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激光拉曼光谱 
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【摘要】： 

通过激光照射 CCl4样品，单色仪接收散射光，测量 CCl4 分子的振动拉曼散射谱，分析

CCl4 的分子对称性。 
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【引言】： 

 光线通过透明介质，在透射和反射方向外出现的光叫做散射光。介质中含有大小接近光

的波长的微粒时发生丁达尔散射，散射粒子接近分子大小时，若散射光频率与入射光相同则

为瑞利散射，与入射光频率不同的称为拉曼散射。拉曼散射是 1928 年印度物理学家 Raman

发现的。拉曼散射光对称地分布在瑞利线两侧，频率低于瑞利线的叫斯托克斯线，频率高于

的称为反斯托克斯线。 

1960 年激光问世并将这种新光源引入拉曼光谱后，使它克服以前散射光太弱的缺点，

并配以高质量的单色仪及高灵敏度的光电检测系统，是的拉曼光谱分析称为分子光谱学的一

个重要分支。 

通过研究拉曼光谱可以分析分子的能量状态，振动与转动形式，进而分析分子结构，同

时也可进行定性检定。 

通过研究 CCl4的拉曼光谱，可以看出 CCl4有很好的结构对称性，通过对 764.1cm
-1
和

791.6cm
-1
处两峰的出现分析，初步了解费米共振对光谱的影响。 

 

【实验原理】： 

量子力学中，当入射的光量子与分子进行弹性碰撞时，光子与分子均没有能量交换，于

是它的频率保持恒定，是瑞利散射；若是非弹性碰撞，光子会与分子有能量交换，分子因此

而会能级跃迁。如果光子使分子从基态跃迁到激发态，那么会激发斯托克斯线。反之就会产

生反斯托克斯线。由于吸收和发射的两光子能量差为              。这里  就是拉

曼光谱的频率位移。分子的能级可通过斯托克斯线或反斯托克斯线与入射光的波数差表现出

来。 

  

                               图一 
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 CCl4分子是正四面体结构，共有9个振动自由度，任意一个振动可分解为9种简正振动： 

（1） 四个氯原子沿各自与碳原子的连线同时向外或向内运动（呼吸式），振动频率相

当于波数ν 1=459cm
-1
。 

（2） 四个氯原子沿垂直于与碳原子连线方向运动并保持重心不变，两重简并，对应

ν 2=218cm
-1
。 

（3） 碳原子平行于正方形一边运动，四个氯原子同时平行于该边反向运动，分子重

心保持不变，对应ν 3=776cm
-1
，三重简并。 

（4） 两个氯原子沿立方体一面对角线伸缩运动，另两个在对面作位相相反的运动，

对应于ν 4=314cm
-1
，三重简并。 

采用的激光拉曼仪的结构如下图 

 

       图二 

 

【实验内容与结果】： 

实验采用了港东科技 LRS-III 型激光拉曼仪，四氯化碳溶液 

 

    图三 

测定 CCl4的拉曼光谱： 
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          图四 

图中最高峰为 532.0nm 的瑞利散射峰，斯托克斯线和反斯托克斯线分布在两侧。 

 

斯托克斯线   cm
-1 

反斯托克斯线   cm
-1
 

216.5 -218.0 

312.7 -312.5 

461.8 -467.1 

基本关于瑞利峰对称，另外波长也与理论值符合的很好，应证了几种对应的振动模式，

而对应 776cm
-1
的峰却发生了明显位移，经分析是由于（459+314）=773cm

-1
的和峰与之

发生费米共振引起。通过 Origin 软件对这一区域的斯托克斯线进行分析： 

 

          图五 
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Bertran 等推导了两振动能级之间的费米耦合系数 W、基频的频率间隔Δ 0及发生费米共

振后的频率间隔Δ 、两拉曼光谱强度比 R之间的关系为： 

          （  
     ）

 
  
         (1) 

                               
  

  
 

  （      ）
 

  

  （      ）
 

  
        (2) 

而我们已知Δ 0=（776-773）=3cm
-1
，由两式分别算出 W=13.67，和 W=13.75，可见用费米

共振能很好地解释两峰的位移。 

 

【小结】： 

实验中光路调节十分重要，影响着信号的大小与分辨率，必须细心调节，实验结果应证

了拉曼散射的量子理论解释，反斯托克斯线幅度小于斯托克斯线也说明了室温下大部分分子

处于基态，而分析拉曼光谱中的谱线，还需要考虑费米共振对谱线的影响，正确分析谱线。 
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