
第
E=

卷#第
9

期
! !!!!!!!!!!!

光 谱 学 与 光 谱 分 析
N)0cE=

#

P)c9

#

BB

;L<Q;D:

9:!=

年
9

月
!!!!!!!!!!! !

(

B

-3/2)53)

B.

#&,(

B

-3/2#06&#0

.

545 F-_28#2

.

#

9:!=

!

相干反斯托克斯拉曼及相干反斯托克斯超拉曼光谱

微观极化率张量元的简化方案
T$

]

"

对称性

汪
!

源!

!张
!

贞9

"

!郭
!

源9

!

E

!1

三亚学院理工学院#海南 三亚
!

<D9:99

91

中国科学院化学研究所#北京
!

!:::!:

E1

中国科学院大学#北京
!

!:::;=

摘
!

要
!

相干反斯托克斯拉曼光谱$

?6*(

%和四阶相干反斯托克斯超拉曼光谱$

?6M*(

%广泛应用于分子界

面和生物膜表面的研究)然而#高阶非线性光学过程中分子微观极化率张量元数量众多#关系复杂#使研究

者对
?6*(

和
?6M*(

很难进行定量分析)采取以下方案对属于
A

r

B

对称性的分子基团的
?6*(

和
?6M*(

的微观极化率张量元进行简化)首先将
?6*(

微观极化率张量元
#

2C

D

CEC;C

表示成拉曼微观极化率张量元微分

$

C

2C

D

C

的乘积#

?6M*(

微观极化率张量元
#

2C

D

CEC;C0C

表示成超拉曼微观极化率张量元微分
#

C

2C

D

CEC

和拉曼微观极化

率张量元微分
$

C

2C

D

C

的乘积#再利用
$

C

2C

D

C

之间的比值及
#

C

2C

D

CEC

之间的比值得到
#

2C

D

CEC;C

和
#

2C

D

CEC;C0C

之间的比值)使用

这些
?6*(

和
?6M*(

微观极化率张量元之间的关系#能够得到
?6*(

和
?6M*(

光谱的广义取向泛函及

其广义取向参数#进而对界面分子取向信息进行定量分析)

关键词
!

相干反斯托克斯拉曼光谱(相干反斯托克斯超拉曼光谱(微观极化率张量元(分子取向(定量分析

中图分类号%

[L<DcED

!!

文献标识码%

6

!!!

4M@

%

!:cE=L;

&

%

c455&c!:::Q:<=E

"

9:!=

$

:9Q:;L<Q:L

!

收稿日期%

9:!DQ!9Q!!

!修订日期%

9:!CQ:;QE:

!

基金项目%国家自然科学基金项目$

9!<:E9E<

#

9!LDE9<!

%资助

!

作者简介%汪
!

源#

!=C;

年生#三亚学院理工学院副教授
!!

-QK#40

&

R#&

7.

8#&:!<<

"

!LEc3)K

"

通讯联系人
!!

-QK#40

&

\$#&

7

\

"

433#5c#3c3&

引
!

言

!!

近二十年来#三阶相干反斯托克斯拉曼光谱$

?)$-2-&/

6&/4Q(/)O-5*#K#&5

B

-3/2)53)

B.

#

?6*(

%

!

!QE

"和成像技术!

;QC

"

以及四阶相干反斯托克斯超拉曼光谱$

?)$-2-&/6&/4Q(/)O-5

M

.B

-2Q*#K#&5

B

-3/2)53)

B.

#

?6M*(

%

!

=Q!:

"等高阶非线性光谱

技术在研究分子的电子光谱+振动以及转动光谱+生物大分

子的结构+燃烧过程以及分子反应动力学等方面#发挥着越

来越重要的作用)

?6*(

和
?6M*(

的特点在于实验不需要

红外波段的激光脉冲#这对于界面问题的研究具有更加重要

的意义)目前在界面研究中广为使用的红外光谱$

H*

%及和频

振动光谱$

58KJ2-

e

8-&3

.7

-&-2#/4)&]4_2#/4)&#05

B

-3/2)53)

B.

#

(F'QN(

%遇到的最大困难是所需要的红外光在穿过含水的凝

聚相时有较大的吸收而导致损失#难以检测到掩埋的界面和

生物膜上相干的振动光谱)如何减少红外光在界面的损失#

一直是一个富有挑战性的问题)从这种意义上来讲#与二阶

(F'QN(

一样具有界面选择性的四阶
?6M*(

#也就显得更

加重要!

DQ=

"

)尽管在电偶极近似下三阶的
?6*(

不具有界面

选择性!

!!

"

#但仍然可以在文献中看到用
?6*(

研究细胞膜

分子结构的报道!

;QC

"

)值得指出的是#哈佛大学的
@4-

研究组

用
?6*(

成像技术在分子水平对生物大分子+各种生物的基

因组+

P̀6

序列和细胞内的动力学等方面所进行的系统深

入的研究!

;QD

"

#开创了用
?6*(

研究生命体系的新局面)

然而#在
?6*(

和
?6M*(

的实验中#我们发现文献

中!

;QD

"所采用的实验构型都是垂直入射的共线式实验构型#

它的弊端是信号太弱!

!9

"

#这不仅影响了实验的精确度#对后

续的定量分析也造成困难)我们曾经讨论过!

!E

"

#

(F'QN(

作

为二阶相干的非线性光学过程#信号的强度随实验构型有很

大的变化)照此类推#通过改变实验构型#应能够改变

?6*(

的强度)

?6*(

作为三阶的相干非线性光学过程#信

号较之
(F'QN(

更加微弱!

!9

"

#如何选择合适的实验构型提高

?6*(

信号强度是实验中面临的首要问题)

尽管非垂直入射信号强#有利于提高实验的精确度和对

界面进行定量分析#但是在非垂直入射的非共线实验构型的

情况下#信号中非零的三阶宏观感应率张量元数量比垂直入

射的共线式实验构型要多#定量分析其实验数据的难度也随

之增加)这也是目前大多数
?6*(

实验使用垂直实验构型的



原因)所以#问题的关键归结为如何对非零的三+四阶宏观

感应率张量元进行化简#使得可以对界面的分子取向等信息

进行定量处理)我们前期的工作!

!9

"在处理三+四阶张量元

时#采用了如下的假设和简化)对实验可观察量用简并光进

行处理#对宏观感应率张量元
%

$

E

%

2

D

E;

和
%

$

;

%

2

D

E;0

采取了
A

r

B

对称性

的假设#对微观极化率张量元
#

$

E

%

2C

D

CEC;C

和
#

$

;

%

2C

D

CEC;C0C

的处理#则按照

不同的分子对称性进行简化)尽管这些简化对于研究宏观感

应率张量元和微观极化率张量元的关系非常重要#但经过化

简的张量元数目仍然很多#使得后续的定量处理仍然存在困

难)例如对于
?

9]

对称性的分子来说#

C!

个微观极化率张量

元
#

$

E

%

2C

D

CEC;C

经过简化后的独立张量元#仍然有
9!

项之多#即使

对简单的
A

r

B

对称性的分子基团来说#经过简化后的非零张

量元#仍然有
L

个独立项!

!9

"

)所以#有必要对各种对称性的

分子基团的非零张量元再进行简化)本文首先报道
A

r

B

对称

性的分子基团的
?6*(

和
?6M*(

的微观极化率张量元进行

简化的方案)

A

r

B

对称性的分子基团是非线性光谱学在研究

界面和体相分子基团的重要研究对象#例如水和空气界面的

氢键就属于
A

r

B

对称)此外#研究
A

r

B

对称性的分子基团是

研究其他对称类型分子基团的基础)对
A

9B

和
A

EB

等其他对称

性分子非零张量元的化简结果#我们将另文报道)

!

!

?6*(

和
?6M*(

微观极化率张量元分解

!!

?6*(

和
?6M*(

的能级跃迁图!

!9

"如图
!

$

#

%和$

_

%所

示#其中
%

1

3和
%&

3分别表示电子基态和振动激发态#

%

-C

3#

%

-F

3和
%

-

'

3表示任意的实能级或虚能级)对
?6*(

和
?6M*(

进行定量分析的前提是得到分子基团不同的微观极化率张量

元之间的相对值)在
?6*(

实验中#固定其中一束入射光的

频率
(

!

#同时扫描另一束入射光的频率
(

9

#当
(

!

d

(

9

与被

研究分子的振动频率相同时#

?6*(

信号就会得到共振增

强)在电偶极近似下#

?6*(

的微观极化率张量元
#

$

E

%

2C

D

CEC;C

的表

达式为!

!;

"

#

$

E

%

2C

D

CEC;C

G

&

&

#

H

#

"

2C

D

CEC;C

#

&

(

!

I(

9

I(

&1

J

2

)

&1

$

*

1

I

*

&

%

J

#

H

#

P*

2C

D

CEC;C

$

!

%

其中#

2C

#

D

C

#

EC

和
;C

分别表示频率为
(

?6*(

#

(

!

!图
!

$

#

%中从

%&

3态跃迁到
%

-F

3态"+

(

!

!图
!

$

#

%中从
%

1

3态跃迁到
%

-C

3态"和

(

9

的光的偏振方向(

H

代表分子第
H

个振动模式(

(

&1

和
)

&1

分别表示从电子基态
%

1

3向振动激发态
%&

3跃迁的频率和驰豫

时间(

*

1

和
*

&

分别表示电子基态
%

1

3和振动激发态
%&

3的布

居数(

#

H

#

P*

2C

D

CEC;C

表示非共振项)表达式$

!

%中共振项
#

H

#

"

2C

D

CEC;C

#

&

的表

达式为!

!;

"

#

H

#

"

2C

D

CEC;C

#

&

GI

!

+

&

-C

!

+

4

&K

7

*

.

$

(

!

%

EC

K

-C

34

-C

K

7

*

.

$

(

9

%

;C

K

1

3

$

(

!

I(

-C

1

$

%

I

4

&K

7

*

.

$

(

9

%

;C

K

-C

34

-C

K

7

*

.

$

(

!

%

EC

K

1

3

$

(

9

J(

-C

1

%

%

L

&

-F

!

+

4

1

K

7

*

.

$

(

?6*(

%

2C

K

-F

34

-F

K

7

*

.

$

(

!

%

D

C

K&

3

$

(

?6*(

I(

-F

1

$

%

I

4

1

K

7

*

.

$

(

!

%

D

C

K

-F

34

-F

K

7

*

.

$

(

?6*(

%

2C

K&

3

$

(

!

J(

-F

1

%

%

$

9

%

!!

从表达式$

9

%中可以看出#

#

H

#

"

2C

D

CEC;C

#

&

项可以看成是从电子

基态
%

1

3向振动激发态
%&

3跃迁的斯托克斯拉曼微观极化率张

图
G

!

2B!;

"

,

$和
2BE!;

"

C

$能级跃迁图

P*

-

NG

!

(%"$

-A

1"5"1)$,%'*)*/%+,

3

/#2B!;

$

,

%

,%:2BE!;

$

C

%

量元对第
H

个振动模式的简正坐标
M

H

的微分
'$

5

EC;C

'

'

M

H

和从

振动激发态
%&

3向电子基态
%

1

3跃迁的反斯托克斯拉曼微观极

化率张量元对
M

H

的微分
'$

$

2C

D

C

'

'

M

H

的乘积)此外#从图
!

$

#

%

中也可以看出#

?6*(

过程可以看成斯托克斯拉曼和反斯托

克斯拉曼过程的加和)因此表达式$

9

%可以写为!

!;Q!<

"

#

H

#

"

2C

D

CEC;C

#

&

GI

!

9

(

H

,

:

'$

$

2C

D

C

'

M

H

'$

5

EC;C

'

M

H

(

I

!

9

(

H

,

:

'$

5

2C

D

C

'

M

$ %

H

"

'$

5

EC;C

'

M

H

G

I

!

9

(

H

,

:

$

$

C

5

2C

D

C

%

"

$

C

5

EC;C

$

E

%

其中#用
$

C

5

EC;C

表示
'$

5

EC;C

'

'

M

H

#

,

:

是真空中的介电常数#上标
5

和
$

分别代表斯托克斯拉曼和反斯托克斯拉曼#

$

C

5

EC;C

和
$

C

$

2C

D

C

的表达式为!

!;

"

$

C

5

EC;C

G

9

(

H

,

:

槡+

&

-C

!

+

4

&K

7

*

.

$

(

!

%

EC

K

-C

34

-C

K

7

*

.

$

(

9

%

;C

K

1

3

(

!

I(

-C

$

1

I

4

&K

7

*

.

$

(

9

%

;C

K

-C

34

-C

K

7

*

.

$

(

!

%

EC

K

1

3

(

9

J(

-C

%

1

$

;

%

$

C

$

2C

D

C

G

9

(

H

,

:

槡+

&

-F

!

+

4

1

K

7

*

.

$

(

%

2C

K

-F

34

-F

K

7

*

.

$

(

!

%

D

C

K&

3

(I(

-F

$

1

I

4

1

K

7

*

.

$

(

!

%

D

C

K

-F

34

-F

K

7

*

.

$

(

%

2C

K&

3

(

!

J(

-F

%

1

$

<

%

!!

当
(

!

d

(

9

与分子第
H

个振动模式的振动频率相同时#

共振项
#

H

#

"

2C

D

CEC;C

#

&

对信号的贡献远大于非共振项
#

H

#

P*

2C

D

CEC;C

)不同的

#

$

E

%

2C

D

CEC;C

之间的比值和相对应的
#

H

#

"

2C

D

CEC;C

#

&

的比值近似相同#此时

#

$

E

%

2C

D

CEC;C

的比值可用相同振动模式的同一对称类型$对称振动模

式或反对称振动模式%的斯托克斯拉曼微观极化率张量元微

分
$

C

5

2C

D

C

的比值进行估算)

同理#对于
?6M*(

#微观极化率张量元
#

$

;

%

2C

D

CEC;C0C

的表达

式为!

!<

"

#

$

;

%

2C

D

CEC;C0C

G

&

&

#

H

#

"

2C

D

CEC;C0C

#

&

(

!

I(

9

I(

&1

J

2

)

&1

$

*

1

I

*

&

%

J

#

H

#

P*

2C

D

CEC;C0C

$

L

%

式$

L

%中#

2C

#

D

C

#

EC

#

;C

和
0C

分别表示频率为
(

?6M*(

#

(

!

!图
!

$

_

%中从
%

-F

3态跃迁到
%

-

'

3态"+

(

!

!图
!

$

_

%中从
%&

3态跃迁到

%

-F

3态"+

(

!

!图
!

$

_

%中从
%

1

3态跃迁到
%

-C

3态"和
(

9

的光的

偏振方向(

H

#

(

&1

#

)

&1

#

*

1

和
*

&

的含义同表达式$

!

%(

#

H

#

P*

2C

D

CEC;C0C

LL;

光谱学与光谱分析
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

第
E=

卷



表示非共振项)

#

H

#

"

2C

D

CEC;C0C

#

&

表示共振项#其表达式为

#

H

#

"

2C

D

CEC;C0C

#

&

GI

!

9

(

H

,

:

'

#

$

2C

D

CEC

'

M

H

'$

5

;C0C

'

M

H

(

I

!

9

(

H

,

:

$

#

C

5

2C

D

CEC

%

"

$

C

5

;C0C
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D

%

其中
#

C

5

2C

D

CEC

表示斯托克斯超拉曼微观极化率张量元微分#

$

C

5

;C0C

表示斯托克斯拉曼微观极化率张量元微分)当
(

!

d

(

9

与分子第
H

个振动模式的振动频率相同时#

#

$

;

%

2C

D

CEC;C0C

的比值可

用相同振动模式的同一对称类型$对称振动模式或反对称振

动模式%的
#

C

5

2C

D

CEC

和
$

C

5

;C0C

的比值估算)

9

!

?6*(

和
?6M*(

微观极化率张量元的关

系简化

!!

满足
A

r

B

对称性分子基团的分子坐标系如图
9

所示#

$

$

#

%

#

!

%表示分子坐标系#$

-

#

.

#

/

%表示键坐标系#其中分

子坐标系$

$

#

%

#

!

%与键坐标系$

-

#

.

#

/

%重合#

)

.

代表单键

#/

在键长方向$

/

轴%上的振动矢量)从图
9

可知#分子基团

#/

只有一种伸缩振动模式即对称伸缩振动模式
#

!

)

图
J

!

$

]

"

对称性分子基团的分子坐标系
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文献!

!<

"中将分子基团
#/

对称伸缩振动模式
#

!

中非

零的拉曼微观极化率张量元微分
$

C

2C

D

C

和超拉曼微观极化率张

量元微分
#

C

2C

D

CEC

的关系描述为

A

r

Bd#

!

振动模式&
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#
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#
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%

其中#

.

"

NN

为拉曼微观极化率张量元微分
$

C

2C

D

C

之间的比值#

.

O"

NN

#

!

和
.

O"

NN

#

9

为超拉曼微观极化率张量元微分
#

C

2C

D

CEC

之间的比

值#皆为实数)

利用关系式$

C

%和式$

=

%#再结合表达式$

E

%和式$

D

%#就

可得到
A

r

B

对称类型分子基团的对称振动模式
#

!

的
?6*(

微观极化率张量元
#

$

E

%

2C

D

CEC;C

之间及
?6M*(

微观极化率张量元

#

$

;

%

2C

D

CEC;C0C

之间的关系)例如#

?6*(

微观极化率张量元
#
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$$%%

可

表示为

#
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:
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"
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%
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%
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同理#我们可以得出所有非零的
#

$

E

%

2C

D

CEC;C

之间及
#

$

;

%

2C

D

CEC;C0C

之间的

关系#结果如下&
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!!

通过上述结果可知#对于
A

r

B

对称类型分子基团的对称

振动模式
#

!

#关系式$

!!

%中
E

个独立的
?6*(

微观极化率

张量元可以用
!

个比值参数
.

"

NN

进行描述#关系式$

!9

%中
L

个独立的
?6M*(

微观极化率张量元可以用
E

个比值参数

.

"

NN

#

.

O"

NN

#

!

和
.

O"

NN

#

9

进行描述#从而对非零且独立的
?6*(

及

?6M*(

微观极化率张量元进行进一步的简化)值得指出的

是#上面的分析过程也同样适用于其他对称类型的分子基团)

表
!

给出了化简前后
A

r

B

对称类型分子基团对称伸缩振

动模式
#

!

的非零独立张量元数目的对比#从中可以看出#

简化后的
?6*(

及
?6M*(

微观极化率张量元之间相对关系

较之前都有较大简化)

表
G

!

简化前后
$

]

"

对称类型分子基团

微观极化率张量元非零独立项对比

Q,C1"G

!

2/+

3

,$*'/%/#$"1,)*5"$"1,)*/%'C")8""%+*&$/
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微观极化率张量元 分子基团
#/

$

A

r

B

%

#

$

E

%

2C

D

CEC;C

简化前非零独立项

简化后非零独立项

E

!

#

$

;

%

2C

D

CEC;C0C

简化前非零独立项

简化后非零独立项
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E

!!

通过上述方案#我们将求解
A

r

B

对称性分子基团的对称

伸缩振动模式的
?6*(

和
?6M*(

微观极化率张量元之间比

值的问题转化为求解相同对称性分子基团的相同振动模式下

拉曼和超拉曼微观极化率张量元微分之间比值的问题)因为

拉曼光谱和超拉曼光谱的微观极化率张量元更容易通过实验

测量数据得到#降低了求解
?6*(

和
?6M*(

微观极化率张

量元之间比值的难度#使得
?6*(

和
?6M*(

的定量分析成

为可能)

E

!

界面取向角的定量计算

!!

根据上述讨论的
?6*(

微观极化率张量元
#

$

E

%

2C

D

CEC;C

之间的

相对关系及前期工作中!

!9

"得到的微观极化率张量元
#

$

E

%
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D

CEC;C

与
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第
9

期
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宏观感应率张量元
%

$

E

%

2

D

E;

之间的关系#再结合所研究分子基团

的结构信息#就可以得到
%

$

E

%

2

D

E;

的相对简单的表达形式)

?6*(

的
#

$

E

%
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D

CEC;C

与
%
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%

2
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的一般关系式如式$
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其中下标
2
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和
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#

D

C

#
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#
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分别表示实验室坐标系

$

Q

#

R

#

S

%和分子坐标系$

$

#

%

#

!

%中所有可能的坐标#

"

22C

是

从分子坐标系到实验室坐标系的欧拉变换的矩阵元)分子取

向的系综平均值定义如式$
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%是与分子取向角$
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%相对应的体系势

能#

E

是玻耳兹曼常数#

U

是系统的温度#

,

3

b54&

0

,

0

,

1

,

2

是立体角
3

$

0

#

1

#

2

%的微分元)通常#有序分子体系中欧拉

角
0

$定义为分子坐标系主轴
3

与实验室坐标系主轴
S

之间的

夹角%的分布为高斯分布或
4

分布)

例如#对于
A

r

B

对称性分子基团
?M

#根据拉曼实验结

果计算可得到的
#

$

E

%

2C

D

CEC;C

之间相对比值
.

"
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#结合表达式$

!E

%#

可以将
?M

基团对称伸缩振动模式的宏观感应率张量元
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简化成如式$
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%的形式
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)再利用
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的宏观有效感应率
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和宏观感应率张量元
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之间的关系!
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#可将宏观有效感应

率
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的表达式简化为
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其中
&

$

E

%

VW=

为强度因子#
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%为三阶非线性光谱学的取向场

泛函#
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为三阶非线性光谱学的广义取向参数#它

包含微观极化率张量元之间的比值信息+不同的实验构型信

息和不同的偏振组合信息)

综上所述#
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信号的表达式可以写成

V

$

(

?6*(

%

G

#

K

%

$

E

%

-JJ

#

VW=

K

9

V

$

(

!

%

9

V

$

(

9

%

G

#P

9

N

$

&

$

E

%

VW=

%

9

"

$

E

%

VW=

$

0

%

V

$

(

!

%

9

V

$

(

9

% $

!D

%

其中有

"

$

E

%

VW=

$

0

%

GK

.

$

E

%

VW=

$

0

%

K

9

GK

!

J

!

$

E

%

9

4

3)5

9

0

3

J

!

$

E

%

;

4

3)5

;

0

3

K

9

$

!C

%

!!

"

$

E

%

VW=

$

0

%称为广义取向泛函#直接反映
VW=

偏振组合下
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信号与分子基团取向之间的关系)
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%与分子基团

取向角度的依赖关系由广义取向参数
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%随界面分子基团取向角度
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的变化规律模

拟如图
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所示)
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随着实验构型的改变#广义取向参数
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和
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的取值

可以从
d
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到
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r

)从图
E

的模拟曲线可以看出#随着广义

取向参数
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的变化#广义取向泛函
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%随分子基

团取向角
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变化的规律有显著的差异#这对于实验设计与

?6*(

信号的分析都具有重要的作用)

图
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过程广义取向泛函随界面分子基团
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变化图
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利用已知的
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宏观有效感应率
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与宏观感应

率张量元
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对称性分子基团的
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利用文献中!
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