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氮分子第→正带系振子强度的理论计算

田兴时
〈云南大学物理系〉

提要

将前文(lJ提出的选挥组态函数的准则从现电子激发扩充到三电子激发;采用投影算持清除其它多重

态的影响;根据组态互作用法计算了氮分子第一正带系的振子强度，其值为 0.00198，与实验完全吻合。

1.选择组态函数的准则

前文口3 提出了一套选择组态函数的准则，对于某些激发态，利用这套准则所能选择的组

态函数过少。为了提高计算精度而又不过多地增加计算量，可将准则进一步扩充，即选择的

组态函数除了前文提出的两部分外，增加第三部分如下: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， …，一 SJ 轨道角动量在分子轴方向的技影量子数为 A 的三电

子激发组态函数。而且，这些组态必须满足分子自旋算符俨和 L 的本征方程。
2. 计算及结果

(1) 氮分子 B3IIg 态的能量 E(B 3llg) 及波函数 X(B 3llg) 山
E(B3IIg) = -108.29608 a.u 

X1 (B3IIg)=B1白(俨)十B2</J3(俨) +B3~5(俨)十B冲7("') 1 
X2 (B3IIg)=B1φ2(俨)十B2φ4(的 +B3非6(伊〉十B岳φ8(俨) J 

式中 B1 =0.99939， B 2 = -0.00352 , B3 = 一 0.03-178， B岳= -0.00033
0 

(2) 氮分于 A 32;;- 态的能态 E(A3 2; 及波函数 X (A 32Jt) 

按照扩充了的选择组态函数的准则，可得如下组态函数

φ1(俨)=11伊'iC{h 伊丰2 伊'3q;3 白白伊牛伊6伊9 伊而711 1 
φ2(俨)= 11ψ牛 φ沙2 CfJSqJ3 伊4q;4 CfJ5件伊仇伊价1I I 
φs(r)= 1阳中1 伊s品的手3 归队伊r/pú 伊机伊7伊10/1 I 
4>1 (俨)= II q;lrpl 伪善2 仇伊16 伊牛 ψ5q;õ 伊仇 φ加 1 1 j 
4>õ (伊)= "伊1的。 φ平 φ3qJ3 伊牛4 伊平5 伊句。 伊品 11
ifJ6 (扩)= 11 CfJ品伊2ι rpsrps 白弘伊'7q;7 rps'Ps 仇的 1
~7(俨)= 1 1 伊lrp1 伊磊2 伊3q;a 伊4队伊7手7 伊oqJo 恍恍 1 1 ~ 
~8(r)= 1 1 伊边1 伊2q;2 伊3q;S 归队伊品 φ10(P10 仰伊91/

4>n (俨)= 11 伊1rp1 仇手2 伊aq;3 伊4q;4 伊7晨7 伊10手10 例如 1 1
cþj O(俨)= 11伊中1 伊;//P2 伊3q;3 伊4q;4 伊机 ψsq;s 伊7伊10 1 1
φJ:L (俨)= I1φ牛的32φ3rp3 伊韭石矗伊品伊9q;9 伊7伊10 11
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cþ12(1') = 11 伊'l qJ1 伊中B 伊均s 如卢伊5百5 伊'8rpS 伊7伊'1011 I 
φ叭俨) = 11伊品伊牛伊'aqJa 归队伊忐伊9qJ 9 伊T伊叫 J

将 (3)式代入久期方程3 可得『
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E(A.3 2t) = -108.38010 a.u (4) 

X (A 3Zt) =A1cþ1 (州十A2φ2(俨)十A.s如 (1') 十A冲4(俨)十A呻:i(俨〉

+A6φ6(1') 十A呻7(r) 十 Astps(r) 十Avφ9(的十A10tp10(俨)

十 Allφ叫r) 十A12非12 (俨)十A1呻13 (叫， (5) 

式中 A 1 =0.69117 A.2=0.69117 Aa=0.00097 A告 =0.05204

A r; =O.00096 A 6= - 0.14446 A.7= • 0.14446 As= -0.00738 

A 9 = -0.00738 A10 = -0.00180 All =0.00002 A 12 =O.00002 

A1S = -0.00180 

于是， B SIIg- A. 80S; 的振子强度为

fel=0.00198 

3. 讨论

本文的理论计算值与实验值的比较见下表:

fej ü…川 0.002 1 ______ 0 川 I~m士0.0007 0.0019ö 

作者 J ^口且pOHOB[2J 1 11:川omme[中 B. ]'叫出]1 W.H.W…[5J 本文

计算值与 A. n. )J，pOHOB 等人的实验值完全吻合。表明本文提出的选择组态函数的准则

既能保证较高的计算精度F 又能将计算量限制在一定范围内，这在实际计算中是十分有用

的。按照前文旧的准则p 有时只能得到单电子激发组态函数，这样就必须采用本文的准则，

才能保证所需的计算精度。此外，当基函数较多时，这样做显得特别重要。
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Abstract 

5 卷

The se也 of criteria for selec古ing configuration funo古ion， presented in 古he previou S 

paper[2l, a.re ex古ended from double-ele时ron exci古时ion 古o three-eleo坦on exoeta古ion.

'1'he effeot of 0也er multiplicate 时ates On 古he exci古ed B3Ilg and A 32t s古时es are exoluded 

by using 也he projection operator. By means of 01 method the osoillator strongth of the 

first positiue band system of N2 is calculated. The caloula如d value 坦 0.00198， being 

in good agreemen t wi古h experimental values. 




