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实验内容实验内容实验内容实验内容 

对 CCl4 偏振特性进行了测量，并通过和理论计算结果的比较，了解分子结

构和振动的对称性与拉曼光谱的偏振特性之间的关系。 

实验原理实验原理实验原理实验原理部分部分部分部分 

    1、、、、拉曼散射的原理拉曼散射的原理拉曼散射的原理拉曼散射的原理 

拉曼散射是光和物质相互作用引起的，光子和散射物质分子碰撞过程中，散

射物质可能会从入射光子吸收部分能量或把自身部分能量加到入射光子上去，因

此发射的散射光中既有与入射光频率相同的谱线，也有与入射光频率不同的谱

线，前者称为瑞利线，后者称为拉曼线。在拉曼线中，又把频率小于入射光频率

的谱线称为斯托克斯线，而把频率大于入射光频率的谱线称为反斯托克斯线。 

对此可以从半经典的量子理论进行解释： 

 

            反斯托克斯线      瑞利线      斯托克斯线 

设散射物分子原来处于某一状态（基态或是激发态），当受到入射光照射时，

电子被激发跃迁到一个中间态（量子理论中称为虚能态），虚能态上的电子立即

跃迁到下能级而发光，即为散射光，如图所示，有三种情况，分别对应反斯托克

斯线，瑞利线和斯托克斯线。 

拉曼光谱有如下基本特点： 



a.在以频率（波数）为变量的拉曼光谱图上，斯托克斯线和反斯托克斯线对

称地分布在瑞利散射线两侧。 

b. 对同一样品，虽然激发光频率不同，拉曼散射谱线的频率也不同，但同

一拉曼谱线的频率位移 ν∆ 与入射光的频率无关，只和样品本身的结构有关； 

c.一般情况下，斯托克斯线比反斯托克斯线的强度大。这是由于玻尔兹曼分

布下，处于振动基态上的粒子数远大于处于振动激发态上的粒子数。 

同时，拉曼效应也可以用经典电磁理论来解释，同样可以说明偏振现象和解

释散射频率。比如分子在激发光的交变场下发生感生极化，成为电偶极子。电偶

极子随激发场交变振荡而成为辐射体，与入射光同步发射，则成为瑞利散射；若

受自身振动和转动频率调制，则会改变其极化率，散射光中出现 0ν ν± ∆ 的频率。

对于偏振，由于感生偶极距和外场振动方向一致，辐射的偏振特性也就可由偶极

子辐射得知。下面就是用经典的方法来处理拉曼光谱的偏振特性，结果和用量子

理论处理是一致的。 

2、、、、拉曼光谱的退偏度拉曼光谱的退偏度拉曼光谱的退偏度拉曼光谱的退偏度 

当电磁辐射与一系统相互作用时，偏振态常发生变化，这种现象称为退偏。

在拉曼散射中，这种退偏度和分子的对称性是密切相关的。 

下面一步步地进行说明： 

由于偏振状态取决于入射光的偏振状态、散射系统的取向和观察方向，所以

先要定义一个参考平面，取入射光传播方向和观测方向组成的平面，称为散射平

面。 



 

当入射光为平面偏振光，且偏振方向垂直于散射平面，而观测方向在散射平

面内与入射光传播方向成 θ 角时，定义退偏度为 ( )ρ θ⊥ ；当入射光偏振方向平行

于散射平面时，定义退偏度为 // ( )ρ θ ，具体形式为： 
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光强 I 左上标表示入射光的电矢量与散射平面的关系,I 的右下标表示散射光

的电矢量与散射平面的关系。 
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例如，入射光沿 z 轴入射，沿 x 轴方向偏振时，散射平面为 y-z 平面，沿 y

轴观察时，其退偏度为 
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由理论计算可知，对于入射光为线偏光的情况，有 
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an ，a 是平均极化率，γ 是各项异性率（在



后面有详细的说明），这些关系是连接偏振特性和分子结构的桥梁。 

（注：理论计算部分参考自《拉曼光谱学》，D.A.朗著，这里略去。） 

3、、、、CCl4 退偏度的理论计算退偏度的理论计算退偏度的理论计算退偏度的理论计算 

CCl4 分子为四面体结构，一个碳原子在中心，四个氯原子在四面体的四个

顶点，共有 9 种简正振动，除去简并，可归成四种: 

a. 4 个 Cl 原子沿各自与 c 的连线同时向外或向内运动(呼吸式)。 

b. 4个 Cl沿垂直于各自与c的连线的方向运动并保持重心不变，两重简并。 

c. C 原子平行于正方形的一边运动，4 个 Cl 原子同时平行于该边反向运动。

分子重心保持不变，三重简并。 

d. 2 个 Cl 原子沿立方体一面的对角线做伸缩运动，另两个在对面做位相相

反的运动，也是三重简并。 

以上四种振动方式对应于拉曼光谱的四种不同的散射频率差（不考虑耦合引

起的微扰的话），也即每种对应一条斯托克斯线和一条反斯托克斯线。除了 a 模

式是对称的之外，其他三种模式都是反对称的。 

进行计算前，先引入导出极化率张量： 
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对同一个体系，坐标系不同，极化率张量各分量也会发生改变，但有两个不

变量 

1
[ ]

3 xx yy zza α α α′ ′ ′= + +  

2 2 2 2 2 2 21
[( ) ( ) ( ) 6( )]

2 xx yy yy zz zz xx xy yz zxγ α α α α α α α α α′ ′ ′ ′ ′ ′ ′ ′ ′= − + − + − + + +  

通过这两个不变量，可以得到退偏度的理论计算结果。 

例如，对于振动模式 c，有
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，由于 CCl4 分子和振

动模式的对称性，绕 z 轴（设振动平面平行于 z 轴）转动 180 度后，极化率张量

不变，振动方式反向，所以对于 P 和 E，有 ( ) ( )x y z x y zP P P P P P→ − ，



( ) ( )x y z x y zE E E E E E→ − − 。 

这样
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，由于 E 为任取的，所以可得到
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同样可以推得对于振动模式 b、d，一样有
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而对于对称振动 a，由于分子对称性和振动对称性是一致的，所以显然有

xx yy zzα α α′ ′ ′= =  0xy yx yz zy xz zxα α α α α α′ ′ ′ ′ ′ ′= = = = = = ，那么 0γ = , ( / 2) 0ρ π⊥ = ，

( / 2) 0nρ π = 。 

再加上上面已知的 // ( / 2) 1ρ π = ，我们就得到了 CCl4 的几种特殊情况下的退

偏度的理论结果。 

实验步骤设计实验步骤设计实验步骤设计实验步骤设计 

    1、、、、实验仪器的设计实验仪器的设计实验仪器的设计实验仪器的设计 

实验仪器图示如下 

 
其中，L1,L2 是聚光透镜，P1,P2 是偏振片，整个实验装置除了偏振片之外

都是原来拉曼光谱实验中已有的设备，不需要再另外添加（如果要测量 // ( / 2)ρ π

和 ( / 2)nρ π 则还需要再加一块 1/2 波片）。 



2、、、、实验步骤实验步骤实验步骤实验步骤 

（1）调节好拉曼光谱仪和各项参数，使得入射狭缝的光强最强，并且噪声

较小。 

（2）将偏振片 P1 放置到相应位置，调节角度为 0 度，使入射光经起偏后对

于散射面为垂直偏振光。 

（3）将 P2 放置到相应位置，调节角度为 0 度，使散射光对于散射面为平行

偏振，启动软件进行一次 500～560nm 的单程测量。 

（4）将 P2 角度调整为 90 度，使散射光对于散射面为垂直偏振，再进行一

次相同范围的的测量。 

（5）将调整 P2 前后得到的图象和归峰数据整合到一起进行比较，利用公式

算出各峰的 ( / 2)ρ π⊥ ，并与理论计算值比较。 

（6*）加上 1/2 波片，使得快轴的方向与入射光透射方向成 45 度（即使得入

射光偏振方向旋转 90 度成为平行偏振光），重复（3）（4）（5） 

（7*）取下 P2，P1 不变，让 1/2 波片的快轴方向与入射光透射方向平行，

进行一次 500～560nm 的单程测量；然后将 1/2 波片旋转 45 度，再进

行 一 次 同 样 的 测 量 ， 将 两 次 结 果 进 行 比 较 并 利 用 公 式
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计算出 ( / 2)nρ π 。 

3333、、、、一些说明一些说明一些说明一些说明    

由于实验中用的激光是近乎于线偏振的，所以不能直接做自然光入射时的测

量，需要用（7）中的方法得到自然光入射的结果；在测量 // ( / 2)ρ π 时也不能直

接就将 P1 置于 90 度上，这样会导致入射光强太小，测量结果的误差严重增大，

所以需要一个 1/2 波片来调节线偏振的方向。 

实验结果实验结果实验结果实验结果 

由于实验的时候，开始没有 1/2 波片，后来拿到波片以后又因为操作不当，

以致于没有得到正确的结果，因此只有对于 ( / 2)ρ π⊥ 的测量结果。 

下面是将两次结果叠加的图象： 



 
各峰的数值和退偏比：(对波长和最后两个峰的数值取平均，第一个峰因为误

差较大没有计算) 

波长(nm) 518.9 522.9 525.5 537.8 540.7 544.9 554.3 

// ( / 2)I π⊥  44.5 1292.9 1703.8 3848.6 4084.7 122.6 730.4 

( / 2)I π⊥
⊥

 2787.7 2002.8 2685.8 5575.5 5704.5 14246.5 1103.9 

( / 2)ρ π⊥
 0.016 0.646 0.634 0.690 0.716 0.009 0.662 

可以看到，实验测量的结果和理论的符合还是比较好的，波长为 518.9nm

和 544.9nm 的拉曼散射谱线对应的就是 CCl4的 a 类对称振动模式，而其他谱线

对应的则是非对称模式的振动。但是也可以看到，对应于非对称模式，测量所得

得退偏比数值比理论计算得到的偏小，究其原因可能有： 

1）偏振片没有固定，且实验中完全依靠目测判断偏振的角度，对准确性有

一定影响。 

2）仪器存在吸光和反射，影响了测量所得数值的准确性。 

3）杂散光的干扰，增加了本底噪声。 

4）对于不同偏振状态的光，单色仪的效率不同。 

5）实验中的操作失误。 

总结与建议总结与建议总结与建议总结与建议 

可以看到，对于拉曼光谱的偏振特性的测量，实验方法上是比较简单的，在



原来实验的基础上稍加改动即可实现，而其中体现的物理思想又很有价值，因此

我建议将这一实验加入拉曼光谱实验中，这样可以丰富并完善拉曼光谱实验的内

容，并且也有利于实验者更加深刻地理解拉曼光谱的重要意义。 


