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利用激光实时频谱直接观测分子结构变化
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摘要：利用脉宽小于５ｆｓ的激光脉冲超快光谱同时研究了 ＲｕⅡ（ＴＰＰ）（ＣＯ）的电子弛豫和振动动力学。研究认为，

由１Ｑ狓（１，０）（π，π）ａｎｄ
１Ｑ狓（０，０）（π，π）产生的信号按

１Ｑ狓（１，０）（π，π）→
１Ｑ狓（０，０）（π，π）→

３（ｄ，π）→３（π，π）和１Ｑ狓（０，０）（π，

π
）→３（ｄ，π）→３（π，π）的顺序从高能态衰减到低能态。１Ｑ狓（１，０）（π，π），

１Ｑ狓（０，０）（π，π），
３（ｄ，π），和３（π，π）的电子

寿命依次为（２３０±７０）ｆｓ，（１１５０±２６０）ｆｓ，（２１５０±３６０）ｆｓ和极大于４．８ｐｓ。
３（ｄ，π）和３（π，π）的寿命估计为（２１５０±

３６０）ｆｓ和极大于４．８ｐｓ。计算动态Ｓｔｏｋｅｓｓｈｉｆｔ过程中的能量衰减率，得到了从
１Ｑ狓（１，０）（π，π）到

１Ｑ狓（０，０）（π，π）的渡越

时间为（１９０±４０）ｆｓ，表明１Ｑ狓（１，０）（π，π）的寿命与该渡越时间有相对较好的一致性。对频谱图的分析表明，依赖时间

变化的振动光谱与自旋态变化有关，自旋态可以通过曲线交叉点或者单态和三重态之间的势能面的圆锥交面从激发单

重态中的ＦｒａｎｃｋＣｏｎｄｏｎ态变化到三重态。研究发现，不能简单地使用单重态信号频谱的指数衰减形式和三重态振动

信号频谱的指数增长形式来表示这种动态变化。相反，振动频谱的变化伴随着复杂的动态变化。首先，单重态振动频谱

发生衰减，然后产生不同于单重态和三重态的新的振动频谱。新的振动频谱增长和衰减后，三重态的振动频谱开始增

长。这种动态变化似乎与电子频谱的动态变化不同，将这种明显差异的原因解释为：振动频谱的变化可以敏感地检测处

于平衡点和过渡状态或者接近锥形交集状态中的单重态和三重态的结构差异。
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ｔｈａｎ２００ｆｓ，ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆＧＶＤｏｎｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ

ｒｅｌａｘａｔｉｏｎｄｙｎａｍｉｃｓｉｓｎｅｇｌｉｇｉｂｌｅ．Ｏｎｔｈｅｏｔｈｅｒ

ｈａｎｄ，ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｉｎｖｉｂｒａｔｉｏｎａｌｄｙｎａｍｉｃｓｃａｎｂｅ

ｓｕｂｓｔａｎｔｉａｌ，ｂｅｃａｕｓｅｔｈｅｓｔｒｅｔｃｈｅｄｐｕｌｓｅｗｉｄｔｈ

ａｔｔｅｎｕａｔｅｓｔｈｅａｍｐｌｉｔｕｄｅｏｆｍｏｌｅｃｕｌａｒｖｉｂｒａｔｉｏｎ

ｏｂｓｅｒｖｅｄｉｎｔｈｅｓｉｇｎａｌａｓｓｈｏｗｎｉｎＦｉｇ．４（ａ）．

Ｔｈｅａｍｐｌｉｔｕｄｅｓｏｆｖｉｂｒａｔｉｏｎｍｏｄｅｓｗｉｔｈｆｒｅｑｕｅｎ

ｃｉｅｓｂｅｔｗｅｅｎ８００ａｎｄ１２００ｃｍ－１ ｄｉｓｃｕｓｓｅｄｉｎ

ｔｈｉｓａｒｔｉｃｌｅａｒｅｒｅｄｕｃｅｄｂｅｃａｕｓｅｏｆｔｈｅｉｒｓｈｏｒｔｖｉ

ｂｒａｔｉｏｎａｌｐｅｒｉｏｄ，ｗｈｉｃｈｃａｎｎｏｔｂｅｐｒｏｐｅｒｌｙｒｅ

ｓｏｌｖｅｄｂｙｔｈｅｓｔｒｅｔｃｈｅｄｐｕｌｓｅｓｉｍｉｌａｒｔｏｏｒｌｏｎｇｅｒ

ｔｈａｎｔｈｅｐｅｒｉｏｄｓ．Ｈｏｗｅｖｅｒ，ｔｈｅｖａｌｕｅｏｆｖｉｂｒａ

ｔｉｏｎｆｒｅｑｕｅｎｃｙｉｓｎｏｔａｆｆｅｃｔｅｄ．Ｈｅｎｃｅｔｈｅｆｒｅ

ｑｕｅｎｃｙａｎｄｉｔｓｓｈｉｆｔｃａｎｓｔｉｌｌｂｅｃｏｒｒｅｃｔｌｙｄｉｓ

ｃｕｓｓｅｄ．ＡｓｉｓｓｅｅｎｉｎＦｉｇ．４（ａ），ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆ

ｐｕｌｓｅｗｉｄｔｈｉｓａｌｍｏｓｔｔｈｅｓａｍｅｉｎｔｈｅｖｉｂｒａｔｉｏｎ

ｆｒｅｑｕｅｎｃｉｅｓｆｒｏｍ８００ｔｏ１２００ｃｍ
－１．Ｔｈｅａｍｐｌｉ

ｔｕｄｅｏｆｈｉｇｈｆｒｅｑｕｅｎｃｙｍｏｄｅｓｗｅｒｅｃｏｒｒｅｃｔｅｄｕ

ｓｉｎｇｔｈｅｃａｌｃｕｌａｔｅｄｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｎｉｎＦｉｇ．４（ｂ）．

Ｆｉｇ．４（ａ）Ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｔｏｓｈｏｗｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅ

ｄｕｃｔｉｏｎｏｆｎｏｒｍａｌｉｚｅｄＦＦＴｐｏｗｅｒｏｆｒｅａｌ

ｔｉｍｅｔｒａｃｅｓｗｉｔｈｖｉｂｒａｔｉｏｎｆｒｅｑｕｅｎｃｉｅｓｆｒｏｍ

８００ｔｏ１２００ｃｍ－１ ｍｅａｓｕｒｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｐｕｌｓｅｗｉｄｔｈｓｆｒｏｍ０ｔｏ４０ｆｓ

Ｆｉｇ．４（ｂ）Ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｏｆｔｈｅｌｏｓｓｉｎｏｂｓｅｒｖｅｄ

ＦＦＴｐｏｗｅｒｏｆｖｉｂｒａｔｉｏｎｍｏｄｅｓｆｒｏｍ８００ｔｏ

１２００ｃｍ－１ ｍｅａｓｕｒｅｄｆｏｒｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍｉｎａ

ｃｅｌｌ

２．４　犚狅犫狌狊狋狀犲狊狊狅犳狋犺犲狊犪犿狆犾犲犪犵犪犻狀狊狋犾犪狊犲狉犻狉狉犪

犱犻犪狋犻狅狀

Ｔｈｅ（犱，π）ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｉｎｄｕｃｅｓｔｈｅπｂａｃｋｄｏｎａ

ｔｉｏｎｏｆＲｕ（犱π）→ＣＯ（π）ａｎｄｐｈｏｔｏｄｉｓｓｏｃｉａｔｅｓ

ＣＯｗｉｔｈｑｕａｎｔｕｍｙｉｅｌｄｏｆ１．９×１０
－４［２ｂ，９］．Ｔｏ

ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｐｈｏｔｏｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎｉｎｔｈｅ

ｐｒｏｃｅｄｕｒｅｏｆｐｕｍｐｐｒｏｂｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ，ｗｅｅｓｔｉ

ｍａｔｅｄｔｈｅｒａｔｅｏｆｐｈｏｔｏｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎｏｆＲｕ（ｐｏｒ）

ＣＯ．Ａｆｔｅｒｂｅｉｎｇｅｘｃｉｔｅｄｂｙａｓｉｎｇｌｅｌａｓｅｒｐｕｌｓｅ，

８×１０５ｏｆＲｕ（ｐｏｒ）ＣＯｍｏｌｅｃｕｌｅｓａｒｅｔｏｂｅｐｈｏｔｏ

ｄｉｓｓｏｃｉａｔｅｄ．Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｔｉｍｅｒｅｑｕｉｒｅｄｆｏｒｔｈｅ

ｐｈｏｔｏｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎｏｆ１０％ ｏｆＲｕ（ｐｏｒ）ＣＯ ｗａｓ

ｔｈｅｎｃａｌｃｕｌａｔｅｄｔｏｂｅａｂｏｕｔ２４ｓ．Ｗｈｉｌｅｔｈｅ

Ｓｔｏｋｅｓｅｑｕａｔｉｏｎ犳＝６π犪η，ｗｈｅｒｅｔｈｅｒａｄｉｕｓｏｆＲｕ

３０２第２期 　　ＴＡＫＡＹＯＳＨＩＫＯＢＡＹＡＳＨＩ：Ｄｉｒｅｃｔｏｂｓｅｒｖａｔｉｏｎｏｆｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ……



ｐｏｒｐｈｙｒｉｎ犪ａｎｄｔｈｅｖｉｓｃｏｓｉｔｙｏｆｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍηａｒｅ

１．８×１０－９ｍａｎｄ０．５７×１０－３ｋｇ·ｍ
－１·ｓ－１，ｒｅ

ｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ，ａｎｄｄｉｆｆｕｓｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ犇＝犽犜／犳

ｃａｎｇｉｖｅｔｈｅｃａｌｃｕｌａｔｅｄｒｅｓｕｌｔｔｈａｔｔｈｅｄｉｆｆｕｓｉｏｎ

ｌｅｎｇｔｈｏｆｔｈｅｍｏｌｅｃｕｌｅｉｓａｂｏｕｔ５０ｍｉｎ２４ｓ，

ｗｈｉｃｈｉｎｄｕｃｅｓ１２５ｔｉｍｅｓｄｉｌｕｔｉｏｎｏｆｔｈｅｐｈｏｔｏ

ｄｉｓｓｏｃｉａｔｅｄｍｏｌｅｃｕｌｅ．Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅ，ｔｈｅａｂｏｖｅｃａｌ

ｃｕｌａｔｉｏｎｓｈｏｗｓｔｈａｔｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｐｈｏｔｏｄｉｓｓｏ

ｃｉａｔｉｏｎｉｓｎｅｇｌｉｇｉｂｌｅ．

Ｉｎａｄｄｉｔｉｏｎ，ｗｅｆｏｕｎｄｔｈａｔｔｈｅａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ

ｓｐｅｃｔｒｕｍｄｉｄｎｏｔｃｈａｎｇｅｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｔｈｅｅｘ

ｐｅｒｉｍｅｎｔｅｖｅｎｗｈｅｎｔｈｅａｍｏｕｎｔｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｉｓ

ｏｎｌｙｘｘｔｉｍｅｓｌａｒｇｅｒｔｈａｎｔｈｅｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎｖｏｌｕｍｅ．

２．５　犛狆犲犮狋狉狅狊犮狅狆狔

Ｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔ／Ｖｉｓｉｂｌｅ（ＵＶ／Ｖｉｓ）ｓｐｅｃｔｒａｗｅｒｅｒｅ

ｃｏｒｄｅｄｏｎａＳｈｉｍａｄｚｕｍｏｄｅｌＵＶ３１０１ＰＣｓｐｅｃ

ｔｒｏｍｅｔｅｒ．Ｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｗｅｒｅｒｅｃｏｒｄｅｄｏｎａ

ＨＩＴＡＣＨＩｍｏｄｅｌＦ４５００ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒｏ

ｐｈｏｔｏｍｅｔｅｒ．

３　Ｒｅｓｕｌｔｓ

Ｒｅａｌｔｉｍｅｔｒａｃｅｓｆｒｏｍ１００ｔｏ４８００ｆｓｏｆｔｈｅａｂ

ｓｏｒｂａｎｃｅｃｈａｎｇｅ（Δ犃）ａｎｄｐｒｏｂｅｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｄｅ

ｐｅｎｄｅｎｃｙｏｆΔ犃 （５２５－７００ｎｍ）ｏｂｔａｉｎｅｄｉｎｔｈｅ

ｐｕｍｐｐｒｏｂｅ ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔａｒｅｓｈｏｗｎｉｎＦｉｇ．５

ａｎｄＦｉｇ．６，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．Ｆｉｇ．６ｓｈｏｗｓｔｈａｔｔｈｅ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍ （Δ犃（ω））．Ｔｈｅ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅａｂｓｏｒｂａｎｃｅ，Δ犃，ｉｓｎｅｇａｔｉｖｅｏｖｅｒｔｈｅ

ｅｎｔｉｒｅｐｒｏｂｅｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｒａｎｇｅｉｎｔｈｅｆｕｌｌｄｅｌａｙ

ｔｉｍｅｒａｎｇｅ．Ｔｈｅｔｉｍｅｒｅｓｏｌｖｅｄｓｐｅｃｔｒｕｍａｔｄｅｌａｙ

ｔｉｍｅｅａｒｌｉｅｒｔｈａｎ１ｐｓｈａｓａｐｅａｋｗａｖｅｌｅｎｇｔｈａｎｄ

ｗｉｄｔｈｓｉｍｉｌａｒｔｏｔｈｅｓｔｉｍｕｌａｔｅｄｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃ

ｔｒｕｍ（λｍａｘ＝５９５ｎｍ）ｏｆＲｕ
Ⅱ（ＴＰＰ）（ＣＯ）ｃａｌｃｕ

ｌａｔｅｄｆｒｏｍｔｈｅｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒｕｍ（Ｆｉｇ．Ｓ１ｉｎ

ＳｕｐｐｏｒｔｉｎｇＩｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ）
［１０］．Ｓｉｎｃｅｐｈｏｓｐｈｏｒｅｓ

ｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆＲｕ
Ⅱ （ＴＰＰ）（ＣＯ）（ｐｙ）ｉｓ

ｋｎｏｗｎｔｏｂｅｐｅａｋｅｄａｔλｍａｘ＝７２６ｎｍ
［３ａ］，ｔｈｅｏｂ

ｓｅｒｖｅｄｅｍｉｓｓｉｏｎｐｅａｋａｔλｍａｘ＝５９５ｎｍ ｗａｓａｓ

ｓｉｇｎｅｄｎｏｔｔｏｐｈｏｓｐｈｏｒｅｓｃｅｎｃｅｂｕｔｔｏｆｌｕｏｒｅｓ

ｃｅｎｃｅ
［１１］． Ｅｖｅｎ ａｆｔｅｒ ａ ｃａｒｅｆｕｌ ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ

ｐｒｏｃｅｓｓｔｈｅｅｍｉｓｓｉｏｎｐｅａｋｉｎｔｅｎｓｉｔｙｉｓｎｏｔｒｅ

ｄｕｃｅｄ，ｔｈｅｐｏｓｓｉｂｉｌｉｔｙｏｆｉｍｐｕｒｉｔｙｃａｎｂｅｒｕｌｅｄ

Ｆｉｇ．５　Ｒｅａｌｔｉｍｅｔｒａｃｅｓｏｆｉｎｄｕｃｅｄａｂｓｏｒｂａｎｃｅｃｈａｎ

ｇｅｓｏｆＲｕ
Ⅱ （ＴＰＰ）（ＣＯ）ａｖｅｒａｇｅｄｏｖｅｒ１６

ｐｒｏｂｅｃｈａｎｎｅｌｓｉｎｔｈｅｄｅｌａｙｔｉｍｅｒａｎｇｅｂｅ

ｔｗｅｅｎ１００ａｎｄ４８００ｆｓ

Ｆｉｇ．６　ＤｉｆｆｅｒｅｎｃｅａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＲｕ
Ⅱ （ＴＰＰ）

（ＣＯ）ａｎｄｓｔｉｍｕｌａｔｅｄｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｃａｌｃｕ

ｌａｔｅｄｆｒｏｍｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒｕｍ
［１０］．Ｔｈｅ１０

Δ犃ｓｐｅｃｔｒａａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅｒｅｇｉｏｎｓｗｅｒｅｏｂ

ｔａｉｎｅｄｂｙａｖｅｒａｇｉｎｇｆｏｒ５０ｆｓｉｎｅａｃｈｔｉｍｅｒｅ

ｇｉｏｎｏｆ５０－１００ｆｓ，１００－１５０ｆｓ，２００－２５０

ｆｓ，６００－６５０ｆｓ，１０００－１０５０ｆｓ，１４００－

１４５０ｆｓ，２２００－２２５０ｆｓ，３０００－３０５０ｆｓ，

３８００－３８５０ｆｓ，ａｎｄ４６００－４６５０ｆｓ．Ｔｈｉｃｋ

ｃｕｒｖｅｓｓｈｏｗ ｓｔｉｍｕｌａｔｅｄ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ，

ｗｈｏｓｅｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｓａｒｅ５１５ｎｍａｎｄ

５５０ｎｍ．

ｏｕｔ．Ｔｈｅｎｅｇａｔｉｖｅｐｅａｋａｔ５８０ｎｍａｐｐｅａｒｓａｔａ

ｄｅｌａｙｔｉｍｅｓｈｏｒｔｅｒｔｈａｎ１００ｆｓ，ａｎｄｉｓｒｅｄｓｈｉｆｔｅｄ

ｔｏ５９１ｎｍａｆｔｅｒ１００ｆｓ．Ｔｈｉｓｒｅｄｓｈｉｆｔｏｃｃｕｒｓａｔａ

ｒａｔｅｏｆ（０．６７±０．１５）ｅＶ·ｐｓ
－１ａｎｄｉｓｃｏｎｓｉｄｅｒｅｄ

ｔｏｂｅｄｕｅｔｏａｄｙｎａｍｉｃＳｔｏｋｅｓｓｈｉｆｔ．Ｔｈｉｓｃｏｒｒｅ

ｓｐｏｎｄｓｔｏｔｈｅｓｔｅｐｄｏｗｎｔｉｍｅｆｒｏｍｈｉｇｈｅｒｖｉｂｒａ

ｔｉｏｎａｌｌｅｖｅｌｓｔｏｔｈｅｌｏｗｅｒｌｅｖｅｌｏｆｔｈｅｍｏｄｅｃｏｕ
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ｓｐｅｃｔｒａ．Ｔｈｅｓｉｇｎａｌｓｄｕｅｔｏ
１Ｑ狓（１，０）（π，π
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ｐａｒｅｄｗｉｔｈｔｈａｔｏｆν１′→ν１ｃａｕｓｅｄｔｈｅｂｌｕｅｓｈｉｆｔｏｆ

犃１，ｗｈｉｃｈｈａｓａｐｅａｋａｔ１１ｎｍｓｈｏｒｔｅｒｔｈａｎｔｈａｔ

ｏｆ犃２．Ａｓｍｅｎｔｉｏｎｅｄａｂｏｖｅｔｈｅｌｉｆｅｔｉｍｅｏｆ犃１ｄｕｅ

ｔｏ１Ｑ狓（１，０）（π，π
）ｉｓｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｔｏｂｅ（２３０±７０）

ｆｓ．Ｔｈｉｓｒｅｓｕｌｔｉｓｉｎｒｅｌａｔｉｖｅｌｙｇｏｏｄａｇｒｅｅｍｅｎｔ

ｗｉｔｈｔｈｅｓｔｅｐｄｏｗｎｔｉｍｅｏｆ（１９０±４０）ｆｓｆｏｒｔｈｅ

ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｔｉｍｅｆｒｏｍ １Ｑ狓（１，０）（π，π
）ｔｏ１Ｑ狓（０，０）

（π，π）ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｆｒｏｍｔｈｅｅｎｅｒｇｙｄｅｃａｙｒａｔｅｉｎ

ｔｈｅｄｙｎａｍｉｃＳｔｏｋｅｓｓｈｉｆｔｐｒｏｃｅｓｓ．Ｍｏｒｅｏｖｅｒ，ｔｈｅ

ｈｙｐｏｔｈｅｓｉｓｏｆｔｈｅｓｐｅｃｔｒａｌｃｏｍｐｏｎｅｎｔ犃１ ｂｅｉｎｇ

ｄｕｅｔｏｔｈｅｓｔｉｍｕｌａｔｅｄｅｍｉｓｓｉｏｎｆｒｏｍ１Ｑ狓（１，０）（π，

π
）ｉｓｓｕｐｐｏｒｔｅｄｂｙｔｈｅｆｏｌｌｏｗｉｎｇｏｂｓｅｒｖｅｄｐｈｅ

ｎｏｍｅｎａ．ＴｈｅｒａｔｉｏｂｅｔｗｅｅｎＦＷＨＭｓｏｆ犃１［ｒｅ

ｌａｔｅｄｔｏＱ狓（１，０）］ａｎｄ犃２［ｒｅｌａｔｅｄｔｏＱ狓（０，０）］

ｗａｓｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｔｏｂｅ５８．６ｎｍ／４９．６ｎｍ＝１．２±

０．１（Ｆｉｇ．１０）．Ｗｈｉｌｅ，ｔｈｅｒａｔｉｏｂｅｔｗｅｅｎＦＷＨＭｓ

ｏｆＱ狓（１，０）ａｎｄＱ狓（０，０）ｂａｎｄｓｉｎｔｈｅＵＶ／Ｖｉｓ

ｓｐｅｃｔｒａｗａｓ２３．２ｎｍ∶３３．５ｎｍ＝（１∶１．４４）±

０．０２（Ｆｉｇ．８）．Ｔｈｅｏｂｓｅｒｖａｔｉｏｎｔｈａｔ犃２ ｈａｓａ

ｂｒｏａｄｅｒｂａｎｄｗｉｄｔｈｔｈａｎ犃１ｉｓｃｏｎｓｉｓｔｅｎｔｗｉｔｈｔｈｅ

Ｑ狓（１，０）ｂａｎｄｂｅｉｎｇｂｒｏａｄｅｒｔｈａｎｔｈｅＱ狓（０，０）

ｂａｎｄ．

Ｔｈｅｃｏｍｐｏｎｅｎｔ犃３ ｗｉｔｈａｎｅｇａｔｉｖｅｐｅａｋａｔ

λｍａｘ＝６１６ｎｍａｎｄｔｈｅｌｏｎｇｅｒｌｉｆｅｔｉｍｅｔｈａｎ犃２ｉｓ

ｃｏｎｃｌｕｄｅｄｔｏｂｅｄｕｅｔｏｔｈｅｓｔｉｍｕｌａｔｅｄｅｍｉｓｓｉｏｎ

ｆｒｏｍｔｈｅｔｒｉｐｌｅｔｅｘｃｉｔｅｄｓｔａｔｅａｓｆｏｌｌｏｗｓ．Ｔｈｅｉｎ

ｔｅｒｓｙｓｔｅｍｃｒｏｓｓｉｎｇｆｒｏｍ
１（π，π）ｔｏ

３（ｄ，π）ｉｓ

ｔｈｏｕｇｈｔｔｏｔａｋｅｐｌａｃｅｍｏｒｅｅａｓｙｌｙｔｈａｎｔｈｅｓｐｉｎ

ｆｏｒｂｉｄｄｅｎｉｎｔｅｒｓｙｓｔｅｍｃｒｏｓｓｉｎｇｆｒｏｍ
１（π，π）ｔｏ

３（π，π）
［９］．Ｍｏｒｅｏｖｅｒ，ｔｈｅｃｈａｒｇｅｔｒａｎｓｆｅｒｆｒｏｍ

ｔｈｅｐｏｒｐｈｙｒｉｎｒｉｎｇｔｏｔｈｅｃｅｎｔｒａｌｍｅｔａｌａｔｏｍｅｎ

ｈａｎｃｅｓｔｈｅｓｐｉｎｏｒｂｉｔｃｏｕｐｌｉｎｇａｎｄａｃｃｅｌｅｒａｔｅｓｉｎ

ｔｅｒｓｙｓｔｅｍｃｒｏｓｓｉｎｇ．Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅ，ｔｈｅ犃３ｓｐｅｃｔｒｕｍ
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ｗｉｔｈａｐｅａｋａｔλｍａｘ＝６１６ｎｍｉｓｄｕｅｔｏａｓｔｉｍｕｌａ

ｔｅｄｅｍｉｓｓｉｏｎｓｉｇｎａｌｆｒｏｍ
３（ｄ，π）．Ｔｈｉｓａｓｓｉｇｎ

ｍｅｎｔｉｓａｌｓｏｓｕｐｐｏｒｔｅｄｂｙｐｒｅｖｉｏｕｓｒｅｐｏｒｔｓｓｈｏｗ

ｉｎｇｔｈａｔｔｈｅｐｈｏｓｐｈｏｒｅｓｃｅｎｃｅｆｒｏｍ
３（π，π）ｈａｓ

ａλｍａｘ＝７２５ｎｍｉｎＲｕ（ｔｐｐ）（ＣＯ）ｐｙ
［３ａ］ａｎｄ３（ｄ，

π
）ｅｘｉｓｔｓｃｌｏｓｅｔｏ１（π，π）ｂｅｔｗｅｅｎ

１（π，π）

ａｎｄ３（π，π）
［２ｂ］．Ｉｔｉｓａｔｆｉｒｓｔｓｉｇｈｔｓｕｒｐｒｉｓｉｎｇ

ｔｈａｔｔｈｅｓｔｉｍｕｌａｔｅｄｅｍｉｓｓｉｏｎｆｒｏｍ ｔｈｅｔｒｉｐｌｅｔ

ｓｔａｔｅａｐｐｅａｒｓｔｏｔｈｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆａｂｏｕｔ１／２ｏｆｔｈａｔ

ｏｆｔｈｅｓｔｉｍｕｌａｔｅｄ ｅｍｉｓｓｉｏｎｆｒｏｍ ｔｈｅｓｉｎｇｌｅｔ

ｓｔａｔｅ．Ｈｏｗｅｖｅｒ，ｔｈｅｓｉｇｎａｌｃａｎｎｏｔｂｅａｓｓｉｇｎｅｄｔｏ

ｔｈｅｓｔｉｍｕｌａｔｅｄｅｍｉｓｓｉｏｎｆｒｏｍｔｈｅｓｉｎｇｌｅｔｓｔａｔｅ，

ｂｅｃａｕｓｅｔｈｅｓｉｇｎａｌａｐｐｅａｒｓｉｎｔｈｅｒｅｇｉｏｎｗｈｏｓｅ

ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｉｓｌｏｎｇｅｒｔｈａｎｔｈａｔｏｆｔｈｅｓｐｏｎｔａｎｅ

ｏｕｓｅｍｉｓｓｉｏｎｆｒｏｍｔｈｅｓｉｎｇｌｅｔｓｔａｔｅ．Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅ，

ｔｈｅｓｉｇｎａｌｃａｎｏｎｌｙｂｅａｓｓｉｇｎｅｄｔｏｔｈｅｓｔｉｍｕｌａｔｅｄ

ｅｍｉｓｓｉｏｎｆｒｏｍｔｈｅｔｒｉｐｌｅｔｓｔａｔｅ．Ｔｈｅｒｅｉｓｎｏｒｅ

ｐｏｒｔｃｏｎｃｅｒｎｉｎｇｔｈｅＳＴａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆＲｕｐｏｒ

ｐｈｙｒｉｎｃｏｍｐｌｅｘ，ｗｈｏｓｅｌｏｗｅｓｔｔｒｉｐｌｅｔｅｘｃｉｔｅｄ

ｓｔａｔｅｉｓ（π，π），ｂｕｔｓｔｒｏｎｇＳＴａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｒｅ

ｐｏｒｔｅｄｉｎｓｉｍｉｌａｒｃｏｍｐｌｅｘｅｓｓｕｃｈａｓＯｓｐｏｒｐｈｙｒｉｎ

ｃｏｍｐｌｅｘａｎｄｔｈｅＲｕｂｉｐｙｒｉｄｉｎｅｃｏｍｐｌｅｘｗｈｉｃｈ

ｈａｖｅ （ｄ，π ）ａｓｔｈｅｉｒｌｏｗｅｓｔｔｒｉｐｌｅｔｅｘｃｉｔｅｄ

ｓｔａｔｅｓ．
［２ｃ，１２］Ｉｔｓｕｇｇｅｓｔｓｔｈｅｐｏｓｓｉｂｉｌｉｔｙｏｆｓｔｉｍｕ

ｌａｔｅｄｅｍｉｓｓｉｏｎｆｒｏｍ ３（ｄ，π ）ｏｆＲｕⅡ （ＴＰＰ）

（ＣＯ）．Ｍｏｒｅｏｖｅｒ，ｂｅｓｉｄｅｓｓｔｒｏｎｇｓｔｉｍｕｌａｔｅｄｅ

ｍｉｓｓｉｏｎ，ｔｈｅｒｅｅｘｉｓｔｓｔｈｅｉｎｄｕｃｅｄａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ

ｆｒｏｍｔｈｅｅｘｃｉｔｅｄｓｉｎｇｌｅｔｓｔａｔｅａｎｄｔｈｅｅｘｃｉｔｅｄ

ｔｒｉｐｌｅｔｓｔａｔｅ．Ｔｈｉｓｃａｎｂｅｔｈｅｒｅａｓｏｎｗｈｙｔｈｅｉｎ

ｔｅｎｓｉｔｙｏｆＡ２ｉｓ２ｔｉｍｅｓｏｒｍｏｒｅｌａｒｇｅｔｈａｎｔｈａｔｏｆ

Ａ３．Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅ，ｔｈｅｌｉｆｅｔｉｍｅｏｆ
３（ｄ，π）ｗａｓｅｓｔｉ

ｍａｔｅｄｔｏｂｅａｂｏｕｔ２．２ｐｓ（＝τ３）．

Ｔｈｅｃｏｍｐｏｎｅｎｔ犃４ ｗｉｔｈａｎｅｇａｔｉｖｅｐｅａｋａｔ

λｍａｘ＝５６５ｎｍ，ｉｓｄｕｅｔｏｒｅｓｉｄｕａｌ（２２％）ｂｌｅａｃｈ

ｉｎｇｉｎｄｕｃｅｄｂｙｇｒｏｕｎｄｓｔａｔｅｄｅｐｌｅｔｉｏｎｒｅｍａｉｎｉｎｇ

ｅｖｅｎａｔｔｈｅｌｏｎｇｅｓｔｄｅｌａｙ，ｂｅｃａｕｓｅＲｕⅡ （ＴＰＰ）

（ＣＯ）ｈａｓａＱ狓（０，０）ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｂａｎｄｉｎｔｈｉｓ

ｓｐｅｃｔｒａｌｒａｎｇｅａｒｏｕｎｄ５６５ｎｍ（Δ犃＝０．０４）．Ｔｈｅ

ｐｈｏｓｐｈｏｒｅｓｃｅｎｃｅｆｒｏｍ
３（π，π）ｉｓｒｅｐｏｒｔｅｄｔｏ

ｈａｖｅａｐｅａｋａｔλｍａｘ＝７２５ｎｍｉｎＲｕ（ｔｐｐ）（ＣＯ）

Ｐｙ，
３ａｔｈｅｒｅｆｏｒｅｔｈｅｓｉｇｎａｌｏｂｓｅｒｖｅｄａｒｏｕｎｄ５６５

ｎｍａｆｔｅｒｒｅｌａｘａｔｉｏｎｔｏ３（π，π）ｉｓｎｏｔｄｕｅｔｏ

ｓｔｉｍｕｌａｔｅｄｅｍｉｓｓｉｏｎｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｔｏｔｈｅｐｈｏｓ

ｐｈｏｒｅｓｃｅｎｃｅ．

Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅａｂｏｖｅａｎａｌｙｓｉｓａｎｄｄｉｓ

ｃｕｓｓｉｏｎｏｆｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｓｔａｔｅａｒｅｓｕｍｍａｒｉｚｅｄａｓ

ｆｏｌｌｏｗｓ；ｔｈｅｌｉｆｅｔｉｍｅｓｏｆ１Ｑ狓（１，０）（π，π
），１Ｑ狓（０，０）

（π，π），
３（ｄ，π），ａｎｄ

３（π，π）ｗｅｒｅｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ

ｔｏｂｅ（２３０±７０）ｆｓ，（１１５０±２６０）ｆｓ，（２１５０±

３６０）ｆｓａｎｄｌａｒｇｅｒｔｈａｎ４．８ｐｓ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ

（Ｆｉｇ．１１）．

Ｆｉｇ．１１　Ｅｎｅｒｇｙｌｅｖｅｌｄｉａｇｒａｍａｎｄｔｈｅｅｘｃｉｔｅｄｓｔａｔｅ

ｄｙｎａｍｉｃｓｉｎｃｌｕｄｉｎｇ ｖｉｂｒａｔｉｏｎａｌｒｅｌａｘａｔｉｏｎ

ｆｒｏｍｔｈｅｖｉｂｒａｔｉｏｎａｌｌｅｖｅｌｏｆ（１，０）ｔｏ（０，

０），ｉｎｔｅｒｓｙｓｔｅｍｃｒｏｓｓｉｎｇｆｏｒｍ １Ｑ狓（π，π）

ｔｏ３（ｄ，π），ａｎｄｉｎｔｅｒｎａｌｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｆｒｏｍ

３（ｄ，π）ｔｏ３（π，π）．

Ａｓａｆｕｒｔｈｅｒｄｅｔａｉｌｅｄｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎｏｆｔｈｅ

ｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｔｈｅｄｅｃａｙｄｙｎａｍｉｃｓｏｆｔｈｅｉｎｔｅｒｍｅ

ｄｉａｔｅｓｔａｔｅｓｏｂｔａｉｎｅｄａｂｏｖｅ，ｔｈｅｄｙｎａｍｉｃｓｏｆｔｈｅ

ｖｉｂｒａｔｉｏｎａｌｓｔａｔｅｗｅｒｅａｌｓｏａｎａｌｙｚｅｄ．Ｕｓｉｎｇｓｐｅｃ

ｔｒｏｇｒａｍａｎａｌｙｓｉｓ，ｗｅｄｅｔｅｃｔｅｄｔｈｅｔｒａｎｓｉｔｉｏｎａｌ

ｃｈａｎｇｅｓｏｆｔｈｅｓｅｍｏｌｅｃｕｌａｒｖｉｂｒａｔｉｏｎｍｏｄｅｓｕｐｔｏ

１５００ｆｓ（Ｆｉｇ．１２）．Ｔｈｅｓｐｅｃｔｒｏｇｒａｍｗａｓｃａｌｃｕ

ｌａｔｅｄｆｒｏｍｔｈｅａｖｅｒａｇｅｄΔ犃ｔｒａｃｅｓｏｖｅｒ１０ｐｒｏｂｅ

ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｓａｒｏｕｎｄ６００ｎｍｕｓｉｎｇｔｈｅＢｌａｃｋｍａｎ

ｗｉｎｄｏｗｆｕｎｃｔｉｏｎｗｈｏｓｅＦＷＨＭｗａｓ２４０ｆｓ．Ｔｈｅ

ｄａｔａｉｎｔｈｅｖｉｃｉｎｉｔｙｏｆ０ｆｓｕｐｔｏ３００ｆｓｃｏｕｌｄｎｏｔ

ｂｅｍｅａｓｕｒｅｄａｃｃｕｒａｔｅｌｙｂｅｃａｕｓｅｏｆｔｈｅｓｔｒｏｎｇｉｎ

ｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｓｃａｔｔｅｒｅｄｐｕｍｐｐｕｌｓｅａｎｄ

ｐｒｏｂｅｐｕｌｓｅ，ａｎｄｈｅｎｃｅｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｓｐｅｃ

ｔｒｏｇｒａｍａｎａｌｙｓｉｓｗｅｒｅｓｈｏｗｎｉｎｔｈｅｄｅｌａｙｔｉｍｅ
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ｒｉｓｅ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ，ｗｉｔｈｔｈｅｓａｍｅｔｉｍｅｃｏｎ

ｓｔａｎｔｏｆ１０６０ｆｓ

Ｔｈｅｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎｍａｄｅａｂｏｖｅｃａｎｂｅｒｅｐｈｒａｓｅｄ

ｉｎｔｈｅｆｏｌｌｏｗｉｎｇｗａｙ．Ｗｈｅｎｔｈｅｓｉｎｇｌｅｔｓｔａｔｅｉｓ

ｓｔａｒｔｉｎｇ ｒｅｌａｘａｔｉｏｎ ｔｈｒｏｕｇｈ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒｓｙｓｔｅｍ

ｃｒｏｓｓｉｎｇｖｉａｔｈｅｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆｓｐｉｎｏｒｂｉｔｃｏｕ

ｐｌｉｎｇｄｕｒｉｎｇｔｈｅｒｅｌａｘａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ，ｔｈｅｗａｖｅ

ｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅｓｔａｔｅｃａｎｗｅｌｌｂｅｄｅｓｃｒｉｂｅｄｉｎ

ｔｅｒｍｓｏｆｔｈｅｌｉｎｅａｒｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｓｐｉｎｓｉｎ

ｇｌｅｔａｎｄｓｐｉｎｔｒｉｐｌｅｔ．Ｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｓｔａｔｅｏｆｔｈｅ

ｓｉｎｇｌｅｔｍａｎｉｆｏｌｄａｎｄｔｒｉｐｌｅｔｍａｎｉｆｏｌｄａｒｅｄｉｆｆｅｒ

ｅｎｔ．Ｈｏｗｅｖｅｒ，ｄｕｒｉｎｇｔｈｅｐｒｏｃｅｓｓｏｆｔｈｅｍｏｌｅｃ

ｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｉｓｃｈａｎｇｉｎｇｇｒａｄｕａｌｌｙａｎｄｃｏｎｔｉｎｕ

ｏｕｓｌｙ．ＩｔｍｅａｎｓｔｈａｔｔｈｅＨｉｌｂｅｒｔｓｐａｃｅｏｆｓｉｎｇｌｅｔ

!ｔｒｉｐｌｅｔｍａｎｉｆｏｌｄｉｓｏｎｌｙｆｏｕｒｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌｂｕｔ

ｉｎｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｓｔｒｕｃｔｕｒｅｔｈｅＨｉｌｂｅｒｔｓｐａｃｅｉｓ

ｍｕｃｈｍｏｒｅｃｏｍｐｌｉｃａｔｅｄｎａｍｅｌｙｃｏｍｐｏｓｅｄｏｆ３Ｎ

６ｄｉｍｅｎｓｉｏｎ．Ｔｈｅｆｏｒｅｅｖｅｎｔｈｃｈａｎｇｅｉｓｆｒｏｍ

ｔｈｅｓｉｎｇｌｅｔｓｔａｔｅｔｏｔｈｅｔｒｉｐｌｅｔｓｔａｔｅ，ｉｔｉｓｃｏｎｔｉｎ

ｕｏｕｓｌｙａｎｄｇｒａｄｕａｌｌｙｃｈａｎｇｉｎｇ．Ｅｓｐｅｃｉａｌｌｙｉｆｉｔ

ｐａｓｓｅｓｔｈｒｏｕｇｈｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｓｔａｔｅｏｒｔｈｅｃｏｎｉｃａｌｉｎ

ｔｅｒｓｅｃｔｉｏｎ，ｉｔｍａｙｈａｖｅｓｏｍｅｌａｔｅｎｔｓｔａｇｅ．Ｔｈｉｓ

ｉｓｃｏｎｓｉｄｅｒｅｄｔｏｂｅｔｈｅｏｒｉｇｉｎｏｆｔｈｅｓｉｇｎａｌｏｂ

ｓｅｒｖｅｄｉｎｔｈｅｓｐｅｃｔｒｏｇｒａｍｓｈｏｗｎｉｎＦｉｇ．１４．

Ｉｎｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ，ｂｏｔｈ ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｒｅｌａｘａｔｉｏｎ

ａｎｄｖｉｂｒａｔｉｏｎａｌｄｙｎａｍｉｃｓｉｎＲｕ
Ⅱ （ＴＰＰ）（ＣＯ）

ｗｅｒｅｅｌｕｃｉｄａｔｅｄｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓｌｙｕｎｄｅｒｔｈｅｓａｍｅ

ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｕｓｉｎｇａｓｕｂ５ｆｓｐｕｌｓｅ．

ＦｒｏｍｔｈｅｏｂｓｅｒｖｅｄｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｄｙｎａｍｉｃｓｏｆＲｕ
Ⅱ

（ＴＰＰ）（ＣＯ），ｔｈｅｌｉｆｅｔｉｍｅｓｏｆ１Ｑ狓（１，０）（π，π
）ａｎｄ

１Ｑ狓（０，０）（π，π
）ｗｅｒｅｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｔｏｂｅ（２３０±７０）

ｆｓａｎｄ（１１５０±２６０）ｆｓ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．Ｍｏｒｅｏｖｅｒ，

ｏｂｓｅｒｖｅｄｄｙｎａｍｉｃｃｈａｎｇｅｓｉｎｔｈｅ ｖｉｂｒａｔｉｏｎａｌ

ｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆυｐｏｒｆｒｏｍ１０４０ｔｏ１１５０ｃｍ
－１ｗｅｒｅｉ

ｄｅｎｔｉｆｉｅｄｔｏｂｅｃｈａｎｇｅｄｉｎｔｈｅｓｐｉｎｓｔａｔｅｆｒｏｍｔｈｅ

ｅｘｃｉｔｅｄｓｉｎｇｌｅｔｓｔａｔｅｔｏｔｈｅｔｒｉｐｌｅｔｓｔａｔｅｄｕｒｉｎｇ

ｔｈｅｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｆｒｏｍｔｈｅＦｒａｎｃｋＣｏｎｄｏｎｓｔａｔｅｔｏ

ｔｈｅｃｕｒｖｅｃｒｏｓｓｉｎｇｐｏｉｎｔｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｓｉｎｇｌｅｔａｎｄ

ｔｒｉｐｌｅｔ．Ｔｈｅｄｅｃａｙｔｉｍｅｏｆｔｈｅｉｎｔｅｒｓｙｓｔｅｍｃｒｏｓｓ

ｉｎｇｉｎｃｌｕｄｉｎｇｖｉｂｒａｔｉｏｎａｌｒｅｌａｘａｔｉｏｎｗａｓｄｅｔｅｒ

ｍｉｎｅｄｔｏｂｅ（１．２±０．２）ｐｓ．

５　Ａｃｋｎｏｗｌｅｄｇｍｅｎｔ

Ｔｈｉｓｗｏｒｋｗａｓｓｕｐｐｏｒｔｅｄｂｙｔｈｅｇｒａｎｔｆｒｏｍｔｈｅ

ＭｉｎｉｓｔｅｒｓｏｆＥｄｕｃａｔｉｏｎｉｎＴａｉｗａｎｏｆＣｈｉｎａｕｎｄｅｒ

ｔｈｅＡＴＵＰｒｏｇｒａｍａｔｔｈｅＮａｔｉｏｎａｌＣｈｉａｏＴｕｎｇ

９０２第２期 　　ＴＡＫＡＹＯＳＨＩＫＯＢＡＹＡＳＨＩ：Ｄｉｒｅｃｔｏｂｓｅｒｖａｔｉｏｎｏｆｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ……



ＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｔｏＡ．Ｙ．ａｎｄＴ．Ｋ，ａｎｄｔｈｅ２１ｓｔ

ＣｅｎｔｕｒｙＣＯＥｐｒｏｇｒａｍｏｎ“ＣｏｈｅｒｅｎｔＯｐｔｉｃａｌＳｃｉ

ｅｎｃｅ”ｔｏＴ．Ｋ．．Ｔｈｅａｕｔｈｏｒｓａｒｅｇｒａｔｅｆｕｌｔｏｔｈｅ

ＩｎｆｏｒｍａｔｉｏｎＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙＣｅｎｔｅｒｏｆｔｈｅＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ

ｏｆＥｌｅｃｔｒｏＣｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓａｎｄｔｈｅＩｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ

ＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙＣｅｎｔｅｒｏｆｔｈｅＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＴｏｋｙｏ

ｆｏｒｔｈｅｉｒｓｕｐｐｏｒｔｏｆｔｈｅＤＦＴｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｓ．

６　ＳｕｐｐｏｒｔｉｎｇＩｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ

Ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓａｒｅａｖａｉｌａｂｌｅｆｒｅｅｏｆｃｈａｒｇｅ

ｖｉａｔｈｅＩｎｔｅｒｎｅｔａｔｈｔｔｐ：／／ｐｕｂｓ．ａｃｓ．ｏｒｇ．

犚犲犳犲狉犲狀犮犲狊：

［１］　ＢＲＯＷＮＧ Ｍ，ＨＯＰＦＦＲ，ＦＥＲＧＵＳＯＮＪＡ，犲狋

犪犾．．Ｍｅｔａｌｌｏｐｏｒｐｈｙｒｉｎｒｅｄｏｘｃｈｅｍｉｓｔｒｙ．Ｅｆｆｅｃｔｏｆ

ｅｘｔｒａｐｌａｎａｒｌｉｇａｎｄｓｏｎｔｈｅｓｉｔｅｏｆｏｘｉｄａｔｉｏｎｉｎｒｕｔｈｅ

ｎｉｕｍｐｏｒｐｈｙｒｉｎｓ［Ｊ］．犑．犃犿．犆犺犲犿．犛狅犮．，１９７３，

９５（１８）：５９３９５９４２．

［２］　（ａ）ＲＩＬＬＥＭＡＤＰ，ＮＡＧＬＥＪＫ，ＢＡＲＲＩＮＧＥＲＬ

Ｆ，犲狋犪犾．．Ｒｅｄｏｘｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｍｅｔａｌｌｏｐｏｒｐｈｙｒｉｎｅｘ

ｃｉｔｅｄｓｔａｔｅｓ，ｌｉｆｅｔｉｍｅｓ，ａｎｄｒｅｌａｔｅｄｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆａ

ｓｅｒｉｅｓｏｆｐａｒａｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄｔｅｔｒａｐｈｅｎｙｌｐｏｒｐｈｉｎｅｃａｒ

ｂｏｎｙｌｃｏｍｐｌｅｘｅｓｏｆｒｕｔｈｅｎｉｕｍ（ＩＩ）［Ｊ］．犑．犃犿．

犆犺犲犿．犛狅犮．，１９８１，１０３（１）：５６６２．

（ｂ）ＬＥＶＩＮＥＬ Ｍ Ａ，ＨＯＬＴＥＮＤ．Ａｘｉａｌｌｉｇａｎｄ

ｃｏｎｔｒｏｌｏｆｔｈｅｐｈｏｔｏｐｈｙｓｉｃａｌｂｅｈａｖｉｏｒｏｆｒｕｔｈｅｎｉｕｍ

（ＩＩ）ｔｅｔｒａｐｈｅｎｙｌａｎｄｏｃｔａｅｔｈｙｌｐｏｒｐｈｙｒｉｎ：ｃｏｎｔｒａｓ

ｔｉｎｇｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｍｅｔａｌｌｏｐｏｒｐｈｙｒｉｎ（．ｐｉ．，．ｐｉ．）

ａｎｄ（ｄ，．ｐｉ．）ｅｘｃｉｔｅｄｓｔａｔｅｓ［Ｊ］．犑．犘犺狔狊犆犺犲犿．，

１９８８，９２（３）：７１４７２０．

（ｃ）ＡＮＴＩＰＡＳ Ａ，ＢＵＣＨＬＥＲＪ Ｗ，ＧＯＵＴＥＲ

ＭＡＮ Ｍ，犲狋犪犾．．Ｐｏｒｐｈｙｒｉｎｓ．３６．Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓａｎｄ

ｏｐｔｉｃａｌａｎｄｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｓｏｍｅｒｕｔｈｅｎｉｕｍ

ａｎｄ ｏｓｍｉｕｍ ｏｃｔａｅｔｈｙｌｐｏｒｐｈｙｒｉｎｓ［Ｊ］．犑．犃犿．

犆犺犲犿．犛狅犮．，１９７８，１００（１０）：３０１５３０２７．

［３］　（ａ）ＰＲＯＤＩＡ，ＩＮＤＥＬＬＩＭＴ，ＫＬＥＶＥＲＬＡＡＮＣ

Ｊ，犲狋犪犾．．Ｓｉｄｅｔｏｆａｃｅｒｕｔｈｅｎｉｕｍｐｏｒｐｈｙｒｉｎａｒｒａｙｓ：

Ｐｈｏｔｏｐｈｙｓｉｃａｌｂｅｈａｖｉｏｒｏｆｄｉｍｅｒｉｃａｎｄｐｅｎｔａｍｅｒｉｃ

ｓｙｓｔｅｍｓ［Ｊ］．犆犺犲犿．犈狌狉．犑．，１９９９，５（９）：２６６８

２６７９．

（ｂ）ＰＲＯＤＩＡ，ＣＨＩＯＲＢＯＬＩＣ，ＳＣＡＮＤＯＬＡＦ，犲狋

犪犾．．ＷａｖｅｌｅｎｇｔｈＤｅｐｅｎｄｅｎｔＥｌｅｃｔｒｏｎａｎｄ Ｅｎｅｒｇｙ

ＴｒａｎｓｆｅｒＰａｔｈｗａｙｓｉｎａＳｉｄｅｔｏＦａｃｅ Ｒｕｔｈｅｎｉｕｍ

Ｐｏｒｐｈｙｒｉｎ／ＰｅｒｙｌｅｎｅＢｉｓｉｍｉｄｅＡｓｓｅｍｂｌｙ［Ｊ］．犑．犃犿．

犆犺犲犿．犛狅犮．，２００５，１２７（５）：１４５４１４６２．

［４］　（ａ）ＤＡＮＯＶＩＣＨ Ｄ，ＳＨＡＩＫＳ．ＳｐｉｎＯｒｂｉｔＣｏｕ

ｐｌｉｎｇｉｎｔｈｅＯｘｉｄａｔｉｖｅ Ａｃｔｉｖａｔｉｏｎｏｆ Ｈ－ Ｈ ｂｙ

ＦｅＯ＋．ＳｅｌｅｃｔｉｏｎＲｕｌｅｓａｎｄＲｅａｃｔｉｖｉｔｙＥｆｆｅｃｔｓ［Ｊ］．

犑．犃犿．犆犺犲犿．犛狅犮．，１９９７，１１９：１７７３１７８６．

（ｂ）ＷＡＮＧＹ，ＹＡＮＧＣ，ＷＡＮＧ Ｈ，犲狋犪犾．．Ａ

ｎｅｗｍｅｃｈａｎｉｓｍｆｏｒｅｔｈａｎｏｌｏｘｉｄａｔｉｏｎｍｅｄｉａｔｅｄｂｙ

ｃｙｔｏｃｈｒｏｍｅＰ４５０２Ｅ１：Ｂｌｕｋｐｏｌａｒｉｔｙｏｆｔｈｅａｃｔｉｖｅ

ｓｉｔｅｍａｋｅｓａｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ［Ｊ］．犆犺犲犿．犅犻狅．犆犺犲犿．，

２００７，８（３）：２７７２８１．

（ｃ）ＭＡＬＴＥＭＰＯＭ Ｍ．Ｍａｇｎｅｔｉｃｓｔａｔｅｏｆａｎｕｎｕ

ｓｕａｌｂａｃｔｅｒｉａｌｈｅｍｅｐｒｏｔｅｉｎ［Ｊ］．犑．犆犺犲犿．犘犺狔狊．，

１９７４，６１：２５４０２５４７．

（ｄ）ＯＨＧＯＹ，ＩＫＥＵＥｋＴ，ＴＡＫＡＨＡＳＨＩＭ，犲狋

犪犾．．Ａｎｏｍａｌｏｕｓｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｉｎｍａｇｎｅｔｉｃｂｅｈａｖｉｏｒｂｅ

ｔｗｅｅｎｈｉｇｈｌｙｓａｄｄｌｅｄＩｒｏｎ（ＩＩＩ）ＰｏｒｐｈｙｒｉｎＣｏｍｐｌｅ

ｘｅｓｉｎｔｈｅｓｏｌｉｄｓｔａｔｅ［Ｊ］．犈狌狉．犑．犐狀狅狉犵．犆犺犲犿．，

２００４，２００４（４）：７９８８０９．

［５］　ＩＷＡＫＵＲＡＩ，ＹＡＢＵＳＨＩＴＡＡ，ＫＯＢＡＹＡＳＨＩＴ．

ＵｌｔｒａｆａｓｔｖｉｂｒｏｎｉｃｐｒｏｃｅｓｓｅｓｉｎａＲｕ! Ｐｏｒｐｈｙｒｉｎ

ｃｏｍｐｌｅｘ［Ｊ］．犈狌狉．犑．犐狀狅狉犵．犆犺犲犿．，２００８，２００８

（３１）：４８５６４８６０．

［６］　（ａ）ＫＯＢＡＹＡＳＨＩＴ，ＳＨＩＲＡＫＡＷＡＡ．Ｔｕｎａｂｌｅ

ｖｉｓｉｂｌｅａｎｄｎｅａｒｉｎｆｒａｒｅｄｐｕｌｓｅｇｅｎｅｒａｔｏｒｉｎａ５ｆｓｒｅ

ｇｉｍｅ［Ｊ］．犃狆狆犾．犘犺狔狊．犅，２０００，７０（７）：Ｓ２３９Ｓ

２４６．

（ｂ）ＢＡＬＴＵＳＫＡ Ａ，ＦＵＪＩＴ，ＫＯＢＡＹＡＳＨＩＴ．

Ｖｉｓｉｂｌｅｐｕｌｓｅｃｏｍｐｒｅｓｓｉｏｎｔｏ４ｆｓｂｙｏｐｔｉｃａｌｐａｒａ

ｍｅｔｒｉｃａｍｐｌｉｆｉｃａｔｉｏｎａｎｄｐｒｏｇｒａｍｍａｂｌｅｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ

ｃｏｎｔｒｏｌ［Ｊ］．犗狆狋．犔犲狋狋．，２００２，２７（５）：３０６３０８．

［７］　（ａ）ＫＡＤＩＳＨ Ｋ Ｍ，ＣＨＡＮＧＤ．Ｓｏｌｖｅｎｔｂｉｎｄｉｎｇ

ａｎｄｓｏｌｖａｔｉｏｎｅｆｆｅｃｔｓｏｎｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｄｅｒｅａｃｔｉｏｎｓｏｆ

ｔｅｔｒａｐｈｅｎｙｌｐｏｒｐｈｙｒｉｎｃａｒｂｏｎｙｌｃｏｍｐｌｅｘｅｓｏｆｒｕｔｈｅ

ｎｉｕｍ（ＩＩ）［Ｊ］．犐狀狅狉犵．犆犺犲犿．，１９８２，２１（１０）：３６１４

３６１８．

（ｂ）ＫＡＤＩＳＨＫ Ｍ，ＬＥＧＧＥＴＴＤＪ，ＣＨＡＮＧＤ．

Ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｒｅａｃｔｉｖｉｔｙａｎｄ

ａｘｉａｌｌｉｇａｎｄｂｉｎｄｉｎｇｒｅａｃｔｉｏｎｓｏｆｔｅｔｒａｐｈｅｎｙｌｐｏｒｐｈｙ

ｒｉｎｃａｒｂｏｎｙｌｃｏｍｐｌｅｘｅｓｏｆｒｕｔｈｅｎｉｕｍ（ＩＩ）［Ｊ］．犐狀

０１２ 　　　　　光学　精密工程　　　　　 第１９卷　



狅狉犵．犆犺犲犿．１９８２，２１（１０）：３６１８３６２２．

［８］　ＳＡＭＯＣＡ．Ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎｏｆｒｅｆｒａｃｔｉｖｅｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆ

ｓｏｌｖｅｎｔｓ：Ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ，ｔｏｌｕｅｎｅ，ｂｅｎｚｅｎｅ，ａｎｄｃａｒ

ｂｏｎｄｉｓｕｌｆｉｄｅｉｎｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔ，ｖｉｓｉｂｌｅ，ａｎｄｎｅａｒｉｎｆｒａ

ｒｅｄ［Ｊ］．犑．犃狆狆犾．犘犺狔狊．２００３，９４（９）：６１６７６１７４．

［９］　ＳＯＲＧＵＥＳＳ，ＰＯＩＳＳＯＮＬ，ＲＡＦＦＡＥＬＫ，ＫＲＩＭ

Ｌ，犲狋犪犾．．Ｆｅｍｔｏｓｅｃｏｎｄｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｒｅｌａｘａｔｉｏｎｏｆｅｘ

ｃｉｔｅｄｍｅｔａｌｌｏｐｏｒｐｈｙｒｉｎｓｉｎｔｈｅｇａｓｐｈａｓｅ［Ｊ］．犑．

犆犺犲犿．犘犺狔狊．２００６，１２４：１１４３０２．

［１０］　Ｔｈｅｓｔｉｍｕｌａｔｅｄｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍ ｗａｓｃａｌｃｕｌａｔｅｄ

ｆｒｏｍｔｈｅｓｐｏｎｔａｎｅｏｕｓｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｈｅ

ｓａｍｐｌｅｅｘｃｉｔｅｄａｔλｅｘｃ＝５１５ｎｍ （Ｑｘ（１，０）ｂａｎｄ）

ａｎｄａｔλｅｘｃ＝５５０ｎｍ（Ｑｘ（０，０）ｂａｎｄ），ｗｈｉｃｈｗｅｒｅ

ｒｅｃｏｒｄｅｄｏｎａＨＩＴＡＣＨＩｍｏｄｅｌＦ４５００ｆｌｕｏｒｅｓ

ｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒｏｐｈｏｔｏｍｅｔｅｒ，ｕｓｉｎｇｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｂｅ

ｔｗｅｅｎｔｈｅＥｉｎｓｔｅｉｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓＡｎｍ（ｓｐｏｎｔａｎｅｏｕｓｅ

ｍｉｓｓｉｏｎ）ａｎｄＢｎｍ（ｓｔｉｍｕｌａｔｅｄｅｍｉｓｓｉｏｎ）ｇｉｖｅｎｂｙ

Ａｎｍ＝（２ｈｃ／λ
３）Ｂｎｍ．

［１１］　Ｔｈｅｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａ（λｍａｘ＝５６０ｎｍ）ｏｆＲｕⅡ

（ＴＰＰ）（ＣＯ）（ｄａｎｓｙｌｉｍｉｄａｚｏｌｅ）

（ａ）ＬＩＭ Ｍ Ｈ，ＬＩＰＰＡＲＤＳＪ．Ｉｎｏｒｇ．Ｃｈｅｍ．

２００４，４３，６３６６６３７０．Ｔｈａｔ（λｍａｘ＝５５６ｎｍ）ｏｆ

ＲｕⅡ（ＯＥＰ）（ＣＯ）（ｐｙ）（ｂ）Ｈｏｐｆ．Ｆ．Ｒ．，Ｏ’

Ｂｒｉｅｎ．Ｔ．Ｐ．，Ｓｃｈｅｉｄｔ．Ｗ．Ｒ．，Ｗｈｉｔｔｅｎ．Ｄ．Ｇ．

Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄｒｅａｃｔｉｖｉｔｙｏｆｒｕｔｈｅｎｉｕｍ（ＩＩ）ｐｏｒｐｈｙ

ｒｉｎｃｏｍｐｌｅｘｅｓ．Ｐｈｏｔｏｃｈｅｍｉｃａｌｌｉｇａｎｄｅｊｅｃｔｉｏｎａｎｄ

ｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆｒｕｔｈｅｎｉｕｍｐｏｒｐｈｙｒｉｎｄｉｍｍｅｒｓ［Ｊ］．犑．

犃犿．犆犺犲犿．犛狅犮．，１９７５，９７（２）：２７７２８１．

［１２］　（ａ）ＦＵＮＡＴＳＵＫ，ＫＩＭＵＲＡＡ，ＩＭＡＭＵＲＡＴ，

犲狋犪犾．．Ｐｅｒｐｅｎｄｉｃｕｌａｒｌｙａｒｒａｎｇｅｄｒｕｔｈｅｎｉｕｍ ｐｏｒ

ｐｈｙｒｉｎｄｉｍｅｒｓａｎｄｔｒｉｍｅｒｓ［Ｊ］．犐狀狅狉犵．犆犺犲犿．，

１９９７，３６（８）：１６２５１６３５．

（ｂ）ＢＨＡＳＩＫＵＴＴＡＮ Ａ Ｃ，ＳＵＺＵＫＩ Ｍ，ＮＡ

ＫＡＳＨＩＭＡＳ，犲狋犪犾．．Ｕｌｔｒａｆａｓｔｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｄｅｔｅｃ

ｔｉｏｎｉｎｔｒｉｓ（２，２‘ｂｉｐｙｒｉｄｉｎｅ）ｒｕｔｈｅｎｉｕｍ（ＩＩ）ｃｏｍｐｌｅｘ

ｉｎｓｏｌｕｔｉｏｎ：ｒｅｌａｘａｔｉｏｎｄｙｎａｍｉｃｓｉｎｖｏｌｖｉｎｇｈｉｇｈｅｒ

ｅｘｃｉｔｅｄｓｔａｔｅｓ［Ｊ］．犑．犃犿．犆犺犲犿．犛狅犮．，２００２，１２４

（２８）：８３９８８４０５．

［１３］　ＧｅｏｍｅｔｒｙｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎｓｗｅｒｅｐｅｒｆｏｒｍｅｄｗｉｔｈＢ３ＬＹＰ／

６３１ＧｆｏｒｍｏｄｅｌＲｕＩＩ（ＣＯ）（ｐｏｒ）．

（ａ）Ｆｒｉｓｃｈ，Ｍ．Ｊ．Ｇａｕｓｓｉａｎ０３，ｒｅｖｉｓｉｏｎ，Ｄ．０２；

Ｇａｕｓｓｉａｎ，Ｉｎｃ．：Ｗａｌｌｉｎｇｆｏｒｄ，ＣＴ，２００４．Ｄｅｔａｉｌｓ

ａｒｅｓｈｏｗｎｉｎｔｈｅＳｕｐｐｏｒｔｉｎｇＩｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ．

（ｂ）Ｂｅｃｋｅ．Ａ．Ｄ．Ｄｅｎｓｉｔｙ"ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｔｈｅｒｍｏ

ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ．ＩＩＩ．Ｔｈｅｒｏｌｅｏｆｅｘａｃｔｅｘｃｈａｎｇｅ［Ｊ］．犑．

犆犺犲犿．犘犺狔狊．，１９９３，９８：５６４８５６５２．

（ｃ）ＬＥＥＣ，ＹＡＮＧＷ，ＰＡＲＲＲＧ．Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ

ｏｆｔｈｅＣｏｌｌｅＳａｌｖｅｔｔｉｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙｆｏｒｍｕｌａｉｎ

ｔｏａｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｏｆｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｎｄｅｎｓｉｔｙ［Ｊ］．犘犺狔狊．

犚犲犞．犅，１９８８，３７（２）：７８５７８９．

［１４］　Ｔｈｅｍｅｔａｌｃｏｍｐｌｅｘｓｔｒｕｃｔｕｒｅｃｈａｎｇｅｄｕｒｉｎｇｔｈｅｃｈｅｍｉ

ｃａｌｒｅａｃｔｉｏｎｃａｕｓｅｓｔｈｅｉｎｔｅｒｓｙｓｔｅｍｃｒｏｓｓｉｎｇ．

（ａ）ＫＨＡＶＲＵＴＳＫＩＩＩＶ，ＭＵＳＡＥＶＤＧ，ＭＯＲＯ

ＫＵＭＡＫ．Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ，Ｓｔａｂｉｌｉｔｙ，ａｎｄＥｌｅｃｔｒｏｎｉｃａｎｄ

ＮＭＲＰｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＶａｒｉｏｕｓＯｘｏａｎｄＮｉｔｒｉｄｏＤｅｒｉｖａ

ｔｉｖｅｓｏｆ［Ｌ（Ｓａｌｅｎ）Ｍｎ（ＩＩＩ）］＋，ＷｈｅｒｅＬ＝ Ｎｏｎｅａｎｄ

Ｉｍｉｄａｚｏｌｅ．ＡＤｅｎｓｉｔｙＦｕｎｃｔｉｏｎａｌＳｔｕｄｙ［Ｊ］．犐狀狅狉犵．

犆犺犲犿．，２００３，４２（８）：２６０６２６２１．

（ｂ）ＩＷＡＫＵＲＡＩ，ＩＫＥＮＯＴ，ＹＡＭＡＤＡＴ．Ａ

ＤＦＴｓｔｕｄｙｏｎＨｅｔｅｒｏＤｉｅｌｓＡｌｄｅｒｒｅａｃｔｉｏｎｓｃａｔａ

ｌｙｚｅｄｂｙｃｏｂａｌｔｃｏｍｐｌｅｘｅｓ：ｌｅｗｉｓａｃｉｄｉｔｙｅｎｈａｎｃｅ

ｍｅｎｔａｓａｃｏｎｓｅｑｕｅｎｃｅｏｆｓｐｉｎｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｃａｕｓｅｄｂｙ

ｌｅｗｉｓｂａｓｅｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ［Ｊ］．犃狀犵犲狑．犆犺犲犿．犐狀狋．

犈犱．，２００５，４４（１７）：２５２４２５２７．

Ｓｅｅａｌｓｏ，Ｒｅｆ．４（ａ）ａｎｄ（ｂ）．

［１５］　Ｔｈｅｈｅａｖｙａｔｏｍｅｆｆｅｃｔｉｓｒｅｐｏｒｔｅｄｎｏｔｔｏｂｅａｃｒｉｔｉ

ｃａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｉｎｉｎｔｅｒｓｙｓｔｅｍｃｒｏｓｓｉｎｇｏｆ
１ＭＬＣＴ

→
３ＭＬＣＴｏｆＭ（ｂｐｙ）３ｃｏｍｐｌｅｘｉｎｒｅｆ．（ａｄ）．Ｏｎ

ｔｈｅｏｔｈｅｒｈａｎｄ，ｔｈｅｈｅａｖｙａｔｏｍ ｅｆｆｅｃｔｗａｓｏｂ

ｓｅｒｖｅｄｉｎｉｎｔｅｒｓｙｓｔｅｍｃｒｏｓｓｉｎｇｏｆ
１（π，π）→３（π，

π
）ｏｆＭｐｒｏｔｏｐｏｒｐｈｙｒｉｎｉｎｒｅｆ．（ｅ）．Ｔｈｅｅｘｉｓｔ

ｅｎｃｅｏｆｔｈｅｈｅａｖｙａｔｏｍｉｃｅｆｆｅｃｔｉｓｎｏｔｓｕｒｅｉｎｔｈｅ

ｐｒｅｓｅｎｔｗｏｒｋｏｆ
１（π，π）→３（ｄ，π）．Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅ，

ｊｕｓｔａｐｏｓｓｉｂｉｌｉｔｙｏｆｔｈｅｈｅａｖｙａｔｏｍｉｃｅｆｆｅｃｔｗａｓ

ｍｅｎｔｉｏｎｅｄｉｎｔｈｅｍａｎｕｓｃｒｉｐｔ．

（ａ）ＣＡＮＮＩＺＺＯＡ，ＭＯＵＲＩＫＦ，ＧＡＷＥＬＤＡＷ，

犲狋犪犾．．ＢｒｏａｄｂａｎｄＦｅｍｔｏｓｅｃｏｎｄＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅＳｐｅｃ

ｔｒｏｓｃｏｐｙｏｆ［Ｒｕ（ｂｐｙ）３］
２＋？［Ｊ］．犃狀犵犲狑．犆犺犲犿．

犐狀狋．犈犱．，２００６，４５（１９）：３１７４３１７６．

（ｂ）ＧＡＷＥＬＤＡＷ，ＣＡＮＮＩＺＺＯＡ，ＰＨＡＭＶＴ，

犲狋犪犾．．Ｕｌｔｒａｆａｓｔｎｏｎａｄｉａｂａｔｉｃｄｙｎａｍｉｃｓｏｆ［ＦｅⅡ

（ｂｐｙ）３］
２＋ ｉｎｓｏｌｕｔｉｏｎ［Ｊ］．犑．犃犿．犆犺犲犿．犛狅犮．，

２００７，１２９（２６）：８１９９８２０６．

（ｃ）ＣＡＮＮＩＺＺＯ Ａ，ＢＬＡＮＣＯＲＯＤＲＩＧＵＥＺ Ａ

Ｍ，ＮＡＨＨＡＳＡＥ，犲狋犪犾．．ＦｅｍｔｏｓｅｃｏｎｄＦｌｕｏｒｅｓ

ｃｅｎｃｅａｎｄＩｎｔｅｒｓｙｓｔｅｍ Ｃｒｏｓｓｉｎｇｉｎ Ｒｈｅｎｉｕｍ（Ｉ）
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●下期预告

折／衍混合自由曲面式头戴显示器光学系统设计

姜　洋１
，２，孙　强１，谷立山１，刘　英１，李　淳１，王　健１

（１．中国科学院 长春光学精密机械与物理研究所，吉林 长春１３００３３；

２．中国科学院 研究生院，北京１３００３９）

为解决传统头戴式显示器大视场、大出瞳距与小型轻量化之间的矛盾，设计了折／衍混合自由曲面

式头戴显示器的光学系统。方法：利用衍射元件的特殊色散特性对系统进行色差校正；选取最佳的自由

曲面面型组合对系统的像散、彗差、畸变进行校正；由光学塑料（ＰＭＭＡ）注塑成型的自由曲面棱镜形成

离轴结构，使光学系统结构紧凑、便于装调。系统出瞳距离１７．４ｍｍ，出瞳直径４ｍｍ，对角线视场，光

学系统的点斑ＲＭＳ直径小于，各视场光学调制传递函数在３０ｌｐ／ｍｍ时大于０．１，系统畸变小于１０％。

实际分析结果表明系统具有良好的成像质量，系统像差特性满足目镜系统的成像要求，可以达到虚拟现

实各领域的实际需求。
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