
第27卷 , 第10期 � � � � � � � � � � � � 光 谱 学 与 光 谱 分 析 Vol� 2 7, No� 10, pp204 2�20 44
2 0 0 7 年 1 0 月 � � � � � � � � � � � � Spectro scopy and Spectr al Analysis October , 2007 �

四氯化碳费米共振的拉曼光谱研究

高淑琴, 贺家宁, 李荣福, 左 � 剑, 李兆凯, 曹 � 彪, 里佐威

吉林大学物理学院, 吉林 长春 � 130023

摘 � 要 � 费米共振现象是一种广泛存在于分子振动光谱中的现象, 特别是结构比较复杂的多原子分子。在

多原子分子中当振动倍频或组合频位于某一基频附近, 由于发生振动耦合, 会出现两个新峰 , 峰的位置向两

侧发生移动, 二者谱线强度发生变化, 把这种现象称为费米共振。费米共振现象不仅存在于红外光谱中, 也

存在于拉曼光谱中。文章中测量了 CCl4 的拉曼光谱, 利用所得到的谱线峰位和用 Or ig inpr o7� 5 软件程序获

得积分强度, 用费米共振的相关理论计算了 C�Cl的 a1 对称伸缩振动频率�1 与 C�Cl2 的 f 对称弯曲振动频

率�4 的组合频(�1 + �4 )与(某一未知基频) C�Cl的 f 对称伸缩振动频率�0
3 的费米共振特征参数, 进而计算出

了耦合系数 W 和这一未知基频�0
3。该文对理解费米共振, 了解分子振动频率, 研究分子结构有很重要的参

考价值。
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引 � 言

� � 随着光学仪器和光学技术的飞速发展, 以及量子力学的

应用, 分子光谱学在近代科学各个领域都显示出其重要地

位。如今从原子到超分子、凝聚态物质都可归属为分子范

畴[1] 。用分子光谱方法, 可以获得丰富的物质成分、物质结

构信息。分子光谱中, 振动光谱是通过其谱线振动频率、强

度、线宽及其在外场中的变化给出分子成分、分子结构信

息[2, 3] 。光谱分析理论和实验都表明, 分子的振动频率除与

基团的折合质量、力常数等因素外, 还与分子内和分子间的

耦合有关。其中分子内和分子间费米共振[ 4�9] 就是很重要的

一种耦合。分子内的费米共振现象常出现在振动光谱中。如

苯红外光谱的 3 个基频为 1 485, 1 585, 3 070 cm- 1 , 前 2 个

基频的组合频为 3 070 cm- 1 , 于是基频与组合频发生费米共

振, 在 3 099和 3 045 cm- 1两处观测到 2 个强度差不多的吸

收带。

在拉曼光谱中, 同样存在着费米共振现象[ 10�14] 。在图 1

的 CCl4 拉曼光谱线中主要有�2 ( 218 cm- 1 ) , �4 ( 314 cm- 1 ) ,

分别是 C�Cl2 的 e对称弯曲振动频率和 C�Cl2 的 f 对称弯曲

振动频率; �1 ( 459 cm)是 C�Cl的 a1 对称伸缩振动频率。而

762, 790 cm- 1这 2 个拉曼光谱线便是费米共振拉曼线。其中

762 cm- 1线是小于�1 ( 459 cm- 1)线和�4 ( 314 cm- 1 )线的组合

频(�1 + �4 ) , 如果不发生费米共振应为 459 cm- 1 + 314 cm- 1

= 773 cm- 1。而�3 ( 790 cm- 1)是(费米共振后) C�Cl的 f 对称

伸缩振动频率, 如果不发生费米共振该谱线频率应该小于�3

( 790 cm- 1 )。

我们应用 Bert ran 等推导的费米共振理论[ 15] , 根据所测

量的 CCl4 拉曼光谱峰位和相应的积分强度, 计算了 C�Cl的

a1 对称伸缩振动频率�1 与 C�Cl2 的 f 对称弯曲振动频率�4

的组合频(�1 + �4 )与 C�Cl的 f 对称伸缩振动基频�03 的费米

共振的特性参数。即发生费米共振后的两频率间隔 � (频率

差)、两共振拉曼线强度比 R、耦合系数 W、两拉曼线的固有

频率间隔, 即(�1+ �4 )与�
0
3 之间的频率间隔 �0 及非谐力常

数 K, 进而计算出了�3 的固有频率�03。

1 � 实验部分

� � CCl4 液体由化学试剂商店购进, 为分析纯, 实验前没有

进一步提纯。拉曼光谱测量用毛细管方法。拉曼光谱仪为

Renishaw InV ia 型共聚焦拉曼光谱仪。激发光波长为 Ar+ 激

光器发出的 514� 5 nm 。测得的 CCl4 光谱如图 1所示。

2 � 费米共振特征参数

� � 由量子力学微扰理论可知, 发生费米共振的两振动能级



发生耦合, 即对应波函数发生微扰。Ber tran 等推导了两振动

能级之间的费米耦合系数 W、非谐力常数 K 与原组合频、基

频的频率间隔 �0 及发生费米共振后的频率间隔 �、两拉曼

光谱强度比 R 之间的关系为[ 8]

� = (�2
0 + 4W 2 )

1
2 (1)

R =
I a

I f
=
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1
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1
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� 2R
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( 2)式中 I a 为发生费米共振后基频 (即允许跃迁)的光谱强

度, I f 为发生费米共振后组合频(或倍频)的(实际上不允许

跃迁)光谱强度。

由( 2)和( 3)式不难看出, 可以根据所测量的拉曼光谱图

的光谱强度 I a , I f 及频率间隔 �, 可以计算出两振动的耦合

系数 W 及非谐力常数K 。再由(1)式可以计算出 �0。进而可

以计算出发生费米共振的某一未知频率。

Fig� 1� Raman spectrum of CCl4

� � 由图 2 的 CCl4 拉曼光谱, 我们用软件程序 Or iginpro7� 5

进行处理, 求得重叠在一起的两费米共振光谱的每一光谱积

分强度

I a = 352 061� 3 � I f = 284 696� 1

Fig� 2 � Raman spectrum of Fermi resonance
1: Ex periment data; 2, 3: Fit data

R =
I a

I f

= 1� 236 6 � � = 790- 762 = 28� 0 cm- 1

由( 2)式得耦合系数: W= 13� 9 cm- 1 , 由 ( 1)式可求得 �=

3� 34 cm- 1 , 由 R, 求得的 W, K , �0 列于表 1 中。

Table 1 � CCl characteristic value of Fermi resonance

特征参数 R �/ cm- 1 W / cm- 1 K / cm- 1 �0/ cm - 1

数值 1. 237 28� 0 13� 9 19� 6 3� 34

� � 从上述结果进而求得发生费米共振的未知基频 �0
3 : ( C�

Cl的 f 对称伸缩振动频率)

�0
3 = (�1 + �4 ) + �0 = 773+ 3� 34 = 776 cm- 1

3 � 结 � 论

� � 分子间和分子内的费米共振, 在分子光谱分析中是必须

注意的一种现象。为掌握分子固有振动频率, 对发生费米共

振的两振动, 我们可以通过测量发生费米共振的两拉曼光谱

线的强度及两谱线频率差可求出耦合系数, 进而求出某一不

能直接测量的振动固有频率值。本文对全面了解分子振动

(光谱)频率、研究分子结构有重要的参考价值。
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Study of the Raman Spectrum of CCl4 Fermi Resonance

GAO Shu�qin, H E Jia�ning, LI Rong�fu, ZU O Jian, L I Zhao�kai, CAO Biao, L I Zuo�w ei

Depar tment o f Physics, Jilin Univ ersity , Changchun � 130023, China

Abstract� Fermi resonance is a v ery common phenomenon in molecule vibr ation spectra, especially in polyatomic mo lecule w ith

complex str uctur e. Fermi r esonance appears w hen a fundamental v ibration frequency lies closely to an overtone o r combinat ion

frequencies. One can observe tw o peaks coming fr om Fermi resonance and the energ y transfer also occurs between the tw o

peaks. Fermi r esonance phenomenon appears in bo th infr ared spectrum and Raman spect rum. The Raman spectrum of CCl4 was

measured. T he fr equency separat ion betw een the two peaks in a Fermi resonance doublet was observed and the integ rated inten�

sit ies wer e calculated w ith the so ftwar e o f O rigin Pro 7� 5. Fermi resonance inter act ion w as caused by the CCl4 C�Cl f�symmet ri�

cal st retching fundamental�03 coupling . The combination fr equency(�1 + �4 ) of C�Cl a1�symmet rical str et ching�1 and band C�Cl2 f�
symmetrical bending�4 w as calculated. Based on Bertr an� s theor y, F ermi coupling coefficient W w as calculated and the t heo reti�

cal value�03 o f �3 w as estimated. The present ar ticle pro vided good reference for better understanding of the relat ionship between

molecular vibr ation fr equency and mo lecular st ructur e.

Keywords� Fermi r esonance; Integ rated int ensity ; Raman spectr oscopy
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