CCL4拉曼光谱特征
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摘要：实验研究了CCL4拉曼光谱中的Stokes和anti-Stokes线系，记录了这两组线系的光谱强度，分析了CCL4分子振动模式在拉曼光谱中的偏振特性以及温度对其光谱的理论强度的影响。最后讨论了CCL4费米共振拉曼光谱。
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引言：

拉曼谱是以印度物理学家拉曼（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，为研究分子结构提供了重要手段。本实验对CCL4的拉曼光谱特性进行了研究。
实验原理：

单色的光子与分子相互作用过程中可能发生弹性碰撞和非弹性碰撞．在弹性碰撞过程中，光子与分子之间没有能量交换，光子只改变运动方向而不改变频率（能量），例如瑞利散射．而在非弹性碰撞过程中，光子与分子之间发生能量交换，光子改变运动方向，同时光子的一部分能量传递给分子而改变了光子的频率，例如拉曼散射和布里渊散射．瑞利散射光没有波长的变化，而拉曼散射光则存在波长的变化．构成这些现象的原因，从经典理论来说，可以看做入射光的电磁波使原子或分子电极化以后所产生的．
考虑一个各向同性分子，其电偶极矩p可表达为：
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为分子极化率
对于分子振动，
[image: image3.wmf]()

r

aa

=

，在其平衡位置展开到一阶项，对于分子的简谐振动
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，所以
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设入射光场为
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上式中，第一项代表瑞利散射，其散射光的频率和入射光的频率一致；第二项代表拉曼散射中的反斯托克斯线，其散射光的频率比入射光小，频率的变化量和分子本身的振动频率
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有关；第三项代表拉曼散射中的斯托克斯线，其散射光的频率比入射光大，频率的变化量同样和分子本身的振动频率
[image: image11.wmf]v

v

有关，这种因为极化率随着分子内部的运动(转动、振动等)而变化产生的散射就是拉曼散射．
量子理论的基本观点是把拉曼散射看作光量子与分子相碰撞时产生的非弹性碰撞过程．当入射的光量子与分子相碰撞时，可以是弹性碰撞的散射，也可以是非弹性碰撞的散射．在弹性碰撞过程中，光量子和分子均没有能量交换，于是它的频率保持恒定，这叫瑞利散射，在非弹性碰撞过程中光量子与分子有能量交换，光量子转移一部分能量给散射分子，或者从散射分子中吸收一部分能量，从而使它的频率发生变化．它取自或给以散射分子的能量只能是分子两定态之间的差值，即
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，当光量子把一部分能量交给分子时，光量子则以较小的频率散射出去．散射分子接受的能量转变成为分子的振动或转动能量，从而处于激发态
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这时光量子的频率为
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.当分子预先已经处于振动或转动的激发态
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时，光量子则从散射分子中取得了能量
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 (振动或转动能量)，以更大的频率散射，其频率为
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这样则可以解释斯托克斯线和反斯托克斯线的产生了．

●拉曼散射的偏振性.

实际CCL4分子的极化率是一个对称的二阶极化率张量：
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对于不同的坐标系．极化率分量的值是不同的但是可以作出极化率分量的某些组台．不管坐标如何变化．这些组合量保持不变，称为极化率张量的不变量这种不变量有两个：
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     定义退偏度:
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     当
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时，
[image: image23.wmf]g

=0，说明散射光是完全偏振的；当
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=0平均极化率为0，说明散射光是完全退偏的(入射平面偏振光，整体散射光是非完全偏振的，这一现象称为散射光的“退偏”“退偏度”就是描述退偏程度的物理量)。     
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CCL4的振动方式如右图所示共9种，简并为四种模式，其中除了A1为完全对称的模式，其他三种都不是对称振动。故A1对应极化率不变量
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=0，其他3种模式对应极化率不变量
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· 拉曼散射的强度
影响拉曼散射强度的主要有两个因素：散射截面、振动能级分布。
由于拉曼散射的散射截面很小，所以相比瑞利散射，拉曼散射的强度是瑞利散射的10-3。在拉曼散射中 ，斯托克斯和反斯托克斯线对应同一散射频移vi，从拉曼散射的量子解释可以得到，斯托克斯和反斯托克斯线分别对应于从低能级向高能级跃迁或高能级向低能级跃迁，能级上的粒子数载稳定时服从波尔兹曼分布；又由瑞利散射4次方定律：入射光频率低于电子本征频率时孤立原子(分子)的微分散射截面正比于光场频率的4次方
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· CCL4中的费米共振
费米共振的定义是：当分子振动的和频(倍频)位于某基频附近，由于发生振动强耦合，在高于和低于和频(倍频)及基频处出现两个吸收峰，二者谱线强度发生变化(原强度大的谱线强度变小，原强度小的谱线强度变大)，这一现象称为费米共振。在CCL4的拉曼光谱中就出先了费米共振的现象。
实验结果与讨论：
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右图为实验实测得到的CCL4拉曼光谱图
	峰位
	波数(cm-1)
	计数率

	1
	220
	37824.5

	2
	316
	39557.4

	3
	461.8
	55850.4

	4
	762.7
	8410.5

	5
	788.7
	8471.2

	6

7

8
	-214.4

-312.5

-463.4
	16444.4

13393.3

10681.5


根据原理中拉曼散射的强度的讨论，对应同一散射频移vi的(即波数绝对值相同)的一组斯托克斯—反斯托克斯线的谱线强度正比于
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，选取3-8;2-7;1-6这三组谱线进行计算：
	组号
	实测的
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	1-6
	2.300145
	2.490652

	2-7
	2.953522
	4.250051

	3-8
	5.228704
	 8.2793178


温度计算：

由
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	组号
	实测的
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	T (k)

	1-6
	2.300145
	339

	2-7
	2.953522
	371

	3-8
	5.228704
	357
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当日实验室室温为290k，与实验得到的结果差距较大，但是结果的量级还是正确的，由于计算中只引入了
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这一个实验数据，所以误差的引起主要还是来源于光子计数器和光谱仪系统。
右图是在单程扫描过程中使用电吹风加热样品试管得到的拉曼光谱图，其中a；b处为加热的时候测量得到的，同上面得到的正常扫描的拉曼光谱相对比，看出温度上升时，Stokes线的强度下降。这与温度计算得公式也相符合。
	波长（nm）
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	519.1
	0.171717
	0.240367

	523.2
	0.798536
	0.733135

	525.7
	0.72522
	0.685206

	538
	0.782416
	0.732238

	540.8
	0.860509
	0.820055

	545.3
	0.052094
	0.113702
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退偏度：
根据退偏度的计算公式：
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 从右图和计算的结果中可以看出，459 cm-1的谱线的退偏度接近于0；218 cm-1，314 cm-1两条谱线的退偏度接近于3/4。
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由原理中“当
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时，
[image: image42.wmf]g

=0，说明散射光是完全偏振的；当
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=0平均极化率为0”可以判断459 cm-1对应于
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=0的完全对称的振动模式，如右示。
其他三种不对称的振动模式对应于其他几条特征谱线。
但是实际测量得到的明显的谱线只有3条，除去459 cm-1对应于
[image: image46.wmf]g

=0的完全对称的振动模式的一条，其余非对称的三种模式只对应与两条谱线，第三条谱线哪里去了？
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费米共振：

注意到，在拉曼谱线的762 cm-1和790 cm-1波数处有右图这样的明显是由两个峰叠加而形成的结构。
将两个峰的位置用高斯型的波形拟合叠加，如右下图所示。
根据文献[]的计算：
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762 cm-1线是459 cm-1线和314 cm-1线的组合，如果不发生费米共振应为459 cm-1+ 314 cm-1= 773 cm-1。而790 cm-1是费米共振后 C-Cl 的        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790 cm-1。

文中应用Bertran 等推导的费米共振理论

从上述结果求得发生费米共振的未知基频
=(459cm-1+314 cm-1)+Δ = 773+ 3.34= 776 cm-1
故CCL4的三种非对称振动模式所对应的波数(基频)为218 cm-1；314 cm-1；776 cm-1
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