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通过测量 )*% 在 )+,+ 中不同浓度的拉曼光谱，观察到了纯 )*% 与溶液中的 !"—%!% 费米共振明显不同 -用

./01023方程，计算了费米共振特性参数 -结果表明，随着 )*% 浓度降低，两光谱强度比 " 4 #!" 5 #%!%减小，耦合系数 $

增加，其他参数!，%"%%等也发生相应变化 -分析表明这是由于 )*% 的 !$" 谱线的散射系数随在 )+,+ 中浓度变化所

致 -实验中还观察到 !$" 和 %!$% 谱线并非对称移动 -对 ./01023理论进行了修正，使其可以更好地解释这种弱费米共

振（两费米共振峰非对称移动）-对溶液分子谱线认证和使用费米共振微观理论有参考价值 -
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" D 引 言

费米共振是一种广泛存在于分子内和分子间的

分子振动耦合和能量转移现象［"—(］-分子内的费米
共振现象是由某一基团的基频和另一基团的组频或

某两个基团的和频发生耦合而产生的 -费米共振现
象的研究对分子研究中的谱线认证、归属有重要参

考价值［7—’］-费米共振的特征是发生费米共振峰的
两峰强度比和两个频率的差产生变化 -费米共振现
象的强弱，不仅与两固有振动频率差!$ 有关，还与

固有振动光谱强度比有关 -通常，两固有振动频率差
和两固有振动光谱强度差越小，费米共振现象也就

越明显，即振动耦合系数越大，两峰强度比越是接近

"［&］，两共振峰对称相互远离 -
本文测量了 )*% 在 )+,+ 中不同浓度下的拉曼

光谱，观察到溶液中的 )*% 的 !"—%!% 费米共振与
纯 )*% 的不同 -即随着浓度变化，频率间隔!、两峰
强度比 " 等参数也都发生变化 -此外，我们还观察
到随 )*% 在 )+,+ 中浓度的变化，两费米共振能级差

（频差）随之变化（两振动光谱之间距离!变化），但
!" 的峰位（频率）几乎不发生变化，只有 %!% 变化 -

而被广泛应用的 ./01023理论并不能对此现象进行
解释，本文通过对 ./01023 理论进行修正后，理想地
解释了 )*% 溶液的这种弱费米共振现象 -

% D 实 验

实验中所用的溶液 )*%，)+,+ 均为分析纯

（EDFD）-按照 )*% 和 )+,+ 两种溶液的体积比分别为

"$G，%$G，#$G，($G，7$G，+$G，’$G，&$G，H$G配
成混合溶液 -拉曼光谱仪为 F/3;CI2J ;3K;2型，激发光
波长为 7"(D7 3:，激光功率为 (D7 :L，物镜放大倍数
为 %$倍，积分时间为 "$ C，积分次数为 "次 -

# D 实验结果及分析

./0/ 实验结果

图 "，图 %为室温条件下测得的 )+,+ 中不同体

积浓度下 )*% 的拉曼光谱，其主要拉曼谱线有 !"
（+77 =:M "），%!%（’H+ =:M "），分别是 )*% 的对称伸缩

振动和弯曲振动倍频 - )*% 拉曼光谱中的 +77 =:M "
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图 ! 在 "#$# 中不同浓度 "%& 的拉曼光谱（随着 "%& 浓度降低，

谱线强度变弱）

和 ’(# )*+ !为费米共振双峰 ,从图 !，&可以看出，随
着 "%& 浓度的降低，’(# )*+ !处的谱线向高波数方

向移动，而 #-- )*+ !处的谱线并没有发生频移 ,
./01023提到的费米共振是指发生共振的两能级相对
于某一中心点对称地向相反方向移动，而图 !中的
拉曼谱线非对称移动的费米共振现象用这一理论则

图 & &!& 处谱线的放大图

无法解释，而本文对此现象给出了一个合理的解释 ,

!"#" $%&’&()理论及其计算结果分析

./01023等人用量子力学近简并态微扰理论推导
出费米共振中各个参数之间的关系，发生费米共振

的两能级 "4
5 和 "4

+，发生费米共振后成为 " 5 和

" + ,推导后，可得到发生费米共振后的两振动光谱
强度比为［6］

# 7
$ 5
$ +
［! 5（!& + 8%&）!9& #!9&

4 !［! +（!& + 8%&）!9&］!9&］

:［! 5（!& + 8%&）!9&］!9& 5［! +（!& + 8%&）!9& #!9&
4

{ }］
&

， （!）

式中，#4 为两振动固有强度（没有发生费米共振）

比 ,在本研究中忽略 "%& 的弯曲振动基频 !4& 的第一
谐波 &!4& 的固有强度（这是与 "%& 的伸缩振动 !4! 相
比较条件下）的情况下，这时 #4 7 $4#-- 9 $4’(#";，对

"%& 的 !!—&!& 费米共振中的耦合系数 %、非谐力
常数 &!&&、频率间隔!、强度比 #，固有频率差!4，

有以下关系［6，(］：

! 7（!&
4 5 8%&）!9&， （&）

# 7
$!!
$!&

7 ! 5（!& + 8%&）!9&

! +（!& + 8%&）!9&
， （<）

&!&& 7 +（!（&#）!9&）
（# 5 !） , （8）

由图 !中获得的 "%& 中的 #，!（ )*+ !），用方程（&），

（<），（8）计算得出 %（ )*+ !），&!&&（ )*+ !）各个数值，

列在表 !中 ,

我们用 =0>?>3软件对 "%& 的 !! 及 &!& 的谱带进
行强度积分，进而获得两峰的强度比 # 7 $"! 9 $&"&，由

表 !可以看出随着 "%& 在苯中浓度变化，!，#，%，

&!&&等都随之变化（图 <（2），（@））,

表 ! 不同浓度下 "%& 的 !!—&!& 的费米共振特性参数

浓度9A !4 &4 <4 84 -4 #4 ’4 64 (4

# <B’< 8B64 8B’’ -B&& ’B4’ ’B&8 ’B(< ’B8! 6B!8

!9)*+ ! !8’B8 !8#B’ !8#B8 !8- !88B6 !8<B# !8<B8 !8!B6 !8!B’

%9)*+ ! #4B!6 --B8! --B8! -<B&# 8’B’! 8#B6( 8-B&& 8-B6( 88B&<

&!&& 9)*+ ! 6-B!! ’6B<# ’6B<’ ’-B<& #’B8’ ##B<! #<B(- #8B( #&B--
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图 ! （"）!与浓度的关系；（#）"与浓度的关系

!"!" 实验结果分析

!$!$% 不同浓度下 &’( 散射系数不同是引起费米
共振变化的主要因素

由表 % 和图 ! 可看出，在 &)*) 中 &’( 的 #%—

(#( 费米共振与纯 &’( 的费米共振相比发生了较

大变化，!，"%((，! 都增加，而 $ 减小 +但是，在溶液
中随着 &’( 浓度的降低，! 减小，!，"，$ 增加，我
们认为这种现象是 &’( 溶质与 &)*) 溶剂分子间相

互作用的结果，即溶剂效应所引起的 +在 &)*) 中，

&’( 的伸缩振动 #,% 光谱强度很大，受 &)*) 溶剂影响

大，强度随浓度变化大，而弯曲振动 #,( 强度本来就
很小，又基本不受 &)*) 溶剂影响，因而 #,% 的强度

%#,%与 (#,( 强度 %(#,(的比 !, 随浓度变化很大，由方程

（%），（(）可知，会引起费米共振发生很大变化 +文献
［%,］以 -./"012理论为依据，提出了内部场理论，对
不同浓度下二元溶液的拉曼光谱强度进行了很好的

解释，给出了 &’( 的 #,%（)33 456 %）拉曼线在 &)*) 中

浓度变化与相对强度变化的关系（见图 7）+

图 7 &’( 的 #,% 谱线在溶剂中的散射系数与纯液体中散射系数

的相对值与浓度关系图

由图 7，我们获得 &’( 在 &)*) 中不同浓度下散

射系数（相对拉曼光谱强度）值 +再由表 %的不同浓
度下耦合系数 $（456 %）值，列于表 (中 +

表 ( &/ 8& 9，$与浓度的关系

&’( 浓度8: %, (, !, 7, 3, ), ;, <, =,

&/ 8& 9 ,$3% ,$3! ,$33 ,$3< ,$)% ,$)3 ,$;% ,$;= ,$<<

$8456 % ),$%< 33$7% 33$7% 3!$() 7;$;% 7)$<= 73$(( 73$<= 77$(!

由表 (数据做散射系数 & / 8& 9 与耦合系数的关

系如图 3 +由图 3明显观察到随 &’( 在 &)*) 中浓度

不同，引起 #,% 散射系数不同，随散射系数减小，#,%
与 (#,( 的强度比 !, 增加，而使耦合系数增加 +

! $!$( >12?2".理论修正及其对弱费米共振现象的
解释

由 !$7$% 可知，>12?2". 用量子力学微扰理论总
结出反映费米共振理论的模型，给出了（%），（(），

（!），（7）方程 +由表 %和方程（(）可以看出，随着 &’(
浓度的降低，耦合系数 $ 变大，从而导致发生费米
共振之后的频率差!变大 + >12?2".理论给出的结果
都是建立在发生费米共振后的能级相对于固有能级

发生对称移动的基础上的 +但是，我们发现在 &’( 和

&)*) 以不同浓度混合后溶液的费米共振拉曼光谱

中，光谱强度很大的 #% 频移很小（几乎无变化），而
光谱强度相对较小的 (#( 频移很大，此结果并不是

,73! 物 理 学 报 3;卷



图 ! !" #! $，"与 %&’ 在苯中浓度的关系图

()*+*,-理论中所说的对称移动，而是非对称移动 .我
们认为其原因主要是，当发生费米共振的两谱线强

度和频率都相差很大时，非谐力势能将会使两能级

的重心发生偏移，而且随着浓度的增大，非谐力势也

逐渐增大，所以能级重心 #
—
偏移量也增大 .由此导致

了 /!! 012 3的谱线不发生频移，而 45/ 012 3处的谱

线随着 %&’ 浓度的降低，则会向高波数方向移动，其
理论模型如图 /所示 .由图 /我们可以看出非谐力
势 $6 7 7和 $6 2 2的变化导致了能级重心的移动，从

而使固有能级 #8
7和 #8

2产生了频移 .而发生费米共
振后的能级是相对于固有能级对称的向相反方向移

动，所以 $6 7 7的变化可能导致了其中一能级 # 7没

有发生频移，而 # 2 发生频移 .为了讨论方便，本文
假设 $6 7 7和 $6 2 2 相等，如果 %3 谱线（# 7）不发生

频移，则 $6 7 7等于 ’%’ 谱线（# 2）频移的一半，计算

得出的 $6 7 7见表 9 .

图 / 费米共振关系的能级图

表 9 频率变化和 $67 7与浓度的关系

浓度#: 38 ’8 98 ;8 !8 /8 48 <8 58

频率变化#012 3 / !=9 !=8 9=/ 9=; ’=’ ’ 8=; 8=9

$67 7 #012 3 9 ’=4 ’=! 3=< 3=4 3=3 3 8=’ 8=’

把表 9中各浓度下的 $67 7带入能级公式

# > ? 3
’［（#8

7 7 $67 7）7（#8
2 7 $62 2）］7

3
’!，

就可以得出 /!! 012 3处谱线不发生频移，只有 ’%’
谱线发生频移的结果 .

; = 结 论
溶液中分子的费米共振不同于纯液体的费米共

振 .不仅溶剂效应导致的固有振动频率发生变化能
使费米共振发生变化，溶剂效应引起的基团振动光

谱强度（散射系数）变化同样能使费米共振发生变

化 .费米共振的强弱不仅与发生费米共振的两振动
频率差有关，也与其强度差有关 .当两振动基团频率
差、强度差都较大时，弱费米共振现象应该通过引入

非谐力势 $6 7 7和 $6 2 2对 ()*+*,-理论进行修正，然
后给予解释 .
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