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摘 要 ：利 用 Lie代 数 方法得 到三原子分 子的代数 Hamihonian，通过 对 光谱数据 的拟合 确定其 展 

开 系数 ，再用 相干态得 到代数 Hamihonian的经典 极 限，从而得 到三原子分子 的势能面．以 H：O 分 

子为例进 行 了计 算 ，其理论 值 与实验结果 一致． 
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1 引言 

如何解 释某 些分子 现象 ，如光 谱 性质 、反 应 动 

力 学和分 子 结 构 等 ，势 能 面 的概 念 起 着 重 要 的作 

用．随着激光技术的迅速发展 ，光谱为势能面提供 

了大量而准确的信息 ，这使得利用光谱数据来获得 

小分 子势能 面成为 可 能．Lie代数 方 法 已成功 地 运 

用 于三原子分 子 的高 激发 振 动 态[ ，由 Lie代数 

方 法得到 的代数 Hamihonian是 由分 子 动力 学子 群 

的 Casimir算子的线性组合给出的，它不能简单地 

写 成动能部分 与势能部分 的和． 

本文利用相 干态计 算 了代 数 Hamiltonian的期 

望值与经典极 限 ，从 而得 到 了分 子势 能 面 ，由此 得 

到的力常数与 实验值一致 ． 

2 基本理论 

既然三原子 分子 的每一 个键 可用 U(4)群 来 描 

述 ，那么三原子 分 子就 具 有 (4)． U：(4)动 力学 

对称性．因此，三原子分子 的代数 Hamihonian可 

展开成动力学对 称群各 子 群 的 Casimir算子 的线 性 

组合 ]，如 下 ： 

H — AlCl+A2C2+ A12Cii + 

A ：C{； + + ⋯ ⋯ ， (1) 

其 中 A ，A：，A ：，A ：和 是 展开 系数 ，C 和 分 

别 是子群 o (4)和 0：(4)的两个 Casimir算 子 ，M ： 

是 Majaorana算符． 

在二 次量 子化 框 架 内 ，正 像 Casimir算 子可用 

产生算符 与消灭算符来 表示一样 ，分子代数 Hamil— 

tonian可 以写 成 

H 一 (A。+A。 )([( ×孑。+对 × 。)：”]。+ 

Ev'2-(酊 ×并。)l ] )+ 

(A：+A。：){[(对 × +对 ×~2){”] + 

Ev2-(,q×寿：)l”] }+ 

2A：{(对 ×~l+ ×舞 ) ” · 

(磅 × +对 ×并：){”+ 

(vY~t×并。)：” ．( ×并：)lt + 

A ：([(对 × +耐 ×寿 )l”+ 

(对 × +对 × ){”]· 

EW (对 x 。)：”·(~／ ×并 )：”]}+ 

{(对 × 一对 ×并：)l” · 

(并 x 一瓦 × ){”+ 

2(对 ×并 )：”·(时 ×~2)l”}+ 

BE( }× )：”．( 耐 ×并：)： ] ． (2) 

3 三原子分子势能面的表达式 

显然 ，由产 生算符与消灭 算符所表达 的 Hamil— 

tonian并不 明显 地包含 动能 和势 能的形 式 ，但 在坐 

标 空 间中 ，通过 研 究 其逆 问题 可得 到 分子 势 能 面． 
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代数结构的几何空间叫也陪集空间，它与 Boson算 

子的经典极限密切相关 ．对 于 己，(4)群 ，相干态 的形 

式为E ] 

J IN] 1+ J2 。· 

( + ·丌 )] f 0)， (3) 

考虑以下变换 

H 。一 < ，[N]H l[N]， >， (4) 

正则坐标 和正则 动量所满 足的 Hamihonian方程为 

e一去(q一+ )， 一去(q ～ )'(5) 

． aH l 
’ 

： aH l 

p 百 ’ 

势 能面的定义可 由下式给 出 

1
— 2[(2__e-ill(rl--rle))e一 -r1e]· 

(2一e_ rz—rze’)e_f12(r2--r2e)] ) 

(1】) 

其 中 n ( 一1，2)是 向量 q 方 向的单 位 向量 ， 是 第 

i个键 坐标 ，r 是键 i平衡 时的键 长度 ， 是光 谱参 

数 ， 是键角 ， 是平衡 位置 时的键 角 ，a可 由 以下 

公 式给 出嘲 ： 

2 7c ／ 
一  ’ 

这里，对于非线型三原子分子，M 为中心原子的质 
(6) 量

， 为两个键端原子的质量 ， 是分子的弯曲振 

动频率，C是光束．对于对称分子 ，re1一 一 

v(g ，g。)：H 】(g ，p 一0，口。， 一0)，(7) 4 讨论 

通过计算 ，势能 面的表达式为 

V(q2，q2)一 (A1+A12)N；(2一q})q}+ 

(A2+A z)N；(2一 q；)q；+ 

2A 2N1N2[(2一q})(2一q；)] q1·q2+ 
1 

÷ N Nz{(2一q；)qi+(2一q})q!一 

2[(2一qi)(2一q；)] q1·q2+2(口1 X q2) )． 

(8) 

利用键坐标与正则 坐标 之间的关 系 

q 一 e-a,(ri--。e 
， (i一 1，2) ， (9) 

。1 2 一 —COs·ha ， ( 0) 
一  

) 

势能面 可表示为 ‘ 

V(r ，r2， )= (A1+A12)N [2一e-ill 1--r1e ]· 

e-& 1 e’+(A2+A12)Nl[2一e-&‘ z z e ]· 

e-& 2 2e +2A1 2N1N2{E2一e—pl(，1--r1e’]· 

e-ill 1--r1e ·[2一e-& r2一r2t’e一岛 r2一r2e’}z／2· 

+{ N Nz{2eÎ l— + 
2e一卢2(r2一，2 )——2ê (，1一r1 )一 (r2--r2 )． 

对 于 (11)式所 表达的势能 面 ，可讨论如下 ： 

(1)当 r 一 ，rz— rz 时 ，可得 到 阱深 的表 达 

式 

D 一 一 (A + A )N}一 (A +A )N；一 

2A12N 1N2， (13) 

当 r1 ∞ ，r2一r2。和 r2 ∞ ，r1一r1 时，对应 于两 

个稳定点 ，这表示一个键充分延伸 ，另一个键处在 

平衡位置，第 i个谷深的表达式为 

D i一 一 (A + A12)N ，( 一 1，2) (14) 

当然，当 r 一。。和 r。一。。时 ，分子完全离解．事实 

上 D 和 D。 分别是分子的离解能和一个键的离解 

能． 

(2)由力 常数 的定义 ，利 用 (11)式 ，可 以很 容 

易地得 到在平衡位 置处的力常数 

一 ， 一 — ：■一 J ，c2- ’ 

一 一 2(A z+A zz)N} 一 2A。 NIN： + 

N N： (15) 

一  

d r1 d r' ⋯ ‘ 

_

z

1 AN
1 N2 ， (16) 
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5 应 用 

一  ， 

3 如 图 2所不．当取如 图 所示 的坐标 时 ，其 等高线 
= 一 2A zN Nza 十号 N a2．(17 如图4所示．这些结果与文献[8，9]中的结果一致． 

正像文献E6]所述 ，H o是一个典型的三原子 

分子 ，作为对 各种方法 的测试 ，H o是 一个 非 常重 

要的系统．就三原子分子来说，我们有 A =A ， 

一  一 J臼，并且计 算 J臼的公 式为Ⅲ 

。i=q D--D YE4 ， (18) 

其中 ／1 和D 的意义如文献[7]所述，表 1中所 

列的参数 N，A ，A 和 可通过对光谱数据的拟 

合来得到，a和J臼的值可分别用 (12)式和(18)式来 

确定．表 2列 出了 由计算 得 出的离解 能 和力 常数 的 

数值． 

表 1 H 的展 开 系数 

参数量 H2O 

N 

Al 

A l 2 

ri。 

卢 

* rl。一 ，以 10 rim 为单位 ；卢l一岛，以 10 rim 为单位 

口无量纲 ；AI．Al2和 以 cm一 为单位． 

表 2 计算得到的力常数(aJ．10_。nln．Rad)和离解能 

本 工作 文 献 

图 1(a)描述 了分子在平 衡位置 时的势能 面 ，图 

1(b)给 出了对应 于 图 1(a)所 示 势能 面 的等高 线 (共 

ll条 )，这 些 等 高 线 从 一 1eV 开 始 ，其 间 隔 为 

0．9eV．r 和 r 为两个键 的 瞬 时键长 ，当取 分子 的 

5 

0 

> ．5 

． 10 

— 15 

0．5 

图 1 (a)H。0的势能面图(以 r-和 r。为横坐标 ，在平衡点 

键角被冻结 ；(b)图(a)的等 高线 图，等高线 以一1 eV 

为 起 点 ．间 隔 0．9 eV 

图 2 按对 称 坐标 画 出 的等 高线 图 

0 

H H 

图 3 水分 子 的坐 标 (R垂 直 于 r) 

[ I  
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昌 
、 、  

图 4 以图 3中的坐标画出的等高线图 

参 考 文 献 

[1] Iachello F，Levine R D．Algebraic Approach to Molecular Ro— 

tation—vibration Spectra，I．Diatomic Molecules[J]．J Chem 

Phys，1982，77：3 406． 

[2] 

[3] 

[4] 

[5] 

Zheng Y J，Ding S L．Theoretical Study of Highly Vibrational 

States of Nonlinear Triatomic M olecules Using Lie Algebraic 

Approach[J]．Science in China Ser，2000，B43(1)：99． 

Zheng Y J，Ding S L． Vibrational Spectra of HCN and OCS 

from Second—order Expansion of the Ul(4)0 Uz(4)Algebra 

[J]．Phys Lett，1999，A256：197． 

Van Roosmalen O S，Iachello F，Levine R D，et a1．Algebraic 

Approach to Molecular Rotation—vibration Spectra， II． Tria— 

tomic Molecules[J]．J Chem Phys，1 983，79：2 51 5． 

Ding S L，Zheng Y J．Lie Algebraic Approach to Potential En一 

我们用较少的参数给出了三原子分子势能面的 

解析形式，这些参数可通过对光谱数据的拟合来确 

定 ，该 势能 面较好 地再 现 了真 实情 况 ，由此 计算 出 

的力 常数 与实验结 果吻合．这里 的势能 面是 全势能 

面 ，因此我们还 可 以讨 论其 它 问题 ，如鞍 点 等．值 

得 注意 的是 ，该 方 法 可 较 容 易 地 推 广 到 多 原 子 分 

子 ，同时还可 以节省大量 的 CPU 时间． 

[6] 

[7] 

[8] 

[9] 

ergy Surface for Symmetric Triatomic Molecules[J]．J Chem 

Phys，1999，111：4 466． 

Xie D，Yan G． An SCG-Fimethod for Determining the Poten— 

tial Energy Surface of Atriatomic Molecule[J]．Science in Chi— 

na Ser，1996，B39(4)：439． 

Herzberg G． Molecular Spectra and Molecular Structure I， 

New York，Cincinnati，Toronto，London and7 M elbourne： 

Van Nostrand Reinhold Company，1 953，7
．

5． 

Truhar D G ed．Pitebtuak Energy Surface and Dynamics Cal— 

culations[M]．New York：Plenum Press，1981，208． 

M urrel J N，Carter S C，Huxley P，et a1．Molecular Potential 

Energy Functions[M]．New York：John Wiley& Sons Ltd， 

1984，178． 

Dynam ical Lie Algebra M ethod for Nonlinear Triatomic M olecule 
’

Potential Energy Surface 
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Abstract：The algebraic Hamihonian for a triatomic molecule can be obtained by using dynamical Lie alge— 

bra method(the expansion coefficients are obtained by fitting spectroscopic data)．Triatomic molecular po— 

tential energy surface(PES J is obtained by using coherent state to take the classical limits of algebraic 

Hamihonian．This PES is applied to H2 O molecule。and the deduced force constant is in good agreement 

with the experimental data． 
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