.分别计算每条谱线的3个退偏度，
Stokes线、反Stokes线取平均值

3.以峰下方积分面积代表强度，同一谱
线积分区间一致

4. ∥⊥偏振态不再扣除空样品管的谱线，
而是扣除一个常数，使最小值为0

5.计算𝜌𝑠
𝜋

2
时，两个强度再除以扫描

范围总积分面积，忽略扫描范围之外
的强度分布

理论\实验 𝜌𝒏
𝜋

2
𝜌⊥

𝜋

2
𝜌𝑠

𝜋

2

𝐴1 0\0.17 0\0.11 0\0.45

𝐸 0.86
6

7
\0.89 0.75\0.68 0.75\0.95

𝑇1 0.86
6

7
\0.74 0.75\0.71 0.75\1.91

𝑇2 0.86
6

7
\1.02 0.75\0.73 0.75\1.10

1. 𝐴1与其它谱线退偏度的区别可以定性看出

2. 𝜌𝑠
𝜋

2
相比理论值普遍偏大

3. 𝜌⊥
𝜋

2
与理论值最接近
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误差和改进
Error analysis and improvement

误差分析

1.激光光源是部分偏振光，𝜌𝑛
𝜋

2
=

𝑛𝐼∥
𝜋

2
𝑛𝐼⊥

𝜋

2

不适用

2. 𝜌𝑠
𝜋

2
=

∥𝐼⊥
𝜋

2
⊥𝐼⊥

𝜋

2

，两个入射总光强应一致，

处理数据时用扫描范围散射光强代替入射总

光强，对于 ∥𝐼⊥
𝜋

2
偏差更大，结果偏大

3.光栅对不同偏振的光灵敏度不同，对

𝜌𝑛
𝜋

2
和𝜌⊥

𝜋

2
有影响

4.偏振片的偏振方向、散射角有偏差

5. 𝜌⊥
𝜋

2
最接近理论值，表明第一种误差对

退偏度的影响最大

改进设想

1.入射偏振片前方再加一偏振片，偏振方向
平分入射的∥方向和⊥方向

2.散射偏振片后方再加一1/4波片，光轴方
向平分散射的∥方向和⊥方向，将两个偏振
的散射光都变为圆偏光，再进入单色仪

3.用Nicol棱镜重新确定偏振片的偏振方向，
并提高调节的精度
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3）CH4O和C2H5OH的Raman光谱
Raman spectra of CH4O and C2H5OH

乙醇 C2H5OH甲醇 CH4O

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500

1000

2000

3000

4000

5000

6000

7000
1050.8

1126

1478

2848
2956.7数

值

波数 (cm
-1
)

 CH4O

 峰中心

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500

0

500

1000

1500

2000

2500

3000 895.1

1060.2

1104.1

1286.9

1463

2891.2

2936.6

2976.7

数
值

波数 (cm
-1
)

 C2H5OH

 峰中心

入射缝宽：0.500mm
出射缝宽：0.220mm
负高压：8
积分时间：1000ms
阈值：13
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谱线和分子基团振动
Spectral lines and the vibration of groups

定标谱
线/cm−1

882.3 1047.6 1091.6 1256.6 1451.0 2881.1 2926.5 2966.7

振动基
团

C-C-O
骨架面
内伸缩

C-C伸
缩

C-C伸
缩

C-O-H
平面内
变形

CH3不
对称变
形

CH3对
称伸缩

CH2非
对称伸
缩

CH3非
对称伸
缩[6]

基团振
动波数
/cm−1[5]

837~90
5

950~11
50

950~11
50

1251~1
270

1440~1
473

2880~2
889

2912~2
929

2965~2
969

定标谱线
/cm−1

1038.2 1466.0 2837.8 2946.7 3300左右

振动基团 C-O骨架面
内伸缩

CH3反对称
形变

CH3对称伸
缩

CH3非对称
伸缩

O-H伸缩

基团振动波
数/cm−1 [3][4]

1015~1030 1452~1473 2700~2850 2945~2948 3345左右
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实验结论



实验结论
Experimental conclusion

1 2 3
得到了 CCl4 的Raman光谱，

定标后除了 𝑇1 反Stokes线之外，
其它谱线位置与理论值相符，
误差不超过1nm。

用色散力的模型定性解释
了𝑇1谱线的分裂和展宽现象。

得到了5种散射偏振态下的
Raman光谱，由此计算出每条
谱线的3个退偏度。

由于激光光源不是自然光，
以及光栅对不同偏振态的光灵
敏度不同，导致退偏度与理论
值相差较大，只能作定性分析。

此外提出了改进的设想。

得到了CH4O和C2H5OH的
Raman光谱。找到了特征谱线
并进行定标。定标后与文献参
考值比较，找到每个谱线对应
的分子内基团的振动模式，结
果位于参考值的范围内。
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进一步研究方向

• 改进光路后继续测量CCl4偏振Raman谱的退偏度，与理论值以及
现有结果比较。继续考虑如何产生自然光，以计算𝜌𝑛。

• 考虑到对于CCl4， ෤𝜈𝐴1 + ෤𝜈𝑇2 = 773cm−1， ෤𝜈𝑇1 = 776cm−1，可能
发生Fermi共振，能量从776cm−1向773cm−1转移，且两条谱线
都发生频移。估算两种原因占比。

• 测量不同浓度比的甲醇、乙醇混合液Raman光谱，利用特征谱线
的强度，尝试定量给出测量未知混合液浓度的表达式。

Further research directions
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