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3  国家自然科学基金资助项目和/ 九五0攀登计划支持项目
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中国物理学家对世界拉曼光谱学发展作出历史性贡献 3

张  树  霖
k北京大学物理系  北京  tss{ztl

摘  要   吴大猷先生在 t|v|年出版的国际上第一本全面总结分子结构拉曼光谱研究成果的专著5多

原子分子的振动谱和结构6 o表明中国从一开始就对世界拉曼光谱学的发展有重大贡献 q虽然在拉曼光

谱学的第二个大发展时期 ) ) ) 六七十年代 o由于/ 文革0 o中国的拉曼光谱学研究被迫停顿 o但是在此以

前的 t|xw年 o黄昆先生出版了与玻恩合著的5晶格动力学理论6 q在八九十年代 o中国拉曼光谱学研究的

论文数及水平迅猛上升 o尤其在低维纳米材料领域 o诞生了全面正确描述超晶格拉曼散射的被人们称作

黄 p 朱模型的理论 o发表了大量有世界一流水准的论文 q因此 o拉曼光谱学成为近代中国科学家为之作

出重大贡献的少数几个学科领域之一 q

关键词   拉曼光谱学 o科学史
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ΗΙΣΤΟΡΙΧΑΛ ΧΟΝΤΡΙΒΥΤΙΟΝΣ ΤΟ ΡΑΜΑΝ ΣΠΕΧΤΡ ΟΣΧΟΠΨ

ΒΨ ΧΗΙΝΕΣΕ ΠΗΨΣΙΧΙΣΤΣ

�«¤±ª≥«∏̄¬±

( Δεπαρτμεντ οφ Πηψσιχσ, Πεκινγ Υνιϖερσιτψ, Βειϕινγ  tss{zt)
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  拉曼散射现象由印度科学家拉曼k≤ q ∂ q

� ¤°¤±l于 t|u{年在 ≤≤ w̄ 中首先观察到 o拉曼

也因此获得诺贝尔奖 q拉曼散射是光散射现象

中的一种 o物质中原子k离子l的振动以及电子

的自旋等运动都可以引起拉曼光散射 q记录拉

曼散射的拉曼光谱本质上是一种分子水平的实

验手段 o已在化学化工 !物理 !生物医学 !地质矿

物 !环境科学等各个科学领域以及高新技术和

工业生产中得到了广泛应用 o例如 o分析化学分

子或材料的组分和结构 o研究物质的相变 o测量

应变等物化参数 q

t  新中国成立前的三四十年代≈t 

t|vw年 o吴大猷先生在他任教的北京大学

物理系实验室开始了中国国内最早的拉曼光谱

学研究 o并于 t|vy年在/ 中国化学学会会志0上

发表了他的第一篇拉曼光谱论文≈u  q在抗日战

争时的昆明西南联大 o在教授们都不得不养猪 !

种菜的艰难条件下 o吴大猷先生也没有中止拉

曼光谱学研究 q他在土墩木架上组建起摄谱仪 o

继续开展拉曼光谱研究和发表论文≈v  o还在

t|v| 年用英文出版了一本著作 5 ∂¬¥µ¤·¬²±¤̄

≥³̈ ¦·µ¤ ¤±§ ≥·µ∏¦·∏µ̈ ²© °²̄¼¤·²°¬¦ � ²̄ ¦̈∏̄ ¶̈

k多原子分子的振动谱和结构l6≈w  q这是自

t|u{年观察到拉曼效应以后 o国际上第一部全

面总结分子结构拉曼光谱学研究成果的专著 q

t|wt年即被美国翻版 qys 年后 o该书仍被人们

在工作中引用 o有时还作为礼品赠送给访美的

北京大学教授 q由此可见 o吴大猷先生的著作和

工作在世界拉曼光谱学发展中起了重大的历史

作用 o也为中国拉曼光谱学研究奠定了坚实的

基础和树立了锲而不舍 !艰苦奋斗的榜样 q

u  新中国成立后

211  五十年代

新中国成立时 o由于受所用激发光源k汞

#tsy#u{卷 kt|||年l ts期



灯l强度的限制 o世界拉曼光谱学研究正处于低

潮期 q但是黄昆先生却和玻恩合作在 t|xw年写

完并出版了学术专著 5 ⁄¼±¤°¬¦¤̄ ×«̈ ²µ¼ ²©

≤µ¼¶·¤̄ �¤··¬¦̈¶k晶格动力学理论l6≈x  q正如玻

恩在5晶格动力学理论6一书的序言中所说 o这

本书/ 不是已有出版物的汇编0 q黄昆先生在任

北京大学教授期间撰写的最后一章 / 光学效

应0 o是全书中具体涉及拉曼散射现象最多的一

章 o正是在这一章中 o黄昆先生通过批判

×«̈¬° µ̈发表的拉曼散射理论 o进一步发展了

拉曼光谱理论 q黄昆先生的名著5晶格动力学理

论6在 t|xw年和 t|y| 年先后发行了第一和第

二版以及进行多次印刷后 ot|z{ 年出版社宣布

该书不再发行 o但此后不久 o又因著名光散射专

家 �q�q�¬µ°¤±教授的建议 o出版社又重新排

版 o于 t|{x年发行第三版 q在第三版的封底上

写的关于该书的介绍说/ 玻恩和黄昆关于晶格

动力学的主要著作已出版 vs年了 o当时该书是

关于该主题的最终总结 o现在该书在许多方面

仍是该主题的最终总结k�·¬¶²√ µ̈·«¬µ·¼ ¼ ¤̈µ¶

¶¬±¦̈ �²µ± ¤±§ �∏¤±ª. ¶ °¤­²µº²µ® ²± ·«̈ §¼2

±¤°¬¦¶²©¦µ¼¶·¤̄ ¤̄··¬¦̈¶ º¤¶³∏¥̄¬¶«̈ §o¤··«¤·

·¬°¨¬·µ̈³µ̈¶̈±·̈§·«̈ ©¬±¤̄ ¤¦¦²∏±·²©·«¬¶¶∏¥2

­̈¦·o¤±§¬± °¤±¼ ¶∏¶³̈¦·¶¬·¶·¬̄̄ ¬¶l0 q在该书出

版 vx年后的 t|{| 年 o在德国 � §̈̈ ¥∏µª«召开

的第三届声子物理和第六届凝聚态声子散射联

席大会上 o一个中国与会者听到美国麻省大学

物理系主任依然深情地说 }/ 我把黄昆先生的书

像圣经一样放在我的书桌上0 q5晶格动力学理

论6一书已成为声子物理和拉曼散射的经典理

论著作 o陈列于世界各大学图书馆的书架上 o使

世界上几代学生和科学家受益 q毫无疑问 o黄昆

先生已成为世界拉曼光谱学发展中少数几个起

重大作用的物理学家之一 q

212  六七十年代

t|yu年发明的激光器从根本上解决了拉

曼光谱所需的强激发光源的问题 o为拉曼光谱

学推广并应用于分子结构研究以外的其他领域

开辟了道路 q拉曼光谱学迎来了它的第二个黄

金时期 q

t|yw年 o黄昆先生在当时的国家重点项目

/ 固体能谱0研究计划中 o拨款 y1x 万美元进口

拉曼光谱仪 o以开展固体拉曼光谱学的实验研

究 q但是 o/ 文革0使到货的仪器躺在实验室中 o

北京大学的实验拉曼光谱学研究也未能重新开

始 o中国科学家错过了大好时机 q

213  八九十年代

u1v1t  奋起直追国际一流水平

/ 文革0后打开/ 大门0一看 o发现各国科学

家已用激光拉曼光谱仪进行了多年的工作并发

表了大量论文 o有关激光拉曼光谱学的专著也

已出版了多种≈y oz  o中国物理学家不得不奋起

直追 q在 t|{t ) t||s年的 ts年间 o在国内外学

术刊物和学术会议上发表的物理学方面的拉曼

光谱论文和报告在数量上开始逐年上升≈{ k见

图 tl o从 {s年代末起 o中国的拉曼光谱学研究

开始进入世界先进行列 o从国外出版的5物理 !

化学和地球科学近期目录6光盘资料统计可以

看出 ot||v 和 t||w 年中国在国内外著名学术

刊物上发表的拉曼光谱论文总数分别为 txs和

t{x 篇 o均排在美 !日 !德 !法 !英之后列第六

位≈|  q

图 t  t|{t ) t||s年 ts年间中国物理学家

发表的论文数图示

国内物理学家进行拉曼光谱学研究的手

段 o从 {s 年代初的常规的单声子拉曼散射 o很

快扩展到多声子 !共振 !表面增强 !高压 !时间分

辨和显微等线性拉曼光谱 o以及受激拉曼和相

干反斯托克斯拉曼散射等非线性拉曼光谱 q在

扩展拉曼光谱手段过程中 o除了四川大学和北

京大学分别在受激光散射和拉曼样品架上取得

了国家专利外 o同时 o在多声子≈ts 和高压≈tt 拉

#usy# 物理



曼光谱方面 o国内物理学家也取得了一些高水

平的研究成果 o而在表面增强拉曼光谱研究中 o

中国物理学家作出了一些开拓性的物理工

作≈tu  o在非线性拉曼光谱研究中 o更是作出了

十分杰出的工作≈tv  q

中国物理学家用上述各种拉曼光谱学手

段 o大力开展了凝聚态拉曼光谱学的研究 o并发

表了 ≥≤� 论文 txv 篇以上 q其中高温超导

体≈tw  !新型碳材料≈tx oty  !铁电体≈tz 和激光晶

体≈t{ 等都进行了系统的研究 o并有世界一流水

平的工作发表 q而对于低维纳米体系 o中国科学

院半导体研究所 !复旦大学和北京大学等单位

更进行了长期的理论和实验结合的拉曼光谱学

研究 o已在 5 °«¼¶q � √̈ q �6 o5 �³³̄ q °«¼¶q

�̈··q6和5�q �³³̄ q °«¼¶q6等三大物理杂志上

发表了 vw篇论文 q

u1v1u  处在国际最前沿的低维纳米材料的拉

曼光谱学研究

我国低维材料的拉曼光谱学研究起步较

晚 o但在理论和实验两方面都很快地跃进到国

际最前沿 q不仅如上所述在国际一流学术刊物

上发表了许多论文 o还在大型国际会议上作邀

请报告≈t| ous 和被授予优秀论文奖≈ut  o以及受

邀在专业学术刊物上发表论文≈uu ) uw  o此外 o也

获得了国家和许多高等级的部级奖 q

ktl二维体系 p 半导体超晶格的拉曼光谱

学研究

从 t|zs年起 o国际上就开始进行超晶格拉

曼光谱学的理论研究 o可是 ts 多年中 o没有一

个理论模型能正确全面地解释实验中观察到的

超晶格中特有的选择定则和宏观界面模 qt|{{

年 o黄昆先生等人发表了超晶格拉曼散射的微

观理论≈ux  o解决了上述两个问题 o成为迄今最

为正确和完整的超晶格拉曼散射理论 o也打下

了一维和零维体系拉曼散射的理论基础 o被国

际学术界誉为/ 黄k昆l p 朱k邦芬l0模型 q有关

该模型的 v篇基本论文≈ux  o迄今已被引用 vyu

次 q

超晶格中的拉曼模有折叠k纵或横l声学

kƒ�� ²µ ƒ× �l !限制 k纵或横l光学 k�� ²µ

× �l !宏观界面k�ƒl和微观界面k ��ƒl等 w 类

声子模 q前两类模分别对应于体材料中的声学

和光学模 ~后两者为超晶格所特有 q光学限制模

又有限制于阱上和垒上的区别 q我们在表 t 中

列出了发表超晶格单声子模的首次实验观察结

果的文献目录 q从中可以看出 o在已观察到的 y

种声子模中 o美国 !法国和印度学者各占一种 o

而中国学者占了余下的 v种 q

表 t  超晶格单声子拉曼光谱的首次观察记录

声子类型 文献

折叠声

学声子
≤ q≤²̄√²µ§ ετ αλ. °«¼¶q � √̈ q �̈··qot|{s owx }u|{

光学声子

界面声子

限于阱中

k�� 模l

�q�∏¶¶̈µ¤±§ ετ αλq°«¼¶q � √̈ q�ot|{w o

vs }yuwx

限于垒上

k�� 模l

�«¤±ª≥«∏p �¬±q °µ²q ²© �≤ � � ≥ . {y o

t|{y o³| p w

限于阱中

k× � 模l

� q° q • ¤±ª ετ αλ. °«¼¶q � √̈ q� ot|{{ o

v{ }{w{v

宏观模
� q�q≥²²§ ετ αλ.°«¼¶q� √̈ q�̈··qot|{x o

xw }uttx

微观模
≠ q�¬± ετ αλ. °«¼¶q � √̈ q �o t||u owx }

tutwt

  此外 o中国物理学家对与超晶格界面直接

有关的界面质量与拉曼光谱特征的关联以及微

观界面模及其本质等方面 o开展了理论与实验

相结合的较系统全面的研究 o取得了许多重要

成果≈uy ) u{  q

kul一维和零维体系的拉曼光谱学研究

≠ 本征拉曼光谱及其本质

中国物理学家近年在一维和零维 ≥¬体系

拉曼散射的理论方面 o对微晶模型做出了迄今

为止最全面细致的研究≈u|  q

对于硅纳米线 !多孔硅和 ≥¬≤ 纳米棒等一

维和零维体系 o由于样品常包含原始反应物 o给

确认本征拉曼谱带来极大困难 o因而鉴别本征

拉曼谱便成为拉曼光谱研究的首要课题 q我们

在采用多种实验方法并与理论计算结果比较

后 o在国际上第一个获得了上述样品的一级和

二级本征拉曼光谱k见图 ul≈us ovs  o同时也发

现 o微晶理论模型虽仍适用于低维非极性半导

体 o但对于内部具有众多结构缺陷的材料 o如硅

纳米线 o其限制尺寸是量子线中具有完整晶格
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图 u  非极性半导体多孔硅k¤l !硅纳米线k¥l和极性

半导体碳化硅纳米棒k¦l的拉曼光谱

k图中 α为实验谱 ; β为理论谱l

的晶粒的尺寸 o而非量子线的直径 q但是 o对于

具有长程弗勒利希作用和大量结构缺陷的极性

材料 o如 ≥¬≤ 纳米棒 o拉曼光谱将不再是来自布

里渊区某个特定区域的声子的散射 o而是直接

图 v  多孔硅 !硅纳米线和 ≥¬≤ 纳米棒

随入射波长改变的拉曼光谱

与声子态密度相联系的散射≈us  q

� / 反常0的拉曼光谱特征与波长选择效应

拉曼光谱有两个区别于常规光谱的基本特

征 o一是拉曼频率不随入射的激发波长改变 ~二
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是斯托克斯和反斯托克斯拉曼频率的绝对值相

等 q但是在几乎所有我们观察过的上述样品中 o

都发现拉曼光谱频率 !线宽和谱线的不对称性

均随入射波长改变≈us ouw ou|  o图 v 就是多孔硅 !

硅纳米线和碳化硅纳米棒在改变入射激光波长

时的拉曼光谱 q对于上述/ 反常0现象 o我们将它

归因于所研究的样品的尺寸存在分布所造成的

量子尺寸 p波长选择效应 q此外 o我们在有的一

维材料中还观察到了反斯托克斯与斯托克斯频

率绝对值不相等的现象 q

中国物理学家在低维体系的拉曼光谱学研

究方面 o之所以能不断获得世界一流水平的开

创性成果 o主要源于黄昆先生的高水平指导 o此

外 o高水平的实验技术也是重要原因 q中国科学

家通过 zs年代末用国产的氦氖激光器 o把汞灯

拉曼光谱仪成功地改造成激光拉曼光谱仪 o{s

年代初研制出国家教委颁发了教学仪器一等奖

的 � �⁄p µ型小型激光拉曼光谱仪 o积累了经

验 o使他们能对进口的大型谱仪进行成功的改

造和合理的使用 o保证在实验上也能作出世界

最高水平的工作 q

v  结语

黄昆先生在新中国成立后出版的专著5晶

格动力学理论6 o实际上为它出版后 ts 年才开

展起来的固体k三维体系l激光拉曼学研究奠定

了理论基础 o而以他为首发展的超晶格拉曼散

射的微观理论 o不仅正确解决了困扰人们 ts多

年之久的问题 o也为一维和零维体系的拉曼散

射打下了理论基础 q此外 o我国以低维体系为代

表的拉曼光谱学研究也不断获得开创性的成

果 o为国际上所瞩目 q因此 o虽然中国科学家对

现代世界科学的进步和发展具有历史意义的贡

献的科学领域并不多 o但是中国物理学家是对

世界拉曼光谱学的发展作出了为世界公认的历

史性重大贡献的 q第 tz届国际拉曼光谱学大会

将于 usss年在北京召开 o这既是对中国科学家

的鼓励 o也是我们对世界拉曼光谱学的发展作出

新贡献的机会 q

致谢  作者十分感谢黄昆先生审阅了本文的部

分内容和提出改正意见 o以及黄大鸣 !蓝国祥 !

钱世雄 !汪兆平 !相经国 !张明生 !朱邦芬 !刘玉

龙 !莫育俊和资剑诸教授提供资料 o以及丁伟同

学对本文所作的技术上的帮助表示感谢 q
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k上接第 ys{页l

分别以概率 Χt oΧu o, oΧ± 精确复制 ° 份的充要

条件为 ± ≅ ±的矩阵 ÷ktl p # ÷k°l #半正定 q

类似定理 u o定理 v决定了 t ψ °的概率克

隆的最佳成功概率 q

定理 w }量子态¿7 t4 o¿7 u4 o, o¿7 ±4可以

分别以概率 Χt oΧu o, oΧ± 认证的充要条件为 ±

≅ ±的矩阵 ÷ktl p # 半正定 q

显然 o当定理 v中 ° ψ ] 时 o÷k°l的非对角

元趋于零 o从而 ÷k°l趋于单位矩阵 o即得到定

理 w q定理 w决定了对 ±个可能的量子态k一般

非正交l进行认证的最大成功概率 q

定理 t ) w给出了输入态为纯态时概率克

隆和量子态认证的完整描述 o如何将这些结果

推广到输入态为混合态的情况 o将是一个值得

进一步研究的有意义的课题 q
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