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把李代数方法得到的四原子分子的代数 )*+,-./0,*0，利用相干态经典化之后并找到一个新的变换，将分子的键
角引入，而得到四原子分子的势能面 1由该势能面计算得到的解离能与力常数与其他方法给出的一致 1
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% B 引 言

分子的势能面是化学中的一个重要研究课题，

知道分子的势能面有助于控制化学反应的进程使化

学反应向着有利于我们的方向进行 1对于二原子分
子的势能面已经有很多人进行了研究；三原子分子

的势能面［%］也已经得出比较好的结果 1但对于四原
子分子由于其结构的复杂性，目前还没有人精确给

出它的解析解 1我们已经用李代数方法处理了一些
很重要的物理化学问题［%—’］，本文用李代数方法得

出四原子分子的经典 )*+,-./0,*0，并通过此 )*+,-./:
0,*0得到四原子分子的解析势能面 1作为例子我们
计算了一下 C")D分子的解离能与力常数，给出了
固定一个键的势能面的立体图与等高线 1

" B 势能面的表示形式

我们知道描述直线型四原子分子（具体图形见

图 %）的动力学代数为［#］

! E "%（’）" ""（’）" "&（’），

图 % 直线型四原子分子的结构图

这一动力学对称性群对应着两条子群链：一条为正

则模式，一条为局域模式 1其具体表示形式为
"%（’）" ""（’）" "&（’）
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从李代数知识及对求解势能面所要求的精度我们将

线型四原子分子的哈密顿表示为
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其中 %)%，%)"，%)&，%)%"，%)%"&及 %*%"，%*"&，%*%&的定义如

文献［#］，对于 )*+,-./0,*0中算子之前的系数可以通
过光谱数据得到 1

)*+,-./0,*0中算子 %)%，%)"，%)&，%)%"，%)%"&及 %*%"，

%*"&，%*%&的经典表示形式为
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将（$）式代入哈密顿（"），并且根据经典哈密顿与其
所对应的势能面之间的关系，即将经典哈密顿中的

经典动量取为零 ’就可以得到势能面的经典坐标表
示形式
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假设经典坐标与键坐标之间的关系为
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在这里 )"，)"+为键的坐标与键的平衡坐标 ’"" 为光

谱参数，其值为
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-"+，+",，,"+的定义与文献［.］的定义一样 ’由于 %"

与 %# 之间的夹角并不是分子的真实键角，这样引入

分子之间的键角后才能得到真正可用的势能面 ’为
此作如下变换：
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（.）
." 是沿 %" 方向的单位矢量，$" 是两个键之间的夹

角，$"*是平衡键角 ’其中参数#" 的取值与文献［"］类
似 ’这样将（#），（-），（.）式代入（(）式就可以得到真
正的势能面 ’

( 4 计算结果

知道了线型四原子分子的势能面的一般表达式

后就可以用它来计算分子的解离能及力常数 ’在这
里将 5$67作为一个例子，计算所需要的参数值也
就是算子前面的系数可以通过光谱数据得到，其值

列于表 " ’通过势能面（(）可以知道：如果分子完全
解离它的势能为零，而当分子所有的键都处于平衡

键长时它的势能有最小值，因此分子的总的解离能

也就是它在平衡键长时的负值 ’这样可以得到分子
的总的解离能
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分子单个键的解离能为两个键处于无穷远，一个键

处在平衡位置时的负值，即 )"" )"9，)$" )$9，)( )
)(+，)"" )"9，)$ ) )$9，)(" )(+，)" ) )"9，)$" )$9，)(
" )(9时的负值：
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分子 ,&-.解离能的值列于表 & 中 #通过表 &
可以看出此分子的解离能与单个键的解离能分别为

&"/+’01(2，’/1"$+(2，3/’"+4(2，%"/’’&$(2#其中解
离能为 ’/1"$+(2 的 ,- 键与查到的 ,- 键的解离
能［1］’/43+(2 相当吻合 #并且这些键能之间的关系
与我们预期的也一样 #图&给出了分子的,-键处

表 % ,&-.分子势能面的系数
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表 & ,&-.的力常数与解离能（89，:，;8<，(2）

本文 文献［1］
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于平衡位置时分子在平衡键角的势能面，图 ’给出
了与图 &相应的等高线 #

图 & ,&-.分子的势能曲面（键角及 ,.键固定在平衡位置）

图 ’ 相应于图 &的势能等高线

3/ 结 论

本文通过光谱数据拟和确定了分子 ,&-. 的
-87=>?@A=8A展开系数，其具体方法同文献［+］，通过
经典化该代数哈密顿得到了分子的势能面（’）#该势
能面能较好的描述 ,&-.分子的全势能面并根据解
离能的定义计算了总的解离能与单个键的解离能及

分子的力常数 #这样我们可以从该势能面出发讨论
其他的化学问题，如鞍点、分解反应的反应途径 #该
工作正在进行中 #
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