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前    言

本标准按照GB/T 1.1－2009给出的规则起草。

本标准代替JY 002－1996。除编辑性修改外，本标准主要技术变化如下：
——修改了标准名称及标准内容中的“喇曼”为“拉曼”；

——限定了本标准的适用范围为普通色散型激光拉曼光谱仪的常规分析；

——更新了本标准的引用标准；

——删除了“波长”、“杂散光”、“波数精度”、“波数重复性”、“90°散射”、“180°散射”和“0°  

    散射”的定义；

——修改“波数”名称为“绝对波数”（见3.4）；

——修改了“分辨率”的定义（见3.20）；

——增加了“瑞利散射”、“拉曼散射”、“相对波数”、“峰位”、“拉曼散射相对强度”、“斯托克斯拉 

    曼散射”、“反斯托克斯拉曼散射”、“振-转拉曼散射”、“转动拉曼散射”、“电子拉曼散射”、“共
    振拉曼散射”、“表面增强拉曼散射”、“激光等离子线”、“色散率”、“拉曼旋光”和“宇宙射线 

    峰或针刺噪声”等术语的定义（见3）；

——修改了分子的量子化能级示意图，增加了“光致发光”跃迁过程，明确了E=0与振动基态零点
    能的区别（见图1）；

——补充了“试剂与材料”部分的内容，修改标题为“校准用器具和材料”（见5）；

——修改了“双联、三联式大拉曼光谱仪”组成框图为“色散型显微拉曼光谱仪”组成框图，删除
了针对特定生产厂家、特定仪器型号的“主要技术指标表”（见6）；

——针对新技术的使用调整、补充了分析步骤（见8）；

——移动原附录C“喇曼光谱定量分析”到正文“分析结果的表述”部分，并完善了定量分析的方
法。（见9.3）；

——针对新技术修改了附录B“拉曼光谱仪主要组成部分若干参量”中的内容。（见附录B）。
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激光拉曼光谱分析方法通则
1  范围

本标准规定了拉曼光谱的一般测定和分析方法。

本标准适用于普通色散型激光拉曼光谱仪的常规分析。

2  规范性引用文件
下列文件对于本文件的应用是必不可少的。凡是注日期的引用文件，仅注日期的版本适用于本文件。凡是不注日期的引用文件，其最新版本（包括所有的修改单）适用于本文件。
GB/T 1.1-2009  标准化工作导则  第1部分：标准的结构和编写

GB/T 20001.1-2001  标准编写规则  第1部分：术语

GB/T 20001.2-2015  标准编写规则  第2部分：符号标准

GB/T 20001.4-2015  标准编写规则  第4部分：试验方法标准

3  术语和定义

3.1  

瑞利散射  Rayleigh scattering

一种弹性光散射过程，散射光与激发光的波长或频率相同。

3.2  

拉曼散射  Raman scattering

一种非弹性光散射过程，散射光与激发光的波长或频率不同。

3.3  

拉曼位移  Raman shift

拉曼散射光相对于激发光的频率变化，以相对波数表示，又称拉曼频移。

3.4  

绝对波数  absolute wave number

    光谱学常用的频率单位。以厘米为单位的光波波长的倒数，即每厘米长度内所包含的波长数目来表示，单位为cm-1。

3.5  

相对波数  relative wave number

拉曼光谱学中代表振动-转动的能量。以激发光的绝对波数减去拉曼散射光的绝对波数之差表示。

3.6  

峰位  peak position

拉曼散射光谱波峰的中心位置，常以相对波数表示。

3.7  

拉曼散射强度  intensity of Raman scattering

    拉曼散射光谱信号的强度，通常指光子数。

3.8  

拉曼散射相对强度  relative intensity of Raman scattering

    拉曼散射强度相对于其某个强度值（通常为其最大强度值）的归一化结果。

3.9  

斯托克斯拉曼散射  Stokes Raman scattering

能级间跃迁的终态能级高于初态能级，散射光频率小于入射光频率（即拉曼位移或相对波数为正值）的拉曼散射。
3.10  

反斯托克斯拉曼散射  anti-Stokes Raman scattering

能级间跃迁的终态能级低于初态能级，散射光频率大于入射光频率（即拉曼位移或相对波数为负值）的拉曼散射。

3.11  

振-转动拉曼散射  vibrational-rotational Raman scattering

能级跃迁发生在分子或基团的两个振-转能级之间的拉曼散射。

3.12  

转动拉曼散射  rotational Raman scattering

能级跃迁发生在分子或基团的两个转动能级之间的拉曼散射[1]。

3.13  

电子拉曼散射  electronic Raman scattering

能级跃迁发生在两个电子能级之间的拉曼散射[1]。

3.14  

共振拉曼散射  resonance Raman scattering

激发光频率落在物质某一电子吸收带之内，电子态与振动态发生耦合，使某些拉曼谱峰的散射强度发生显著增大的现象[1]。

3.15  

表面增强拉曼散射  surface enhanced Raman scattering

    吸附在金属胶粒或粗糙金属表面上的物质，由于物理化学效应，使拉曼散射强度显著增大的现象[1]。

3.16  

激光波长  laser wavelength

用于激发试样产生瑞利散射和拉曼散射的单色激光的波长，常用单位为nm。

3.17  

激光功率  laser power

照射在试样上的激发功率或激光器的额定功率。

3.18  

激光等离子线  plasma lines 

激光谐振腔中的等离子体发射的，激光线以外由自发辐射产生的原子谱峰。

3.19  

色散率  dispersion 

光谱在空间分离的程度。对于以CCD作为探测器的光谱仪，通常以单个CCD像元所覆盖的波数宽度来表示，单位为cm-1/像元

3.20  

分辨率  resolution

拉曼光谱仪分辨相邻谱线的能力，常以仪器实测原子谱峰的半高宽表示，单位为cm-1[3]。

3.21  

退偏与退偏比  depolarization & depolarization ratio

不对称振动使入射偏振光的偏振方向发生改变的现象，称为退偏。用检偏器分别检测与入射光偏振面垂直方向和平行方向的拉曼散射峰的强度，两者之比
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称为退偏比。

注：退偏比
[image: image2.wmf]r

是确定分子振动模对称性的重要依据。
[image: image3.wmf]r

值一般处于0至0.75之间：
[image: image4.wmf]r

越小，表示振动模越接近于各向同性(即对称性越高)，对入射光偏振性的影响越小；
[image: image5.wmf]r

越大，振动模的对称性越低，对入射光偏振性的影响也越大。

3.22  

拉曼旋光(ROA)  Raman optical activity

分别用左圆偏振光和右圆偏振光对旋光分子进行拉曼散射测量时，其拉曼散射强度不等的现象[1]。

3.23  

宇宙射线峰或针刺噪声  cosmic rays or spikes noise

宇宙中的高能粒子流或周边材料发射的
[image: image6.wmf]a

和
[image: image7.wmf]g

射线，作用到CCD检测器的个别像元上所产生的尖锐谱峰。

4  方法原理

根据量子力学理论，分子或结构基元中各种可用光谱检测的能量都是量子化的。以分子为例，分子的量子化能级包括转动能、振动能和电子能，其能级间辐射跃迁及所产生的相关效应如图1所示。当入射光子作用在分子时，分子从低能态激发到虚态(即不稳定能态)，虚态立即去激化回到低能态，同时发射出一光子。若能级跃迁始于基态、终于基态，或始于某激发态、终于该激发态，即初态与终态相同，则产生瑞利散射；若能级跃迁始于基态，终于某激发态，则发射出比入射光能量低的散射光—斯托克斯散射；若能级跃迁始于某激发态，终于基态，则发射出比入射光能量高的散射光—反斯托克斯散射。

注：关于经典理论的解释参见资料性附录A。
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注：电子能级的实际间隔要比图中所示的间隔大得多，而转动能级的间隔则要比图中所示的间隔小得多。零点能是振动基态的能量(E>0)，最下面的虚线表示不可及的E=0线
根据玻尔兹曼(Boltzmann)定律，常温下处于基态的分子数比处于激发态的分子数多，因此，斯托克斯线的强度大于反斯托克斯线的强度，强度比为：
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式中
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v

为激发光的绝对波数，
[image: image10.wmf]v

拉曼散射峰的绝对波数，k为玻尔兹曼常数。从(1)式可见，反斯托克斯线和斯托克斯线的强度比是热力学温度的函数，同时还与拉曼位移相关。若温度不变，则拉曼位移越大，反斯托克斯线的强度越小；若拉曼位移不变，则热力学温度越高，反斯托克斯线的强度越大，利用这一规律可检测试样上激光作用点的实时温度。

另外，从图1可见，光致发光现象来源于电子能级激发态通过有辐射或无辐射跃迁，弛豫到某一电子能级后向基态或较低电子能级的跃迁；而共振拉曼散射则与振动-电子能级间的耦合跃迁有关。

5  校准用器具及材料
5.1  基本要求
对校准用器具及材料的基本要求是：光谱信号稳定、无毒无害、价廉易得。

5.2  原子谱线灯[2]
[image: image69.jpg]Intensity (a.u.)
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原子谱线灯主要有汞灯、氖灯、氙灯、氩灯和氪灯等，它们发射的特征尖锐谱峰，稳定性高，可用于拉曼光谱仪分辨率的测定。如某拉曼光谱仪在585 nm处测得的氖灯中Ne原子的发射谱线（图2），图中17086.9 cm-1谱峰的半高宽，便是该拉曼光谱仪在相应检测条件下的分辨率。
5.3  单晶硅片

面心立方晶系的硅具有十分稳定的化学物理性质，易于保存，是理想的拉曼光谱校准材料。单晶硅片拉曼光谱如图3所示，硅的一级拉曼位移为520.7 cm-1，信号稳定，强度高，常用于拉曼光谱峰位的校准；三级拉曼峰约位于1449 cm-1，常用于拉曼光谱仪灵敏度的检验。拉曼光谱仪校准用单晶晶片主要有(100)面和(111)面两种：(100)晶片多呈正方形，正面为(100)面，四条边为(111)解理面与(100)晶面的交棱，要注意的是，(100)晶片在不同的晶向有不同的偏振性质，对拉曼谱峰的强度有影响；用(111)晶面的单晶硅片作为标样更好，除用来校准峰位以外，还可以用来检验谱仪的运行状态，因为此衬底强度与衬底取向无关。

5.4  金刚石

立方晶系的金刚石晶体性质稳定，其拉曼谱峰位于1332 cm-1，强度高，峰形尖锐，如图4所示。粒径小于0.3 mm的磨料级人造金刚石粉末价格低廉，也适合用于拉曼光谱的峰位校正。

 SHAPE  \* MERGEFORMAT 



5.5  单质硫[4]
又称硫磺、斜方硫或
[image: image12.wmf]a

硫，黄色粉末，常温下稳定。单质硫在低波数谱区有丰富的拉曼谱峰，如图5所示，其中83、50或26 cm-1谱峰常用于评价拉曼光谱仪对杂散光的抑制水平或对低波数区谱峰的检出性能。

5.6  左旋胱氨酸(L-Cystine)[2]
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即左旋体双巯丙氨酸(C6H12N2O4S2)，白色结晶粉末。左旋胱氨酸的低波数拉曼谱峰丰富，其中14.6 cm-1和9.6 cm-1的两个谱峰(图6)常用于评价拉曼光谱仪对瑞利线的强抑制水平或对超低波数区谱峰的检出性能。

5.7  四氯化碳[2]
又称四氯甲烷，无色液体，易挥发，有毒。四氯化碳的拉曼光谱如图7a所示，其中217、315或459 cm-1谱峰可用于拉曼光谱峰位的校准，而459 cm-1附近的同位素峰可用于定性评价谱仪的分辨率；若4个同位素峰(见图7b)能被清晰分辨，则可定性表示谱仪的分辨率小于1.5 cm-1。
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5.8  方解石[5]
方解石属R心结构的碳酸钙(CaCO3)，性质稳定，价廉易得，其1085 cm-1碳酸根的对称伸缩振动拉曼散射峰可用于拉曼光谱仪分辨率的评价或拉曼位移的校准。但与原子谱线相比，方解石1085 cm-1谱峰的自然半高宽度较大，不能直接用于测定仪器的分辨率值，一般可通过对比方解石在色散型拉曼和FT-Raman光谱仪中所测得的1085 cm-1峰的半高宽，再根据FT-Raman检测方解石时的设定分辨率来评价色散型拉曼光谱仪的分辨率。
 SHAPE  \* MERGEFORMAT 



6  仪器

色散型拉曼光谱仪主要包括激光器、激光等离子线滤光器、样品台、瑞利线滤光片、分光系统和光电检测器六个部分。图8是常用显微拉曼光谱仪的组成框图。其工作原理是：1)激光器发出的激光经滤除等离子线后再经整形聚焦于试样表面；2)试样受激光激发后发出瑞利散射光和拉曼散射光；3)散射光经滤光片滤除瑞利线后剩下拉曼散射光；4)拉曼散射光经分光后聚焦至光电检测器上检测并得到拉曼光谱。

注：色散型拉曼光谱仪各个组成部分的其它情况可参阅资料性附录B。

7  试样与试样制备

7.1  试样

    拉曼光谱法属于无损伤非接触检测，大部分试样可不必专门制备，直接放在样品台上检测。

7.2  试样的制备

7.2.1  气体试样

一般通过加压装置将待测气体充入气体池中，气压随试样和气体池的情况而定。

7.2.2  液体试样

普通液体试样可装入毛细管或液体样品池中检测；对易挥发或有腐蚀性的试样，应将其装入毛细管中或液体试样池内密封后检测；易光解试样应装入旋转池中利用旋转样品架检测；深色试样，宜稀释后再检测。

7.2.3  固体试样

若固体试样在空气中不发生物理化学变化，可直接放在载玻片上检测，其中粉末试样宜压平后检测。若固体试样在空气中易发生氧化、碳酸化、吸水、释放有毒或腐蚀性气体等物理、化学反应，应将其装入毛细管或薄壁透明石英玻璃容器中密封后检测。

7.2.4  需高、低温条件测试的试样

温度变化对拉曼光谱的峰强、峰宽和背景产生影响。随着温度的升高，斯托克斯线的强度降低，谱峰展宽，处于激发态的粒子随机向低能级跃迁所产生的热辐射变强，最终由热辐射产生的高温背景将 “淹没”所有拉曼信号。

用于高、低温检测的试样应密封在专门的试样架中。超过300 ℃的测试应通冷却水冷却，以免热辐射损坏周围的光学元件；低温试样若长时间通液氮测试，应保持实验室空气流通，以免产生危险。

8  分析步骤

8.1  试样准备

应了解试样的理化特性和测试要求，选择合适的制样方法和实验步骤，按第7项的方法进行试样的制备和样品架的选择。

8.2  仪器校准

启动所有仪器、设备。将硅片或其它用于峰位校准和光路准直的标准试样平放在显微样品台上，调节样品台的上下位置，检查前光路(从激光器输出端到试样的光路)的准直情况。准直的激光照射在平整的试样上，激光光斑呈中心对称形状，当上下移动样品台或改变物镜和样品之间的间距时，光斑会均匀发散或聚拢。对于共焦拉曼光谱仪，还应检查共焦情况，如不能达到共焦要求，应进行调整。若用硅片校准，其一级拉曼谱峰应处于520.7 cm-1±0.2 cm-1处（参见图3）；若用人造金刚石粉校准，其拉曼谱峰应处于1332 cm-1±0.2 cm-1处（参见图4）。若有偏离，应进行校正。

8.3  工作条件的选择

8.3.1  狭缝宽度或共焦孔径大小的选择

狭缝宽度或共焦孔径大小影响光通量和谱仪的分辨率，应根据对拉曼光谱质量的要求进行选择。狭缝宽度或共焦孔径减小，光通量降低，而分辨率则提高。对拉曼信号弱的试样，可适当增大狭缝宽度或共焦孔径；对分辨率要求高的，可适当减小狭逢宽度或共焦孔径。固体或单晶试样需检测低波数拉曼谱时，为降低瑞利线的影响，缝宽或共焦孔径宜选得小一点。

8.3.2  激光功率的选择

激光功率要随试样情况及其拉曼信号的强弱而改变，应综合考虑各种因素。对不易光解、热解、拉曼信号弱的固体、液体试样，可用较强的激光并聚焦在试样的表面检测。对生物试样，激光功率应低一些，或采用“散焦”方式降低功率密度，以免损坏试样。有些试样因拉曼峰信号太强使CCD检测器出现“过饱和”现象，拉曼谱“冲顶”失真，失去线性响应的能力，应降低激光功率或功率密度(散焦或采用低倍物镜)来消除这种现象。

8.3.3  CCD曝光时间和累积次数选择

CCD的曝光时间和累积次数的选择可根据谱图预扫描时谱峰的强弱或信噪比的高低情况而定。若信噪比高或拉曼信号强，CCD的曝光时间可取得短些，累积次数可取得少些，反之则取得长些，多些。若光谱图中谱峰强弱相差很大，为避免强峰“冲顶”、弱峰信噪比低，CCD的曝光时间应选得短些，累积次数应选得多些。对易光解或热解试样，可不断变换试样测试点，每个测试点都采用单次快速扫描，最后叠加起来。
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8.3.4  激发光波长的选择

拉曼光谱的一个本质特征是不管用哪种波长的激发光激发试样，所得到的拉曼光谱都应该相同或基本相同。但在激光照射下，有些试样，特别是稀土试样的拉曼光谱中经常会出现来源于电子能级跃迁的发光谱峰，这些发光谱峰常与拉曼谱峰混杂在一起，给分析造成困扰。发光谱峰的特点是用拉曼位移表示的峰位随激发光波长的不同而不同，一般光致发光峰都很强很宽，对此类样品，应该选择给合适激发波长来避开荧光峰；而对于与拉曼峰宽相当的光致发光峰，应采用不同激发光来鉴别本征的拉曼峰，如EuF3在632.8 nm激光激发下，在391 cm-1和425 cm-1附近了出现几个发光谱峰(图9a中带*号谱峰)，若改用514.5 nm激光激发，这几个峰将移到4024 cm-1和4058 cm-1附近(图9b)，移动的距离等于两种激发光的波数差。根据这个特点，可选择不同波长的激发光来排除发光谱峰，如图10(a)是785 nm激光测得的Er2O3试样的“拉曼光谱”，图中混杂有Er3+的光致发光谱峰（图中带*号处是或含有真正的拉曼谱峰），改用另一种激光，如325 nm激光检测，则发光谱峰被完全移走，真正的拉曼谱峰完全显露出来（图10b）。
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8.3.5  取谱方式的选择

CCD检测器，主要有静态取谱、多窗口静态取谱和动态扫描取谱三种模式。静态取谱模式下光栅不转动，检测范围随色散率和光谱色散方向CCD像元数的不同而不同，从数十波数到一千多波数不等；
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静态模式下实测拉曼光谱的分辨率与焦长、光栅常数、光栅总条数、波长等有关，不受光栅机械精度的影响，分辨率较高。多窗口静态取谱指多段静态取谱并自动接成全谱的取谱模式，每个谱段取谱时光栅不动，CCD检测器测得一段跟静态模式下同宽的谱图，然后光栅转到下一段光谱中心位置，再测得一段谱图，谱段之间基本没有重叠，如此一段一段往下测，直至获得全部所需的光谱数据；再通过软件将各谱段自动拼接起来，最后便获得一张完整的谱图；多窗口静态取谱模式保留了静态模式的光谱分辨率，如图11所示。动态扫描取谱是在采谱时不断转动光栅，逐点读取光谱数据，每读取一个点都会采集一段跟静态模式下同宽的光谱，并将该光谱与前面所采集光谱叠加或平均；动态扫描取谱方式的优势是扫描过程比较直观，且可以得到较平滑的光谱，缺点是由于受光栅转动时机械精度的影响，分辨率比静态模式的差，如图12所示。
8.3.6  斯托克斯和反斯托克斯谱区的选择

斯托克斯谱区的拉曼散射峰的强度，比反斯托克斯谱区的高，所以一般都在斯托克斯谱区扫描取谱。但某些试样，特别是稀土试样的斯托克斯谱区经常有光致发光峰的干扰，而反斯托克斯谱区则没有发光峰的干扰问题，因为发光峰的能量比激发光的能量小。图13是利用514.5 nm激光测得的Er2O3试样两个不同谱区的光谱图，从图13(b)可见，斯托克斯谱区的谱图受发光峰的干扰严重，而图13(a)的反斯托克斯区谱图没有任何光致发光谱峰的干扰(参见图10(b))。
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注：反斯托克斯谱较弱,采谱范围一般小于1000 cm-1。
8.3.7  实验室光照条件的选择
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拉曼光谱一般要求在暗黑的环境中检测，若使用照明光源，应保证在测试时不至于出现由照明光源带来的谱图背景或杂散谱峰。对于拉曼谱峰较强的样品，灯光的影响不是很大，但是对于弱信号样品，需要注意灯光谱线的干扰。图14(a)和图14(b)分别为普通日光灯在514.5 nm和632.8 nm拉曼谱区出现的汞线。从图中可见，514.5 nm谱区有三条强谱峰，而632.8 nm谱区则有众多强谱峰。这些强谱峰很容易混杂进拉曼光谱中，即使关闭实验室内部的日光灯，实验室外部的日光灯光仍可能通过各种方式漫反射进来，使拉曼光谱图上出现汞原子谱线。图14中514.5 nm谱区的1122 cm-1和632.8 nm谱区的1136 cm-1谱线的位置相近，很容易误判为拉曼谱峰；而632.8 nm谱区的3479 cm-1至3754 cm-1之间的尖锐谱线，也很容易被误判为羟基(-OH)伸缩振动的拉曼谱峰(参见图11)。

8.4  测定

8.4.1  测试目标的选择

    将待测试样安放在显微样品台上，对不透明试样，用反射照明光定位；对要深入到一定深度的透明试样，用透射照明光定位。对不均匀试样，若检测的是试样中的杂质或某些特殊区域，应将激光聚焦于杂质或特殊区域上；若检测的是试样的一般情况，则应将激光聚焦于比较均匀的一般位置上。

8.4.2  预扫描与峰强的调节

    应保证光谱仪处于光路准直、波数位置已校准的正常工作状态。先用动态取谱模式进行一次宽范围的快速扫描，根据谱峰的强弱、光谱分辨率的需求以及样品对激光功率的敏感度选择合适的狭缝/针孔宽度、光栅刻线和激光功率；若有必要，可进行样品聚焦的优化，采用静态取谱模式，将中心位置设定在最强峰位上，仔细调节试样的上下位置或试样与物镜之间的间距，使中心峰位的强度最高。 

8.4.3  参数设定和测定

根据测试要求和试样情况设定扫描范围、CCD曝光时间和扫描次数，由计算机自动控制系统完成扫描。测定后，应检查试样有否损伤或变性等，以确定检测结果的可靠性。
9  分析结果的表述

9.1  数据处理

光谱扫描完成后应将原始数据妥善保存，以备检查。原始谱图中可能有一些杂线，如宇宙射线、激光等离子线或照明光源发射的汞线等，应正确识别并予以剔除。若原始谱图中出现荧光背景或基线不平的现象，可使用基线处理模块正确扣除基线；若拉曼信号弱、谱峰的信噪比低，可适当进行平滑处理。但应注意，扣除基线或平滑处理可能会引起谱图变形或谱峰相对强度的改变，应谨慎使用；若不影响分析，建议不做处理，以保证谱图的真实性。若谱图质量太差，建议采用提高激光功率、更换激发光的波长、扩大狭缝宽度或增加扫描积分时间的方式来改善谱图质量。

9.2  定性分析

9.2.1  定性分析原理

    混合物的拉曼光谱是各纯物质拉曼光谱的线性叠加谱，据此可以对试样进行定性分析。

9.2.2  纯化合物的定性分析

    对照已知标准物质的拉曼光谱，在允许的误差范围内若试样的拉曼光谱与标准物质的拉曼光谱吻合，就可认为试样的主要成份或物相与标准物质的相同。

9.2.3  化合物中基团的鉴别

    利用已发表的或公认的各种化合物基团的特征拉曼位移表，在允许的误差范围内进行对照分析，即可对化合物的基团做出鉴别。

9.2.4  分子或晶体结构分析

拉曼光谱的位移、谱峰强度、谱峰数目、相对强度、谱峰宽度及退偏比等均与分子或晶体的结构、对称性等参量有关，以此为依据可对分子或晶体结构作出判断，有时也可利用以上结果间接测定一些物理参量。

9.3  拉曼光谱定量分析[1]
9.3.1  拉曼光谱定量分析原理

虽然拉曼光谱法是分析分子、晶体(或高聚物)及其结构特征的有力手段，其检测极限可降低到10-12g以下，但由于散射现象固有的复杂性，拉曼强度受多方面因素的影响，包括激光波长及作用在试样上的激光功率密度、散射光的收集方向和立体角，试样中各物相的含量，试样的颗粒度、密实度和偏振性等，所以拉曼光谱定量分析的灵敏度不高，直接通过比较不同含量试样间的拉曼强度去进行定量分析有一定的困难，目前拉曼光谱的定量分析还处于经验定量阶段。

拉曼光谱的定量分析基于拉曼散射强度与试样中待测物的含量成正比关系，即：
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    (2)

式中C为试样中待测物质的含量，
[image: image15.wmf]k

为比例系数。

9.3.2  增量法

增量法的具体分析步骤是：1)将原试样分成几份，分别按一定比例添加待测
[image: image16.wmf]i

物质标样，如20%、40 %、60 %、80 %等，并均匀混合，配得一组混合样；2)严格按照相同的仪器条件和测试参数，测得各混合样中待测
[image: image17.wmf]i

物质的特征峰面积积分强度
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I

，并与试样中基体物质的特征峰强度
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相比，绘出标准曲线，如图15所示；3)标准曲线延长至待测
[image: image20.wmf]i

物质含量为零的点，即与横坐标的交点，根据此交点与纵坐标轴之间的距离，推算出试样中待测
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质的含量
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9.3.3  内标法

内标法的具体分析步骤是：1)根据待测试样的组成情况，先配制一组含不同待测
[image: image23.wmf]i

物质比例(如30%,44%,60%,90%)的标样，再按与标样质量1:1的比例加入内标物质，并混合均匀，配得一组混合标样。2)严格按照相同的仪器条件和测试参数，测得各混合标样中
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纯物质的特征峰强度
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I

与内标物质的特征峰强度IR之比，并绘出标准曲线，如图15所示。3)按与混合标样相同的配制方法在待测试样中加入同等质量的内标物质，测得混合试样中待测
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物质的特征峰强度
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与内标物质的特征峰强度
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之比。4)在标准曲线上根据
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的比值，测出相应的横坐标值
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，
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即样品中待测
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物质的含量。

内标物质必须满足如下要求：1)化学性质稳定，且不与试样发生化学反应。2)内标的拉曼谱峰和被分析的拉曼谱峰互不干扰。3)内标物质纯度高，不含被测物质成分。

10  安全、维护注意事项

10.1  使用激光的安全注意事项

激光是一种强光，易对人眼、皮肤等造成伤害，实验时应严格执行安全规则，不要让激光直接射入眼睛。也不要将激光直接照射在可能产生毒害性挥发气体的试样上，还应避免将激光长时间聚焦于易燃、易爆的试样上，以免发生危险。

10.2  激光器的维护

拉曼光谱仪上使用的激光器有多种类型，应按所配备激光器的操作说明书，正确操作和维护。要注意的是，风冷激光器在正常停止激光输出后其散热风扇还会继续运转，应等到风扇自动停转后再关闭主电源开关；激光器工作时遇突然停电，也应等到激光器自然冷却后再开机工作，以免损坏激光器。

10.3  防尘、防潮要求

拉曼光谱仪是一种精密的光学仪器，在日常维护和使用中应重点做好防尘、防潮工作。一般灰尘被吸附在光学元件上，使谱仪的通光效率下降。导电灰尘被吸附在各种电路板上，特别是被激光器的冷却电扇吸进激光器中，会造成短路现象，所以在检测可能产生导电灰尘的试样，如石墨、碳纤维等，应严格控制导电灰尘的散发。水汽影响拉曼光谱仪中各种光学元件特别是陷波滤波器的使用寿命，拉曼光谱实验室除了应配备去湿机控制湿度外，对陷波滤波器最好能做到随用随装，实验结束后取下放入干燥器中保存。

注：本标准未提出使用此标准过程所碰到的其它安全问题，使用时也应作好必要的安全措施。

附录A

(资料性附录)

拉曼散射的经典理论

一个分子，晶体(或高聚物)中的一个结构基元，都可认为是带正电荷的原子核和带负电荷的电子的整体。分子或结构基元总是不停地作周期性振动，即使在绝对零度下，分子或结构基元仍有零点能维持振动。在入射光波的电磁场作用下，分子或结构基元中的原子将被极化，产生感生电偶极矩。当入射光较弱时，单位体积的感生电偶极矩(即极化强度)
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与入射光波的电场强度
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成正比：
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式中
[image: image36.wmf]a

为极化率张量，是分子或结构基元结构对称性和运动状态的函数，反映了各种散射介质的固有特性。

上述感应偶极矩将向空间辐射电磁波，并形成散射光。若入射光波为可见光、近红外光或近紫外光，这些光波对有很大惰性的原子核而言，频率太大，使原子核跟不上这些光波的振动，只有电子才跟得上；所以分子或结构基元对这些入射光波的散射仅电子有贡献，因此式(A-1)中的
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是电子极化率。

电子极化率会被分子或结构基元的振动所调制，从而导致频率改变的非弹性光散射。为简单起见，只考虑某个方向的极化率分量(标量)，设分子或晶体结构基元中的原子都处于平衡位置时的电子极化率为
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，原子核间距偏离平衡位置的大小即简正坐标为
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，分子或结构基元的振动引起电子极化率随简正坐标的变化为
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，则：


[image: image41.wmf]00

()

d

rr

dr

a

aa

=+-

  ………………………¡­…(A-2)

若分子振动频率或结构基元振动的光学模频率为
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，则：
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式中
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为分子或结构基元振动的振幅。将(A-3)代入(A-2)式，得：
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光是由互相垂直的电场和磁场组成的振荡电磁波，若光波的频率为
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，则光电场可表示为：
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将(A-5)、(A-4)式代入(A-1)式，得感生偶极矩为：
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(A-6)

从(A-6)式可见，光电场与周期性运动的分子或结构基元相互作用后产生两类散射：1)当分子或结构基元的振动处于平衡位置时，感生偶极矩将以外电场的频率发生振荡，并发射出与入射光的频率
[image: image49.wmf]0

n

完全相同的散射光，这种散射称为瑞利散射；2)当分子或结构基元的振动偏离平衡位置时，感生偶极矩将以
[image: image50.wmf]0
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或
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的频率振荡，并发射出与入射光的频率不同的散射光，这种散射称为拉曼散射。在拉曼散射中，散射光的频率低于入射光频率的散射，称为斯托克斯拉曼散射；散射光的频率高于入射光频率的散射，称为反斯托克斯拉曼散射。从(A-6)式进一步可见，若分子或结构基元在振动过程中极化率的变化
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不等于零，这种振动就会产生拉曼散射，称为拉曼活性振动；相反，若极化率的变化
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等于零，这种振动就不会产生拉曼散射，称为拉曼非活性振动。

从经典理论看来，拉曼光谱法实际上是一种通过分子的振动-转动或结构基元的振动对入射光的“调制”作用，把处于红外谱区的分子振-转频率或结构基元的振动频率，转移至散射谱区进行观测的一种光谱分析法。

[image: image79.png]20% 40% 60% 80%
REPRFEF iR S &

T




经典理论在预测拉曼位移方面，符合实验事实。图A-1为实测四氯化碳的拉曼光谱图，图中斯托克斯与反斯托克斯散射峰对称分布于瑞利线的两侧，在峰位上呈镜像关系。但经典理论还预测了斯托克斯线和反斯托克斯线具有相同的强度，这个结论与实验事实不符，图A-1中反斯托克斯线的强度要比斯托克斯线的强度弱得多。要正确解释斯托克斯和反斯托克斯散射的强度差别问题，需要用到量子理论。

注：晶体或高聚物周期性结构中的最小重复单元称结构基元(Structural Unit)，又称原胞(Primitive Cell)。
附录B

(资料性附录)

色散型拉曼光谱仪主要组成部分的若干参量

B1  激光器
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拉曼光谱仪对激发光的要求是连续、单色、强度高。拉曼散射的强度非常弱，约为激光强度的10-6~10-9数量级，必须使用较高强度的激光来激发拉曼信号。拉曼光谱检测时经常有荧光的干扰，为避开荧光，通常配备两种或更多不同波长的激光器。常用的激光波长有：紫外波段的244 nm(氩离子488 nm倍频)、325 nm(氦-镉)，可见波段的488 nm(氩离子基频)、514.5 nm(氩离子)、532 nm(掺钕钇铝石榴石1064 nm倍频)、632.8 nm(氦-氖)，近红外波段的785 nm(半导体)和1064 nm(掺钕钇铝石榴石1064 nm基频)。激光波长与其相对散射效率之间的关系如图B-1所示(图中设632.8 nm激发光的相对散射效率为1)，从图中可见，激发光的波长越短，对散射光的激发效率越高。

B2  激光等离子线及其滤光器
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从激光器谐振腔发射出来的激光，含有大量未被放大增强的原子发射谱线，若不加以滤除，部分等离子线信号将会出现在谱图中，干扰拉曼光谱的分析。图B-2和图B-3分别为采用未滤除等离子线的514.5 nm和632.8 nm激光激发单晶硅片的谱图，图中除520 cm-1等硅的拉曼谱峰外，还存在大量尖锐的等离子线。
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等离子线可采用带通滤波片或分光棱镜来滤除，滤光器安装在激光到试样前的光路上，以保证作用在试样上的激光为单色光。低功率气体激光多采用带通滤波片(Band-pass Filter)过滤，而高功率的固体激光则多采用分光棱镜过滤。带通滤波片只允许特定波长的激光透过，而等离子线则被反射或吸收。图B-4为普通照明用白炽灯(钨丝灯)光通过488 nm带通滤波器的实测光谱图，图中除了488 nm处的光波能透过外，其它波长的光波都被阻止。带通滤波片存在老化或滤光性能变差的现象，若在拉曼光谱的固定位置经常出现尖锐谱峰，可能是由未被完全滤除的等离子线造成的。
B3  样品台和拉曼光谱成像技术

B3.1  显微样品台

色散型显微拉曼光谱仪的样品台是一种改造过的普通光学显微镜，包括样品架、照明系统、聚光系统和观察系统等。

对样品台的要求是X、Y、Z方向三维可调，以方便对试样的定位和测定。有的样品台的三个方向采用计算机自动控制，可对试样的线、面或纵深方向进行自动扫描。照明系统包括透射照明和反射照明两种。观察系统有单筒或双筒目镜，有的还配有CCD相机，能对试样的检测点拍照保存。

聚光系统由各种物镜组成，它们的作用一是将激光聚焦到试样上，二是收集从试样出来的散射光。物镜的性能主要取决于数值孔径NA(常见的有0.12-1.25)、工作距离WD或焦距(常见的有0.15-17 mm)和放大倍数(一般有5 ×、10 ×、20 ×、40 ×、50 ×和100 ×等几种)。物镜的数值孔径越大，收集立体角也越大，越有利于散射光的收集。使用物镜的一般原则是：低放大倍数、低数值孔径、长工作距离的物镜用于对试样的粗略定位，而高放大倍数、高数值孔径的物镜用于对测试点的精确定位和测定。需要注意的是：对试样来源比较复杂，如经常有凹凸不平的坚硬试样或可能对物镜有污染的试样，建议使用高数值孔径的长焦物镜(如50 ×、NA=0.75、WD=6 mm)进行测试，以免调节不慎时损伤镜头。

另外要注意的是，有些物镜镀有抗反射层，它们会在某些波长的激光照射下产生干扰线，如在514.5 nm激光照射下产生850、910、925、1260和1300 cm-1等谱峰，可通过更换物镜或激光波长的方法来避开这种干扰。

B3.2 共焦显微样品台

在显微样品台中，物镜从其观测立体角内收集激光与试样作用区域内的信息，实际上是包括焦点与邻近焦点区域的混合散射光。加入“共焦针孔”的显微样品台，激光焦点、共焦针孔和探测器狭缝三者构成一个“共轭光学系统”，可滤除焦点以外区域的试样的散射光。采用共焦显微样品台，可观测透明试样表面一定深度下的微区拉曼信号，从而改善拉曼测试的空间分辨本领。

B3.3 拉曼光谱成像技术
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拉曼光谱成像技术，主要是指通过程序控制试样或激光焦点的移动间隔，检测并建立“物点”拉曼特征峰的强度与“物点”空间分布之间关系的一类技术。拉曼光谱成像目前主要有点成像（图B-5a）、线成像（图B-5b）、宽场照明整体成像(图B-5c)、近场扫描拉曼成像和针尖增强拉曼成像等几种技术，用于构造试样中的物质成分、含量、内应力等空间分布的图像。

点点成像的特点是点聚焦(Point Focusing)并逐点扫描成像(Point-by-Point Mapping)，如图B-5(a)所示。点成像通过程序控制点成像间隔，从试样上选取一系列的测试点，利用物镜将激光聚焦在这些测试点上，采集各“物点”的拉曼光谱，通过各“物点”拉曼特征峰的参数(峰位、峰强、峰宽等)生成试样区域物质成分或物质某种特性分布的图像。点成像有两种模式：一种是通过XYZ样品台的移动，将测试点逐点移到物镜聚焦点上，获取每个点的拉曼光谱，这种模式只要配备自动平台就可以完成成像测试，缺点是物镜到样品台的空间比较有限，对于样品台无法容纳的样品（比如超大样品或者是冷热台中的样品），就难以进行平台移动成像；另一种点成像模式是激光扫描成像，如下图，它是由位于样品/物镜上方的两块可移动的反射镜组成，两面镜子正交摆动，使激光可以照射到样品的各个成像点上。此扫描模式的优点是保证样品不动，甚至可以拆掉样品台，将大样品直接置于物镜下方进行成像，对于纳米/亚微米材料或者不容易固定的样品来说，不移动样品可以保证样品位置的准确。点成像的优点是每“物点”的拉曼光谱都被存储，信息量大，空间分辨率高；缺点是逐点移动检测，相对于同样质量的线成像和宽场照明整体成像用时长，很难做到小步长的“精密”采谱，图像多呈“马赛克”形。

注：对于普通点成像来说，需要消耗一些通讯时间，包括平台停留和移动的时间以及单点读谱的时间。对于样品信号特别强，且静态光谱采集可以覆盖所关注的光谱信息时，可以将高速探测器以及样品平台的高速同步有机结合在一起，使样品移动和读谱同步，节省平台停留和移动的时间以及单点读谱的时间，实现单点毫秒级别的拉曼成像。此时，静态采集模式所覆盖的光谱范围越宽，能实现快速成像的样品就丰富。

线成像的特点是线聚焦(Line Focusing)并逐线扫描(Line-by-Line Scanning)成像，如图B-5(b)所示，利用柱面透镜或通过反射镜的快速摆动将激光聚焦成一条线，充分利用CCD检测器的二维全部像元，一次检测一条“物线”上几百个“物点”的拉曼信号，并通过程序控制激光聚焦线的移动间隔，测得试样区上所有“物点”的拉曼特征信息并成像。线成像与点成像相比，成像时间大大缩短。

宽场照明成像(Wide-field Illumination Imaging)又称全局(Global)照明整体成像，如图B-5(c)所示。宽场照明成像是通过扩束器将激光扩束后照在试样上的一个较大的区域，利用可调滤波器直接对该宽场区域的拉曼散射光进行整体成像。可调滤波器最早采用干涉滤光片，通过改变倾角来调节光频通带；现多采用光声可调滤波片(AOTF)或液晶可调滤波片(LCTF)自动调节光频通带。宽场照明成像的优点是只需一次曝光就能捕获图像，能快速获得试样上较大区域的拉曼图像；缺点是只能对应单个波长范围，易受荧光干扰，而且没有拉曼谱图，信息缺失，如无法实现碳峰的D/G比计算，此外还有可能因扩束不均匀导致中间信号强，周围信号弱等。

近场扫描拉曼成像(Scanning Near-Field Raman Imaging)，将激光耦合到一个尖端直径仅25-100 nm的有孔尖针中，激光从有孔针尖(孔径约10 nm)透过射到试样上，针尖在距试样表面约10 nm高度做非接触式扫描，针尖反馈系统根据散射光信号的强弱不断调整针尖的高度，利用透射法或反射法收集拉曼信号并成像。近场扫描拉曼成像技术的优点是可获得分辨率优于光学显微镜分辨极限的拉曼图像；缺点是从针尖小孔透出的激光太弱，很难激发出足够强度的可检测的散射信号。若结合共振拉曼光谱技术或表面增强拉曼光谱技术，则有望提高近场扫描拉曼成像技术的实用性。
针尖增强拉曼光谱（Tip-enhanced Raman Scattering）成像，是通过将合适的激光耦合到相应贵金属原子力显微镜探针上，针尖在距离样品表面小于10nm的位置进行扫描，例如633nm激光与金针尖耦合，会在针尖附近产生增强磁场，也称为增强热点，从而增强样品表面的近场信号，针尖反馈系统根据针尖与样品表面相互作用的信号强弱不断调整针尖高度，利用反射或透射的方法收集拉曼信号并成像。针尖增强拉曼成像技术的优点是可获得分辨率小于10nm的拉曼成像；缺点是对仪器的稳定性和可操作性要求较高。
[image: image84.jpg]Intensity (a.u.)

175

280

520 &% IF

824

428

1368
1579
+ 1741

|

1645

2066

2D

— 1859

i

- =—1996

L LR SRR S URREUNEAUNRUN
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Raman Shift / cm-



[image: image85.jpg]. | mEe LT {ij}; i [ %

CCD il 42 B | oDl 2 E}coomm
i m— RN
= e
sl

B
=
S
i

Hot

20y FER C R B

(a) =W RE (b) &MY AR (c) IR



B4  瑞利线滤光片

拉曼光谱仪采用滤光片滤除瑞利线。瑞利线滤光片的工作方式是阻止从试样出来的瑞利散射光，只允许拉曼散射光进入光栅分光和CCD检测。瑞利线滤光片有的仪器安置于入射光路和散射光路的交叉处，有的安置在纯散射光路中；若安置于入射光路和散射光路的交叉处，则除了具有滤除瑞利线的功能外，还起着反射镜反射激光的作用。
 SHAPE  \* MERGEFORMAT 



    瑞利线滤光片有两种不同的类型：陷波滤波片(Notch Filter)和边通滤波片(Edge Filter)。陷波滤波片的滤光方式是让瑞利线反射而允许拉曼散射光透过。图B-6和图B-7分别为白炽灯(钨丝灯)光分别透过632.8 nm和514.5 nm陷波滤波器后实测的光谱图，图中中心波长的光被阻挡或反射，中心波长两边的光透过。边通滤波片又称边带或边缘滤波片，其滤光方式是允许瑞利线一边的光透射，而反射、阻止瑞利散射光及瑞利线波长另一边的光。图B-8为白炽灯(钨丝灯)光透过632.8 nm边通滤波片后实测的谱图，图中中心波长及以下的光被阻挡或反射，中心波长以上的光透过。换句话说，边通滤波片在拉曼光谱仪中只允许斯托克斯区的拉曼散射光通过，无法检测反斯托克斯谱区的拉曼光谱信息。

B5  退偏比检测系统

拉曼光谱仪退偏比检测系统一般由半波片和水平检偏器构成。半波片用于改变偏振光的偏振方向：转动θ角，可使偏振光的偏振方向转动2θ角。在退偏检测系统中，半波片安装在水平检偏器之前，半波片设成固定的45°转角，可使偏振光的偏振方向改变90°。检测退偏比时，先检测水平方向的偏振谱强度
[image: image56.wmf]//

I

，然后使用半波片，将散射光的偏振方向转动90°，再测得垂直方向的偏振谱强度
[image: image57.wmf]I
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，各峰的
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(用峰面积表示谱峰强度)便是相关振动模式的退偏比
[image: image59.wmf]r

。采用半波片和水平检偏器配合的方式检测退偏比，可有效避免因光栅和反射镜的偏振效应带来的退偏比检测误差问题。测定拉曼谱峰的退偏比，可以确定相关振动模的对称性。图B-9为四氯化碳的偏振拉曼光谱，图中459 cm-1处的拉曼谱峰，退偏比
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，而217 cm-1和315 cm-1谱峰的退偏比约等于0.75，说明459 cm-1谱峰对应的是CCl4的完全对称伸缩振动，而217 cm-1和315 cm-1谱峰则对应各向异性振动模。

B6  分光系统与光电检测器

 SHAPE  \* MERGEFORMAT 



 SHAPE  \* MERGEFORMAT 



 SHAPE  \* MERGEFORMAT 



分光系统是拉曼光谱仪的核心部分，通常有两种光路构造，透射式和CT全反射式，如图B-10所示。透射式是将试样来的拉曼散射光经滤除瑞利线后聚焦至狭缝(位于透镜的焦平面上)进入分光系统，经透镜变成平行光束投射在色散元件上，各种波长的光被衍射到不同的方向(波长长的比波长短的衍射角大)，聚光镜(若色散元件为凹面光栅，则无需聚光镜）将各波长光束聚焦，在焦面上形成各波长的单色狭缝像，最后经CCD探测获得拉曼光谱。由于此构造中用到的透镜对于不同的波长焦点位置不一样，如果光谱范围较大，则会因为信号不能很好地聚焦在CCD探测器上，而引起光谱畸变。为了尽量避免畸变，需要对每个波段更换一套透镜，并进行光路调整。B-10(b)是Czerny-Turner全反射式分光系统，用凹面反射镜取代透镜，则可避免色差干扰，适用宽光谱范围，从紫外到近红外波段，无需更换光学元件。
拉曼光谱仪的色散元件多使用反射式平面或凹面全息闪耀光栅，常用的光栅有600、1200、1800 、2400 和3600 lines/mm等几种类型，在可见波段一般用低密度光栅，如600或1800 lines/mm光栅，而在紫外波段因为色散率低，多使用高密度光栅。拉曼光谱仪的理论分辨率R (cm-1)= D(cm-1/mm) x Ws (mm)，其中D是色散率，即代表每毫米CCD平面上的拉曼位移，Ws是狭缝宽度。色散率D 是一个通常用于描述光谱仪分光能力的属性，对于第k 级衍射（对于拉曼信号来说，通常k=1），在特定的波长下，色散率的计算公式D =dλ/dx=cosβ/(kNF)，其中β是衍射角，N是光栅刻线密度（单位是gr/mm，代表每毫米刻线数），F是光谱仪的焦长。所以从R的计算公式来看，狭缝宽度越小，R值越小，分辨率越高，但是狭缝宽度跟光通量相关，狭缝缩小后，光通量（即灵敏度）会急剧下降，所以狭缝宽度不可能无限度地减小，为保证较高的光通量，可通过改变色散率来提高光谱分辨率，即光栅刻线越高，光谱仪的焦长越长，D值越小，在狭缝宽度不变的情况下，R值越小，光谱分辨率越高。分辨率的提高与峰形的变化情况如图B-11所示，其中（a）显示实际峰宽比较窄，当光谱分辨率不够时，测出的峰宽比较宽，此时可以通过提高光谱分辨率，使实测的谱峰变窄，从而将两个峰区分开来。色散率的提高与峰形的变化情况如图B-11(b)所示，从图中可见，色散率减小，谱峰变窄，更接近于实测谱带宽度。但要注意：当谱峰宽度本身就比较宽，大于仪器的光谱分辨率时，此时即使减小色散率可以减小谱峰宽度，但是依然无法分开相邻的两个峰，如图B-11(c)所示。

但实测分辨率由于受光路的校准、CCD像元大小、衍射角的大小（即对应波长的长短）、成像像差和光学元器件的品质等因素的影响，一般很难达到理论分辨率的水平。像差不可避免，特别是使用高密度光栅时，像差比较大，但是像差可以通过平场校正来解决，同时可以增加焦长、降低光栅刻线密度来降低衍射角度以实现相同的光谱分辨率，从而减少相差。若CCD的像元尺寸可以做到足够小，那么实测分辨可以得到提高，目前CCD像元大小一般都在13~30 μm之间。CCD检测一个谱峰，至少需要三个像元，其半高宽约为1.5个像元，也就是说，不管谱仪的理论分辨率有多高，实测最高分辨率都只能达到色散率的1.5倍。要提高实测分辨率，必须让光谱分散得开一些，否则分辨率再高，若两条本已分开的谱峰落在CCD的一个像元或相邻的两个像元上，也不可能分辨出来。

CCD探测器属于多道检测器，一次可采集数百波数甚至上千波数的谱图信息，采谱效率高；其缺点是对不同波长信号的响应不均匀。图B-12为利用PMT和普通CCD检测一钨丝白炽灯所得到的光谱图，图中PMT对白炽灯光各部分谱区的响应均匀，而普通CCD在600 nm谱区以下的响应不如PMT。对于CCD检测器，如果试样的荧光不是问题，氦氖激光器的632.8 nm波长的激光可以说是一种理想的激发光。从图B-12可见，CCD对632.8 nm激发光的633-862 nm拉曼谱区(拉曼位移10-4200 cm-1)的响应非常好，但要注意由于CCD响应的不均匀，在650 nm和680nm附近可能出现较高的拉曼谱峰。普通CCD对500 nm以下谱区的响应较差，若使用非短波响应增强的普通CCD，拉曼光谱仪就不适合配置488 nm及以下波长的激光器来检测光谱。

    为了避免CCD对不同波长响应不均匀的问题，可以进行强度校正。方法如下：标准白光光源发射的光通过系统，记录下“响应”光谱，再与标准白光光源的“源”光谱进行比较，获得源强度与响应强度之经的校正因子，利用校正因子对采集的光谱进行校正，获取更真实的拉曼信号。
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图1 分子的量子化能级示意图





图2 氖灯585 nm原子发射谱峰





图3 单晶硅片的拉曼光谱





图4 金刚石的拉曼光谱





图5 单质硫的拉曼光谱





图6 左旋胱氨酸的低波数拉曼光谱





图7 四氯化碳的拉曼光谱





图8 色散型显微拉曼光谱仪组成框图





图9 EuF3在632.8 nm(a)和514.5 nm(b)激发光下的“拉曼光谱”和光致发光谱





图10 Er2O3在近红外785 nm(a)和紫外325 nm(b)激光激发下的拉曼光谱





图12 检测日光类m同的方向有不同的偏振性质，对拉曼谱峰的强度有影响。�����������������������������������������������������������������������������������������日光灯在632.8 nm拉曼谱区出现的汞原子区32.8nm求在暗黑的环境中检测，若要������������������������������������������������������������������������������������������������������������谱峰(a-静态取谱，b-动态取谱)





图11 汞检测日光类m同的方向有不同的偏振性质，对拉曼谱峰的强度有影响。�����������������������������������������������������������������������������������������汞汞汞灯中汞原子在632.8 nm拉曼谱区的发射区32.8nm求在暗黑的环境中检测，若要������������������������������������������������������������������������������������������������������������谱峰(a-静态取谱，b-多窗口静态取谱)





图13 Er2O3试样反斯托克斯谱区(a)和斯托克斯谱区(b)拉曼光谱





图14 日光灯在514.5 nm(a)和632.8 nm(b)拉曼谱区出现的汞原子谱峰





图15 增量法标准曲线示意图





图16 内标法标准曲线示意图





图A-1 四氯化碳(CCl4)的拉曼光谱





图B-1 激光的波长及其激发散射效率之间的关系图





图B-2 单晶硅片的拉曼光谱(Ar+ 514.5 nm激发光，未滤除等离子线)








图B-4 488 nm带通滤波片透光谱图





图B-3 单晶硅片的拉曼光谱(He-Ne632.8 nm激发光，未滤除等离子线)














图B-5 拉曼光谱成像模式中的点成像、线成像和宽场成像示意图





图B-6 632.8 nm陷波滤波片典型透光谱图   图B-7 514.5 nm陷波滤波片典型透光谱图





图B-8 632.8 nm边通滤波片典型透光谱图





图B-9 四氯化碳水平偏振(a)和垂直偏振(b)的拉曼光谱








图B-10 分光系统组成示意图


(a) 透射式  (b)CT全反射式











图B-11 谱仪的分辨率、色散率与峰形的关系示意图





图B-12 PMT、普通CCD实测白炽灯光的光谱图
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