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摘要    近年来关于分子模糊对称性的工作多属于模糊点对称性的研究. 关于模糊

空间对称性探讨较少. 只曾对线状一维模糊周期分子进行过一些分析. 本文在此基

础上进一步对于较复杂的平面一维模糊周期分子——直链共轭多烯(简称为共轭多

烯)分子进行了较仔细的探讨. 除模糊平移变换外, 这里还将涉及模糊的螺旋旋转和

滑移反映等空间变换. 此外, 还讨论了存在其中的其他模糊点对称变换. 对于点对

称元素的变动导致的模糊对称性特征, 往往和某种空间对称变换的模糊对称性特征

相关. 对于分子轨道, 除模糊对称变换的隶属函数外, 分析了所属不可约表示成分. 
对这些分子的某些性质和其模糊对称性特征之间的相关性进行探讨.  
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1  引言 
在理论化学领域, 模糊对称性是一个十分有意

思的议题, 曾得到不少重要结果 [1~11]. 在我们以往的

工作中曾提出一些研究分子和分子轨道(MO)的模糊

对称性特征的方法 [12,13] . 基于这些方法我们开展了

对于静态和动态分子体系模糊对称性特征的一些研

究 [14~19] . 其中大多数是有关模糊点对称变换特征的

探讨. 关于模糊空间对称性方面, 只以聚炔及其氰化

物为例, 讨论了具有模糊一维周期性的线状分子 [17] . 
关于研究三维空间中仅在一个特殊方向具有周期性

客体的对称性研究常借助于柱面群, 3
1G [20,21]. 一般地 

说关于 n 维空间中仅在一个特殊方向具有周期性客

体的对称性研究可借助于群, . 对于聚炔及其氰化

物这类在一个特殊方向具有周期性线状分子可作为

具有模糊 对称性进行探讨. 本文对于在一个特殊

方向具有周期性的平面分子可作为具有模糊 对称

性进行探讨. 在 对称性体系中具有的空间对称变

换只有平移一种, 而在 对称性体系中具有的空间

对称变换还可能是螺旋旋转和滑移反映. 本文将以

具有 的 ta/2 群的模糊对称性的共轭多烯分子为例

进行探讨. 具有更复杂的模糊 与 对称性的体

系, 将在我们后续的论文中探讨.  
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2  分子骨架的模糊对称性 

2.1  分子几何 

共轭多烯分子的经典结构式中单、双键交替联接

可以有 cis-与 trans-两种不同方式, 分子可具有多种

多样的构象. 为便于讨论, 考察其近似的(模糊的)一
维空间平移对称性, 本文中选定分子具有近似线状

结构. 如图 1(a)所示. 所有原子在同一平面上, 它具

有 ta/2 群的对称性.  
图中碳氢键为单键(C–H), 碳碳键交替为单键

(C–C)与双键(C=C). 这里水平的碳碳键是同类型的

键. 而斜的碳碳键是为另一类型的键. 由于共轭效应, 
单、双键有均匀化趋势. 当碳原子数目很大时, 可视

为一维晶体. 沿图中水平线 AB 方向展开. 其一维晶

胞可以有不同的选定方式. 图 1(b)与(c)为其中两种不 
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图 1  (a)共轭多烯分子中的一段碎片示意图; (b)一维 cis-晶胞; (c) 一维 trans-晶胞 
图中 C 代表碳原子, 小圈○代表氢原子 

 
同选定方式的晶胞. 当然也可以采用其他方式选定

晶胞. 本文中主要采取图 1(b)的方式. 体系沿AB方

向向左或向右平移有限(m)个晶胞后复原. 在此平移

变换 下, 体系不变. 即具有平移变换 的空间

群对称性. 在此m可正、可负的整数. 图 1(b)和(c)所
示两种方式选定的晶胞中四个碳原子分别按cis-和
trans-方式连接, 这两种晶胞分别具有C

( )T̂ m ( )T̂ m

2v和C2h点群

的对称性. 有关分子几何描述的笛卡尔坐标系可以

选择分子平面为一坐标平面, 直线AB方向为一坐标

轴方向. 坐标系的原点可取在分子的中心而通过原

点与直线AB正交的两个方向被确定为另两个坐标轴. 
这两个方向分别处于分子平面上和垂直于分子平面

的方向.  
共轭多烯, H(C2H2)nH, 当n为偶数时, 分子中心

为单键当n为奇数时, 分子中心为双键, 取图 1(a)中
水平碳碳键为中心时分子具有C2v点群对称性, 而取

图 1(a)中斜的碳碳键为中心时分子具有C2h点群对称

性. 一般情况下除有特殊说明, 在本文中讨论的是具

有C2v点群对称性的共轭多烯分子. 对于取代的共轭

多烯以及共轭多烯中碳原子为其他杂原子时, 其对

称性下降, 但本文讨论的方法也可分析其模糊点群

对称性. 对于包含有限个原子组成的共轭多烯分子 
其定向结构虽然可以保持C2v或C2h点群完善的对称性

不能严格保持有关空间群完善的对称性, 只能讨论

其有关的模糊对称性. 有关分子的骨架和MO关于相

应点群对称变换的隶属函数均为一 , 对于按类似

C2v(或C2h)点群对称性的方式[图 1(b)或(c)]选定晶胞, 
只有模糊的C2v(或C2h)点群对称性.  

对于按图 1(a)排列包含无限多晶胞的一维晶体, 

具有空间平移变换 的对称性, 其中 m 为整数. 对

于半整数的 m′, 可以具有空间变换：滑移反映和螺旋

旋转变换的对称性. 当图 1(a)为有限晶体时, 这些对

称性都成为模糊对称性. 考虑直线AB为一个二重轴, 

相应变换记为 . 考虑通过 AB 并与分子平面正

交的平面为一镜面, 相应变换记为 . 此一维无

限晶体可以具有联合变换： 

( )T̂ m

2(AB)Ĉ

( )M̂ AB

  (1-1) ( ) (AB) (AB) ( ) G(AB)
ˆ ˆ ˆ ˆ ˆT M M T Mm m′ ′= ≡

和 
   (1-2)  ( ) 2(AB) 2(AB) ( ) S2(AB)

ˆ ˆ ˆˆ ˆT C C T Cm m′ ′= ≡

的对称性. 这两种联合变换即依次为滑移反映和螺 
旋旋转 .  这里关于单独的平移变换 和点变换

与 的对称性都不存在, 而只存在关于其 
( )T̂ m

2(AB)Ĉ (AB)Ĉ
联合变换的对称性. 当然对于有限的“一维周期的平

面晶体”共轭多烯来说, 这两种联合变换也只存在模

糊对称性.  

“一维周期的平面晶体”具有 对称性 ,  属于

可能的对称群有七个. 本文涉及的是其中比较复 

2
1G

2
1G

杂的ta/2 群[20,21]. 我们上述的晶胞可以看作由通过某

种对称或模糊对称变换相关联的两个结构单元所 
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组成.  
这里图 1(a)是聚乙炔(一种低维有机导体)的一种

构象, 其中单双键按顺-反式或反-顺式排布. 在低温

合成的聚乙炔主要产生此种形式. 高温时可转变为

反-反式的排布, 至于顺-顺式排布的聚乙炔是非平面

的分子, 属于 群.  3
1G

2.2  计算细节 

本文对于共轭多烯分子中原子的编号采用两个

数字：(jc, ja). 其中jc(允许值为 0, 1, 2, …, Nc−1)为原

子所在晶胞的编号, ja为原子在晶胞中的位置编号. 
碳原子ja允许值为 1, 2, 3 或 4, 与这些碳原子邻接的

氢原子ja编号分别为 1′, 2′, 3′或 4′. 注意两端的端晶

胞可以是不完整的. 端晶胞中有个别的碳原子位置

上存在的是氢原子. 当原子指标YJ在对称变换 的

作用下转化为Y

Ĝ

GJ那么该分子M关于对称变换 的隶

属函数

Ĝ
[12~14]：  

   (2-1) Y J GJ J
ˆ(G;M) ( ) / ( ),μ = Υ ΛΥ Υ∑ ∑ J

)

在此对称变换 可以是点对称变换也可以是空间对

称变换. 这里 J=(jc,ja); 从而

Ĝ

J ( ,jc ja=∑ ∑ 为双重求

和, 求和区间遍及所有晶胞和所有原子. 可表示为： 

Y

( , ) ( , ) ( , )( , ) ( , )

ˆ(G;M)

( ) (jc ja gjc gja jc jajc ja jc ja

μ =

⎡ ⎤ ⎡ )Υ ΛΥ Υ⎣ ⎦ ⎣∑ ∑ ⎤
⎦ (2-2)

 

上式分母(记为Dn)实为共轭多烯分子中各原子的指

标之和, 与相应的对称变换 无关. 这里 1/DĜ n为各原

子指标的归一化因子. 对于分子骨架, 以原子序数为

原子指标[12~14]. 因此对于共轭多烯分子H-(C2H2)n-H,
相应的上述隶属函数表达式(2-2)中分母之值为Dn = 
14n+2.  

显然(2-2)上式中分子部分(记为Nm)与对称变换

有关, 为求其值首先要分析指认J原子在对称变换

的作用下转化成为的GJ=(gjc,gja)原子. 考虑包含

Nc(奇数)个晶胞(编号为 0, 1, 2,…, Nc−1)的共轭多烯

分子. 此分子和包含中心碳碳键的晶胞均具有C

Ĝ

Ĝ

2v点

群完善的对称性. 在恒等变换和关于以分子平面为

镜面的反映变换, 或 : ˆ ˆG E= M̂m

 gjc jc=   (3-1) 

 gja ja=   (3-2) 

而关于C2v点群中的另两个对称变换, 或  2
ˆ ˆG C= VM̂

 1gjc Nc jc= − −   (4-1) 

   (4-2) 
(1, 2,3, 4) (4,3, 2,1) 
(1', 2 ',3', 4 ') (4 ',3', 2 ',1')

g
g

=
=

和

完善对称性相关的对称元素选定方式是唯一的, 其
隶属函数为一. 也可以按其他方式选定对称元素, 但
这样只存在相应的模糊对称性 ,  其隶属函数小于 

一 [12,13]. 对于 或 , 如果将对称元素(二重

轴或镜面)沿AB方向右平移l/2 个晶胞‘长度’的这样

变换, 或 , 上式将变为： 

2
ˆ ˆG C= VM̂

2
ˆ ˆG C ( / 2)l= VM̂ ( / 2)l

 N 1cgjc jc l= − − +   (5-1) 

   (5-2) 
(1, 2, 3, 4) (4, 3, 2, 1) 
(1', 2', 3', 4')  (4', 3', 2', 1')

g
g

=
=

和

关于沿 AB 方向左平移 l 个晶胞‘长度’的平移变换, 

： ˆ ˆ ˆG T( ) (T)ll= =

 gjc jc l= −   (6-1) 

 gja ja=   (6-2) 

可见原子J通过这两类对称变换形成的GJ原子可通过

或 互相转换. 因此这两种对称变换的隶属函

数相等. 类似结果在对于聚炔的模糊对称性研究也

存在

2Ĉ VM̂

[17]. 利用(5)、(6)式代入(2)式, 就可以求相应某一

模 糊 对 称 变 换 的 共 轭 多 烯 分 子 的 隶 属 函 数

. 在此考察两种模糊对称变换. 

其一是将对称元素沿AB方向平移l/2 个晶胞‘长度’

变换, 或 , 其二是整个分子沿AB

方向平移l个晶胞‘长度’变换, . 这两

类对称变换均记为 . 其隶属函数相等. 至于式

(2-2)分子部分为： 

2 2
ˆ(G;H-(C H ) -H)nμΥ

2
ˆ ˆG C ( /2)l= VM̂ ( /2)l

ˆ ˆ ˆG T( ) (T)ll= =

Ĝ( )l

-1 -1

( , ) ( , )
0 0
[ ( )] ( ,

Nc Nc

m ja jc ja gjc gja m
jc jc

)jc gjc
= =

Ν = Υ ΛΥ ≡ Ν∑ ∑ ∑ (7) 

上式中的[ ]内项有相同的jc值以Nm(jc,gjc)表之.  
在分析共轭多烯分子骨架的模糊对称性时采用

原子序数为指标, 其相同种的原子具有相同的指标

值. 当jc与gjc均为完整晶胞时, 可得：Nm(jc,gjc)=28. 
当jc与gjc之一为完整晶胞另一为空晶胞时, 可得：

Nm(jc,gjc)=0. jc与gjc之一为完整晶胞另一为不完整的

端晶胞时 , 可得： . 其中( , ) ( ) 7 1m jc gjc te iΝ = Υ = +
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Y(te)为端晶胞中原子指标之和, 端晶胞中含有i个碳

原子和i+1 个氢原子. 对不同端晶胞其Y(te)值可以不

同. 对于包含 i= 0, 1, 2, 3个碳原子的端晶胞, 其Y(te)
值依次为 1, 8, 15, 22. 附带指出在(7)式中有时可能出

现一项Nm(jc,gjc)其jc与gjc都关联端晶胞, 一般可以

略去不顾.  
考查共轭多烯H(C2H2)nH分子, 中心是一个完整

晶胞, 其左右各有m个完整晶胞和一个端晶胞. 共有

2m+1 个完整晶胞和 2 个端晶胞. (2-2)式分母之值为： 
   (8-1) D ( ) 28(2 1) 14 2n m iΜ = + + +

Dn与对称变换 无关. 分子之值为： Ĝ( )l

   (8-2) ˆ(G( ); ) 28(2 1 ) 14 2m l m lΝ Μ = + − + i +

)

因此共轭多烯H(C2H2)nH分子骨架关于上述对称变换

的隶属函数为： 
ˆ ˆ(G( ); ) N (G( ); ) / D ( )m nl lμΥ Μ = Μ Μ  

    (8-3) [28(2 1 ) 14 2] /[28(2 1) 14 2]m l i m i= + − + + + + +

上式可用于计算共轭多烯H(C2H2)nH分子骨架关于模

糊对称变换的隶属函数.  

2.3  分子骨架的隶属函数 

按图 1(a)所示一维无限周期的共轭多烯, 在平移

一个结构单元并联合一个镜面的滑移反映变换

或 二 重 螺 旋 旋 转 的 变 换 = 

下： 

( )
ˆ ˆ ˆG (T(1/ 2)M )ΑΒ= Ĝ

2( )
ˆˆ(T(1/ 2)C )ΑΒ

  (1,2,1', 2 ') (3,4,3',4 ')gjc jc g= =和  
   (9-1) ( 1,2,1', 2 'jc = 或

1   (3, 4,3', 4 ') (1, 2,1', 2 ')gjc jc g= + =和  

   (9-2) (3,4,3' 4 ')jc = 或

当 ls 为奇数时, 同一 jc 晶胞中的原子在这类滑 

移反映或二重螺旋旋转变换 下, 将处于不同的gjc晶
胞中. 在探讨单纯平移空间变换的隶属函数时我们曾

结合C

Ĝ

2v点群中除 和 以外的对称变换 或

平移其相关的对称元素来进行分析, 对于二重螺旋旋

转和滑移反映变换的隶属函数则可结合C

Ê M̂m 2Ĉ VM̂

2h点群中除

和 以外的对称变换Ê M̂m 2Ĉ′ 或 平移其相关的对称

元素来进行分析. 按类似前述方法处理求其相关的隶

属函数. 类似地可以求出移动C

P̂

2v和C2h点群的某些对

称元素条件下, 相应点对称变换有关的隶属函数.  

图 2(a)为不同共轭多烯分子(分子中的碳原子数

2 n 示于横坐标轴 )骨架关于平移对称变换 Ĝ =   

 
图 2  共轭多烯(C2v)分子, H(C2H2)nH, 骨架某些对称变换

的隶属函数  

(a) 关于平移对称变换 的隶属函数 vs 分子中碳原子数; (b)关

于二重螺旋旋转 或滑移反映 变换

的隶属函数 vs 分子中碳原子数; (c)上述隶属函数 vs l 

ˆ(T)l

2( )
ˆˆ(T(1/ 2)C )ls

ΑΒ ( )
ˆ ˆ(T(1/ 2)M )ls

ΑΒ
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ˆ ˆT( ) (T)ll = 的隶属函数变化. 每一曲线的标记为不同l

值所相应的曲线. 表示整个分子向左或向右平移l个
晶胞长度的变换. 图 2(b)为不同共轭多烯分子(分子

中的碳原子数 2n示于横坐标轴)骨架关于 ls次滑移反

映变换 或二重螺旋旋转的变换

的隶属函数变化. 在此包含了平

移奇数ls个结构单元长度(也就是半整数l = ls/2 个晶

胞长度)的变换在其中. 在图 2(a)与(b)中对于固定l值
的隶属函数vs碳原子数曲线是单调增加的, 随着组成

共轭多烯分子中碳原子数的增加, 相应的空间对称

变换愈接近完善的空间群变换, 相应的隶属函数单

调上升趋于一. 这与我们对于聚炔相关研究的结果

( )
ˆ ˆ ˆG (T(1/ 2)M )ls

ΑΒ=

2( )
ˆ ˆˆG (T(1/ 2)C )ls

ΑΒ=

[17]是相符的. 而且图 2(b)中相应于某一半整数值l = 
ls/2 的曲线, 应介于图 1 中l等于其相邻整数的两根这

类曲线之间. 对于固定分子, 按(8-3)式预期对于某一

固定碳原子数的共轭多烯分子, 其相应这类隶属函

数vsl之间应呈线性变化, 这里无论l为整数或半整数

均应满足此种关系. 图 2(c)示出如此的相关直线.  
感兴趣地注意到, 对于最基本的三种空间对称

变换(平移、滑移反映与螺旋旋转)与将对称元素适当

平移变动后的点对称变换具有相等的隶属函数. 事
实上将对称元素适当平移变动后的点对称变换也是

一种复合的空间变换. 和滑移反映与螺旋旋转相似, 
这些变换也可表示为平移变换与某一种点对称变换

的复合. 所不同的是关于滑移反映与螺旋旋转中有

关点对称变换元素(镜面与螺旋轴)与平移方向(图 1(a)
中 AB 线的方向)一致. 而在此变动的对称元素(镜面

与螺旋轴) 与平移方向正交. ta/2 群中就包含这类复

合的对称变换.   
在有机同系物中存在所谓的同系线性规律性[22]. 

我们曾指出对于聚炔分子同系物的某些性质与其分

子骨架关于平移对称变换的隶属函数之间存在这类

同系物之间的线性关系. 对于共轭多烯也存在这类

规律性. 图 3 示出一些共轭多烯有关几个谱带的波 
数[22~24]. 其中图 3(a)示出波数vs 共轭多烯分子中碳

原子数目单调非线性下降的变化. 图 3(b), (c)分别示

出波数  vs 关于几种空间变换 : 或

的隶属函数的隶属函数之间的接近 

( )
ˆ ˆ(T(1/ 2)M )ls

ΑΒ

2( )
ˆˆ(T(1/ 2)C )ls

ΑΒ
 

线性的单调变化 , 其中 ls 在图 3(b), (c)中依次为   
1,2 (l= 0.5 ,1). 

 

图 3  共轭多烯的光谱谱带与分子某些模糊对称性的同系

线性关系. 不同点代表相应的 D~A 谱带 
(a) 波数 vs 分子中的碳原子数; 其余为波数 vs 一些空间变换的隶

属函数 
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3  分子轨道的模糊对称性 

3.1  计算细节 

本文中共轭多烯的MOs计算, 利用高斯程序[25]

实现. 在一定层次(一般用AM1 法)上计算出优化的

LCAO-MO. 在此基础上进行有关模糊对称性的计算. 
对于共轭多烯的MO可以表示为： 

     

(10)

 

2 1

0

1

0

( , , ) ( , , )

( ),

Nc

ja iao
js

n

a js ja iao js ja iaoρ ρ

ρ
ν

φ

ν

−

=

−

=

Ψ =

= Ψ

∑ ∑ ∑

∑

其中φ(js,ja,iao)为共轭多烯分子一维晶体中第 js 个结

构单元中 ja 原子的 iao 原子轨道(AO). 此分子可依前

面讨论的方式分为 Nc 个晶胞, 每个晶胞可分为两个 
结构单元共Ns = 2Nc个结构单元, js求和区间由 0 至

Ns−1=2Nc−1. 完整晶胞的结构单元中包括两个碳原

子和两个氢原子, 端晶胞中由于存在可能的虚原子, 
包含的原子数目将减少, ja将对结构单元中所有原子

求和. 而iao为对每原子中的AO求和. 对于每个氢原

子只涉及一个 1s-AO, 对于每个碳原子按AM1 法涉

及四个Aos: 2s-, 2px-, 2py-和 2pz-AOs. 对MO按模糊

对称性分析可以分解为具有不同不可约表示ν的轨道

Ψρ(ν)的叠加组合.  

3.1.1  MO 的隶属函数 

共轭多烯MO的隶属函数, 原则上可以利用(2-2)
式计算 . 但要注意几点 . 其一是由于在一个MO中 , 
对于同一原子可能涉及多个AO , 因此需要以AO的

指标来取代原子的指标. 其二是不再以原子序数为

指标, 同种的原子, 无论是否相同的AO, 其指标可

以不同. 因此对MO的隶属函数计算要比对分子整体

骨架的隶属函数计算要复杂得多. 此外为计算方便, 
我们用结构单元来替代晶胞进行隶属函数的计算 . 

代替(2-2)式, 对于Ψρ-MO关于对称变换 的隶属函

数为： 
Ĝ

2 1

( , , ) ( , , )
0

2 1

( , , )
0

ˆ(G; )

[ (

( ),

Nc

js ja jao gjs gja gaoja iao
js

Nc

jc ja jaoja iao
js

ρμΥ

−

=

−

=

Ψ =

Υ ΛΥ

Υ

∑ ∑ ∑

∑ ∑ ∑

上式中Y与Ψρ有关. 在MO的模糊对称性探讨中是采

用LCAO系数的平方作为相应的AO的指标[12~14], 也
就是： 

  (12) ( , , ) ( , , ) ( , , ),jc ja jao a js ja iao a js ja iaoρ ρ
∗Υ =

其中 与 互共轭, 如为实数时,

则二者相同. 关于分子整体骨架存在的相应某种变换

的对称性. 虽然其Ψ

( , , )a js ja iaoρ
∗ ( , , )a js ja iaoρ

Ĝ ρ-MO也应具有这种对称性, 虽

然这并不意味着 与 相

同. 但 

( , , )a js ja iaoρ ( , , )a gjs gja giaoρ

 ( , , ) ( , , )Y Yjc ja jao gjc gja gjao=   (13) 

仍应成立. 在对于共轭多烯分子骨架的探讨中存在

关于变换 与变换 或 的隶属函数

相 等 关 系 , 以 及 变 换 和 变 换

的隶属函数与移动对称元素某一定位

置后的对称变换

ˆ(T)l
2Ĉ ( / 2)l VM̂ ( / 2)l

2(AB)
ˆˆ(T(1/2)) )lsC

(AB)
ˆ ˆ(T(1/ 2)M )ls

2Ĉ′ 或 相关的隶属函数相等关系对

于Ψ
P̂

ρ-MO仍然成立.  

3.1.2  MO 有关点对称不可约表示成分 

对于我们考查的共轭分子其MO与整体骨架, 都
具有完善的C2v点群的对称性. 在利用高斯程序[25]计

算时得到的标准坐标取向是依据如此的对称性确定

的. 在如此选定的坐标系和点群对称元素下, 分子骨

架和MO相应于C2v点群中所有对称变换的隶属函数

均等于一. 其MO关于C2v点群的不可约表示都是纯的. 
其σ-MO关于分子平面的反映变换都是对称的, 只可

以具有A1或B2不可约表示, 而π-MO关于分子平面的

反映变换都是反对称的, 只可以具有A2或B1不可约

表示. 当C2v点群中的二重轴以及垂直分子平面的镜

面与分子平面的相交线(也就是z轴) 在分子平面上向

左、右平移. 那么MO不再具有纯的不可约表示. 而是

某些不可约表示的叠加. 由于在此模糊点群中, 关于

分子平面对称元素(镜面)没有变化, 因此其σ-MO所

属的模糊表示只可以是A1与B2不可约表示的叠加 , 
而其π-MO所属的模糊表示只可以是A2与B1可约表示

的叠加, 因此我们可以选择其中一种二阶对称变换

考查MO相应于该变换的表示中对称成分XĜ g与反

对称成分Xu并将其分别指认为MO可能的两种不可约

表示的成分. 例如对于Ψρ-MO(10), 在采用归一化的

)] /    

(11)
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LCAO系数时按 [12~14]中介绍的方法 . 对于其归一化

LCAO系数, 按二阶对称变换 分解为对称的(g)和反

对称(u)的两部分： 
Ĝ

3.1.3  MO 有关空间对称不可约表示成分  

( , , ) ( ; , , ) ( ; , , )a js ja iao a g js ja iao a u js ja iaoρ ρ ρ= + ,

=

(14) 

对共轭多烯分子空间对称性有关不可约表示成

分的情况要复杂得多. 这是由于相关的空间对称变

换是高阶的, 可以涉及众多种的不可约表示. 对于这

里讨论的共轭多烯分子涉及具有G1
2对称群中模糊的

较复杂的ta/2 群[22,23]. 作为一维无限晶体的共轭多烯

分子在ta/2 群中包含的空间对称变换有： S S
ˆ ˆ{T T } j , 

S 2(AB)
ˆˆ{T } jC , S (AB)

ˆ ˆ{T M } j  以及 . 其中

为沿AB方向平移一个结构单元长度的变换, 

S S m
ˆ ˆ ˆ{T T } Mj

ST̂

2( )Ĉ ΑΒ

为以AB为二重轴的旋转变换,  和 为分别

以分子平面和以通过AB与分子平面垂直的平面为镜

面的反映变换 . 指数 j为整数 . 注意这里单独的 , 

M̂m ( )M̂ ΑΒ

ST̂

2( )Ĉ ΑΒ 和 ( )M̂ ΑΒ 变换都不是分子所具有的对称变换. 

当 2j j′= 为偶数时,  

在 作用下, 相应的归一化 LCAO 系数: Ĝ
( , , )

( ; , , ) ( ; , , )

a gjs gja giao

a g gjs gja giao a u gjs gja giao
ρ

ρ ρ

=

+
 

  (15) ( ; , , ) ( ; , , ),a g js ja iao a u js ja iaoρ ρ= −

容易证明存在以下等式： 
2 2

2 2

( , , ) ( , , )

( ; , , ) ( ; , , )

a js ja iao a gjs gja giao

a g js ja iao a u js ja iao
ρ ρ

ρ ρ

+

+
 

  (16) 2 2( ; , , ) ( ; , , ),a g gjs gja giao a u gjs gja giaoρ ρ+ +

对于Ψρ-MO的对称与反对称表示成分分别为： 

   (17-1) 
2 1

2

0
Xg ( ; , , ),

Nc

ja iao
js

a g js ja iaoρ

−

=
= ∑ ∑ ∑ / 2 '

S ( ) S 2( ) S S C
ˆˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ{T M } {T C } {T T } {T } ,j j j

ΑΒ ΑΒ= = = j

m

(18-1) 
2 1

2

0
Xu 1 Xg ( ; , , ),

Nc

ja iao
js

a u js ja iaoρ

−

=
= − = ∑ ∑ ∑ (17-2)    (18-2) / 2 '

S S C
ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ{T T } M {T } M ,j j

m =

其中 为沿 AB 方向平移一个晶胞长度的变换. 当CT̂

2 ' 1j j= + 为奇数时,  附带指出, 对于有些AO相应特定的对称变换 , (15)

式的后一等式相差一负号. 如 , 利用(17-1), 

(17-2)式我们就可以指认Ψ

Ĝ

V
ˆ ˆG M=

ρ-MO的表示成分 . 如果

Ψρ-MO为π-MO, 其对称表示成分Xg为B1的不可约表

示成分X(B

   (18-3) '
S ( ) C S ( )

ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ{T M } {T } {T M },j j
ΑΒ ΑΒ=

   (18-4) '
S 2( ) C S 2( )

ˆˆ ˆ ˆ{T C } {T } {T C },j j
ΑΒ ΑΒ= ˆ

对于共轭多烯分子 , 按Bloch定理和Born-Karman边
值条件[26]处理, 关于上述对称变换的不可约表示的

特征标可示于表 1 中 . 其中 exp(2π / 2 )i Ncε = =  

. 注意我们在表 1 中用虚线将其特征标值

分为四个区块, 左侧两个区块与右侧的两个区块相

应的对称变换的差异在于一个以分子平面为镜面的

反映变换 . 表中上面两个区块中的特征标值一一

对应相同, σ-MO属于这类情况. 表中下面两个区块

中的特征标值一一对应具有相同数值但差一负号 , 
π-MO属于这类情况. 因此考查σ-MO的不可约表示

成分时, 只需考查表 1 上面两区块所相关的表示; 考
查π-MO   的不可约表示成分时, 只需考察表 1 下面

两区块所相关的表示. 事实上在确定了MO为σ-MO
或π-MO之后, 我们只需利用表 1 中左侧其中的一个

区块即可.  

exp(π /i Nc

B1), 反对称表示成分Xu为A2的不可约表示

成分X(A2). 而如果Ψρ-MO为σ-MO, 其对称表示成分

Xg为A1的不可约表示成分X(A1), 反对称表示成分Xu
为B2的不可约表示成分X(B2).  )

M̂m

如果我们考查的共轭分子整体骨架, 具有完善 
的C 2h点群的对称性, 也可作类似的分析. 其σ-MO 
可属于A g或B u不可约表示 ,  π-MO可属于B g或A u 

不可约表示. 具有完善的C2v点群的对称性的共轭分 
子只具有模糊的C2h点群的对称性. 其σ-MO可具有 
Ag和Bu叠加的模糊表示, π-MO可具有Bg和Au叠加 

的表示. 可以选择C2h点群的二阶对称变换, 2C′ 或 ,  P̂

考查 MO关于这些变换的对称和反对称成分, 从而指 
认 M O 关于模 糊 的 C 2 h 点 群 有 关表 示 成分 ： 

g u gX(A ), X(B ), X(B ) 和 等 . 其计算方法与前 uX(A )

类似, 在此不赘述.  
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表 1  共轭多烯分子关于一些空间对称变换的不可约表示和特征标  

  对称变换  

不可约表示 '
C

ˆ{T } j  '
C

ˆ{T } j
S ( )

ˆ ˆ{T M }ΑΒ  C
ˆ{T } j′

m
ˆ{M } C

ˆ{T } j′
S 2(AB)

ˆˆ{T C }

 (j′=0) (j′=1, …, Nc−1) (j′=0,1,2,…, Nc−1)  (j′=0) (j′=1, …, Nc−1) (j′=0,1,2,…, Nc−1)

 ν=0 1 1 1  1 1 1 
Nc>ν>0 1 εj′ν  εj′ν   1 εj′ν  εj′ν   

Γν ν=Nc 1 1 −1  1 1 −1 
 2Nc−1>ν>Nc 1 εj′ν  εj′ν   1 εj′ν  εj′ν  
     
 ν=0 1 1 1  −1 −1 −1 

Nc>ν>0 1 εj′ν  εj′ν   −1 −εj′ν  −εj′ν   
Γ’ν ν=Nc 1 1 −1  −1 −1 1 

 2Nc−1>ν>Nc 1 εj′ν  εj′ν   −1 −εj′ν  −εj′ν  
 
 

考查(10)式所示的共轭多烯分子的 LCAO-MO. 

以空间变换 表示相应于一个结构单元长度的滑移

反映变换： 
Ĝ

   (19) S
ˆ ˆ ˆG T M=

为简化目的由此以下略去 的下标AB. 在Born- 

Karman边值条件下, 

M̂
ˆG {(G) ; 0,1, ,j j′ ′= = ⋅⋅ ⋅ 2 1Nc }− 成

为一种空间群, 此群同构于C2Nc点群, 即G与C2Nc具

有相似的特征标表(实际上与表 1 左上区块一致). 

 其中群元素 S
ˆ ˆ ˆ(G) (T ) (M)j j′ ′= j′

ˆ
. 当 j′ 为奇数时 , 

为 单 纯 的 镜 面 反 射 变 换 , 'ˆ(M) (M)j = 'ˆ(G) j =  

. 当 j′为偶数时 , 为恒等变换 , S
ˆ ˆ(T ) (M)j′ ˆ(M) (E)j′ = ˆ

S
ˆ ˆ(G) (T )j j′ ′= . 由C2Nc特征标表可知, 在复数域, 群G

包含Ns=2Nc种群元素 ˆ(G) j′ , 存在Ns=2Nc种一维不可

约表示Γv, ( ,  0,1, , 2 1)j Ncν′ = ⋅⋅ ⋅ −  (j′,ν = 0, 1, … , 

2Nc−1). 对于Γv不可约表示, 相应于群元素 ˆ(G) j′ 的

特征标为 . 严格说集合G成为

对称群, 只在Nc很大时成立, 否则只能按模糊集合处

理. 依群G关于ν 不可约表示的投影算符(未计归一

化因子)

' exp[ ' (π / )j j i Ncνε ν≡ ]

[27]为： 

 
2Nc 1

'

' 0

ˆP̂r( ) (G) ,j j

j

νν ε
−

′−

=
= ∑   (20) 

由此可求, 在MO(10)中, 关于Γv不可约表示的分量

MO为： 
2 1

0
( ) ( , , ; ) ( , , )

P̂r( )

Nc

ja iao
js

a js ja iao js ja iaoρ ρ

ρ

ν ν

ν

−

=
Ψ ≡

= Ψ

∑ ∑ ∑

2 1

0

2 1
' '

0

( , , )

( ) ( ', , ),

Nc

ja iao
js

Nc
j j

m
js

a js ja iao

js j ja iao

ρ

νε δ φ

−

=

−
−

=

=

× +

∑ ∑ ∑

∑
 

(21)
 

其中δm由AO和 .确定. 相应于(19)式之 , 对于

和滑移面法线方向一致的p-AO,  δ

ˆ(G) ˆ(G)

m=−1, 和滑移面平

行方向的p-AO以及s-AO,  δm= 1. 可见大多数情况下

( ) 1j
mδ δ ′≡ = . 考察共轭多烯的σ-MO时, 有时δ 因子

需要考查. 对(21)式作进一步转换得 
s 1

0
( ) ( , , ; ) ( , , ),

N

ja iao
js

a js ja iao js ja iaoρ ρν ν
−

=
Ψ = ∑ ∑ ∑ φ (22) 

即Ψρ-MO关于ν 不可约表示分量投影的Ψρ(ν)-MO的

LCAO中有关φ  (js, ja, iao)-AO的LC系数及其共轭 
量为：  

s 1
( )

0
( , , ; ) ( , , ; ) ,

N
js j

js
a js ja iao a j ja iao ν

ρ ρν ν ε δ
−

− −

=
= ∑   (23-1) 

s 1
* (

0
( , , ; ) ( , , ) ,

N
js j

js
a js ja iao a j ja iao ν

ρ ρ
)ν ε

−
−

=
= ∑ δ  (23-2) 

可得ν 不可约表示(即在Ψρ中Ψρ(ν)部分相关的不可

约表示)的成分为： 

φ
 

s 1
*

0
c 1 s 1

*

0 0

{ ( , , ; ) ( , , ; )}
,

{ ( , , ; ) ( , , ; )}

N

ja iao
js

N N

ja iao
js

a js ja iao a js ja iao

a js ja iao a js ja iao

ν

ρ ρ

ρ ρ
ν

ν ν

ν ν

−

=
− −

= =

Χ =

∑ ∑ ∑

∑ ∑ ∑ ∑
(24)

 

将 ( , , ; )a js ja iaoρ ν 作进一步变换可得 
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( ) ( ) ( ) ( ){

( ) ( ) }

c 1
1/ 2 1/ 2

0

1/ 2

, , ; , ,

,                           1 , ,

N
js j

j

j

a js ja iao a j ja iao

a Ns j ja iao

ν ν
ρ ρ

ν
ρ

δεν ε

ε β

−
− + +

=

− +

=

+ − −

∑

(25)

 

其中β为对应于与相关的AO的δ值之比. 同样可得其

共轭量：aρ
*

 (js, ja, iao; v). 由于δ2=1, 从而可得 

 
( , , ; ) ( , , ; )

( , , ; ) ( , , ; ),

a js ja iao a js ja iao

b js ja iao b js ja iao
ρ ρ

ρ ρ

ν ν

ν ν

∗

∗

=
  

(26)
 

其中bρ (js, ja, iao; v)为(25)式右侧求和号所包含的内

容. 将其中复数的指数表达式转化为三角函数表达

式. 可得 
( )

( ){ ( )

( ) ( )

( ) ( ) }

c 1

0

, , ;

, , 1 , ,

, , cos 2 1/ 2
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ρ

ρ ρ

ρ

ρ
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β

ν

β ν

−

=

⎡ − −= +⎣

⎡× π +⎡ ⎤+⎣ ⎦ ⎣

⎤− −− π +⎦

∑ ⎤⎦

ρ

 

( ) ( )Re Im ,b biρ≡ +    (27-1) 
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N

j
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a aj ja iao Ns j ja iao

a j ja iaoNs ij

a Ns j ja iao Nsj

ρ

ρ ρ

ρ

ρ

ν

β

ν

β ν

−

=

⎡ − −= +⎣

⎡× π −⎡ ⎤+⎣ ⎦ ⎣
− −− π⎤

⎤⎦

⎡ ⎤+⎣ ⎦⎦

∑
 

( ) ( )Re Im ,b biρ≡ − ρ    (27-2) 

注意bρ (js, ja, iao; v)与bρ
*

 (js, ja, iao; v) , 实际上包含

了对j的求和, 故与js无关相应于不同js之值相等  从而

可得ν不可约表示的成分： 
*

1
*

0

{b ( , , ; ) ( , , ; )}

{b ( , , ; ) ( , , ; )}

ja iao
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js ja iao b js ja iao

ρ ρ
ν

ρ ρ
ν

ν ν

ν ν
−

=

Χ =
∑ ∑
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  (28) 
其中： 
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利用(27)、(28)诸式, 即可求得ν不可约表示的成分. 

对于其他空间变换 也可作类似的处理, 但要注意

相应的δ值作适当调整.   
Ĝ

3.2  C20H22中MO模糊对称性 

在此先以直链共轭多烯H-(C2H2)10-H为典型之例

进行分析 ,  对其中π - M O s分别记为π - O M O - j与
π-VMO-j. 这里j为一数字, 它标志该π-MO与非键能

级相距的次序. 其中π-OMO-1 与π-VMO-1 分别为

H O M O与L U M O .  类似地对于σ - M O s分别记为

σ-OMO- j与σ-VMO- j .  这里 j为一数字 ,  它标志该 
σ-MO 与非键能级相距的次序. 注意这里σ-与π-MOs
它们和非键能级相距的次序是分别统计的 . 其
σ-OMO-1 与σ-VMO-1 并非 HOMO 与 LUMO.  

3.2.1  C20H22中MO的隶属函数 

由于这里讨论的分子骨架具有C2v的完善的对称

性, 其原子和AO的指标也应具有C2v的完善的对称性. 
依 3.1.1 节中讨论的方法计算可得图 4 中示出结果. 
其中图 4(A-1,2)系关于π-MOs的结果, 有关MO计算

基于AM1 方法. 虽然基于AM1 和其他(如STO-3G)方
法计算得到的MOs有一些差别, 但得到的隶属函数

很接近. 而图 4(B-1,2)则为关于σ-MOs. 图 4 中横轴

示出MO与非键能级相距的序号, OMO取负值, VMO
取正值. 0 表示非键, 无相应的MO.  

这里图(4A,B-1)系关于平移整数 l个晶胞长度(也
就是平移 2l 个结构单元长度)的对称变换的隶属函数

vs 有关 MOs 的图; 当 l=0 时, 其隶属函数总是等于一

的. 图 4(A,B-2)系关于伴以平移半整数 l 个晶胞长度

(也就是平移整数 2l 个结构单元长度)的二重螺旋旋

转或滑移反映的对称变换的隶属函数 vs 有关 MOs 的
关系. 从图 4 中各个分图可以看到：(1) 首先从整体

上看, 无论对于σ-或π-MO, 依 l 的增加(空间变换的

平移量加大或点对称变换的群元素移动量加大)相应

对称变换的隶属函数减小, 这从直观意义上是容易

理解的. (2) 对π-MOs和确定 l值的条件下, π-OMO与 ρ

  
(28-1)
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图 4  隶属函数对 C20H22的MO序号之间关系图  
(A) π-MO, (B) σ-MO (依 AM1 计算) 

 
π-VMO 有关隶属函数关于非键能级呈近似对称分布, 
见图 4(A-1,2). 对于σ-MOs 这种对称分布不太明显.  

我们也可以考查指定 MO, 关于上述对称变换的

隶属函数 vs l 的依赖性. 图 5 示出此共轭多烯π-MO
的如此依赖关系图. 图 5(a)与(b)分别示出对于 OMO
与 VMO 的图, 它们是十分相似的. 这里π-MO 中

OMO-j 与 VMO-j 的隶属函数数值相近. 对于 OMO-j
和OMO-(10-j)关于相同 l值得对称变换的隶属函数相

差不多(这里 10 为共轭多烯分子中π-OMOs 的数目). 
因此在图 5(a)中有些线及几乎重叠. 对于 VMO-j 和

VMO-(10-j)也类似.  

3.2.2  C20H22中MO有关点对称的不可约表示 
成分   

在此考查如(10)式所示C20H22的 ΨρMO. 在C2v 

与C2h点群中, 除恒等变换以及以分子平面为镜面的

对称变换以外, 与其他两种对称变换相关的对称元 

素位移时, 相应的对称变换可成为模糊的. 其隶属函

数可小于一(关于其他这两种对称变换的隶属函数数

值上相等). 所属相应的不可约表示是非纯的. 由于

这些点变换都是二阶的, 相应的不可约表示可分为

对称与反对称的两种(关于其他这两种对称变换的对

称与反对称表示成分可以是对换的). 而MO关于这

些模糊对称点群所属模糊表示可以表示为这两种不

可约表示的叠加. 所含的对称表示成分Xg与反对称

表示成分Xu可依 3.1.2 节中描述的方式求得. 有关结

果示于图 6 中. 由于Xg与Xu之和为一(在此对于点群

C2v与C2h分别选定 和 来确定其表示成分为对称

的或反对称的 ) ,  图中仅示出X
VM̂ P̂

g 而略去X u 的有关 
结果. 图 6中计算基于AM1方法, 我们还作过一些基

于 STO-3G方法的计算, 结果与AM1法相似, 类似图

略去.  

图 6 的(A, B-1)分图中示出关于C2v点群中 对VM̂
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图 5  C20H22的隶属函数对 l之间关系图 
(a) π-OMOs; (b) π-VMOs(按ΑΜ1计算) 
 

 
 

图 6 不可约表示成分对 C20H22的MO序号之间关系图 
依 AM1 计算. (A-1,2) π-MO , (B-1,2) σ-MO 
 

称变换对称的 -MOsσ 属于C2v的A1不可约表示成分

和对称的 属于Cg 1( )Χ Α π-ΜΟs 2v的B1不可约表示成

分 . 图 6 的(A, B-2)分图中示出关于Cg 1( )Χ Β 2h点群中

对称变换对称的P̂ -MOsσ 属于C2v的Ag不可约表示

成分Xg(Bg)和对称的 属于Cπ-ΜΟs s2v的Bg不可约表示

成分Xg(Bg). 至于反对称表示成分Xu很容易由 1−Xg

求得.  
由图 6 可以看出：当 l 为零时, 分子具有相应于

完善的对称性, 所有 MOs 均属于纯度不可约表示. 
随 l 的加大对称与反对称表示成分趋于相等值(0.5), 
这相当于图 4 中隶属函数为零的情况 . 对于σ-与
π-ΜΟ 整体上均如此.  

在上述有关不可约表示成分的确定过程中, 事 
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实上都是按照一种二阶对称变换来计算的. 对于最

简单的双原子分子[14]模型的情况下, 如果每原子只

有一个AO组成的LCAO-MO, 在这类情况下相应对

称变换的隶属函数与不可约表示成分之间有一定的

相关. 如图 7 中( BV)所示. 对于我们这里讨论的MO, 
所有MOs的隶属函数vs不可约表示成分对应的点均

应落入BV以上的区间中.  

3.2.3  C20H22中MO有关空间对称的不可约表示成
分 

当‘一维晶体’的晶胞(或结构单元)数大于 10s
时, 对于平移 个晶胞长度的变换隶属函数就达到

0.9 左右, 因之一般地说对于一般晶体按空间群分析

时是颇好的手段

s

[17] . 应该注意, 在空间周期数目(晶
胞数Nc或结构单元数Ns)很大时, 引用Born-Karman
边值近似条件比较简单, 在晶体边端条件稍有变动

的情况下也不会造成重大影响. 然而对我们现在讨 

论的共轭多烯分子其晶胞或结构单元数有时并不足

够多 , 分析其模糊对称性是重要的 . 而且引用

Born-Karman边值近似条件计算空间变换相应的不可

约表示成分时, 也可能存在一定的不确定性. 例如对

于直链的C20H22分子, 其中心晶胞如图 1(b)所示, 其
左右各有两个完整的晶胞和一个端晶胞, 整个分子

共涉及五个完整的晶胞和两个端晶胞. 如考虑每个

晶胞包含两个结构单元单元, 共 14 个结构单元. 我
们可以取 14 个结构单元(Ns=14)按Born-Karman边值

近似条件计算. 可以看到这里的端晶胞分成的两个

结构单元中有一个结构单元是空的, 如舍去空的结

构单元则可取 12 个结构单元(Ns=12)计算. 对应不同

的Ns值, 相应可能的不可约表示数目(参见表 1)也随

之而变. 图 8 示出C20H22分子中各个π-MOs(Ns=14)基
于AM1计算图 8(A)和基于STO-3G计算图 8(B)结果基

本上是一致的. 
 

 
图 7  隶属函数对 C20H22的MOs不可约表示成分之间关系图 
依AM1 计算. (A-1,2) , (B-1,2)-MOsσ - sπ ΜΟ ; (A,B-1) 依C2v, (A,B-2) 依C2h 
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图 8 不可约表示成分对 C20H22的π-MO序号之间关系图 
 

3.3  各种共轭多烯分子中π-MO 模糊对称性 

这里我们将对其他共轭多烯π-MO的这些特征作

简要的考查. 图 9 示出一些共轭多烯π-MOs 关于平移

整数 l 个晶胞长度的对称变换的隶属函数 vs 有关

MOs 间的关系. 从图 9 中各个分图可以看到：对于确 

定的共轭多烯分子, 其π-MO, 依l的增加相应对称变

换的隶属函数减小 . 对π-MOs和确定 l值的条件下 , 
π-MOO与π-VMO有关隶属函数关于非键能级呈近似

对称分布. 这些现象与对于C20H22在图 4 中所显示是

一致的.  
图 10 示出在与图 9 相似的点模糊对称变换下, 

 

图 9  隶属函数对CnHn+2的π-MO序号之间关系图 
依 AM1 计算 
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图 10  关于C2v对称表示成分Xg(B1)对 CnHn+2的π-MO序号之间关系图 
依 AM1 计算 

 
一些共轭多烯π-MOs的对称的不可约表示成分. 与图

6(A-1)中关于C20H22的显示的现象相似. 只是共轭碳

原子愈多, 涉及的π-MOs也愈多.  
从图 9 中还可以看到一个有趣的现象, 对于不同

的共轭多烯, 虽然涉及的π-MOs 数目增加(图 9 中的

点标志增加), 但同一 l 值的隶属函数分布变化不大. 
除对于较少共轭碳原子的情况, 图 9 中对于不太大 l
值(也就是平移的量不太大)的隶属函数分布相似. 这
种现象对于不太大平移量的滑移反映及二重螺旋旋

转空间变换的隶属函数也存在. 如果将不同的共轭

多烯关于同一 l 值(可以是整数或半整数)的空间对称

变换的隶属函数画在同一张图中, 我们将看到一些

很有趣的结果. 这里确定 l 值的空间变换指进行 2l 次
平移量为一个结构单元的滑移反映或二重螺旋旋转

变换： 或 . 关于这两种空间变

换的隶属函数是相等的. 当 l 为整数时均等价于平移 

2
S ( )

ˆ ˆ{T M } l
ΑΒ

2
S 2( )

ˆˆ{T C } l
ΑΒ

l 个晶胞长度的空间平移对称变换. 例如当 l=1.0 时, 
不同共轭多烯π-MOs 的隶属函数分别示于图 11 (A)
中. 图中横轴以π-MO-j的序号 j表示, 对π-OMO取负

值, π-VMO 取正值. 对于含 n=2N(C)个共轭碳原子的

共轭多烯分子, 图中横坐标取值范围为− N(C)到 N(C)
之间. 如将横坐标改为 j/N(C)对于一些不同 l 值可得

图 11 (B,C). 可以看到除了共轭碳原子数少的几种共

轭多烯分子出现一定偏离外, 对于不同的共轭多烯

π-MOs关于确定 l值对称变换的隶属函数基本上落入

相同的曲线上. 对于π-OMOs 与π-VMOs 各含有 l 支
向上开口的曲线. 当然 l=0 时, 对应的是恒等变换, 
相应的是隶属函数为一的水平直线, 含有零支(也就

是没有) 向上开口的曲线. 可以合理的预期对于更大

的直链共轭多烯, N(C)趋于无限时, 可以得到作为极

限的平滑曲线. 当 N(C)较大时, 似可近似视为一种势

阱的特征.  
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图 11  隶属函数对 CnHn+2的π-MO序号(j)之间关系图(A,B,C-1). 隶属函数对 j/N(C) 之间关系图(A,B,C-2) 
其中隶属函数相关与空间变换的 l 值分别为 0.5(A-1,2), 1.0(B-1,2)与 1.5(C-1,2). 依 AM1 计算 

 

4  结论 
本文以具有完善的点群C2v对称性的直链共轭多

烯为具有模糊一维周期对称性的平面分子的典型之

例进行探讨. 本文探讨的客体具有模糊的ta/2 对称性. 
包含的空间对称变换, 除简单的平移对称变换外, 还
涉及滑移反映和二重螺旋旋转两种空间对称变换 . 
讨论与其相关的模糊对称性特征 . 主要得到如下  

结论： 
(1) 建立了这类分子骨架关于平移、滑移反映和

二重螺旋旋转等空间对称变换的隶属函数的方法 . 
与聚炔关于平移变换的情况相似, 当有关分子大小

超过相关空间对称变换中所包含平移量 10 倍以上时, 
其隶属函数就相当接近一(0.9). 按一维晶体去分析

这样的分子相关的空间变换的对称性和模糊对称性 
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应是一种可取的方法.  
(2) 关于这类分子的某些性质与它们骨架空间

对称变换的隶属函数之间存在符合同系物的线性规

律性关系.  
(3) 对于分子固有的点群所包含的完善的对称

性, 有关对称元素是唯一的, 其分子骨架和 MOs 的

隶属函数均为一. 在采用一维晶体模型情况下, 当上

述对称元素平移半整数 l/2 个晶胞(也就是 l 个结构单

元)长度的条件下, 相应对称变换是模糊的. 其分子

骨架和 MOs的隶属函数均小于一. 其值与平移 l个晶

胞的空间平移变换的隶属函数相等.  
(4) 对于 MO有关空间对称变换的不可约表示成

分的计算, 首先要借助于固体物理学理论中常用的

Bloch 定理和 Born-Karman 边值条件来确定这些不可

约表示的特征标, 然后利用投影算符的方法求得这

些不可约表示成分. 本文提供了这些方法. 并求出这

些 MOs 的不可约表示成分.  
(5) 以直链共轭多烯C20H22为典型之例, 较仔细

分析其MOs的模糊对称性, 求其隶属函数与不可约

表示成分. 考查其数值在不同MOs中相关于非键能

级的分布.  
(6) 对于不同数目碳原子的共轭多烯的π-MOs

进行系列化的分析. 考查其隶属函数与不可约表示

成分的系列变化. 尤其令人注目的是不同数目碳原

子的共轭多烯的π-MOs 的隶属函数分布具有统一的

大致相同的特征曲线. 
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Fuzzy ta/2 symmetries of straight chain conjugate polyene molecules 

LI Yun, ZHAO XueZhuang*, XU XiuFang, SHANG ZhenFeng, ZHOU Zhen, CAI ZunSheng, 
WANG GuiChang*, LI RuiFang 

College of Chemistry, Nankai University, Tianjin 300071, China 

 
Abstract: On the basis of our recent studies on the molecular fuzzy point group symmetry, we further probe into the 
more complicated planar one-dimensional fuzzy periodic molecules−straight chain conjugate polyene. Except for the 
fuzzy translation transformation, the space transformation of the fuzzy screw rotation and the glide plane will be re-
ferred to. In addition, other fuzzy point symmetry transformation lain in the space transformation is discussed. Usu-
ally there is a correlation between the fuzzy symmetry characterization caused by the transition of the point symme-
try elements and by certain space symmetry transformation. For the molecular orbital, the irreducible representation 
component is analyzed besides the membership function of the fuzzy symmetry transformation. Also, we inquire into 
the relativity between some molecular property and the fuzzy symmetry characterization. 

Keywords: conjugate polyene, one-dimensional fuzzy periodic transformation, the membership function, irreducible 
representation component 
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