
压强对苯分子费米共振的影响!

周 密! 张 鹏 刘铁成 许大鹏 姜永恒 高淑琴 里佐威
（超硬国家重点实验室，吉林大学物理学院，长春 "#$$%#）

（%$$&年 ’月 "日收到；%$$’年 (月 "$日收到修改稿）

测量了在 $—"# )*+压强下苯分子的拉曼光谱，结果表明：所有拉曼谱带随压强的增加发生蓝移，并伴随某些
谱带的劈裂和相对强度的变化；而对于苯分子的!" ,!-—!& 两费米共振谱带，根据 ./01+2理论，计算出它们的频率

间隔"$ 随压强的增加而增大，这是由于合频!" ,!- 频移随压强增加速度大于相应于基频!& 速度的结果，进而导

致了费米共振耦合系数#和强度比 ! 34+减小 5当压强增加至 "" )*+时，费米共振现象消失，该现象用高压下相变给

予解释 5本结果丰富了环境变化对分子费米共振影响的研究内容，对谱线认证、归属有参考价值 5
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" G 引 言

费米共振是分子基团间的振动耦合和能量转移

现象 5其研究不仅在物理学中的分子电子态、振动态
及其相互耦合方面有重要理论意义［"—#］，而且在材

料、生物、化学研究中的谱线认证、归属、分子构象的

确定及抗癌药物疗效考证等方面也有重要应用价

值［(，8］5高压下的费米共振研究对高压下分子的结
构、性质、相变，及地质学中的包裹体压力测定的研

究表现出重要的应用前景［-］5然而，高压下分子费米
共振研究主要集中在 HI%，HJ% 等少原子分子的研究
上［"，%，7］5而对多原子分子的研究却很少 5关于压强对
苯分子费米共振研究的报道只见过一篇［&］，且实验

的压强很低，只有 % KL+1（" L+1 M "$8 *+），实验结果的
理论解释也很少 5我们利用金刚石对顶砧和显微共
聚焦拉曼光谱技术研究了高压（$—"# )*+）对苯分
子费米共振的影响 5实验中发现：随压强的增加，苯
分子的!"（环呼吸 +"N），!-（环变形 /%N）的和频与!&

（环伸缩 /%N）基频之间的费米共振能级间隔"$ 增

加；费米共振耦合系数#减小；两费米共振强度比
! 34+减小；当压强增加到 "" )*+时，费米共振现象消
失 5本文给出实验结果，并用 ./01+2费米共振模型和
相变理论给予解释 5

% G 实 验

苯为光谱纯（O=3+），高压样品池为 P+@:./==金刚
石压机（QOH），两金刚石砧面直径为 8$$!;，将
%8$!;厚的 R#$"钢片预压到 &$!;，然后钻 %$$!;
的孔，液体苯和红宝石（直径约 "$!;）装入样品池 5
每次加压都静置样品几分钟然后进行拉曼光谱测

量 5样品池内的压强通过红宝石荧光测定 5所有拉曼
光谱在 S/2<C?+T <2U<+型显微共聚焦拉曼光谱仪上
测量，激发光源波长为 8"(G8 2;（JV/F01+ *?WC<FC
"-$P +1N@2 <@2 =+C/1），激光功率为 - ;X，积分时间为
#$ C5实验前拉曼光谱仪通过 J< 8%$ F;Y "拉曼线定

标 5所有的测量都在室温下进行 5

# G 实验结果与分析

图 " 为液体苯分子在常压下的拉曼光谱图
（%$$—"&$$ F;Y "）5图中 "8&8 F;Y "和 "-$- F;Y "为费

米共振拉曼线 5 它们是由苯的环呼吸振动!"

（’’% F;Y " +"N）与环变形振动!-（-$- F;Y " /%N）的和

频以及环伸缩振动基频!& 之间的耦合而产生的 5各
拉曼谱带遵循 X<=C@2命名法［’］5
图 %为苯随压强变化的拉曼光谱，随着压强的
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图 ! 常压下苯分子的拉曼光谱

增大，苯分子的拉曼光谱发生了很大的变化（包括频

移、线宽和相对强度的变化），谱线的分辨率也有提

高［!"］#高压下苯的研究已经有多年，积累了丰富的
研究成果［!!—!$］#从苯的相图中可以看出，在常温下
（%&），当压强增加到 "’"( )*+时，苯由液态变成固
态，并被规定为苯的!相，具有斜方晶系的空间点群
对称（!!,

-"），每个晶胞中含有四个苯分子 #当压强位
于 !’.—. )*+之间时，苯处于"相，而压强位于 .—
!! )*+之间时，苯处于#相 #苯在"和#相都是具
有单斜晶系的空间点群对称（#,

-"），苯在#相中每个
晶胞含有 -个苯分子，而在"相中没有严格的晶胞

结构 #当压强位于 !!—-. )*+之间，苯分子经历由

#到#/的二阶相变，但是目前还没有详细的晶胞各
项参数 #当压强大于 -. )*+时，苯发生化学反应，其
产物依赖于所加的压强和温度，并且降压后是不可

逆的 #而本实验中，我们的压强加到 !0 )*+，涵盖了
液态到固态#/的典型相区 #前人的研究成果为高压
下苯的相变提供了较好的依据，但是缺乏单个苯分

子键长、键角及分子对称性等方面随压强的变化信

息，而分子内费米共振是一种强的振动耦合现象，其

耦合程度、选择定则等变化都为高压下具有费米共

振分子内部结构、对称性的研究提供一定的理论和

实验依据 #
根据量子力学微扰理论，12343+5等人得出了发

生费米共振的两振动能级之间的耦合方程［!6］

! 7（!-
" 8 ."-）!9-， （!）

$ :9+ 7
% :
%+

7 ! ;（!- ; ."-）!9-

! 8（!- ; ."-）!9-
， （-）

式中 % : 为发生费米共振后和频（倍频）的光谱强度，
%+ 为发生费米共振后基频（允许跃迁）的光谱强度 #
由（-）式不难看出，可以根据所测量的拉曼光谱图的
光谱强度 %+ 和 % : 以及能级差!，计算出两振动的
耦合系数"，根据（!）式可计算出固有频率差!"，进

而能计算出发生费米共振的某一未知固有频率 #
由图 - 中的各压强下拉曼频移和 12343+5 公式

得出费米共振参数!，$ :9+，"，!"，数据列于表 !中 #

表 ! 不同压强下!，$ :9+，"和!" 的值

压强9)*+ " "’-. "’<! !’-- -’-" -’6- 0’,- .’"! .’<! ,’0" ,’6!

!9=>; ! !6’, !6’. -"’- -!’" --’" -0’" -0’0 -.’" -.’" -,’0 -,’0

$ :9+ "’(< "’.< "’0, "’0" "’-" "’-" "’!( !’$ "’!0 "’!! "’!!

"9=>; ! 6’<< 6’"! $’$- $’$< $’!< $’,( $’-, $’<$ (’<< (’,< (’,<

!" 9=>; ! -’( (’- 6’$ !!’0 !.’( !,’0 !<’, !<’< !$’, -"’0 -"’0

续表

<’<, $’-- 6’-6 6’6" !"’<0 !!’"6 !!’. !!’(! !!’6. !-’0" !-’(, !0’!,

-,’, -0’$ -0’. -$’! 0-’, 0-’< 0-’< 0.’" — — — —

"’!! "’"$ "’"$ "’"< "’", "’". "’". "’"0 — — — —

(’.- <’-0 (’"" <’.6 <’6- <’-( <’-( $’,6 — — — —

-"’0 -"’0 -"’0 -.’6 0" 0" 0" 0" — — — —

由表 !可以看出，随压强的增加，!" 增大，费米

共振耦合系数"减小，强度比 $ :9+也减小 #
同高压下其他样品振动光谱的研究相似，苯的

各个拉曼谱带随压强的增加向高波数方向移动 ’ 这

里我们关注发生费米共振组成和频的两个基频频率

随压强变化情况（图 0（+）），并由此结合表 !数据计
算出#! 8#< 及基频#$ 随压强变化的情况（图 0
（?））#图 0（+）中，随压强的增加，#! 近线性的向高波
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图 ! 高压下苯的拉曼光谱

数方向移动 "!# 是苯环全对称呼吸振动，它与碳纳

米管轴向呼吸振动类似，并倍受科研人员的关

注［!$，!#］"其频率%压强曲线斜率的变化、线宽%压强斜
率变化，为苯高压相图提供了丰富的信息 "在实验
中，该振动在 & ’() 附近发生劈裂，该劈裂为
*)+,-.+劈裂［!!］，并定义它为!*

# "随压强的增加光谱
强度!# 逐渐减弱，!*

# 逐渐增强 "这是由于苯分子电
子云密度重新排布造成的 "!/ 为环变形 0!1对称振

动，它随压强变化曲线位于图 2（)）下部 "从曲线中
可以看出其频率%压强斜率低于!#，体现出对应于该

对称性简正振动的基团对压力的敏感程度 "同时!/

分别在 & ’()和 ## ’()附近有新峰的出现，这与!
和!3相区的相变压强符合得很好 "相变的发生是为
了减缓原有晶体构象下苯分子承受不了的压力，而

不同的相区为苯分子提供了不同的外部场，也就为

苯分子内部结构发生阶跃式变化提供了可能 "这也
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图 ! 费米共振基频和和频随压强变化曲线

是在不同相变区!" 和!# 都出现劈裂的原因 $
将通过计算后的和频!" %!# 与基频!& 随压强

变化曲线列于图 !（’）中，我们可以看出，随压强的
增加，和频!" %!# 与基频!& 之间的频率差变大，这

是由于构成费米共振的和频和基频蓝移速度不同的

结果，即和频!" %!# 频移随压强增加速度大于相应

于基频!& 的速度；进而导致费米共振耦合系数"
减小，强度比 ! ()*也减小 $

!" 和!+
" 是具有相同对称性的振动，为什么它

们分别与!# 的合频不能与基频!& 形成两个费米共

振峰呢？这里我们注意到，!+
" %!# 的和频频率在各

个压强下都大于!" %!# 的频率，相比于基频!& 具

有更大的频率差，由于费米共振是一种强的振动耦

合，且这种耦合转移能量具有竞争性，因而与基频

!& 有较小频率差的!" %!# 就获得了相对较大的转

移能量，所以在费米共振处没有发现很多的费米共

振峰 $然而尽管耦合程度相对较大，但由于!" 的强

度随压强变化逐渐减弱、!# 劈裂的发生使费米共振

在高压下变得非常复杂，所以费米共振的和频在压

强高于 "",- ./*时难以观察，并无法给出 "",- ./*
以后的各项费米共振参数 $

0 , 结 论

拉曼光谱灵敏度高、信息丰富是研究分子高压

相变、分子结构变化的有效方法 $高压下苯分子拉曼
谱线随压强增加发生蓝移、劈裂及相对强度的变化，

随着和频!" %!# 移动频率与基频!& 频率差#1 的

加大，费米共振耦合系数"减小，这是随压强增加
费米共振逐渐消失的主要原因 $
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