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摘 要 在二硫化碳(CS_2)和苯(C_6H_6)的二元溶液中，随着相对体积浓度而变化，C_6H6的基频ν_1(992

cm~-1)的拉曼散射系数随浓度减小而增加，而CS_2的基频ν1(656cm~-1)的拉曼散射系数则随浓度增加而增
加。文章测量了这二元溶液相对不同体积浓度的拉曼光谱。结果表明，尽管CS_2和C_6H_6的基频ν1的强度都

随着浓度变化而发生较大变化，但C_6H6的基频ν1对其参与的ν1+ν6～ν8费米共振几乎没有影响，而CS_2的
基频ν1强度的变化不仅对ν1～2_ν2费米共振产生较大影响，还使基频ν2发生变化。文章给出了实验结果，并
用Bertran费米共振理论和群论给予了解释。
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引  言

    费米共振是分子基团间的振动耦合和能量转移现象，广

泛存在于分子振动光谱中，特别是结构比较复杂的多原子分

子‘1]。最近研究表明不仅分子内存在着费米共振，而且分子

间也存在着费米共振现象[2-5]。对其研究不仅在物理学中的

分子电子态、振动态相互耦合有重要理论意义，而且，在生

物、化学、材料科学等研究中的谱线认证、归属、分子构象

的确定及抗癌药物考证等都有重要应用[6-10]。

    溶液中费米共振的研究已有人开展，其中变换溶剂方法

研究费米共振已经是一种较成熟的研究方法‘̈]。这种方法

根据Onsager的局部场理论，分子基团在不同溶液中振动频

率发生变化而引起费米共振发生变化。然而，溶液中分子不

仅只有振动频率发生变化，其拉曼强度也会发生变化。Fini

等已证明在二元溶液中低折射率分子的某些基团散射系数会

随着其浓度降低而增加，而高折射率分子则相反‘12J。到目前

为止，我们还未见过二元溶液中不同浓度下由于散射系数变

化引起费米共振变化的研究。

    我们进行了C6 H6及CS2二元溶液不同浓度下的费米共

振研究。观察到CSz的伸缩振动v-基频散射系数的变化不

仅引起Ⅵ～圪费米共振的很大变化，还引起基频 比的变化。

而C6 H6的环呼吸振动基频Ⅵ散射系数虽然随浓度变化很

大，但其参与的¨+埔～地费米共振几乎不变化。我们用

Bertran理论和群论给以了解释‘llJ。

1实 验

    实验中所用的溶剂C6 H6及CS2均为分析纯(A．R)。按

照CS2和 C6 H6两种溶剂的体积比为 10%，20%，30%，

40%，50%，60%，70%，80%，90%和100%配成混合溶液。

拉曼光谱仪为Renishaw inVia型，激发波长为514.5 nm，激

发功率为4.5 mW，物镜放大倍数为 20倍，积分时间为 10

s，积分次数为 1次。

2结果与讨论

2.1 C6H6基频VI（992 cm-l）和Csl基频n(656 cm-I)散射

    系数随浓度的变化

    Giancarlo Fini等给出了C6 H6在CS2中C6 H6的环呼吸

振动Ⅵ（992 cm-1）随其在CS2中浓度减小而散射系数增加，

而CS2的伸缩振动Ⅵ（656 cm'1）随其浓度减小而散射系数减

小，溶液中的散射系数 S 与纯溶剂散射系数S，之比S，／

Sf'12]，如图1所示。



Fig.l(a)    Fundamental n (992 cm-l) Raman scattering coef-

              ficient of C6H6 vs. the concentration in CSz

Fig.l(b)  vl(656 cm-l)fundamental Raman scattering coef-

    ficient of CSz vs.the concentration in C6II6

    图 1表明折射率较大的CSz(1.62)与折射率较小的

G H6 (1. 51)溶剂相混合，折射率小的C6 H6随浓度减小散射

系数增加，而折射率大的CS2随其浓度减小散射系数减小。

2.2    C6 H6的Vi（992 cm-l）散射系数变化对 Vi+%～盹费米

    共振几乎没有影响

    C6 H6分子的拉曼费米共振为环呼吸振动v．(a,。)、环变

形振动比(e2g)的和频与环伸缩振动垤(e2。)基频之间发生的。

不同浓度下 Cf H6的两费米峰在图 2中分别为 地(1 585

cm-l),vl+ （̈1 606 cm-1）。

    应用Bertran的费米共振理论公式‘7]

    △一(△3 +4VV2){    (1)

    Jf  △- (A2—4VV2){

    Rfia一-    (2)

    J。  △+(△2—4VV2){

式中△为两费米峰的频差，△0为固有（没发生费米共振）频

差，W为费米耦合系数，Rfi。为两费米峰光谱强度比，If为

发生费米共振后的和频（倍频）峰光谱强度，J。为发生费米共

振后基频（允许跃迁）的光谱强度。△，Rr／。可以从实验中获

得，近而由公式计算出△0和W，也可以计算出发生费米共

振的某一未知频率。

    由图2及(1)和(2)式得出不同浓度下苯分子 Ⅵ+蜥～蝇

费米共振各参数如表l。

Fig.2  Raman spectra of C6H6 at different concentrations in

           CSz (with the concentration decreasing, the intensity of

          the Raman spectrum declines)

Table l   Parameters of Fermi resonance’，l+V6～ V8 and Ra-

            man scattering coefficients of C6H6 at different con-

              centrations in Cs2

    由表l可以观察到尽管C H6的Ⅵ拉曼峰光谱强度随浓

度变化，然而对费米共振各参数几乎没有影响。

2.3 CSz的vl（656 cm-l）散射系数变化对n～2vz费米共振

    的影响

    测得的CS2在G Hs中不同浓度下的拉曼光谱如蚓3。

Fig3  Raman spectra of CSz at different concentrations in

    CH6(with the concentration decreasing, the intensity

    of the Raman spectrum declines)

    由图3及(1)和(2)式获得 CS9的v．- ,LV2费米共振各参

数如表2，由表2可以看到随Ⅵ在不同浓度下散射系数的变



化引起 v．～2v。费米共振参数发7L变化，枉二兀溶液中CS2

的基频vi (656 cm l)‘j C6 H6的基频v1(992 cm l)的拉曼光

谱强度都随浓度发生变化，但对它们参与的费米共振却订不

同影响。C6 H6的基频 ∽其散射系数变化对其参与的u，+¨

--地几乎没有影响。而C&的基频 V．散射系数的变化却对

其参与的Ⅵ～2V2有较大影响。通过群论理沦分析这种现象

得fn，参 ‘亏费米共振的堆频和和频（倍频）『}I，基频的强度变

化一定会对费米共振产乍影响。『町和频中，对称性jj基频对

称性相M的基频强度变化对费米j0振彳ĵ影响，而与罐频对称

性不相同的和频中的基频强度变化对费米共振尤影响。在奉

研究C6 H6的v．+蜥～地费米共振中，Ⅵ为笨的环伸缩 e。。振

动，与其相同对称性振动yu、环变形 e2。振动，而v，为环呼

吸a．。振动，即vt的对称。rf：‘o从频蜥对称性不同，因infⅥ散

射系数变化并不影响Ⅵ+¨～Ⅶ费米共振。『而CSL,的。．～ZV2

费米共振rf，，V，是两费米峰的基频，其散射系数变化必定影

响费米共振。由于篇幅所限，具体的群沦推导、验证不再赘
述。

    Table 2  Fermi resonance yl～2vz parameters of

    CSz at different concentrations

2.4 C＆ 的’，，—2vz费米共振变化对耽的影响

    }}I图3看到随浓度变化引起vi～2V2费米』￡振各参数变

化，2v,的攮频vz也发，E变化。我们认为这是⋯于1，～2V2费

米共振，jI起的，mJ v：受v．N2v:赞米jE振的调谐IfI『发乍变化。

比随2V2M向移动，并观察剑随CS在Cr,H6．I，浓度增加（敞

射系数变化较小），费米共振减弱，耦合系数W减小，对。：

的影响变小，即Ⅵ相对移动减小。我们以纯 CS做为基准

峰，计算随符CS浓度的变化，2v。和vz的相埘移动△2。：和

△vz值，并将ALJ2和△2rj2随耦合系数变化拟合成曲线如图4。

从图4 lI丁以明显看出，随着耦合系数W增加，v。和21)2的相

对移动变大，费米共振现象越明湿。f而v．～2v-费米共振对

vz影响的机婵我们正在研究I|J。

    Fig.4  A2vz and AVz vs.the Fermi

    coupling coefficient W
1: The curve of the△2uz u5.the Fermi resonance coupling coefficient

  W;

2: The curve of the Av2 us.  the Fermi resonance coupling coefficient

  W

3结 论

    存在费米共振的二元溶液中，参与费米共振的一些基频

随浓度变化散射系数发生变化。做为基频参与费米共振的基

频散射系数变化对费米共振有较大影响，对CS2在C6 H6中

体系，CS2的基频v．(656 cm-1)散射系数变化，不仅影响了

v-～2vz费米共振，还影响了2V2的基频vz变化。做为和频中

的基频，如果其对称性与参与费米共振的基频对称性相同，

对费米共振有影响，否则无影响。C6 H6的Ⅵ+地～Ⅵ费米共

振中，做为和频一}一的基频 v．其对称性 与参与费米共振的基频

对称性不同，对L．+ ～̈№的费米共振不产生影响。
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Abstract   The Raman scattering coefficients of the fundamental vi (992 cm-l) of Cs H6 and the fundamental vi (656 cm-l) of CSz

changed dramatically with relative concentration of the binary solution of CSz and C6 H6.  The Raman spectra of the binary solu-

tion with different relative concentrations were measured.  The results show that both the vi fundamentals intensities changed

dramatically with the relative concentration of the solution and the fundamental vi of Cs H6 has little effect on the Fermi resonance

Vi+№～地.  On the contrary,  the change in the vi  fundamental intensity of the CS2 changed which has more effect not only on the

Fermi resonance vi～2v2 but also on the圪 fundamental.  In this report,  the experimental results were analyzed based on the J.  F.

Bertran theory and group theory.
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