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构造 802 分子势能面的李代数方法

郑雨军 丁世良
(山东大学理论化学研究室济南 2501∞)

, 

摘要把李代数方法得到的均分子的代数 HanúltoIÚan，利用相干态基经典化并找到一个新的变换，将分子的键角

引人，而得到 S乌分子的势能面.由该势能面计算的解离能，所给出的势能面的立体图和相应的等高线以及力常数

与其他方法给出的相一致.该方法可以推广到多原子分子及反应体系.
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Constracting Potential Energy Surface of S02 Using Lie Algebra 

、‘
ZHENG Yu - Jun DING Shi - Liang* 
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h 

Abs位宫lct Algebraic Hamiltonian of S02 molecule is classified using coherent state. 咀le potential energy 

surface is de巾ed from classical Hamiltonian. We proposed a new transformation for introducing 出e bond angle 

to 由e potential energy surface. We calculated the force constants and dissociation ene电y using this potential 

energy surface , and create the surface figure and its contour. 咀lese results are in good agreement 明白 previous

results .四IS me由odc栩如 e幽ily extended to polyatomic molecules. 

Keyworl也 molecule S(h, potential energy surface , high与 excited vibrational 归恼， Lie algebra 

确定分子的势能面是理论化学的重要课题之

一.现代激光技术的发展，人们观测了大量的三原子

分子的振动高激发态数据，提供了分子的大量的信

息.近几年，无论在分析实验数据还是在 αb

initio [1., Ib]方面，获得了许多有关势能面的信息.尽

管如此，将这些信息转化成函数的表现形式仍是一

项重要的工作[Ic]

代数方法提供了一种非常有效的方法来计算分

子的振动高激发态能级[2-4] 由于李代数方法给出

的 Hamiltonian 不能明显地给出动能和势能.本文对

S02 分子代数 Hamiltonian 经典化，求得了该分子的

势能面.并用该势能面计算了 S02 分子的解离能及

力常数等.

1 理论

这里我们只给出理论概要，详细的理论推导请

见文献[2 ， 4J. S02 分子的 Hamil阳m可以展开成其

所属动力学对称性群中各有关于群的 Casimir 算子

之和，即:

H=A1C1 +A2 C2 +A 12 cíP +A 12 'cíP + 
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其中 ， AI'岛 ， A 12 , A 12' ，.:t是展开系数. C1 , C2 分别是
其子群 O矶I(忏4)和 O2丘(4的)的 Ca凶叩SillI盯i

则是其子群 O矶12μ(4的)的两个 Caω叩sun盯算子 ， MI口2称为

Maψj扣orana算子.代数结构的几何空间称为陪集空间.

在陪集空间中，其相干态可写成|川[N ]， ~剖) ，那么'相

应的经典 Hamilton 为:

在相空间中，引人正则坐标 qi 和正则动量Pi( i = 1, 

2) ，则 HcI ~P为 qi 和Pi 的函数，即:

HcI = H cI ( ql ,PI , q2 ,P2) (3) 

定义:

V(ql ,P2)=HcI (ql ,PI=O , q2 ,P2=O) (4) 

HcI = (~， [NJ 1 HI [N]， 的 (2) 经计算并化简后，用正则坐标表示的势能为[4].

V(ql ， 如) = (A 1 + A I2 )Ni(2 - qi) qi + (A2 + A12 ) N~(2 - qÜ q~ + 2A 12 N 1N2[ (2 - qi) (2 - qÜ J1/2ql . 

q2 + 士矶时 (2- qDqi+ (2- qi) q~-2[(2- qi) (2- qüJI飞 . q2 + 2( ql X 酌)

定义正则变量与分子坐标变量的变换如下: 下:

q7= eP,( 'i-') ,(i=I ,2) (6) 

式(5) 中， ql 和耻的夹角并不是分子的键角，

必须将键角引人后，才能算是真正可用的势能面.为

此，我们作变换:

肉的= coshaι 内) (7) 

其中 ， ai (i =1 ， 2)是沿 qi 的单位矢量， η 是键 i 的键

长 ， Tie是键 i 的平衡键长 ， ßi 是光谱参数， rþ 是键角，

h是平衡键角.利用式(5) - (7) ，写出键角的振动

方程，从频率计算公式，可得到参数 α 的表达式如

2πω I m 
α= 丁~V I "",.. ~r e (8) 

川 1(_钊2+3A)(l+7d?)

M 表示三原子分子中心原子的质量 ， m 是两端原子

的质量.而 ν 表示分子弯曲振动的频率. c 是光速.

对S02 分子 Tle = T2e = Te • 而卢i 由下式给出[5] • 

ßi ="等乎'\j D,_h' (9) 

其中， ω阳， μ训和 Die与文献[5J所述的含义完全一样.

所以势能面可写成:

V( Tl' 巧 ， rþ) = (A1 + A12 ) NH2 - e - ß1('1 - '1) Je - ß1('1 - '1) + (A2 + A12 ) NU2 - e - ß户2-'2'>J e- ß，户2 - '2'> 

+汕N1 N2 j[2-川川Je- ß川川-ß叽F乌叩叭1(ρ儿忖(，飞忏巾r气V户川1-产-叮r

+iAN叫lN屿21 2e - ß哨β鸟1 ('1 - '1勺'1.)υ+2μe- 卢鸟邸'2( ，飞2 - '2飞」以2.) - 2e - ß乌1(问r勺1 -，勺'1) -卢ι时'/'γ2- r与'2.)ρ)-一一」
∞sh2α ( rþ - rþO) 

- 2[(2-川

2 计算结果

对 S02 分子， AJ= 岛，卢J =向=卢，计算所需要的

参数值由文献[2] 中的方法确定并列于表1.其中，

展开系数 Al' A12和 A 可由光谱数据拟合得到.α 和

卢分别按式(8)和 (9)求得.
表 1 SO:Z分子势面的系蚊骨

N 163 

Al/cm- 1 - 1.5934397 

A12/cm- 1 - 0.0585123 

,Vcm- 1 0.59870615 

10- 1 X 卢Inm- 1 2.1989 

10x r./nm 1.481 

α 1.7249 

骨 α 和 N 元量纲.

从上节得到的势能面(10) ，可求得分子的解离

能:

D e = - (A J + A 12) NÌ - (A2 + A 12) N~ - 2A 12 N 1 N 2 

(11 ) 

而分子一个键的解离能是:

Dei = -(Ai +A 12 )N7,(i =1 ,2) (12) 

由( 11)式及(12)式计算的分子的解离能及键的

解离能分别是 1 1. 24eV 和 5.428eV ，与实验值(分别

是 11. 1geV , 5 .43eV)相当吻合.图 1 给出了S02 分子

在平衡键角的势能面的立体图.图 2 给出了与图 1

相应的等高线图，图中的等高线从 -leV 开始，每隔

O.geV，共给出 11 条等高线.图 3 给出了取图 4 的坐

标时的等能线图.它们与文献[lcJ非常一致.
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固 2 相应图1 势能丽的等高线图

从 -leV 开始，间隔 0.geV，共给出 12 条等高线

图 1 吗分子的势能曲面

键角固定在平衡位置
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对应图3 坐标的分子的等高线图固 4

固 3 选取的分子坐标

x= rsinØ/2, Y= rc田Ø/2 ， 已经令 r1 = r2 = r 

s<>z分子的解离能(eV)和力常数 (ajjO.lrunj Rad)表 2讨论 , 3 
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值得指出的是:该方法推广到多原子分子不存

在原则上的困难，亦可以比较容易地推广到反应势

能菌，该工作正在进行中.同时在计算上也节约了大

量的机时.

多体势[IJ

0.1 

0.120 

1.64 

10 .41 

-ω.8 

0.5 

光谱分析[1]

0.124 

10 .42 

1.68 

-71.2 

-2.1 

-2.8 

文献[5J

11. 19 

5.43 

-0.9 

1.73 

9.91 

5.428 

9.489 

11.24 

-0.76 

1.59 

-1. 68 
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De 我们用由光谱数据拟合确定了代数 Hamiltonian

的展开系数，通过经典化该代数 Hamiltonian 给出了

502 分子的势能面 (10) .该势能面比较好地再现了

502 分子的真实情形.并且我们得到的势能面是分

子的全势能面.因为，在此以前用代数方法得到的势

能面不包含键角，故只能描述分子键的伸缩振动而

不能描述分子的弯曲振动.所以，不能推广到多原子

分子和反应体系，而本文解决了这一问题.因此，我

们从该势能面出发，可以讨论其他的化学问题，如:

鞍点;分解反应 502→5+ O2 的反应路径等.很明显
由该势能面，根据力常数的定义可以很容易求出分

子的力常数，其计算值和与实验值的比较列于表 2.
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