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复杂分子振动谱中的对称性∗
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复杂分子的振动谱一般分为基团频率和指纹频率两部分, 研究发现有些复杂分子其振动谱中指纹频率存
在一定的对称性, 例如作为分子探针的异硫氰基 -孔雀石绿 (malachite green isothiocyanate, MGITC) 分子,
其指纹频率具有U(5)对称性. 本文介绍分子振动谱的U(5)模型并用其拟合MGITC低激发谱, 发现理论与
实验结果符合较好.
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1 引 言

复杂分子具有大量的原子, 因而具有许多的振
动自由度和复杂的振动谱. 这些分子常常由几个集
团所组成; 集团之间相对运动产生的振动, 其频率
较低, 一般在 1400 cm−1之下, 显示整体分子的特
征, 称为指纹频率. 集团内原子相对运动产生的振
动频率比较高, 一般在 1400 cm−1以上, 显示基团
特性, 称为基团频率. 我们发现有些复杂分子其振
动谱中指纹频率存在一定的对称性 [1−5]. 例如作为
分子探针的异硫氰基 -孔雀石绿 (malachite green
isothiocyanate, MGITC) 分子, 它由三个苯环所组
成, 附带两个氨基和一个异硫氰基, 它的化学式
为C24H25N3S, 其结构如图 1所示. 由于异硫氰基
极易贴附在金、银等金属粒子表面, 大大增强了表
面拉曼散射 (surface-enhanced Raman scattering,
SERS)[6], 它比没有异硫氰基的孔雀石绿 (mala-
chite green, MG)分子的拉曼散射强度超过两个量
级 [7], 因而使MGITC作为拉曼探针分子, 在生物
和医学领域广泛使用 [8,9]. 本文首先介绍描述分子
振动谱的U(5)模型, 对MGITC分子的低激发振动

谱进行计算 [10−12], 并将结果与实验进行比较.
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图 1 MGITC的结构图

2 描述分子振动谱的U(5)模型

在U(5)模型中 [13]其基矢应是五种玻色子. 由
于分子能级之间跃迁主要是电偶极EI跃迁, 因此
在描述分子振动谱的U(5)模型中选择五种玻色子

为: S, A和Vm, 其中m = 0,±1, 它们满足玻色算
符的对易关系
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[S, S+] = 1, [A,A+] = 1, [Vm, V +
m′ ] = δmm′ ,

[S, S] = SV +
m = · · · = [V +

m , V +
m′ ] = 0.

群 U(5)的 25个 生 成 元 为: (S+S)(0),
(A+A)(0), (V +Ṽ )(0), (V +Ṽ )

(1)
m , (V +Ṽ )

(2)
m ,

(V +S)
(1)
m , (S+Ṽ )

(1)
m , (V +Am)(1), (A+Ṽ )

(1)
m ,

(S+A)(0)和 (A+S)(0), 式中 Ṽm = (−1)1−mV−m,
括号表示角动量耦合, 如

(V +Ṽ )(0) =
∑
mm′

⟨1m, 1m′|00⟩(−1)1−m′
V +
mV−m′ .

系统的哈密顿量可以展成生成元的级数 [14],
取到二项式, 其一般形式为

H = C(0) + C
(1)
1 (S+S) + C

(1)
2 (A+A)

+ C
(1)
3

∑
m

(V +
m Ṽm)

+
2∑

l=0

C
(2)
l [(V +V +)l(Ṽ Ṽ )l](0)

+ C
(2)
3 [(V +V +)(0)(SS)(0)

+ (S+S)(0)(Ṽ Ṽ )(0)](0)

+ C
(2)
4 [(V +V +)(0)(AA)(0)

+ (A+A+)(0)(Ṽ Ṽ )(0)](0)

+ C2
5 [(S

+S+)(0)(SS)(0)](0)

+ C
(2)
6 [(A+A+)(0)(AA)(0)](0)

+ C
(2)
7 [(V +S+)(1)(Ṽ S)(1)](0)

+ C
(2)
8 [(V +A+)(1)(Ṽ A)(1)](0).

将哈密顿量算符H在群U(5)的不可约表示中对角

化, 即可得到分子的振动能谱. 在一般情况下要进
行数值解, 只有当H具有某种动力学对称性, 即它
能用群U(5)的子群链的Casimir算符表示时, 可以
解析求解. 对于U(5)群包括三维正交群O(3)为子

群的群链有 [15]

(I) U(5) ⊃ U(4) ⊃ O(4) ⊃ O(3),

(II) U(5) ⊃ O(5) ⊃ O(3).

在这种情况下, 系统的哈密顿量可以表示为

H = B0 +B1C1(U(5)) +B2C2(O(5))

+B3C2(U(4)) +B4C2(O(4))

+B5C2(O(3)),

其中C1(U(5))是群U(5)的线性Casimir算符,每一
个C2是对应群的二次Cssimir算符, 而动力学对称
性 (I)和 (II)分别对应B2 = 0和B1 = B3 = B4 =

0. 下面就群链 (I) 进行讨论, 并用来拟合MGITC
的低振动谱.

3 动力学对称性U(5) ⊃ U(4) ⊃ O(4)

⊃ O(3)

在群链 (I)的极限情况下, 系统的哈密顿量可
以写为

H =H0 + EC1(U(5)) +AC2(U(4))

+BC2(O(4)) +DC2(O(3)),

式 中C1(U(5))是U(5)群 的 一 次Casimir算 符,
C2(U(4)), C2(O(4)), C2(O(3)) 分别是U(4), O(4)

和O(3)的二次Casimir算符.
由于分子振动可以是横向, 也可以是纵向, 因

此至少应有两类玻色子, 其玻色子数分别为N1,
N2. U(5)群的不可约表示由配分 {N1, N2}表示.
下面讨论在U(5)群不可约表示取配分 {N1, N2}
时, 群链 (I)中各子群不可约表示量子数可取的数
值. 这时U(4)群的不可约表示将由配分 [n1, n2]表

示, [n1, n2]可取的数值从以下约化公式得到

[N1, N2] = [N2]⊕ [N2 + 1]⊕ · · · ⊕ [N1]

+ [N2, 1]⊕ · · · ⊕ [N1, 1]

⊕ [N2, 1]⊕ · · · ⊕ [N1, N2].

O(4)群 不 可 约 表 示 量 子 数 用 (ω1, ω2)表 示.
(ω1, ω2)取值是 [n1, n2]各种可能的收缩之和:

[n1, n2] = (n1, n2)⊕ (n1 − 1, n2 − 1)

⊕ (n1, n2 − 2)⊕ (n1 − 2, n2)⊕ · · · .

在O(4)向O(3)的约化中, 每个 (ω1, ω2)相应

O(3)不可约表示量子数L可取的数值为

2ω2, 2(ω2 + 1), · · · , 2ω1,

在量子数ωi前的数值表示各值可取的次数. 上式
表示每个L值可以取两次. 在对称性不破损的情况
下, O(4)向O(3)约化时, 出现两组L值是简并的,
为使这两组L的能量分开, 常引入非群参数 δ使对

称性部分破缺.
在这种情况下, 系统的态矢量表示为

|{N1, N2}, [n1, n2], (ω1, ω2), δLM⟩,

在该态上哈密顿量的本征值为

E =E0 + E1N2 +A[n1(n2 + 4) + n2(n2 + 3)

+B[ω1(ω1 + 2) + ω1(ω1 + 1)]
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+DL(L+ 1) + δτ.

在现有分子振动谱中, 习惯用振动量子数 ν1,
ντ2 和 ν3表示, 它们与不可约表示量子数关系取为

N2 = 2ν2, n1 = N1 − 2ν1, n2 = ν2 − τ,

ω1 = N1 − 2ν1 − 4ν3, ω2 = 0,

用振动量子数来表示分子能谱为

E = E0 + 2E1ν2 +A[(N1 − 2ν1 + 4)

× (N1 − 2ν1 + 4) + (2ν2 − 2τ)(2ν2 − 2τ + 3)

+B[(N1 − 2ν1 − 4ν3)(N1 − 2ν1 − 4ν3 + 2)

+ ω1(ω1 + 1)] +DL(L+ 1) + δτ.

表 1 MGITC振动的低激发谱

ν1 ντ2 ν3 计算值/cm−1 实验值/cm−1

0 21 0 208 208
1 00 0 445 439
1 10 0 542 533
1 11 0 568 580
1 31 0 730 733
1 32 0 782 763
0 00 1 800 800
0 11 1 920 920
2 10 0 986 979
2 30 0 1171 1174
2 32 0 1226 1217
1 11 1 1356 1365
1 21 1 1450 1448
1 30 1 1515 1490
0 00 2 1570 1584

4 MGITC振动的低激发谱

由图 1可见, MGITC分子基本上由三个集团
所组成, 其低振动激发谱主要由集团之间相对振动
所产生, 因此其对称性可用描述三原子分子振转谱
的U(5)模型来描述 [13]. 量子数N1应包括所有可

能振动量子数之和, 在计算中我们取比较大的值,
即N1 = 90, 再通过几个典型低激发态能量的拟合
给其他参数值为

E0 = 10448 cm−1,

E1 = 47.62 cm−1,

A = − 0.12782 cm−1,

B = − 1.1320 cm−1,

δ = 24.72 cm−1.

利用这些参数计算MGITC的振动的低激发谱, 并
与文献 [7, 8, 16]实验结果进行比较, 如表 1所示,
其结果比用半经典理论数值计算结果要好一些 [17].

5 结 论

我们发现某些复杂分子如MGITC, 其集团相
对运动产生的低激发谱存在一定的对称性, 可用某
些幺正群的不可约表示来对其分类. MGITC和孔
雀石绿 (MG) 等三集团分子可以用U(5)群, 对两
集团的对称分子可以用简单一点的U(4)群, 对多
集团的对称分子可能要用更高阶的幺正群. 它们不
仅能给出对应分子指纹频率的低激发谱, 也可以用
这模型研究这些分子振动态有关的其他物理过程,
如受激Raman散射.
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Abstract
The vibration spectra of complicated molecule are generally divided into group frequency and ridge frequency.

The ridge frequency has a certain symmetry in the vibration spectra of some complicated molecules, such as the ridge
frequency of malachite green isothiocyanate (MGITC) molecule which is a molecular probe and has a U(5) symmetry.
In this article the U(5) symmetry of molecular vibration spectrum is introduced and tested for its fitting to the low
excitation spectrum of MGITC, we find that the theoretical value conforms to the experimental results.
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