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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
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要
!

相干反斯托克斯拉曼光谱"

R9h/

#和四阶相干反斯托克斯超拉曼光谱"

R9Qh/

#已经广泛应用于分

子的光谱特性)肿瘤细胞的结构及分子反应动力学等问题的研究$对这种复杂的高阶非线性光谱进行定量

分析所面临的主要难题是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$在前期报道

的
'

W

L

对称性分子基团的
R9h/

和
R9Qh/

的微观极化率张量元简化方案的基础上!对分子对称性更加复

杂的
'

+L

对称性的分子基团的
R9h/

和
R9Qh/

的微观极化率张量元进行简化!为定量分析
'

+L

对称性分子

基团的
R9h/

和
R9Qh/

光谱信息提供必要的理论基础$首先将
R9h/

微观极化率张量元
,

M<

8

<9<R<

表示为拉曼

微观极化率张量元微分
&

<

M<

8

<

的乘积!

R9Qh/

微观极化率张量元
,

M<

8

<9<R<Q<

表示为超拉曼微观极化率张量元微分

,

<

M<

8

<9<

和拉曼微观极化率张量元微分
&

<

M<

8

<

的乘积$用
&

<

M<

8

<

和
,

<

M<

8

<9<

之间的比值关系简化
,

M<

8

<9<R<

和
,

M<

8

<9<R<Q<

之间比

值$对于
'

+L

对称类型分子基团的对称振动模式
9

*

!

-

个非零且
+

个独立的
R9h/

微观极化率张量元可以用

&

<

M<

8

<

之间的
*

个比值参数
$

$

KK

进行描述!

,*

个非零且
A

个独立的
R9Qh/

微观极化率张量元可以用
&

<

M<

8

<

之间

及
,

<

M<

8

<9<

之间的
+

个比值参数
$

$

KK

!

$

=$

KK

!

*

和
$

=$

KK

!

,

进行描述$然后利用键极化加和模型方法!通过计算
'

+L

对

称性分子基团中的各个单键与单键之间的耦合关系!得到
'

+L

对称性分子基团的对称伸缩振动模式
9

*

所对

应的所有超拉曼微观极化率张量元微分
,

<

M<

8

<9<

分量的比值!结合文献中给出的拉曼微观极化率张量元微分

&

<

M<

8

<

分量的比值!进一步简化
'

+L

对称性分子基团
R9h/

和
R9Qh/

微观极化率张量元之间的关系$从这些

简化了的
R9h/

和
R9Qh/

微观极化率张量元之间的关系!可以进一步简化
R9h/

和
R9Qh/

信号及广义

取向泛函
$

@U.

"

(

#的表达式!得到
$

@U.

"

(

#随界面分子基团取向角度
(

的变化规律$此外!也详细推导了
'

+L

对称性分子基团对射式实验构型
R9Qh/

过程的强度因子
?

@U.

)广义取向泛函
$

@U.

"

(

#及广义取向参数
,

,

和

,

!

的表达式!为定量分析界面分子取向信息奠定了理论基础$
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子取向(定量分析(
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#
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*.+

+及

其成像技术*

!.D

+以及四阶非线性光谱技术555相干反斯托克
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R9Qh/

#

*

-.*"

+已经广泛用于研究分子的光谱特性)肿瘤

细胞的结构及分子反应动力学$作为四阶非线性光学过程!

R9Qh/

具有与生俱来的界面选择性!因此可以用来对界面

和生物膜上分子进行研究$尽管三阶的
R9h/

不具有界面选

择性*

**

+

!但用其开展细胞膜分子结构的研究仍然具有其独



特的优势*

!.D

+

$

虽然在界面科学研究领域!红外光谱"

<h

#及和频振动光

谱"

/i].$/

#是目前广为使用的技术手段!但
R9h/

和

R9Qh/

在实验中不需要红外波段的激光脉冲这一特点可以

很好地解决
<h

及
/i]

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信号损失的难题$这对于界面问题的

研究具有更加重要的意义$

在高阶非线性光学过程中!由于微观极化率张量元数量

随非线性光学过程阶数的增加呈指数倍的增加!因此对于

R9h/

和
R9Qh/

实验信号进行定量分析的关键问题就是如

何对非零的三)四阶微观极化率张量元进行化简$我们在前

期的工作*

*,

+中报道了
'

W

L

对称性分子基团的
R9h/

和

R9Qh/

的微观极化率张量元进行简化的方案$对于其他对

称性分子基团非零张量元的化简结果!可以用类似的方法得

出$与
'

W

L

对称的分子基团相比!

'

+L

对称的分子基团的非零

张量元之间的关系更加复杂$

'

W
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对称的分子基团
R9Qh/

的
,!+

个微观极化率张量元
,

"

!

#

M<

8

<9<R<Q<

中非零张量元有
A

个独立

项!而
'

+L

对称性的分子基团有
*H

个独立项*

*,

+

$所以!有必

要探索新的方案对其进行简化$本文给出
'

+L

对称性分子基

团的
R9h/

和
R9Qh/

的微观极化率张量元简化方案$

*

!

R9h/

和
R9Qh/

微观极化率张量元的关

系简化

!!

对
R9h/

和
R9Qh/

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!我们前期的工

作*

*,

+对电偶极近似下共振增强时
R9h/

和
R9Qh/

的微观

极化率张量元
,

"

+

#
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和
,

"

!

#

M<
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进行了详细的分析!得到式"

*

#

和式"
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#
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R<Q<

"

,

#

!!

以上两式角标的物理意义!在文献*

*,

+中已经给出!这

里不在赘述$满足
'
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对称性分子基团
9U

+

的分子坐标系如

图
*

所示!"
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#表示分子坐标系!"
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M

!
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M

#表示分子

键
9U

M

的键坐标系"

MC*

!

,

!

+

#!

%

A

M

代表分子键
9U

M

在键长

方向"

1

M

轴#上的振动矢量$从图
*

可知!分子基团
9U

+

有两

图
&
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$
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对称性分子基团的分子坐标系
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种伸缩振动模式'对称伸缩振动模式
9

*

和反对称伸缩振动

模式
f

$

!!

对于对称伸缩振动模式
9

*

!不为零的拉曼微观极化率

张量元微分
&

<
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<

和超拉曼微观极化率张量元微分
,

<
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的关

系可推导如式"
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其中
$

$
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为拉曼微观极化率张量元微分
&

<
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8
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之间的比值!

$
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!

*

!

$
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!
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和
$
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!

+

为超拉曼微观极化率张量元微分
,

<

M<

8

<9<

之间的比值!它们都为实数$

利用关系式"

*

#5式"

!

#!可得
'
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对称类型分子基团对

称振动模式
9

*

的
R9h/

微观极化率张量元
,

"

+

#

M<

8

<9<R<

之间及

'E=$K

微观极化率张量元
,

"

!

#

M<

8

<9<R<Q<

之间的关系$比如
R9h/

微观极化率张量元
,

KK

//,,

和
R9Qh/

微观极化率张量元
,
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可

表示为
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同理!可以得出所有非零的
,

"

+

#

M<

8

<9<R<

之间及
,

"

!

#

M<

8

<9<R<Q<

之间的

关系$由此可知!对于
'

+L

对称类型分子基团的对称振动模

式
9

*

!

-

个非零且
+

个独立的
R9h/

微观极化率张量元可以

用
*

个比值参数
$

$

KK

进行描述!

,*

个非零且
A

个独立的

R9Qh/

微观极化率张量元可以用
+

个比值参数
$

$

KK

!

$

=$

KK

!

*

和
$

=$

KK

!

,

进行描述!使得对非零且独立的
R9h/

及
R9Qh/

微观极化率张量元得到进一步的简化$上述分析同样适用于

'

+L

对称类型分子基团的反对称振动模式
f

以及其他对称类

型的分子基团$

表
*

给出了简化前后
'

+L

对称类型分子基团对称伸缩振

动模式
9

*

和反对称伸缩振动模式
f

的非零独立张量元数目

的对比!从中可以看出!简化后的
R9h/

及
R9Qh/

微观极

化率张量元之间相对关系较之前有进一步的简化$

表
&

!

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

C.293&

!
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./(0+1+:/39.4(83/39.4(+102345331,(@/+

-

+9./R

(>.2(9(4

I

4310+/393,3140+:$

$-

0

I

,,34/(@.94
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-
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微观极化率张量元
对称伸缩振动

模式
9

*

反对称伸缩

振动模式
f

,

"

+

#

M<

8

<9<R<

简化前非零独立项

简化后非零独立项

+

*

,

*

,

"

!

#

M<

8

<9<R<Q<

简化前非零独立项

简化后非零独立项

A

+

A

A

!!

通过上述方案!可以将求解
'

+L

对称性分子基团的对称

伸缩振动模式的
R9h/

和
R9Qh/

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

+D+*

第
#

期
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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!这样就降低了求解
R9h/

和
R9Qh/

微观极

化率张量元之间比值的难度!有利于对
R9h/

和
R9Qh/

的

定量分析$下面我们用键极化加和模型"

B%78688:2:c:2

5

@%8.

0&

!

U9;

#求解分子基团的超拉曼微观极化率张量元微分

,

<

M<

8

<9<

之间的比值$

,

!

超拉曼微观极化率张量元微分比值的求解

!!

U9;

方法是目前最广泛使用的定量分析和频振动光谱

的方法$通过
U9;

方法能得到各种对称类型分子的拉曼微

观极化率张量元微分
&

<

M<

8

<

之间的比值$该方法能对分子基团

进行对称性分析!把分子基团中每个单键"

'

W

L

对称类型#的

伸缩振动所对应的拉曼微观极化率张量元微分
&

<

M<

8

<

耦合起

来!得到对应分子基团各简正振动模式的拉曼微观极化率张

量元微分
&

<

M<

8

<

之间的比值*

*+

+

$在前期的工作*

*,

+中我们已讨

论了
'

W

L

对称类型分子基团的拉曼和超拉曼微观极化率张量

元微分之间比值的问题$在此基础上!将通过
U9;

方法!

得到
'

+L

对称性分子基团的超拉曼微观极化率张量元微分

,

<

M<

8

<9<

之间的比值关系!从而进一步简化
R9h/

和
R9Qh/

的

微观极化率张量元$

'

+L

对称性分子基团
9U

+

如图
*

所示!简正模式的折合

质量
V

9

*

和
V
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*
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*
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"
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*
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D

#

其中!

$

为三个单键
9U

的四面体角!

)

9

和
)

U

为原子
9

和

U

的质量$简正坐标
P

9

*

!

P

f

!

6

和
P

f

!

B

的定义如式"

-

#5式
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*
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"
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P
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"
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A
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+
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,V槡 7

"
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#

其中
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A

M

/

为单键
9U

M

"

MC*

!

,

!

+

#沿着键坐标系"

/

!

0

!

1

#中

1

轴的振动矢量
%

A

的模$从表达式"

-

#5式"
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#可得
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A

M

/

表

达式!其中
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*

P

f

!

6

AV槡 7

# "

*,

#

!!

振动矢量
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A
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在分子坐标系中的投影分量分别为
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&
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*
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/

和
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A

+

/

的表达式及
%

A

,

和
%

A

+

在分子坐标系中

的投影分量可以同理得出$

按照分子基团偶极矩的定义!键
9U

M

"

MC*

!

,

!

+

#在键坐

标系中偶极矩的三个分量可表达如式"
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#5式"
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#
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/
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/
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/
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"
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"
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/
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"
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其中
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,
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/
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1

#
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!

A
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!

*

和
A

=$

KK

!

,

为单键
9U

"

'

W

L

对称性#

的超拉曼微观极化率张量元微分
,

<

M<

8

<9<

之间的比值*

*,

+

!因为

三个单键除了取向以外完全相同!所以具有相同的
,

"

!

A
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KK

!

*

和
A
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KK

!

,

(

7

/

M

!

7

0

M

和
7

1

M

代表外界光场在各自键坐标系中的投

影$将三个键的偶极矩投影到分子坐标系中并加和!得到
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+
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+
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*
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+
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+
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/
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将表达式"

*!

#5式"

*A

#代入式"

*H

#5式"
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#中!并与分

子坐标系中的偶极矩表达式
2
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)

8

<

!
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#

/

!
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!

,

,
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8

<9<

7

8

<

7
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进行比

较即可得
,
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8

<9<

的表达式!例如
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!
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!
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/

和
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的表达式代入
,
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的表达式!

并将所得的
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8

<9<

对
'

+L

对称性分子基团
9U

+

对称伸缩振动模

式
9

*

的简正坐标
P

9

*

求导!即可得到属于
'

+LF9

*

振动模式

不为零的超拉曼微观极化率张量元微分
,

<

M<

8

<9<

的表达式及其

之间的比值
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将所得的
,

M<

8

<9<

对
'

+L

对称性分子基团
9U

+

反对称伸缩振

动模式
f

的简正坐标
P

7

求导!即可得到属于
'

+LF7

振动模式

不为零的超拉曼微观极化率张量元微分
,

<

M<

8

<9<

的表达式及其

之间的比值$

文献*

*+

+通过
U9;

方法讨论的
'

+L

对称性分子基团

9U

+

拉曼微观极化率张量元微分
&

<

M<

8

<

之间的比值进行过详细

的讨论!本文不再烦述$

将表达式"
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#代入关系式"

A

#中!可得
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!!

通过拉曼和超拉曼实验得到的微观极化率张量元微分之

间的比值!即可确定
'

+L

对称性分子基团及其他对称性分子

!D+*

光谱学与光谱分析
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

第
!"

卷



基团的
'E$K

和
'E=$K

微观极化率张量元之间的相对比

值$

+

!

界面取向角的定量计算

!!

对于
'

+L

对称性分子基团
RQ

+

!根据拉曼及超拉曼实验

结果计算可得到的
R9Qh/

微观极化率张量元
,

"

!

#

M<

8

<9<R<Q<

之间相

对比值!结合
,

"

!

#

M<

8

<9<R<Q<

与
R9Qh/

宏观感应率张量元
3

"

!

#

M

8

9RQ

之间

及
R9Qh/

宏观有效感应率
3

"

!

#

0[[

!

@U.

和
3

"

!

#

M

8

9RQ

之间的关系!可将

'

+L

对称性分子基团
9U

+

的对称和反对称伸缩振动模式的

R9Qh/

宏观有效感应率
3
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!

#
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!

@U.

简化成如式"
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#的形式
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(
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(
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"
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其中
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为强度因子!对于对称伸缩振动模式有
?
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!
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KK

,,,,,

!对于反对称伸缩振动模式有
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!
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A
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"

(

#为

四阶非线性光谱学的取向场泛函(

,

"

!

#

+

和
,

"

!

#

#

为四阶非线性

光谱学的广义取向参数!由微观极化率张量元之间比值)实

验构型和偏振组合等信息共同决定$上面分析过程也同样适

用于其他对称类型的分子基团$
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信号的表达式为
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"
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"
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#直接反映
R9Qh/

信号与分子基团取向之间的关系!

称为广义取向泛函$

$

"
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#

@U.
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#对分子基团取向角度
(

的依赖关

系由
,

"

!

#

+

和
,
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#

#

决定!变化规律模拟如图
,

所示$从图
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模

拟曲线可以看出!随着
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和
,
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的变化!

$
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(

#随分子基

团取向角
(

变化的规律差别非常明显!这些差别对于实验的

设计与
R9Qh/

信号的分析都具有重要的作用$

图
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利用文献*
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+中已知的
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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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之间的关系!得到
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对称性分子

基团对称振动模式
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的
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宏观有效感应率
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#

从上述的表达式可知!广义取向参数与实验的入射角和出射

角密切相关$

基于广义取向泛函
$

"

!

#

@U.

"

(

#及广义取向参数就可通过相

同实验构型下两个不同偏振组合的
R9Qh/

信号强度来定量

分析界面分子取向的信息$

!

!

结
!

论
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#以
'

+L

对称性分子基团为例!利用拉曼微观极化率张

量元微分
&

<

M<

8

<

之间的比值及超拉曼微观极化率张量元微分

,

<

M<

8

<9<

之间的比值得到
R9h/

微观极化率张量元
,

M<

8

<9<R<

和

R9Qh/

的微观极化率张量元
,

M<

8

<9<R<Q<

之间的比值!从而简化

了
R9h/

和
R9Qh/

微观极化率张量元之间的关系$

"

,

#利用键极化加和模型方法!通过计算
'

+L

对称性分子

基团中的各个单键与单键之间的耦合关系!求得
'

+L

对称性

分子基团的对称伸缩振动模式
9

*

所对应的所有超拉曼微观

极化率张量元微分
,

<

M<

8

<9<

分量的比值!结合文献*

*+

+中给出

的拉曼微观极化率张量元微分
&

<

M<

8

<

分量的比值!进一步简化

了
'

+L

对称性分子基团
R9h/

和
R9Qh/

微观极化率张量元

之间的关系$

"

+

#由简化后非零独立的
R9Qh/

微观极化率张量元之

间的关系!推导出定量分析
R9Qh/

的广义取向泛函以及广

义取向参数!由此得到界面分子的取向信息$

#D+*
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第
?&

届全国分子光谱学学术会议暨
?Z?Z

年光谱年会

#第二轮通知$

!!

由中国光学学会和中国化学会主办的%第
,*

届全国分子光谱学学术会议&暨由中国光学会光谱专业委员会主办的%

,","

年光谱年会&将于
,","

年
*"

月
+"

5

**

月
,

日在成都召开!会议由四川大学分析测试中心承办$本次大会将秉承前
,"

届分子

光谱学学术会议之宗旨!以期形成自由研讨的学术氛围!让光谱相关或相近的思想撞击出火花!期待颠覆性创新创造力泉涌$

一+会议简要日程安排

,","

年
*"

月
+"

日

全天注册报到

*A

'

""

5

*D

'

""

!

组织委员会和学术委员会会议(3光谱学与光谱分析4编委会会议

,","

年
*"

月
+*

日

"D

'

+"

5

*,

'

""

!

开幕式)大会报告

*!

'

""

5

*D

'

""

!

大会报告

,","

年
**

月
*

日

"D

'

+"

5

*,

'

""

!

分组邀请报告和口头报告

*!

'

""

5

*D

'

""

!

分组邀请报告和口头报告

,","

年
**

月
,

日

"D

'

""

5

*,

'

""

大会报告及闭幕式

二+学术报告

本次会议将采用邀请报告和申请口头报告相结合的形式!同时也将开设青年论坛和墙报展示$组委会对青年学者)博士

和硕士研究生等设立优秀论文奖"包括优秀口头报告和墙报#!届时将组织专家进行评选$

?%&

!

邀请报告

已经确认参加会议并作大会报告的院士及国内外著名学者'

李
!

灿 院士
!

中国科学院大连化学物理研究所

陈洪渊 院士
!

南京大学

田中群 院士
!

厦门大学

孙世刚 院士
!

厦门大学

谭蔚泓 院士
!

湖南大学

张
!

锦 院士
!

北京大学

邀请报告信息将陆续更新!请大家关注会议主页浏览相关信息'

M22

)

'//

ggg'4:7%4

)

0123%41%

)5

'%3

=

'17

/

@002:7

=

/

:780O'

)

M

)

8

@:8C,!

?%?

!

口头报告

会议将开放一定数量的口头报告!大家可以自由申请!申请方式为在会议注册系统中提交口头报告题目"在口头报告栏

目#!并在会议截稿日期前通过会议稿件提交系统按要求提交论文摘要!申请截止日期为
,","

年
A

月
+"

日$

#下转
*+-,
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青年论坛

对于青年学者!博士和硕士研究生可以申请青年论坛报告!申请办法和截止日期与口头报告相同!组委会将组织专家进

行优秀报告评选!并颁发优秀论文证书和奖金$
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墙报展示

墙报展示作为本次会议的一种主要形式$墙报要求制作规范!内容体现研究工作的创新点$在准备墙报时注意以下几个

方面'

*'

墙报尺寸'高
**"

公分
E

宽
D"

公分(

,'

墙报内容不包括中英文摘要和参考文献(

+'

墙报内容以图文为主!层次分明!主要体现研究工作的创新性!主要结果和结论(

!'

墙报右上侧写上论文编号(

拟作墙报展示的代表!在会议注册系统中提交墙报题目和编号$组委会将组织专家对青年学者)博硕士研究生墙报进行

评审!并对优秀墙报颁发优秀论文证书和奖金$
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三+会议稿件

会议截稿日期为
,","

年
A

月
+"

日!请大家按照会议第一轮通知的要求继续投稿$
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四+会议注册
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会议注册费

,","

年
-

月
,"

日以前缴纳注册费'正式代表'

*A""

元/人(学生代表'

*"""

元/人(

,","

年
-

月
,"

日后及现场缴纳注册

费'正式代表'

*D""

元/人(学生代表'

*,""

元/人!现场缴费将邮寄发票$由于酒店房间是预留!

,","

年
-

月
,"

日后及现场

缴纳注册费的代表将不能保证房间(陪同家属
*"""

元/人"没有发票#$

会议注册费收缴方式'

银行汇款!如网银)手机银行)支付宝)微信转账)银行柜台等$

收款单位'四川大学"请注明'

,","

光谱
V

姓名#(

帐
!!

号'

#*""*DH"!A-"#-DDDAAA

(

开 户 行'建行成都川大支行(

汇款成功后请务必将姓名)参会编号)单位发票抬头)单位税号)汇款金额通过邮箱"

621

)

KB4

#

41K'08K'17

#告知会务组!

以便核实会议注册费发票信息$"如果需要开具增值税发票!请注明并提供单位名称)纳税人识别号)地址)电话)开户行及

账号#

发票联系人'张亮 联系邮箱'
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联系方式'

*#-",D!!!H+

#下转
*!"*

页$

,-+*

光谱学与光谱分析
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