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提要

根据坦在互作用注，采用 TQ二16 电子计算机及CROMEM∞微处理机计算了氨分子散发恙。町、

B3IIg 的能量及世函数，提出了一套选择组态函数的准则.采用投影算符消除其它多重态的影响。在偶植
i!í/~情况下，氮分子第二正带系提子强度的计算值为 O.09i39， 与实垂值颇相符合.本文提出的方法可

应用于所有双原子分子.

一序

在定量光谱学中，由于求解分子体系的薛定博(Schröd诅g臼〉方程十分困难，分子电子

态跃迁的振于强度很难从理论上计算出来，通常是采用半经验的计算与实验测定相结合的

方法来确定口，缸。这种方法有三个导致误差的主要来源:分于数密度的计算;夫兰克-康登

(Franck-Oondon) 因于的计算E 谱带绝对强度的测定。对有些分子，在不同条件下，用这种

方法得到的相同电子态跃迁的振子强度相差竟达几倍之多比气因此，从理论上计算分子电

子态跃迁的振于强度显得异常重要。组态互作用法能本质地反映分子的激发，原则上能解

决分子电子态跃迁撮子强度的计算，但是由于运算的复杂性，实际上却难以实现口本文试图

用组态互作用法解决双原子分子电子态跃迁振子强度的理论计算，提出一套选择组态函数

的准则，采用投影算符消除其它多重态的影响，使运算大为简化，从而使组态互作用法应用

于双激发电子态变成可能。

一、理论

1. 撮子强度

根据量子力学及光谱学理论，分于由刑能态跃迁到 n能态的振于强度为回(文中采用

原子单位〉

fm.=主 l Eff& -E. L~ ~IDm，.jI2， (1) 
o 51,. 

式中 E~E.分别是响、 n 态的能量 9"，是伽态的统计极重 i、 j 分别是钢、 n 态的支能态$

Dm"j 是跃迁矩，由下式确定

D町，j=fX~(俨)严X.j(r)d宫(勾

收稿日期 1982 年 3 月 1 日
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式中 Xmi (俨)、 X"J(r) 分别是刑h nj 支能态的波函数 rl 是第 Z 个电子的矢径。

2. 基态的边函数及能量

设分子由 A 个核及2n个电子组成，分子基态的组态函数可用下面的斯莱特 (81a切r) 行
列式表示C6 ， 13J

。旧的 =」一
、1 (2η) ! 

伊1(1)α(1)φ1 (1)β(1)ψ2(1)α(1) 伊2(1)β(1) …伊，， (1)α(1) 伊，. (1)β(1)

伊1 (2丁 α(2) 伊1 (2)β(2) 伊2(2)α(2) 伊2(2)β(2) …伊'n(2)α(2) 伊11(2)β(2)

A 1 ... 
。

l rpl (2阳(2π) 州州(2n) 仙 (2π)α(刷刷 (2训(2n) 仇但巾(剑仙(如)β (2时
为了简洁起见3 上式可用下面的缩写符号代替

Øo (俨) = ttφ1CPl 伊a卢…({Jn~nl! , (3) 

式中 α、 β 是电子的自旋波函数:仰是分子轨道披函数，由下式确定

伊'j=~Oflj冉，… (4) 

m~nß 抽，是原子轨道波函数，可以通过解久期方程求得 C内轨电从而求得￠什〉。

对于具有闭壳层结构的分子，它们有相同数目的 α 自旋电子和β 自旋电子，其基态是单

重态，可以将 Øo (竹、 Eo 作为基态的波函数及能量。对于具有开壳层结构的分子，基态不再

是单重态，其波函数及能量不能用单一组态函数 φ。 (r) 来表示，必须由组态互作用确定。

3. 激发态的波函额及能量

所得的情个分子轨道波函数队中，基态电子实际占有 n 个轨道能中最低的分子轨道

的(g= 1, 2，时，其中的即为基态轨道。剩下的阶(e=n+l， η+2J …ß m-n) 为空轨

道。当电子由某一基态轨道伪激发到某一空轨道仙上时r 结合电子自旋波函数，可得如下

的组态函数:

面1 (r) = :φlPl 仙手2 … ψ9…·仙队1 ， φ2(俨) = 11φ1品 φ♂2 …手rlPø …轨qi" 1" ) 

ψ矶3 • :子走方1坛午言二[ 1忡l阐伊帆M叫l丰-ι1 叫 ω 叫叫叫)1 + 11忡比h十七h训l川呻叫l咿φ

φ4ρωf仆仆川7俨吵、丁)= 牛~[叫11 伊f!Jlrp品z 伊ω2J手弘2广. • 伊酌A否h札eν.….川. 伊f!Jnf{l，.ι饨 !川一 φ饥M叫J品({Jl 伊叫2J#弘2γ ptfPø 丁伊叫Jι叫"川ι|
、' ~

激发态分子的电子结梅是开壳层的， (5)式这样的单一组态函数没有考虑电子之间的相

关作用 3 不能准确地描述激发态，也不可能给出激发态能量的真实值。组态互作用法可以克

服这一困难，原则上可以得到分子的非相对论薛定海方程的精确解。此法的困难在于计算

的复杂性，对于多电子分子，更是如此。困此y 简化运算显得异常重要，这关系到计算能否得

以实现。

在组态互作用法中，电子态的波函数 X，(。可用一系列组态函数 tþ~(吵的线性组合来

表示=

X，(俨) = ~ Å;t!ÞI:(吵， (6) 
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式中 Ø，，('l')为斯莱特行列式，根据分子中的电子在给定的一组分子轨道中的排列来确定。

对于一组给定的分于轨道，所能掏成的组态函数很多，有时多到无法处理的程度。组态函数

的选取是逼近分子电子真实波函数及能量的关键，至今没有选择组态函数的统一标准EM10

t. 选择组态画敏的准则

原则上，组态画数的选择必须有利于哈密顿(Hamilton) 矩阵元的计算，而且必须包括对

电子态贡献最大的组态画数，根据分子中电子的结掏，我们提出如下选择组态画数的准则口

设激发态的自旋量子数为 S， 轨道角动量在分子轴上的投影量于数为 A， 主要组态函

数是一个电子由基态轨道的(轨道能为句)激发到空轨道仰所致，所选择的组态函数由两部

分组成:一部分是从所有基态轨道上能得到自旋分量为 87 8-1,…, -8、轨道角动量在

分子轴方向的投影量子数为 A 的单电子激发组态函数;另一部分是从轨道能大于马的所有

基态轨道上能得到自旋分量为 S， S-l J … 7 -8、轨道角动量在分子轴方向的投影量子数

为 A 的双电于激发组态函数。而且，这些组态函数必须满足分于自旋算符 S2 及 Sø 的本征
方程

S2W"C".) =S，.φ，，(吟， 乱也(r) =8，，:'φ'~(1") , (7) 
式中

S2=去盖盖(Ofez+衍。t) 十8.，
~ /,; 呻! (8) 

ef=dtz+48句 ðï早 Sl:t -iS，~，

6. 自旋投影算特

上面得到的组态函数可能包含其它多重态的贡献，为了消除这种影响，引入投影算符

Pq=ll 主二空气 (9) 
t甲~ Sq-St 

式中岛、 Sq 是自旋算符b 的本征值，人 g 表示多重度。将 Pq 作用在所选择的组态函数
上，得到的只是 g 重组态函数。在我们的计算中J q=3J 于是

PB E 
AA 

Z 一-m::T S2 (82斗的。
811.4 

(10) 

最后解久期方程可得激主态的披函数 X.C俨)及能量岛。

三、计算及结果

1. 氨份子基恋的能量及波画数

选用一组正交归一化的斯莱特函数为原子轨道披函数011

18= (, fIII) Yexp ( -~lr) , 

28= (1一的-t[(52月11)丸呵(一位) -t(e~/n)主呻(一位汀， I 
2pσ = (~~/Il)专"'0侃。.呻c-~川 r (11) 

2pII = (~V II)斗 sin B.o叫·呵(一位)，

2pII = (~~/ H)斗血。.sin 伊 .exp(-~2r). J 
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式中 ~1=6.7， '2= 1.95, t=O.2279213， 核间距 R-2.0675a.u.。分子轨道波函数的计算

结果如表 1 所示。
l.. 

费 1 )1，分子的分子轨道遮函数

Table 1 The molecula.z可'rbital wave functions for N, 

分子轨道i皮函，教 原子轨道技函数的结性组合 轨道锥体 u.)

q!1 。. 99899 (σj/18) 斗 O.01160(σg28) +0.∞257(σq2p丁 -15.72188 

C; 2 1.∞249 (σ'，，18; +O.02ïl9(a，， 2s丁 +0 ‘ 01215 (a,,2il -15.7Hlí8 

q: 3 -O.08153(σgls': 十 0.67228(σ，，23) 斗 0.339('j'(σg2p) - 1.45270 

伊4 O. 0l052(σ1"ls~' 十 1. 02041(0'，，28) -O.376Z2(σ，，2]) 一 0.73059

年15 0.88313 (ll ,,2p) - 0.57973 

tp( 。 .88313 (ll ,,2p) - 0.57973 

cp~ 。 .04299(σ~ls) +0.55臼3(叫28) -O.85312(σg2p丁 - 0.5会主58

rps 1.18031 (ll，，2p丁 0.27293 

rpg 1.18031 (IT ,,2p) 。.27293

11'10 O.23418(σ..18) +1.66328(σ..28: 十 1.72053 (0' u2p) 1.10267 

, 

σgls= (180十 18ò~川、fEF

c ,2p= (2pσ计2]XJb) /、言，

归18= (18(1 -18b) /"号，
c n2p= (2pσa-2pal>; / ,i 2 J 

II u2p = (2pII a + 2pII 1;) I 飞立，
II(/2p= (2pT10 -2pIJò)j ，，1言，

基态能 Eo= -108.57376a.u. o 

将伊1、冉、阳、阳、肺、如相伊T 代入 (3)式即得基态波函数 tllo(r) 0 

2. 氨分子 BSllll 态的能量及波函数
B3Ilp 态的主要组态函数是一个电子由阶轨道激发到阳(或伊9) 轨道所致，根据选择坦

态函数的准则可得如下组态函数:

CÞl (俨) = 1I 伊l'Pl 伊品伊aqJa 阳h 伊;， rp5 伊6rp6 伊7伊811 ， 1 

岳2(俨)=11 伊1'Pl.伊牛2 伊3'P3 伊4rp4 伊中5 伊机伊7伊91;'
Ø3 (俨)=1) 伊l.rpl rp2rp2 φ3rp3 伊4晨4 伊δ伊1l)伊6116φJτ 1:，

串4(r) = 1I 伊lrpl 伊拉z 伊3'Pa 伊♂4 伊s'P:;伊s伊10φ7fP711 ，

φii (r) = 11 9'1 ~l 伊2手2 伊响伊牛伊5晨5 伊牛伊7<Pì I! , 
φ6(俨)=~φlC[Jl 伊atp2 仰伊9 伊4白伊品供言。伊7~711 ， I 
峦j(r)=~轨伊a 伊2rp:J 伊3rpS 仙hφÕrp5 φ6rp6 伊品 I! J I 
Ws(r) = 11 伊1φ，伊♂2 伊atps 伊4卢伊5qJ5 伊6f/J6 伊，q，;7 ~ 0 J 

将投影算符 (9) 式分别作用在 (13) 式中各个组态函数上，均得自身。于是(13) 式即为 BflTT，

态的组态函数。 B3HII 组态互作用哈密顿矩阵元如表 2所示，组态互作用本征值及本征

σ92s= (2s计2sb) /.J言， 1 

σ"2s = (2srl - 2sb) / ... /言:}

lÏ,,2p= (2pÏÏQ十2pUb) /"j言， I 
lÎg2p= (2plÏ(I 一 2pllb) /.J言。 J

(12) 

-
‘ 

(13) 
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表:& lJ1lHø 组态五作用咕密顿矩阵
Ta.ble 2 The Hamilton matrix elem四ts of CI for 由e BBng state 

;这 冉的 岛的 。~(r) Ø, Cr) ~(1') Øe(r) Ø, (r) 。s(r)

Øt (r) -131.99717 。 O.∞062 。 0.02946 。 O.∞517 。

冉的 。 -131.99717 o 0.0∞62 O 0.02946 O O.∞517 

Øs(r) 。 -131.21332 。 -0‘06148 。 -0.01112 O 

íÞ4 (r) 。 O.∞062 o 一 131. 21333 O 一 0.06148 O -0.01113 

亿，/1') 0.02946 。 一0.06148 。 一 131.1454~ o 0.00576 。

G气 (r) 。 0.02945 。 -0.06148 O 一131.145町 。 0.00576 

~(r) O.∞517 O 一0.01112 O O.∞576 。 -117.∞842 。

Øs(r) O O.∞517 o -0.01112 。 O.∞576 o 一117.∞842

表 3 BSllQ 组态互作用本征值及本征函数
Table 3 Tbe eigen valu锦皿d eigen functions of CI for tbe BS I1 g statβ 

X ,(r) Xl(r) X ,(,"> X 3(r) X.(r) Xr; (r) X6(r) X7(r) Xs(r) 

、ι、、、4(;矿\'，f \2武、t\A、aM〈U』) -131.99820 -131,99S2( -131.24931 一131.24931 -131.10848 -131.10β48 -117.∞臼1 -117.∞841 

Ø1 (伊) 0.9993♀ 。 。 .02061 O 0.02823 。 。‘∞035 O 

1])2(r) O 0.99930 O O.O:!061 o 0.02823 。 O.∞035 

Ø3 (r) -0.00352 。 0.86286 。 -0.50543 ο -0.ω078 O 

。4 (r) 。 -0.∞352 。 0.86286 O 一 0.50543 O 一 0.00078

己r ,'r) -0.03478 。 0.50502 O 0.86241 O 0.0∞41 。

(["ι(7) 。 -0.03478 O 0.50502 o 0.86241 O O.创041

Øl(r) -0.α)033 。 0.0∞46 O -0.∞076 。 1.仪)()()O 。

Øs('T) 。 -0.α)()33 。 O.α)()46 。 -0.00076 。 1.以X泊。

矢如表 3 所示。

B3Ilg 态的能量 E(B3II，) = -108.29808a. U.; B3I111 态相对于基态的能量为 E(ß!JIl，)

-Eo=7 .50172eV (实验值为 7.39288eV)叫 X1 (1')， X2 (吟，…， XS(r) 均为 SlI， 态的波

画致，故 WHø 态的波函数应为与最小能量本征值对应的本征矢，即
X 1 (B3Ilg) =B1(Þl(IT) 十B2(Þ3('I") 十B9Ø5 (rr) 十B"φ7(吵，

X 2 (B3I1p) = Bt Ø2 (r) +B:iÞ.(r) + Ba /Þ6 (俨) +B4 Ø8 (rr) , 
式中 B1 =O.99939} B2 = -0.00352.. Bs=- -0.03478, B.(= -0.00033 0 

3. 氯分子 C3H也态的能量及波函数

(14) 

03IIu态的主要组态函数是一个电子由归轨道激发到如(或如)轨道所致3 根据选择组
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态函数的准则可得如下组态函数:

φ'1(俨) =11伊占1 伊arpa 伊3fPa 伊4伊8 伊rlP:; 伊ofPøφ品 11 ，

面2("') = ~伊工高1 伊s手2 伊3fP3 伊4伊' 伊5'P5 伊ø!pa 伊磊71f ，

码的 =11φl'Pl 伊:#/>8 例如伊4fJJ4 伊~CP5 伊6fP6 φ7p711 ，
W4(r) = ~lPt;P1 何向伊stps 伊4f[J" 伊5rp5 伊6f!J6 伊而7 11，
Ø3(r) ="伊1f!Jl 伊2晨2 伊3rp3 伊4仇伊õrp5 伊6rpØ 伊8伊'1011 ，

W，:，(俨) = ~伊1挠伊2白伊3高s 阳卢伊r，qJõ 伊6'PG 伊9伊1011.

q)j(俨) = Jt 伊lqJ1 伊2f[J 2 伊arp3 归钊伊rlP5 伊7rp. 伊8伊叫 s

Wg(r) = 1Iφ品 ψ:.lP， φsrps 伊4f/J4. 伊õgJr， 伊品 φ9伊101: , 

W9 (r) = 11伊品伊机伊3手3 伊4再4 伊6手。伊而7 伊8伊10 11，

曲10(俨) =11但在伊2tpa 伊SPS 伊4rp4φ6rp6 伊7gJ7 仰伊叫，

φ以俨) =11伊1手1 伊arpa 伊arps 伊磊5 伊6件伊7rp7 仰伊叫，

c:Þ12(r) = 1I 伊l'Pl 伊arpa 伊arpa 恍如伊币。伊品伊9伊叫，
面13 (7')斗|伊'J.tpl ~rpfl 伊'arpa 伊4fP4 伊5伊7 伊6fPØ 伊srpsll ，
面H("，)=II伊1趴伊2<P2 伊sIP8 仰在仰伊7 何言，脚手9L
φ'l ，; (r) = ~φ1qJ1 白白 ψsrps 伊.'P4 伊5伊丁伊6'PØ 伊10手1011 ，
φ:/.6 (俨) = I1φ1手1 伊2qJa 伊srps 伊4手4 伊5比伊6伊7 伊sPs]] , 

面17(俨)=1: φ1占1 伊2rpa 伊3革3 伊4白伊r，f{J 5 伊Grpj 伊9手!}:!.
Øl~ (俨) = 11φ工后1 伊2gJ2 伊3rpa 阳否4 伊5qJ5 伊6rp. 伊10手叫，

' 一一一CÞH(←去[1用牛伊仇仰伊s 伊4伊4 仰7 伊响 φ8rp10

十 il 伊1手1 伊2手2 伊SP3 伊磊4 伊rqJ 7 伊5伊阳e 伊8伊m

+川叫I1阳伊lrp阮1 伊2rp2 伊3'P 3 φ4P4 伊jqJ， 伊5币6 伊s伊10 ;! 

+1] 伊1民伊2tpa 伊3PS 伊斗4 伊jqJ7 q;~Y6 向伊叫]

. 一一一一- • 

面却(俨)=专CI:叭叭仰2 阴阳伊4qJ4 伊T伊T 如何伺机。

+ IIcp1Pl 伊aqJ2 伊♂3 ffJ♂4 伊7!p r 伊5伊6 否由伊10!!
+I!但Ez 伊磊2 伊品伊卓4 伊磊7 伊♂s 伊9阳。 11

十 Il 伊1手1 伊2qJ2 伊srpsφ4fP4 伊ï ffJ r rp~伊o 伊9伊10 11 ~ • 

%>21 (的=主 [li rp1 ;Pl CP2(Pa cpa-;Pa CfJ4qJ4 rp6 fP6 cprlP7 rpSQ;9: 

+~伊1否正伊2手，伊arps 伊4手4 伊6rp6 仰伊1 rpS伊9~

+11 伊1石l 伊2晨2ψ句a 归属4 伊e仇 qJ5rp7 伊s伊911
十 11 伊J工伊arp2 伊apa 阳百4 伊Gcpø 民伊T 伊8伊91JJ : 

此(俨)=专[ IlqhPl 仰伊品 'P4fP4. rp5qJ:; 仰伊7 仰9!
+11伊工队伊a!pa 伊sf!J s 伊4晨4 伊品伊6伊r 手8伊9:1

+11 阳币1 伊2后，伊3rpa 伊4qJ4 伊ι手5 伊6gJ7 伊响 1I
+ !!rp1qïl 伊2qJ2 伊磊3 伊4f{J4 伊5 f!J ã 仇伊7 如何11] , 
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将投影算符 (9) 式分别作用在 (15) 式中的各个组态函数上，发现4>19 (，..)、 iþ剖(州、 ø:l1 (，..)、

(Þ22 (，..)对三重态无贡献o 于是 03II. 态的组态函数为 Ø1 (忖，电(功，也(俨)，…， Ø16 ( ,..) ... 

.. W17 (忡~ Ø1S ("') 0 (J3II. 组态互作用哈密顿矩阵元如表 4 所示，组态互作用本征值及本征矢

如表 5 所示。

oaII世态的能量 E(03II.) = -108.16194a. U.; (J3Ilu 态相对于基态的能量为 E(CSII.)

- Eo=U .20632 eV (实验值为 11.05296 e V)叫 X1(付， Xs(吟，…1 X18 (.，.)均为 3[[. 态的

披函数，故 C3II. 态的波函数应为与最小能量本征值对应的本征矢，即

X1(CSIIρ =OlÞ1("-) 斗C二<Þ3(r) +03Øri(俨) +04(Þ7(r) 十ocø自(扩) , 
+ooø，且(俨) +O，Ø13 +0Sφu(r) +09φ血(竹

~ (16) 
X 2(03Ilu) =0/Þ2("') 斗OiÞ4(r) +034>6 (俨) +05ØS(俨) +04Øl0(俨) I 

十06φ12("') +08φ皿 (".) +07φ117 (的十09φ工8('-) ，

式中 01 =0.94041， O2 = ← O.∞049， 0 3=0.08309, 0 ,,- • O.02369} 05 = 一 0.02277， C6~ 

-0.00340.; 0 7=0.32642, Cs= 一 0.03216， 09 = -0.00648 口

对于自旋组合 ββ 及αβ+βα 的支能态p 计算结果与上相同，因此 B3IIg、 O!II翻均是三

重简并态，其能差为 .1E(03II.-B3U，，) =3.70460eV(实验值为 3.66006eV) 凶。

4. 摄子强度

考虑到分子轨道被函数的对称性后，由 (2)式不难得到 03IIu -B3IIg 的跃迁矩分量为
D~二 0，

DlI =O. 
D:z= -B~Cl<ψ4 币) [z (l) I 伊7 (Z) >-B10!l<仙。) [z 币)[伊7 (l) > 

- (B1Ca + B2C9) <伊10 (Z) I z (0 [伊7(Z) >-B301<伊4 (Z) I z (Z) I 伊3 (l) > 

-B;，02<伊2 (Z) I z (l) I 伊3 (Z) > - B40 1 <仙。) I z (Z) I 伊1(Z) > 

-B4C2<伊2 (Z) I z 币)1 伊1 (t) > + (B1C7十B;JOõ) <伊!i (l) I z (l) 1 伊s(l))

~1.03590o 

由 (1)式得 N~ 分于第二正带系的振于强度为 f(03IIu-B3IIrJ =0.09739 (J 

四、讨论

(1) 本文的理论计算值 1=0.09739 与 KBI:1OJ 的实验值 0.1 及 KCKWWJ 的实验值

0.09 颇相符合。可见，用本文提出的计算分于电子态跃迁的振于强度是较为有效的方

法。

(2) 在本文的计算中，基函数(原子轨道波函数)取为十个。若将基函数的数目扩大，可

选取更多的组态函数3 这可以进一步提高计算精度。

(3) 本文的计算使得求解双原子分于电于态的波画数及能量成为现实。本文提出的方

法原则上可以应用于所有双原于分子。

本文的计算是在 τ吗-16 电子计算机及 CROMEMCO 微处理机上进行的。计算中得到

昆明物理研究所郭建中、云南大学数学系沈勤祖的帮助2 在此表示感谢。
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Theoretic calculation of 由e osciUator strength of 也e 蝇cond positive 

band system of the nitrogen molecule 

T1AN XmGSHIN AND 五IONG YB: 

(Depar阳ent 01 Ph伊阀" YU1mCl何 UmtJe'T'.浏阳， Kunm ;,ng) 

(Re由ived 1 March 1982) 

Abstract 

By means of 古he oonfiguration interactio且也e energies and 古he wave funotions for 

the excited Q3ll刨 and B 31I 9 sta也es of 也he ni trogen molecule are 侃lcula古ed with the 

e1ootronio co皿pu也ers TQ-16 and CROMEMCO. The s。如 of criteria. for selec也ing

configuration function are pr辅n阳i. The effoots of other mul古iplica切 states on the 

excitoo 0 3[[. and B3IIg 白相s are excluded. by using 七he projec也ion operator. In the 

dipolar approxi皿ation 古he calcula古ed value ()f the osoillator strength for 曲。阳)()lld

posi古ive band sys抽血 of 古he nitrogen moleoule 坦 o . 09739 ~ being in good agr回ment wi也h

experi皿en切1 value. The presented.皿的hodin 也e paper can be applied to all dia回皿io

皿01四ul咽.
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