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用多组态 ’()*+,-.+/方法，并系统考虑相对论效应、电子关联、弛豫效应等重要贡献，计算了 011离子 "2""3$2
$ 4!—"2""3" !’" 和 "2""3$2 ! 4!—"2""3" $ 4%，!，"自旋禁戒跃迁概率和振子强度 5通过比较计算证实：弛豫和关联效应对

禁戒跃迁概率的影响非常大，考虑了这些效应后，计算结果有显著的改善 5由跃迁概率和振子强度的计算值推断，
"2""3$2 $ 4!—"2""3" !’" 的谱线强度应该比原有的理论预言值小 5
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助的课题 5

! @ 引 言

氮是星际和地球大气中含量最丰富的元素之

一 5011离子光谱的基本参数（如跃迁波长、跃迁概
率、振子强度等）对了解地球电离层和太阳系其他类

似等离子体的特性都有非常重要的意义 5因此，这方
面的研究一直是天体等离子体、大气物理、大气化学

以及实验室等离子体等相关领域所关心的课题 5 011
离子 "2" "3$2—"2" "3" 的共振跃迁用于地球和太阳
系大气的等离子体诊断，在天体物理的研究中起着

尤为重要的作用 5其中波长为 #6@&AB 的 "2" "3$2
$4!—"2" "3"!’" 自旋禁戒跃迁的概率很大，特别引

起人们的注意 5 -*C+DEE曾报道了用 F*)E)DD,-.+/方法
计算的 !"6的组态向 "2" "3" 跃迁的波长和振子强
度［!］，并预言 "2" "3$2 $4!—"2" "3" !’" 跃迁具有异常

的强辐射特性；GHH(2用多组态 F*)E)DD,-.+/（I=F-）
方法研究了 "2" "3$2—"2" "3" 紫外光谱的跃迁特
性［"］；此外，JDHH 等人利用组态相互作用程序
（=1K$），对 011离子 !"6的各组态能级之间的跃迁
做了较系统的理论计算［$］，但关于自旋禁戒跃迁的

计算值与 -*C+DEE和 GHH(2的结果有较大差别 5从理论

上分析，由于较强的组态相互作用，"2"3$ 和 "2" "3$2
的能级顺序沿着等电子序列发生变化，在 =1 中，
"2"3$ 高于 "2" "3$2；随原子序数的增加，"2"3$ 的能
级逐渐低于 "2" "3$2［6］5它们的$ 4! 和

! 4! 能级分别在

011的前、后相交，形成 011 离子特殊的能级结构：
"2"3$ $4! 低于 "2" "3$2 $4!，而 "2"3$ !4! 仍然高于 "2"

"3$2 !4! 5组态相互作用使 "2" "3$2 的$ 4! 升高，
! 4!

降低，导致这两个能级的间隔缩小，它们之间的自旋

,轨道混合增强，出现很强的中间耦合谱线，这些跃
迁的概率对弛豫和关联效应的影响较敏感［8］，使得

理论处理较为复杂，而以往的工作没有具体地计算

这些效应的影响 5另外，"2" "3$2 与 "2"3$ 之间严重
的组态混合，对能级计算值的影响很大，也会导致跃

迁概率的较大误差 5迄今为止，尚未见这些禁戒跃迁
概率和振子强度的实验报道值，因此，关于它们特性

的研究，还需要进一步的工作来完善 5
有关原子精细结构的计算，近年来有许多新的

方法和大量的工作［L，#］5其中，在多组态 ’()*+,-.+/
（I=’-）方法基础上发展的系统考虑弛豫和关联效
应的计算方法［&，7］，为从理论上处理含 3，M和 N等开
壳层的复杂原子结构性质提供了良好途径［8］5本文
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利用这一方法，系统地计算了 !""离子 #$##%&$ &’(—

#$##%# ()# 和 #$##%&$ (’(—#$##%# &’*，(，#自旋禁戒跃

迁概率和振子强度，并讨论了弛豫和关联效应对禁

戒跃迁概率的影响，为相关领域的研究提供了参考

数据 +

# , 理论计算方法

本文 能 级 和 波 函 数 的 计 算 采 用 程 序

-./0’1#［(*］（(112年修改版本），该程序基于完全相
对论下的 34)5方法 +关于 34)5方法的基本理论
在许多文献中已有详细描述［6，((］，这里只做简要

介绍 +
在 34)5 方法中，任一原子态! 的波函数

7 "!（!"#）〉可近似表示为具有相同宇称和总角动
量（"!）的组态波函数（405）的线性组合，即

7 "!（!"#）〉8 !
$%

& 8 (
’&（!）7#&（!"#）〉，（(）

其中 ’&（!）是组态混合系数，$% 是 405数目，它反
映了计算中考虑电子关联效应的程度 +考虑到较强
的组态相互作用，目前计算中，奇、偶宇称分别以

｛#$#%& 9 #$# #%&$ 9 #$# #%&: 9 #$#%# &%｝和｛#$# #%# 9
#$# #%&% 9 #%; 9 #$#%#&$｝为参考组态，首先根据宇称
和总角动量，将跃迁初、末态的能级分为 ;组，一组
为 #$# #%&$（ "( 8 (< ），共两个能级；一组为 #$# #%#

（"( 8 (9），有一个能级；另外两组为 #$# #%#（ "( 8
*9，#9），各两个能级 +然后用 -./0’1#程序的扩展
能级优化模式（=>?）分别独立计算跃迁初、末态的
波函数和能级 +为了有效地考虑关联效应，本工作采
用了最早用于量子化学的活动空间方法来产生关联

405列表，通过逐渐扩大所考虑的关联 405的数目，
对跃迁初、末态波函数进行分步优化 +具体计算中，
首先考虑分别将 (—;（$:@A）个电子从参考组态激发
到 & )（ ) 8 *—#）壳层所构成的关联组态，来优化 $
8 (—&的轨道 +然后，固定这些轨道的波函数，在上
述 &$:@A关联模式的基础上，再进一步考虑分别将
(—&（$:@）个电子激发到 ; )（ ) 8 *—&）壳层所构成的
关联组态，来优化 ; ) 轨道 +依次外推，直到得到理想
的能级和波函数值 +表 (列出逐步优化过程中所用
的 405数目，目前计算中，波函数展开式中包含的
405数目可达到 #万多个，可以充分考虑关联效应
的影响 +从本文计算结果发现，随 405数目的增加，
能级和波函数的精度都会得到明显的改善 +另外，作

为微扰，考虑了其他效应，如 BCDE@相互作用、F=)修
正以及核效应等因素对哈密顿量的贡献［(*］，对能级

作了进一步的修正 +

表 ( 不同关联模式下的 405数目

"(
405$

$G &$:@A ;$:@ H$: 2$:

( < 1 &(* ;#26 1*** ##;*;

* 9 ; (;; (;&* #HH6 ;H*#

( 9 H #1# &2#1 22&( ((1HH

# 9 H &I; ;6;2 1**& (2I*H

注：$G代表单组态模式；&$:@A 代表分别将 (—;（$EJKLD，:MNOLD，

@CE%LD，ANP:CN%LD）个电子从参考组态激发到 & ) 壳层的关联模式；;$:@
代表在 &$:@A基础上，分别将一个、两个、三个电子从参考组态激发到

; ) 壳层的关联模式；H$:代表在 ;$:@ 基础上，分别将一个、两个电子

从参考组态激发到 H ) 壳层的关联模式；2$:代表在 H$: 基础上，分别

将一个、两个电子从参考组态激发到 2 ) 壳层的关联模式 +

根据含时微扰理论，单位时间量子体系从初态

* 到末态 + 的爱因斯坦自发辐射跃迁概率为

,+* 8 #!
# -* 9 (!#*

!
#+

#（.）
（ +*）

#， （#）

其中 -* 是激发态 * 的总角动量，#+* 是从激发态 * 到
较低的 + 态的跃迁矩阵元，可表示为

#（.）
+* 8〈"+（!+"+#+）7 /（.） 7 "*（!*"*#*）〉

8!
&，0

’&（ +）’0（ *）

Q〈#&（!+"+#+）7 /（.） 7#0（!*"*#*）〉，（&）

其中 /（.）是辐射电磁场的 . 阶张量算符 +
当考虑了由于发射光子而引起的辐射跃迁初、

末态电子密度的重排（即弛豫效应）后，跃迁初、末态

的轨道波函数不再严格正交 +为了考虑这一效应对
跃迁概率的影响，本文采用程序 .=>011［1］，它可以
在辐射跃迁概率的计算中进一步包括各种重叠积分

的贡献 +若用 1(2（3)）8〈"( 7 "2〉8 :D@｛4(2（3)）｝

表示与辐射跃迁初、末态相联系的两个行列式波函

数的重叠积分（其中 4(2（3)）8〈$3 7$)〉，$3 和$) 分

别是初、末态的单电子轨道波函数），则方程（&）中
的矩阵元可进一步表示为

〈#&（!+"+#+）7 /（.） 7#0（!*"*#*）〉

8 !
(，2
!
3，)

5&(502〈$3"/（.）"$)〉1(2（3)），（;）

其中
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其中"’!$ 是径向积分，对于不同的跃迁类型（如电偶

极、磁偶极等），有不同的表达式 *在具体的计算中，
径向积分"’!$ 可以分别在长度和速度规范下计算，

并用以检验所采用波函数的精确性 *

+ , 结果与讨论

弛豫和关联效应是影响跃迁概率理论计算准确

度的一个重要因素，对于低电离态离子的禁戒跃迁，

其作用更为突出 *本文以 "-" ".+- +/$—"-" "." $0"

和 "-" ".+- $/$—"-" "." +/" 两组跃迁为例，在不同的

关联模式下进行了比较计算，结果列于表 " *由于考
虑电子关联的程度不同时，得到的激发态能级值差

别很大，计算中采用实验能级［1］，只讨论关联效应对

跃迁概率的直接影响 *分析表 "列出的数据可知：随
234数目的增加，波函数的计算精度逐渐提高，不同
规范下跃迁概率的一致性有明显改善 *以$ /$—

+ /"

跃迁为例，单组态和 +-567关联模式下，长度和速度
规范下得到的跃迁概率相差两倍多，1-56模式下的
一致性为 ",(89，而 :-5 模式下的一致性为
(,:;:9；另外，随关联态的增加，跃迁概率的准确度
也有显著的提高，在 -<，+-567关联模式下，波函数的
展开式中所包括的 234数目非常少，得到的跃迁概
率与 1-56模式下的结果相差一个数量级，与有效地
考虑了关联效应的 :-5模式下的结果相差两个数量
级；当考虑的 234数目足够多时，已包括了最主要
的关联效应，对于本文所讨论的跃迁，)-5和 :-5模
式下的跃迁概率已相差很小，考虑到能级和波函数

的计算精度，:-5模式下的结果更理想 *表 +列出波
长和跃迁概率的计算结果 *由于发射光子而引起的
辐射跃迁初、末态的电子密度重排对跃迁概率理论

计算值的影响早已被人们所认识［$"］，但对这一效应

的贡献做具体计算的工作仍然非常少 *为了讨论弛
豫效应对 "-" ".+-—"-" "." 自旋禁戒跃迁概率的影
响，表 +还列出不考虑弛豫效应的结果，也列出文献
［"，+］的报道值作为比较 *可以看出，对本文所讨论
的跃迁概率，这一效应的作用非常明显，不考虑弛豫

效应时，计算值大多数偏大：对于+ /$—
$ 3( 和$ /$—

+ /$ 跃迁，同一规范下不考虑弛豫效应与考虑弛豫效

应的结果相差一个数量级，其他跃迁的值相差 "—)
倍；并且，长度和速度两种不同规范下跃迁概率的一

致性也很差，从 +(9左右到相差几倍 *考虑弛豫效
应后，结果得到显著优化，长度和速度两种不同规范

下跃迁概率的一致性较好，均在 19以内，而文献
［+］报道的一致性为 $(9左右 *比较计算结果还可
以看出，不同的理论工作得到的跃迁概率差别很大 *
系统考虑了弛豫和关联效应后，本工作关于+ /$—

$ 3(
跃迁的结果与 =>??［+］给出的值符合较好，其他跃迁
概率都小于以往的理论结果，与 @??A-的报道值［"］相
差 "—1倍、与 =>??的结果相差 +B9左右 *表 1列出
跃迁振子强度的计算值，目前计算的结果与原有的

理论值也有较大差别，与 @??A-和 4CD<>66［$］的数据相
差两倍到一个数量级，与 =>??的报道值相差 +)9左
右 *波长为 B1,8+BEF的 "-" ".+- +/$—"-" "." $0" 跃

迁是 4CD<>66预言的一条异常强的谱线，在辐射冷却
过程以及地球和太阳系上层大气的温度诊断中都有

很重要的意义 *本文得到的这个跃迁的振子强度只
是文献［$］的 $%+,:、文献［"］的 $%",8，与文献［+］的
偏差为 1+9 *从弛豫和关联效应对跃迁概率产生的
影响来分析，早期 4CD<>66的工作对这两种效应的考
虑都不够，因此，结果与文献［+］和本文的差别都较
大；=>??等人用组态相互作用程序（2GH+）所做的工
作，对关联效应的考虑较全面，但没有对弛豫效应做

具体计算 *强禁戒跃迁概率直接影响激发态寿命理
论计算的准确度，"-" ".+- +/$—"-" "." $0" 的跃迁概

率对+ /$ 的寿命有很大贡献，由本工作提供的跃迁概

率得到的激发态寿命比 =>??等人的计算结果更接近
最新实验值［$+］*从计算结果推断，"-" ".+- +/$—"-"

"." $0" 谱线的强度应该比 4CD<>66预言的弱 *关于这
些禁戒跃迁概率，目前还没有实验报道值，有关理论

计算的精度，有待于进一步的工作给予验证 *
表 " 不同关联模式对 "-" ".+- +/$—"-" "." $0" 和 "-" ".+-
$/$—"-" "." +/" 自旋禁戒跃迁概率（-& $）的影响

关联模式

+/$—$0"
$/$—+/"

( ? (I ( ? (I

-<# +,+1;11（:） +,"8""+（:） $,$);18（)） 1,+;)1;（)）

+-567 +,"("B1（:） +,(:+18（:） 1,1+$8:（)） $,1"81;（)）

1-56 +,1(+18（B） +,1;)+B（B） $,88++1（:） $,811$;（:）

)-5 $,+);$1（8） $,+:(+:（8） $,$)()1（B） $,$:($8（B）

:-5 $,1(:+(（8） $,1$"")（8） $,$+$+8（B） $,$"+)$（B）

注：( ? 表示长度规范下的跃迁概率值，(I 表示速度规范下的跃

迁概率值 *
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表 ! "#" "$!#—"#" "$" 自旋禁戒跃迁波长和跃迁概率（%#& ’）的计算值

跃 迁 ! ( %)
考虑弛豫效应 不考虑弛豫效应 其他理论

! * !+ ! * !+ !［!］ !［"］

!,’—’-. /01."’ .1..’2"! .1..’200 .1.’332/ .1.!!33. .1..’!4 .1..!
!,’—’5" 321/!3 .1’2.0!. .1’2’""6 .1602"/’ .13!/44" .1’4"". .1!32
’,’—!,. 031."4 .1.’!0.3 .1.’!36" .1.!2!42 .1../322 .1.’/24 .1.!6
’,’—!,’ 031.6" .1.’’""/ .1.’’!44 .1’3.//! .1"66’"/ .1.’6.3 .1."6
’,’—!," 031.// .1.’’!’2 .1.’’"!6 .1.!!"26 .1.""2/! .1.’0." .1.22

表 2 "#" "$!#—"#" "$" 自旋禁戒跃迁振子强度的计算值

跃 迁 ! ( %) 本工作
其他理论

文献［!］ 文献［"］ 文献［’］

!,’—’-. /01."’ .1...23 .1...6 .1..’ .1..6
!,’—’5" 321/!3 .1.!!4/ .1.2/6 .1.42 .1’"’
’,’—!,. 031."4 .1.."36 .1..!3 .1..3 .1.’.
’,’—!,’ 031.6" .1..""6 .1..!. .1..6 .1../
’,’—!," 031.// .1..""4 .1..!. .1..4 .1.’’

本工作在给出 "#" "$!#—"#" "$" 自旋禁戒跃迁
概率和振子强度的同时，作为一个特例，证实了弛豫

和关联效应对跃迁概率的影响，可用于比较不同理

论方法对这些效应的处理，为相关领域的研究提供

了参考数据 7

［’］ 89:;<== > ? ’4/3 !" 7 #$"$ %&’( 7 #$"$ )$*(+ !" !03
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