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空间分辨(深度剖析)光谱法在 

拉曼和荧光光谱中的应用 

徐晓# 王吉有 朱 箭 张存洲 张光寅 
(南开大学物理科学学院光子学中 C-，天津，300071) 

摘要 刊用共焦显微镜纵向扫描采样手段，发展了一种空间舟辩(深度剖析)光谱方法进行荧光光谱和拉曼光谱的 

甄别“厦它们相立跃迁的指认．利用荧光的自嗳收现象．成琦地甄别了Nd：YAG晶体 中拉曼和荧光光谱，并详尽 

指认了黄光光谱线的相应既迁归属． 

关键词 深度剖析，自暧收，显微拉曼光谱，荧光光谱．Nd：YAG． 

ANALYSiS OF FLUORESCENT AND RAM AN SPECTRA W ITH 

SPATIAL RESoLUTIoN (DEPTH ANALYSlS)METHOD 

XU Xiao—Xuan WANG ji—You ZHU Jian ZHANG Cun—Zhou ZHANG Guang—Yin 

(Photon[cs Centert Institute of Physics．NanKai Un[vershy，Tianjin 300071，China) 

Abstract A depth analysis spectra method{or researching fluorescent and Raman spectra was developed since a 

serf-absorption was ohen observed in fluorescent spectra 0f thick solid sample．The intensity change of self—absorp— 

t Jon could he observed to explore the secrets of solid state spectra by depth analysis method．The taman and fluo 

rescent spectra 0f Nd ：YAG erystal were measured with 633nm of HN laser and 514．5nm of Ar laser．Some flu— 

orescent lines which possess self absorption were observed，whose intensity changes whh depth of confocal plane． 

It shows that spatial resolution (depth analysis)method is a power{ul experimental means for studying solid state 

Spectroscopy- 

Key words depth analysis，self absorption，micro—Raman spectroscopy，fluorescence spectroscopy．Nd：YAG． 

引言 

在固体光谱研究中，掺稀土和过渡旗金属离子材 

料的光学性质占据着重要的地位．它们的拉曼光谱和 

荧光光谱经常是伴生的．而且具有比较复杂的光谱结 

构，往往属于不同性质的能态跃迁．寻求甄别这些光 

谱结构的性质和归属的行之有效的方法是很有意义 

的 我们对光谱 d：YAG晶体材料进行荧光光谱研 

究时，经常发现有自吸收现象，这种自吸收现象往往 

在激发位于样品内部深处的发光中心时发生，而且愈 

深人样品内部，自吸收现象愈严重，而拉曼散射则不 

易产生吸收现象．在利用共焦显微镜进行微区光谱采 

样时，更容易发生上述现象．通常意义的空间分辨光 

谱是指在一个三维空间中(三维样品材料中)指定 x， 
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y，z点处一个微小区域内的物质材料的光谱．共焦显 

微镜比普通显微镜具有更高的空间(横向和纵向)分 

辨率和信号噪音比，已被广泛应用于空间分辨光谱． 

晶体中稀土和过渡金属离子发光中心的荧光和自吸 

收强度与其相应能级的位置、寿命和布居数有关．因 

此，利用共焦显微镜的纵向扫描采样进行光谱深度剖 

析，通过荧光和自吸收随深度的变化，更有利于分析 

判断与这些荧光线相应的能级跃迁． 

1 实验装置及方法 

本文实验中使用的是RENISHAW 公司生产的 

MKI一2000型拉曼光谱仪，其配备有 LEICA的共焦 

显微镜及三维微动平台，平台精度为 XY轴(横向) 

为 0．1 m，Z轴(纵向)为 l m，激发波长分别为氦氖 
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ANALYSIS OF FLUORESCENT AND RAMAN SPECTRA WITH 
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Abstract A depth analysis spectra method for researchmg fluorescent and Raman spectra was developed since a 

self-absorpllOn was often ob.served in flllor£>scem spectra of thick solid sample. The intensity change of self-absorp­

tion could be ob!<enled to explore the secrets of solid p,tate F.pectra by depth analysis method. The Raman and fluo­

rescent spectra of Nd H 1 YAG crystal were measured with 633nm of HN laser and 514. 5nm of Ar+ laser. Some flu­

orep,cent lllles which pOF.se"'''' self-atlsorphon wen' observed. whose intenslty changes with depth of confocal plane. 

It shows that spanal resolmion (depth analysis) methud IS a powerful experimental means for p,tudying solid stale 

s pectruscopy. 
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激光 633nm 及氩离子激光 514nn1． 

扫描共焦显微镜(SCFM)是具有三维空间分辨 

能力的光学显微镜．其基本原理如图 1所示．它采用 

两组(或重复使用同一组)传统显微光学系统，在 同 

一 焦平面上组合．光源针孔和探测针孔称为共焦光 

阑．它们与物平面中的点源真正的光学共轭．光源针 

孔的作用是将所形成的点光源成像到焦平面样品 

上．实现了微小的照明区域 ．由于只有被照明的部分 

样品散射或反射的光信号才会被接受，所 保证了 

显微镜的横 向空间分辨率． 

在光源照明区域内但不在焦平面上的样品也会 

散射或反射光信号，背景上的杂散光因为处于样品 

上离焦区域 ，所以被与光源针孔共焦的探测针孔所 

形成的空间滤波器强烈地衰减，这样对信号的主要 

贡献是处于焦平面上的样品被显微镜所观察的那一 

薄层的信号，保证了显微镜的纵向空间分辨率．这种 

光学断层能力无疑是共焦显微镜最大的优点 ．可大 

大提高信噪比 ，实现透明或半透明样品的分层剖 

析．探测针孔越小．照明光束的孔径角越大．纵向空 

间分辨能力越好，信噪比越高，但是无论探测针孔多 

小，仍会透过一些非焦平面上样品发出光信号．即使 

如此，比起探测器接受到的焦平 面上样品发出的光 

信号小很多。但针孔过小会造成信号能量过低． 

如果样品是透明或部分透光的体样品。利用共 

焦扫描显微镜可以不用经过切片而直接观察被焦平 

面切割的断层．通过XY扫描，探测器记录断层散射 

光信息。由计算机图像系统显示样品断层图像。逐步 

调节样品沿 z轴(即光轴)位置．可产生体样品多层 

断层图像。这种成像方法被称为共焦扫描显微镜层 

析成像方法 J． 

实验所使用的是英国RENISHAW公司的共焦 

拉曼光谱仪系统，其光路简图如图2 ．显微镜使用 

无穷远共轭方式．筒长可以调节，中间光路是平行 

光 激发光使用光源针孔作为空间滤波器，接收没有 

使用接收针孔．如果将共焦系统中的针孔看成是一 

撵 器 

图 1 共焦原理示意图 

Fig．1 Confoca]system diagram 

个二维空间滤波器的话，率实验中使用的共焦显微 

光谱系统利用了光谱仪人口处的狭缝作为一个维度 

方向上的空间滤波器 ，然后再利用 CCD像面上与狭 

缝垂直方向上像元行数 El作为另一个维度方向上的 

空间滤波器．在垂直于狭缝方向上，超出狭缝外的光 

被狭缝滤除，沿狭缝方向上的光进入谱仪，在 CCD 

上形成一个谱带．谱带的高度为沿狭缝方向上被照 

明的狭缝部分通过谱仪成像而成．通过限制CCD上 

被采集的谱带高度，形成了垂直于狭缝方向的空间 

滤波器．狭缝越小，CCD上被采集的像素行数越少． 

其共焦效果越好． 

对于一个理想的共焦显微镜(其针孔无限小)、 

其在沿 光轴方向上的透过光响应为Esin( )／ ] ， 

这里 = (N．A．)：／ ．其中：N．A．为显微镜的 

数值孔径。̂为工作波长， 为样品距离焦点的距离， 

如果样品正好在焦点上，则z为0．对于N_A．为 0．5 

的1O倍物镜，若工作波长为He Ne激光 633nm．经 

上式计算，其理论 FWHM 响应约为 2．Zpm，可见共 

焦扫描显微镜的确有着深度剖析的能力． 

本文实验所使用的共焦条件是：狭缝宽度为 

l5pro，CCD像元行数为 7。物镜分别为 5O倍、20倍 

和 10倍。 便适应不同的工作距离． 

我们在 633nm和 514nm 的两个激发波长下。 

分别测定了Nd：YAG晶体体材料表面和一定深度 

下的拉曼光谱和荧光光谱 最后使用 633nm激发波 

长进行深度剖析．得到一系列的不同深度的拉曼光 

谱 和荧光光谱． 

2 实验结果和分析 

实验得到谱图分别为图 3～7．使用 514nm激光 

激发．在样品表面处聚焦得到的光谱和将激光聚焦在 

样品表面以下 lOOpm处后得到谱图如图 3和 4所 

图 2 共焦显微 镜 

Fig．2 Confoeal microscopy 
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图3 514nm激光激发Nd：YAG晶体体材料表面聚焦 

拉曼光谱和表面下 1 OOsm聚焦拉曼光谱 

Fig．3 RK1TLaD pectra of Nd：YAG bulk materia】surface 

excited with 51 4nm 】aser and Raman spectra of 

Nd：YAG bu【k material l00 m under surface 

excited wnb 514nm l r 

图4 514nm激光激发Nd：YAG晶体体材料表面聚焦 

拉曼光谱和表面下 l00 m聚焦拉曼光谱 

Fig．4 Raman spectra of Nd：YAG bulk material surface 

excited w Lth 5l4nm 】aser and Ra~lan spectra of Nd：YAG 

bulk ]haterial 10O“m under sur{aee excited 

whh 514nm laser 

图 5 633nm澈光澈发 Nd：YAG晶体体材料表面聚焦 

拉曼光谱，表面下 400~m聚焦拉曼光谱和透过宰曲线 

Fig 5 Raman spectra of Nd；YAG hulk materia【Surface 

e~cited with 633nm laser，Ram8n specturm oI Nd：YAG 

bulk material 400vm under surface excited with 633nm 

laser and transmissivity curve 

图6 传统谱议测量 51 4nm激光激发 

Nd：YAG晶体体材料荧光光谱 

Fig．6 Fluorescence spectra of Nd：YAG bulk material 

m easured by conventiona[spectrom eter 

图 7 633nm澈光激发 Nd：YAG晶体体材料 

2442cm。。处荧光信号随焦点深度变化 

Fig．7 Fluorescent signal change with depth 

of focus at 2442cm— in Nd：YAG material 

excited whh 633nm laser 

示，从 中可以看到在 457、598、616、654、815、1865、 

l 998、21 72、2307、2392、2447、2519和 2583cm_。处在 

表面拉曼谱中有的出现尖峰(尽管有的峰强度很小 )， 

有的没有体现，但当激光焦点位于晶体中后，激发的 

拉曼谱在以上相应波数附近出现了强烈吸收，同时也 

出现了其它的吸收峰．使用 633nm 激光激发．在样品 

表面处聚焦得到的光谱和激光聚焦在晶体内部的拉 

曼谱如图5所示．其中可以看到在 2175、2210、2234、 

2374、2443、2552和2574cm 处出现明显吸收现象， 

表面处激发的拉曼谱 中的明显的峰变成了明显的谷． 

同时，在 985、1015、1126、1176、2640cm 处 的峰 明 

显变小，或出现吸收峰． 

在本实验所用的仪器上，使用显微镜的透射光 

源 (卤钨灯)可以方便地测量吸收，图 5同时给出 

Nd ：YAG的透射率曲线(约 1era样品厚度)，为 

便于比较，透射率曲线横轴按照波数位移给出，可以 

看出以上描述的自吸收峰位同透射率曲线中吸收峰 

位相 同． 
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利用传统拉曼谱仪(SPEX1403)和 514nm激 

发．扫描得到荧光谱如图6所示，同用 633nITI激发 

得 到的光谱图．在 3634cm 位移后 出现搭界，谱线 

形状相同 ．也可看出吸收谷 的存在． 

通过比较 514rim和 633nm激光激发的光谱， 

相同波数处都出现的峰一般可被指认为拉曼位移 

峰．由以上两种激发波长得到的谱图中，可以判断 

162、220、261、340、370、400、716和 782cm 是拉曼 

峰0 ，其余谱中标注的强峰均为荧光峰． 

在对材料 内部深处金属离子进行荧光光谱观察 

时，由发光 中心所发的荧光首先要在材料 内部沿纵 

深走过相当的路程才能到达材料表面．如果与该荧 

光跃迁对应的下能级粒子布居数很高，则极易产生 

自吸收现象，出现强烈的吸收峰．这样的下能级，大 

多属于基态类型．且荧光、吸收峰的位置是不随激发 

波长而变化的，它们决定于发光中心的能级系统．而 

其强度与离子浓度 、激发波长、吸收光程有关． 

依据 Nd”离子在 YAG晶体场中的Stark能级 

分裂后的能级圉 ，可以指认这些吸收线的归属，列 

于表 1和表 2中．表 1和 2中实验测得的波数与用 

能级跃迁计算出渡数存在一定台理偏差，其中含有 

仪器误差和实验条件不同引起的偏差，尽管如此，测 

表 1 514rim激 光激 发实验测定 Nd抖离子吸收线的跃迁归一 指认 

Table 1 Assignm ent of level transition of Nd ‘absorption excited with 514nm laser 

表 2 633nm激光激发实验测定 Nd 一离子酸收线的跃迁归一指认 

Table 2 Assignment of level transition of Nd absorption excited with 633nm laser 
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ttjl,fl'1$ S14nm ~lJ 
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1865cm- 1 1861cm- 1 17575 :G1:~=17S7SJ-~I;'1[OJ 
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347!1cm- 1 3479{'m- 1 1S9S1 ':HIl:~~I5!=157= -- iJ;.JU] 

.. 2 633nm il\:J'tilJl:;j1: lI;!!til ~ Nd'-" T 11I1.lI!r:!iIi ~ II< ffJtl. JIi iJ,. 
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量数据与计算数据仍具有相当好的相关性． 

即使在室温下，基态电子的布局数远高于激发 

态电子的布居数．所以，电子很容易吸收光子能量从 

基态跃迁至不同的激发态．由于实验采用了共焦显 

微镜，并且配置为背散射，在焦平面处于晶体中时． 

激光聚焦点处的样品发出荧光的同时 ．激光所通过 

的光路部分样品也发出荧光 ，但 由于空间滤波的作 

用 ，使得离焦区域所发 出的光不能被谱仪所接收， 

CCD接收器收集到的仅是从晶体内部焦点处所发 

的光通过晶体到达表面后进人显微镜的，于是，收集 

到的光经过了晶体内长程的吸收． 

由实验结果谱图可以看出，吸收线的所在位置 

必须有较大的荧光背底 ，没有荧光背底则显示不 出 

自吸收线现象．同时．谱中还有一些宽带和强的荧光 

峰，如 633nm 激 发 拉 曼 谱 中 的 1 681、l264和 

1 284cm 等．这些宽带荧光背底和强荧光峰来源于 

YAG材料本身内部的缺陷和杂质形成的发光中心， 

这些荧光不是从激发态发出的，而所有这些光中波 

长如果正好位于Nd”的从基态至激发态的跃迁吸 

收线上，则在通过晶体内部一段光程后也被基态 

Nd”吸收 ，从谱 图上看就形成吸收峰，且强度随焦 

点深度的变化而变化．而其它波长的光由于没有被 

吸收，所以它们的强度不随焦点深度变化．吸收线的 

强度取决于焦点处于晶体 中的深度、共焦性能的好 

坏、稀土离子的浓度、温度和跃迁各能级的布居数等 

因素．但是 ，当焦平面处于晶体内表面附近时，晶体 

材料本身发出的荧光和 Nd 发出的荧光未经过晶 

体吸收作用而直接被显微镜所收集 ，所以，在谱图上 

呈现出荧光背底上叠加的荧光线． 

对 Nd：YAG晶体材料进行深度剖析拉曼和荧 

光光谱测量．剖析范围从样品表面以上 400~m至样 

品内部 800／an，步长为 80>m，激发波长为 633nm， 

得到一系列的拉曼光谱图，对固定波数 2442cm 进 

行处理．得到在此固定波数下的荧光信号随焦点在 

晶体中不同深度的变化曲线，如图 7所示．其荧光信 

号随着焦点逐渐由晶体上方靠近晶体表面而增大， 

接近表面时并未最大，而是进入晶体表面以下几十 

微米处达到最大．这是因为 ：一方面，需要足够的激 

活体积；另一方面，使用的显微镜物镜是焦距较长的 

1O倍镜头，其焦深比较大，数值孔径相对小，在晶体 

表层以下的一个厚度大约等于焦深的薄层的荧光也 

被收集 ，所以实验 中看到焦点在进入晶体一定范围 

后荧光信号达到最大，随着焦点进一步进入晶体，共 

焦的特性开始起作用，荧光逐渐减小，直至吸收开始 

发生．最后形成强烈的吸收峰． 

3 结论 

深度剖析光谱方法有着一定的科学意义和使用 

价值，主要体现在以下几个方面． 

(1)有的共焦拉曼谱仪上仅有单一激发波长， 

更换激光器将耗费许多时间和精力，使用深度剖析 

的测量方法，利用荧光自吸收的现象区别出荧光线， 

这对拉曼光谱谱线的识别有一定的帮助，但是对不 

透明的样品无能为力． 

(2)晶体内部的自吸收线十分锐利，可准确地 

确定晶体场中分裂的Stark能级．由于这种自吸收 

通常在各激发态与基态之间发生．如果已知基态各 

能级，可以推断出各激发态的Stark分裂能级，为精 

确地测定晶体中的稀土离子能级提供了一种方法 

(3)使用共焦拉曼光谱仪测量表面处拉曼光谱 

时，当采用小倍数物镜，测量透明或半透明样品．由 

于小倍数物镜的焦深较长，如果聚焦不好，容易发生 

自吸收现象，或者大倍数物镜聚焦不好，也容易发生 

自吸收现象，得到的谱图同表面的拉曼和荧光谱图 

不同．容易形成假的峰或谷，解释这些谱图时应当注 

意 自吸收问题． 
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