
第六章 分子振動與 IR/Raman 光譜計算 

 

 
對雙原子分子而言，分子的簡諧振動頻率可由下式求得 
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力常數 k 可在平衡鍵長下將位能曲線對鍵長做二次微分得到。然而對多原子分子情況

就變的很複雜，因為位能函數與所有原子的座標都有關，原子核的運動狀態無法直接由

薛丁格方程式解出。在平衡結構附近，分子的位能可以表示為以下的泰勒展開式 
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其中 V(0) 為平衡結構時的能量，可設為零，n 代表分子中原子的數目，而所有的微分

都是在平衡結構下做的，因此所有的一次微分項也都為零。若我們忽略高次項，則 (2) 

式可化簡為 
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其中 kij 稱為 force matrix element. 雖然 (3) 較 (2) 簡化很多，但由於位能還是太複雜，

所有的振動座標都 couple 在一起，仍無法幫我們解決分子振動的問題。然而，我們可

以裡用線性代數的技巧做座標變換來進一步簡化這個問題，我們先定義所謂的 

mass-weighted coordinates 
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mi 是 xi 所代表原子的質量，由此，(3) 式可以改寫成 
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從對稱矩陣的性質我們可以發現如果我們定義 
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其中 X 是 K 矩陣的 eigenvectors 所構成的矩陣，也就是說定義一組新的座標 Qi，每

一個 Qi 都是原來所有的 qi 之線性組合，這些 Qi 常被稱為是 normal coordinates，由

此我們可以進一步證明出 
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此處的i 是 mass-weighted cartesian force matrix K 的 eigenvalues; 這也就是說分子在

穩定結構附近運動的能量變化可以寫成 3n 個獨立的類似簡諧運動位能之和。 

在動能方面，所有原子的動能和可寫成 
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因此，動能及位能都可以很簡單的用獨立的 normal coordinates 來描述。由上，在古典

力學中的總能量可以寫成 
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若將上式轉換成量子力學的 Hamiltonian，我們得到 
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因此，利用 normal coordinates 我們可將一個 3n 維的問題轉換成 3n個一維的問題。 (10) 

式可看成是 3n 個獨立的簡諧運動，而力常數就是 force matrix K 的 eigenvalues。 因

此，量子力學中 (10) 式能量的 eigenvalues 為 
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振動頻率可表示成 
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而振動零點能可寫成 
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 由此，我們將多原子分子振動的問題簡化成求 force matrix K之 eigenvectors 及 

eigenvalues 的線性代數問題。當然，Kij 的值實際上還是要靠量化計算求得。 

實際上在求 eigenvalues 時，我們發現對非線性分子會有六個 eigenvalues 很接近零，而

這些值所對應 eigenvectors 代表的運動是分子的平移 (translation) 與轉動 (rotation)；因

此非線性分子真正的振動頻率只有 3n – 6 個，而線性分子因為只有二種旋轉模式，振

動頻率則是有 3n – 5個。 

 

 我們在測量 IR 或 Raman 光譜時觀察到的訊號就是來自於分子各種不同 normal 

mode振動能階的躍遷，通常是從 v = 0 躍遷到 v = 1，因為在室溫下絕大多數的分子的

振動是處於基態，harmonic oscillator selection rule 也告訴我們v = ± 1。然而，並不是

所有的振動模式都可以在 IR/Raman 光譜中看到，依照 selection rule, 在 IR 中只能看

到振動過程中 electric dipole moment 有變化的模式，而在 Raman 中只能看到 electric 

polarizability 有變化的模式，在高對稱性的分子中，許多振動模式是 IR or Raman 

forbidden，所以這二種光譜技術常可提供互補的資訊。 比如說含有中心對稱的分子，

selection rule 告訴我們如果是 IR active 的模式就一定是 Raman inactive；相反的，如

果是 Raman active 的模式就一定是 IR inactive (有可能都是 inactive)。以下是計算甲烷

振動光譜的 input file 以及由 GaussView 畫出的 IR/Raman 模擬光譜。 

 



%NProcShared=4 

%mem=64MW 

#MP2/6-31+G(d,p) OPT FREQ=Raman 

 

CH4 Frequency 

 

0 1 

 C                 -0.69444443    0.59259258    0.00000000 

 H                 -0.33779000   -0.41621742    0.00000000 

 H                 -0.33777159    1.09699077    0.87365150 

 H                 -0.33777159    1.09699077   -0.87365150 

 H                 -1.76444443    0.59260577    0.00000000 

 

 

 

甲烷分子共有九個振動模式，全部都是 Raman active，但其中有三個是 IR inactive。 
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