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拉曼光谱的原理
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什么是拉曼光谱
• 拉曼光谱是一种分析技术，使用散射光来测量样品的振动模
式，可以提供化学和结构信息，用来识别物质。

• 当光被分子散射时，分子处于更高的能量状态，光子的能量
转移到分子。这可以被认为是光子和分子之间形成了虚态。
虚态不稳定，光子几乎立即以散射光的形式重新发射。
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经典理论：电偶极矩辐射

• 原子或分子在入射电磁波作用下诱导偶极矩产生极化，极化
的原子或分子发射散射光。

• 在入射光 E⃗ 的作用下，分子偶极矩的的极化强度为

Pi = m0
i + αijEj + γijkEjEk + · · · (1)

• 第一项为分子永久偶极矩，与入射光无关。
• 在一阶近似下，对于一个无永久偶极矩的分子来说，

Pi = αijEj (2)

• α 为极化张量系数
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经典理论：拉曼散射
• 原子在电磁波下震荡，电子结构会被该震荡调制，导致极化
系数周期性变化。当原子核位移 Q 为小量时，

αij = (αij)0 +
∑
k

(
∂αij

∂Qk

)
0

Qk + · · ·

≡ αij0 + βk
ij0Qk + · · ·

(3)

• 其中，βk
ij ≡

∂αij

∂Qk
考虑一阶近似，并假设 Qk 是简谐振动，

Qk = Qk0 cos(ωkt+ δk)，入射电磁波为 E⃗ = E⃗0 cos(ω0t), 则

Pi =
(
αij0 + βk

ij0Qk0 cos(ωkt+ δk)
)
Ej0 cos(ω0t)

= αij0Ej0 cos(ω0t)

+
1

2
Ej0β

k
ij0Qk0 (cos((ωk + ω0)t+ δk) + cos((ω0 − ωk)t− δk))

(4)
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经典理论：拉曼散射

Pi = αij0Ej0 cos(ω0t)

+
1

2
Ej0β

k
ij0Qk0(cos((ωk + ω0)t+ δk) + cos((ω0 − ωk)t− δk))

(5)

• 红色项为弹性散射，Rayleigh 散射。绿色和黄色项振荡项，
可视为入射光在介质中的诱导偶极矩受到分子振动的调制，
前者给出 anti-Stokes 线，后者给出 Stokes 线。

• 将第 k 个拉曼散射模代入强度分布公式 I = ⟨S⟩
r2
，可以给出

Ik = [
⟨Qk0⟩(ω0 ± ωk)

4

32πc2
sin2 θ]|βk

ij0Ej0|2 (6)

• 与实验不符合
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量子理论

• 写出极化张量的量子形式

[αmn]fi = ⟨Φf |αmn|Φi⟩ (7)

• 与经典理论类似

[αmn]fi = αmn0⟨Φf |Φi⟩+ βk
mn0⟨Φf |Qk|Φi⟩ (8)

• 假设 Φ 只包含振动部分，且是谐振子

Φi = ΠkΦνik
(Qk) (9)

• 只有 νfk = νik ± 1 才会贡献到拉曼光谱
• 每种振动模式，对应于一条谱线
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例子

图: 四氯化碳 (上)、苯（下右）和甲醇（下左）的峰
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量子理论

• 考虑哈密顿量
Hint = −er · E + c.c.

E = El + Es
(10)

• 这里 El,Es 分别代表入射光和 Stokes 光.
• 在微扰近似下，Raman 转移概率为

dWfi

dωs
= 2π|⟨f |M |i⟩|2g(∆ω) |El|2 |Es|2 (11)

• 其中，g(∆ω) = Γ/π
(∆ω)2+Γ2 ,

Mfi ≡ ⟨f |M |i⟩ =
∑
n

[
er · ês|n⟩⟨n|er · êl

h̄ (ωl − ωfi)
− er · êl|n⟩⟨n|er · ês

h̄ (ωs + ωfi)

]
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量子理论
• 利用二次量子化

E(k, ω) = iêk

√
2πkω

n2
ωV

[
ake

ik·r − a†ke
−ik·r

]
(12)

• 我们可以得到

dWfi

h̄dωs
=

8π3Nωlωs

n2
l n

2
sV

|⟨f |M |i⟩|2g(∆ω)
∣∣∣〈αf

∣∣∣a†sal∣∣∣αi

〉∣∣∣2 (13)

• 设 |αi⟩ = |ml,ms ̸= 0⟩, 则对其有贡献只有
|αf ⟩ = |ml − 1,ms + 1⟩ 态，则∣∣∣〈αf

∣∣∣a†sal∣∣∣αi

〉∣∣∣2 = ∣∣∣〈ml − 1,ms + 1
∣∣∣a†sal∣∣∣ml,ms

〉∣∣∣2
=

∣∣〈ml − 1,ms + 1
∣∣√ml

√
ms + 1

∣∣ml − 1,ms + 1
〉∣∣2

= ml (ms + 1) ≃ IsIl

(14)
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总结

• 经典理论可以给出 Stokes 线和 anti-Stokes 线，但无法解释
Stokes 和 anti-Stokes 的强度

• 量子理论给出，一种振动模式对应一条谱线
• 更一般的，一个对称群的一个元素对应一条谱线
• 考虑更高阶的非线性效应，可以得到谱线强度正比于入射光
光强和种子光光强
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