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摘要（Abstract）: 本实验利用LRS-II 型激光拉曼仪，在理论值间的相对误差小于1%的精度下测量了CCl4分子的拉曼光谱，并针对实验中观察到的一些现象进行了解释。 

1 引言（Introduction）
拉曼光谱是以印度物理学家拉曼（C.V.Raman）命名的一种散射光谱．拉曼光谱对应于散射分子中的能级跃迁，是研究分子结构的重要手段。 20世纪60年代初出现的激光技术，更是使拉曼光谱的研究有了长足的发展，被广泛地应用于物理、化学、分子生物学等各个领域．
本文对利用LRS-II 型激光拉曼仪对CCl4的拉曼光谱进行了研究，希望通过对CCl4的斯托克斯（Stokes）谱线和反斯托克斯（Anti-Stokes）谱线的观察和测量加深对物质结构的理解。
	
2实验原理（Theoretical Background）
2.1拉曼散射
当光通过介质时，除被介质吸收、反射和投射外，总有一部分被散射。散射的本质是广传播时光与物质中的分子或原子相互作用的结果。散射光按频率可大致分为两类。第一类，散射光频率与入射光频率基本相同，波数变化小于10-5cm-1，这类散射称为瑞利（Ray Leigh）散射；第二类，散射光频率与入射光频率有较大差别，波数变化大于1cm-1，这类散射称为拉曼（Raman）散射。
[image: ]拉曼散射是由物质中分子的振动、转动、晶格的振动及各种激发元参与的非弹性散射引起的。其散射光波数若小于入射光波数，称为斯托克斯拉曼散射，若散射光波数若大于入射光波数，则称为反斯托克斯拉曼散射。波数的差别源于体系的初态能级和末态能级的不同，具体可参考FIG. 1.
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FIG. 1. 光散射的半径点量子解释示意图 （a）瑞利散射 （b）斯托克斯拉曼散射（左）和反斯托克斯拉曼散射（右）
2.2 CCl4分子的对称结构和振动模式
CCl4分子由一个碳原子和四个氯原子构成正四面体结构，碳原子位于正四面体中心，四个氯原子位于正四面体的四个顶点。 CCl4 具有9 个简正振动方式，根据分子的对称性，这9 个简正振动可归成下列四类，在同一类中的各振动方式具有相同的能量，是简并的。
(1) 四个Cl原子沿各自与C的连线同时向内或向外运动（呼吸式），振动频率相当于波数=459 cm-1。
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(2) 四个Cl沿垂直于各自与C的连线的方向运动并保持重心不变。又分为两种：（a）两个Cl在他们与C形成的平面内运动；（b）两个Cl垂直于上述平面而运动。由于两种情形中力常数相同，振动频率是简并的，相当于波数=218cm-1。
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(3) C原子平行于正方形的一边运动，四个Cl原子同时平行于该边反向运动，分子重心保持不变，频率相当于=776cm-1，三重简并。
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(4) 两个Cl沿立方体一面的对角线作伸缩运动，另两个在对立面作位相的运动相当于=314cm-1，也是三重简并。
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由于CCl4分子具有很高的对称性和惰性，可以认为液态中的每个分子都保留着它自己的振动特征。通过测量液态CCl4的斯托克斯谱线与瑞利谱线的波数差，我们便可以确定CCl4的固有振动频率。

3实验设计与流程（Experimental Design and Procedure）
本实验采用天津港东科技发展有限公司的LRS- II型激光拉曼仪进行实验，仪器结构及光路原理图参见FIG. 2.激光波长=532nm，其余参数可见参考文献[5]。
 (
（
a
）
)[image: ]
 (
（
b
）
)[image: ]
FIG. 2. LRS- II型拉曼光谱仪（a）结构示意图（b）光路原理图
（1）调节反射镜，使激光垂直于水平面向上入射。放入表面清洁的样品管，调节样品管支架，使激光从样品管中心通过。调节聚光镜3，使激光的腰部位于样品管中央。
（2）调节物镜组，及样品管右端（图中未画出）的反射聚焦镜，使得激光光束及样品管两壁在入射狭缝处的像呈三条细线，中央细线应与狭缝重合。
（3）利用仪器自带软件，在不同的出入射缝宽条件下对在515nm~560nm之间对CCl4的拉曼光谱进行扫描，确定出信噪比最高的出入射狭缝缝宽分别为2.100mm/2.300mm。
（4）在波数差为的斯托克斯谱线处进行定点扫描，重复（1）（2）步骤，对系统进行微调。当计数率最大时光路处于最佳工作状态。
（5）完成实验。
4结果与分析（Results and Analysis）
波长模式下，测量所得结果如图FIG.3（a）所示。以入射光及其瑞利谱线的波数作为参考点，以波数差为变量转绘测量数据，如FIG.3（b）所示。
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FIG. 3.（a）波长模式下CCl4的拉曼光谱测量结果。（b）以入射光的波数为中心点，以波数差为变量，转绘的CCl4的拉曼光谱。
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实验结果与CCl4分子理论上的振动频率相符较好，、、、的相对偏差分别为0.9%、0.6%、0.4%、0.9%。此外，观察到一些相关现象，解释如下：
（1）对应于“C原子平行于正方形的一边运动，四个Cl原子同时平行于该边反向运动”的斯托克斯谱线分裂成两条。这是由于振动之间的耦合引起的微扰导致原本简并的能级发生了分离。
   （2）在以波数为变量的拉曼光谱图上，如果以入射光的波数为中心点，则斯托克斯和反斯托克斯线对称的分裂在入射光的两端。这是因为不论是斯托克斯谱线还是反斯托克斯谱线，散射的光子的能量差都是由CCl4激发态与基态间的能量差决定，因而是固定的。
   （3）斯托克斯线的强度大于相对的反斯托克斯线的强度。这是因为斯托克斯线是原子由基态跃迁到虚态最后回到激发态而辐射出来的光谱，而反斯托克斯线则是原子由激发态跃迁到虚态最后回到基态而辐射出来的光谱。通常情况下，处于基态的原子数远远要比处在激发态的原子数多得多，所以这就导致了斯托克斯线要比反斯托克斯线强。

5结论（Conclusion）
本实验通过对CCl4拉曼光谱的测量，得到CCl4分子的振动频率有=461cm-1、=220cm-1、=769cm-1、=312cm-1，与理论值的偏差均小于1%。并对观察到的斯托克斯谱线的分裂、斯托克斯谱线与反斯托克斯谱线的对称分布和相对强度等问题给出了可能的解释。
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