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本文采用考虑了 Davidson修正的内收缩多参考组态相互作用 (icMRCI)方法, 计算了   体系的   ,

 和   电子态的势能曲线、光谱常数和偶极跃迁矩阵元. 根据计算的分子结构数据, 给出了配分函数,

并模拟了压强在 100 atm (1 atm=1×105 Pa)的条件下, 温度分别为 295, 500, 1000, 2000, 2500, 5000和 10000 K

的不透明度. 结果表明, 由于激发态的布居数随着温度的升高逐渐增多, 不透明度分布的波长范围逐渐增大,

并且不同谱带的分界线也逐渐变得模糊. 本工作中计算的   分子离子不透明度, 还在相同压强和温度条件

下与其中性分子不透明度进行了对比,发现无论是波长分布范围还是峰值结构都存在显著差异. 本工作系统

分析了温度效应对氮气分子离子不透明度的影响, 可以为天体物理领域提供理论和数据支持.
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1   引　言
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  分子离子广泛存在于土卫六、海卫一、冥

王星、极光、空气辉光、星际云和彗尾中 [1−5], 比如

对潘斯塔尔彗星的光谱观测中发现存在  的发射

谱 [6], 甚至在流星雨中也探测到了   的光谱 [7,8].

 不仅存在广泛, 其光谱在各种天体物理现象、实

验室等离子体以及含氮放电等现象中都起着重要

作用 [9]. 首先,   可作为大气和彗尾的探针 [10], 例

如: 大气吸收太阳紫外线的辐射会产生离子、原子

和电子, 这些粒子通常会与彼此以及周围大气发生

进一步的反应, 了解众多的反应过程十分重要. 因
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此, 有必要了解入射到上层大气的太阳辐射通量、

大气成分的数密度、总吸收截面以及特定产物的截

面 [11], 而为了获得准确的  与大气中各种物质碰

撞的反应截面, 又需要准确的光谱参数、垂直电离

能和弗兰克-康登因子. 其次, 要理解航天器重返大

气层时隔热罩的物理特性, 需要对大气中含氮元素

等离子体进行可靠的光谱测量, 这需要大量谱线位

置的详细信息, 反过来又需要高精度的光谱参数,

通过可靠的函数分析可再现实验室光谱 [12]. 最后,

 还是精密光谱研究、基础物理测试、实现量子计算

以及实现中红外频率标准和时钟的理想试验台 [13].
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对于  的光谱观测起始于1924年, Fasbender[14]

观测了  的吸收谱线, 范围从可见光到近紫外波
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段, 但是并未对测得的光谱进行详细的标识, 从那

时起,   的光谱逐渐成为光谱学家重要的研究对

象; 1932年, Childs[15] 预测存在一个能量较低的电

子态引起了   的   带系的扰动, 后来

证实这个扰动态为  态; 直到 1950年, Meinel[16]

第一次在极光发射谱的近红外区域中观测到了一

个新的光谱带  , 后来这个带系被称为

Meinel带系; 次年 Dalby和 Douglas[17] 第一次在

实验室中获得了 Meinel带系光谱 ;  Lofthus和

Krupenie[18] 在综述中总结了 1977年之前分子氮

及其离子的光谱数据 (包括实验观测和理论模拟);

1978年, Dick等 [19] 采用空心阴极摄谱仪测量了

 第一负带系的转动光谱和基态的分子常数; 由

于中性分子的光谱强度可能比离子的光谱强度大

几个数量级, 所以较难观测到离子的光谱, 直到

1983年, Gudeman和 Saykally[20] 首次报道了速度

调制激光光谱法, 可以有效记录分子离子高分辨率

光谱, 使得  光谱的测量扩展到了可见光和紫外

波段, 此后, 这种离子选择光谱方法被广泛用于光

谱研究; 1984年, Miller等 [21] 采用激光诱导荧光光

谱技术对 Meinel带系进行详细的光谱分析，并得

到了分子常数; 2001年, 吴升海等 [22] 采用一种改

进的速度调制光谱技术在可见光波段对  吸收谱

进行了详细的测量与分析; 2009年, Moon和Choe[23]

给出了不同温度下大气等离子体中的 OH,    和

 的发射谱; 2015年, 张艳平等 [24] 利用光外差速

度调制光谱法研究了  的 Meinel带系的吸收谱;

2021年 ,  Nishiyama等 [25] 观测了   的 Meinel带

系的发射谱.
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对于  的电子结构和光谱特性, 人们也进行

了广泛的理论研究. 2002年, Chauveau等 [26] 给出

了空气中双原子分子 (  ,   , NO,   )的相关光

谱数据; 2010年, Yan和 Feng[27] 计算了  的 

态的辐射寿命, 并给出了势能曲线和光谱常数等结

果; 2011年, 施德恒等 [10] 计算了  及其同位素分

子离子   和   的光谱常数和分子性质 ;

2012年, Peyrou等 [28] 模拟了高压高温下大气等离

子体的吸收光谱; 2014年, 刘慧等 [29] 给出了考虑

自旋轨道耦合效应的   的 25  态和 66  态的

光谱参数计算; 2017年, 秦智等 [30] 计算了大气等

离子体中主要双原子分子 (  ,   , NO,   , CO,

 , CN,   和  )的辐射跃迁几率; 2021年, 梁

N+
2日辉等 [31−33] 给出了  的跃迁几率, 配分函数和吸

收系数等理论模拟结果.
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鉴于不透明度在天体物理领域的重要应用 [34−39],

例如: 天体环境中元素的丰度和种类以及星体的形

成和演化过程可以通过观测和模拟原子分子的不

透明度来分析和研究. 并且对于  的光谱, 人们最

关注的是以下两个带系 [10]: 第一负带系 ( 

 )和 Meinel带系 (  ). 第一负带

系是  最显著的带系, 首先在暮色中被观察到 [40],

随后在白天的空气辉光中观察到 [41], 是气象学和

热空气辐射特性中重要的光谱之一 [42]; Meinel带

系是极光和其他大气辉光发射光谱的红外和近红

外成分 [43]. 因此, 本工作将选取典型的冷星大气的

压强 (100 atm)[44] 系统地研究不同温度 (295~

10000 K)条件下   的   ,    和   态的

不透明度, 探明温度效应的影响, 为天体物理领域

提供理论和数据支持. 本工作中的计算结果还将与

 不透明度结果 [45] 进行对比, 分析  分子离子与

其中性分子之间不透明度结果的差异及原因. 本文

如果不特别提及将采用原子单位. 

2   计算方法
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准确描述体系的电子结构对于预测分子性质

十分重要 , 这需要可行的方法来求解电子的

Schrödinger方程. 对于  体系能量最低的三个电

子态   ,    和   的电子结构计算采用了

aug-cc-pCV5Z-DK基 组 [46], 首 先 利 用 Hartree-

Fock方法得到体系的基态波函数, 再利用态平均

的 CASSCF方法 [47] 对上一步得到的基态波函数

进行优化, 进而得到参考波函数, 最后利用考虑了

Davidson修正 [48] 的 icMRCI方法 [49] 得到本征波

函数和本征能量. 计算基于 MOLPRO[50] 程序包,

计算中使用了   点群的 Abelian子群   , 在

CASSCF的计算过程中, 将 N原子的 1s壳层对应

的两个分子轨道 (1个   和 1个   )设置为了冻

结轨道, 2s2p壳层对应的八个分子轨道 (2个   ,

1个   ,  1个   ,  2个   ,  1个   和 1个   )

作为活性空间, 同时为了对电子态之间的跃迁性质

做出较好的描述, 将   分子轨道 (1个   和 1个

 )也放入活性空间.

Ĥ Ψ (r,R)

在玻恩-奥本海默近似条件下, 双原子分子的

哈密顿量  和体系总波函数  可以写成如下
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形式: 

Ĥ = Ĥe+T̂N, (1)
 

Ψ (r,R) = Ψe (r,R)χ (R) . (2)

Ĥe T̂N

Ψe (r,R) χ (R)

  和   分别为电子的哈密顿量和核的哈密顿量;

 和  分别为电子的波函数和原子核的波函

数, 由电子的 Schrödinger方程和核的 Schrödinger

方程确定: 

ĤeΨe (r,R) = Ee (R)Ψe (r,R) , (3)
  (

− 1

2µ

d2

dR2
+ Ee (R) +

J (J + 1)

2µR2

)
χνJ (R)

= EνJχνJ (R) , (4)

Ee (R)

µ J EvJ

χνJ (R)

EνJ

其中   是由分子核间距确定的各个电子态的

势能;   是分子的约化质量;   是转动量子数;  

是振转能级. 振转态波函数   和能量本征值

 均采用 Numerov方法数值求解. 通过求解电

D (R)

子的 Schrödinger方程, 可得到分子的偶极跃迁矩

阵元  :
 

D (R) =

∫
Ψ′

e (r,R)
∑
i

eriΨ
′′
e (r,R)dr. (5)

Ψ′
e (r,R) Ψ′′

e (r,R)上式中  和  分别是高能态和低能态

的波函数, 跃迁过程中的自发辐射的跃迁几率用

Einstein系数表示, 表达式如下: 

Aν′J′,ν′′J′′,

=
4α3ω3

ν′J′,ν′′J′′ |⟨χν′J′ |D (R)|χν′′J′′⟩|2φJ′J′′

3 (2J ′′ + 1)
. (6)

χν′′J′′ χν′J′

α ων′J′,ν′′J′′

J ′ J ′′

φJ′J′′

上式中   和   和分别是低能态和高能态的

波函数,   是精细结构常数,   是两个振转

态间的跃迁频率,    和   分别是高能态和低能态

的转动量子数,    是 Hönl-London因子, 可以

表示为 

 

φJ′,J′′ =



∆Λ = 0,
(J ′′ + Λ′′)(J ′′ − Λ′′)

J ′′ ,

∆Λ = +1,
(J ′′ − 1− Λ′′)(J ′′ − Λ′′)

4J ′′ ,

∆Λ = −1,
(J ′′ − 1 + Λ′′)(J ′′ + Λ′′)

4J ′′ ,

(P -branch), (7)

 

φJ′,J′′ =



∆Λ = 0,
(2J ′′ + 1)

2
Λ′′2

J ′′(J ′′ + 1)
,

∆Λ = +1,
(J ′′ + 1 + Λ′′)(J ′′ − Λ′′)(2J ′′ + 1)

4J ′′(J ′′ + 1)
,

∆Λ = −1,
(J ′′ + 1− Λ′′)(J ′′ + Λ′′)(2J ′′ + 1)

4J ′′(J ′′ + 1)
,

(Q-branch), (8)

 

φJ′,J′′ =



∆Λ = 0,
(J ′′ + 1 + Λ′′)(J ′′ + 1− Λ′′)

J ′′ + 1
,

∆Λ = +1,
(J ′′ + 2 + Λ′′)(J ′′ + 1 + Λ′′)

4(J ′′ + 1)
,

∆Λ = −1,
(J ′′ + 2− Λ′′)(J ′′ + 1− Λ′′)

4(J ′′ + 1)
,

(R-branch). (9)

分子不透明度的公式可表示为 

σ =
A (2J ′ + 1) exp (−E′′hc/kT ) [1− exp (−∆Eν′J′,00/kT )]

8π(E′′/hc)
2
Q

. (10)

E′′ ∆Eν′J′,00

h k

c T

上式中  是两个态间的能级差,   是振转

激发能,    是 Planck常数,    是 Boltzmann常数,

 是光速,    是热力学温度, Q 为体系的总配分函

数, 可以表示为电子配分函数、振动配分函数和转

动配分函数乘积的形式: 

Q =

n∑
i=1

QeiQνiQri exp
(
−Tihc

kT

)
, (11)

Ti其中  是激发能. 
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3   计算结果与分析
 

3.1    势能曲线、振动能级、光谱常数和跃迁
矩阵元
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通过上述的理论方法 , 得到了   的   ,

 和  三个电子态的势能曲线 (每个电子态

都计算了 85个点). 其中  电子态在平衡核间

距处对应的主要参考组态为   ;   

电子态在平衡核间距对应的主要参考组态为

 , 可看成是由基态的   的电

子激发产生的;   电子态在平衡核间距处对应

的主要参考组态为  , 可看成是由基态

的  的电子激发产生的. 图 1给出了  体

系的   ,    和   电子态的势能曲线, 对

应的解离限为   , 由图可知 , 基态

 的势阱最深, 解离能最大, 激发态的势阱较

浅, 解离能明显小于基态, 这是因为激发态的电子

云分布较为弥散. 此外, 表 1给出了   分子离子

 ,   和  态的振动能级间隔, 与实验结

果 [18] 相比, 最大误差分别为 2.33%, 0.74%和 3.19%.

N+
2 Re Te

ωe Be De X2Σ+
g

Re ωe Be De

A2Πu

本文所计算的三个电子态都是典型的束缚态,

可以通过光谱常数验证势能曲线的精度. 表 2给出

了  的光谱常数, 包括平衡核间距  、跃迁能  、

谐振频率  、转动常数  和解离能  . 对于 

电子态,   ,   ,   和  与实验值 [18] 的偏差分别

为 0.28%, 0.49%, 0.48%和 0.02%; 对于  电子
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Fig. 1. Potential  energy  curves  for  the    ,      and

  states of   .
 

N+
2 X2Σ+

g A2Πu B2Σ+
u表 1      分子离子  ,   和  的振动能级间隔 (单位: cm–1).

X2Σ+
g A2Πu B2Σ+

u N+
2Table 1.    Vibration energy level intervals for   ,    and    state of    (in cm–1).

ν 
X2Σ+

g A2Πu B2Σ+
u 

This work Experiment[18] This work Experiment[18] This work Experiment[18]

1 2160.20 2186.3 1860.80 1873.1 2350.81 2371.5

2 2127.69 2131.8 1830.13 1843.2 2296.85 2318.8

3 2095.20 2118.8 1800.42 1813.3 2236.54 2260.4

4 2062.18 2054.0 1770.50 1783.7 2169.60 2196.4

5 2028.65 2057.7 1740.20 2095.35 2122.8

6 1994.38 2003.6 1710.16 2008.01 2041.0

7 1960.15 1977.9 1680.47 1904.72 1951.1

8 1926.84 1940.7 1650.76 1790.50 1838.2

9 1893.06 1903.8 1621.04 1671.73 1726.9

10 1856.93 1870.9 1591.27 1553.84 1596.7

11 1818.04 1835.8 1561.57 1441.30 1479.9

12 1776.20 1800.6 1531.56 1339.77 1371.4

13 1733.59 1764.7 1501.57 1251.04 1276.3

14 1693.16 1733.5 1471.76 1175.43 1196.3

15 1657.08 1684.3 1442.16 1111.18 1126.6

16 1625.93 1655.8 1412.80 1053.80 1067.1

17 1597.90 1616.3 1383.51 1002.49 1015.5

18 1570.43 1576.8 1354.06 955.83 966.0

19 1541.51 1537.3 1324.26 913.25 922.0

20 1510.09 1497.8 1294.02 873.37 882.0
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Re Te ωe Be De

B2Σ+
u Re Te ωe Be De

态,    ,    ,    ,    和   与实验值 [18] 的偏差分别

为 0.06%,  1.17%,  0.69%,  0.70%和 0.19%; 对于

 电子态,   ,   ,   ,   和  与实验值 [18] 的

偏 差 分 别 为 0.02%,  1.16%,  0.87%,  0.11%和

0.28%, 三个电子态的光谱常数与其它理论结果也

符合较好, 综上所述, 本文所计算的光谱常数精度

较高, 验证了势能曲线理论计算的精确性.

N+
2 N+

2

X2Σ+
g A2Πu B2Σ+

u

B2Σ+
u −X2Σ+

g A2Πu−X2Σ+
g N+

2

B2Σ+
u −X2Σ+

g

为了准确的描述  的跃迁性质, 计算了  的

 ,   和  电子态的偶极跃迁矩阵元, 根

据跃迁选择定则, 存在基态分别与两个激发态间的

跃迁 (  和   ). 图 2为   的

偶极跃迁矩阵元, 由图可知,    跃迁对

总截面的贡献更大. 

3.2    配分函数和不透明度

为了模拟不透明度, 根据 (11)式, 给出了在局

N+
2

N+
2

域热力学平衡 (LTE)近似时,    的配分函数. 在

考虑 LTE近似时, 配分函数与简并度、振动能级

和温度有关. 由图 3可知, 配分函数随温度的升高

而增大, 这表明高温时  激发态布居增加.

N+
2

N+
2

N2

N+
2

N+
2

104

N+
2

本文采用 Lorentzian线形函数 [59] 考虑光谱展

宽, 给出了在 100 atm的压强条件下,    分别在

温度为 295, 500, 1000, 2000, 2500, 5000和 10000 K

的不透明度, 如图 4和图 5中黑线所示. 在这两幅

图中还对比了相同压强和温度条件下,   分子与

 分子 [45] (图中红线)的不透明结果对比. 由图 4

和图 5可知,   不透明度分布在紫外波段到红外

波段, 随着温度的升高,   不透明度红外波段逐渐

增强, 光谱的波长范围逐渐扩大, 当温度为 2000 K

时, 不透明度的波长范围已经扩展到  量级, 这主

要是因为随着温度的增高, 激发态的布居数逐渐增

多, 因此  的光谱范围才发生了如此明显的变化.

N+
2表 2      的光谱常数.

N+
2Table 2.    Spectroscopic constants of   .

State Source　 Re  /Å Te cm−1  / ωe cm−1  / Be cm−1  / De  /eV

X2Σ+
g This work 1.1191 0 2196.2324 1.9227 8.7145

Expt.[18] 1.116 0 2207.00 1.9319 8.7128

Theory[51] 1.17 0 2075 8.4

Theory[52] 1.106 0 1.97

Theory[53] 1.1201 2193.4 1.919

Theory[54] 1.1203 2195 1.917

Theory[55] 1.1189 2204.5 1.924

Theory[56] 1.1261 0 2140

Theory[57] 1.12 2185

A2Πu This work 1.1777 8911.1935 1890.3412 1.7358 7.6096

Expt.[18] 1.177 9016.4 1903.53 1.748 7.5948

Theory[51] 1.26 14517.97 1693 6.7

Theory[52] 1.165 9016 1.773

Theory[53] 1.1781 1898.0 1.735

Theory[54] 1.1762 1918 1.739

Theory[55] 1.1772 1900.1 1.737

Theory[56] 1.1875 8872.10 1850

Theory[57] 1.177 1911

B2Σ+
u This work 1.0772 25861.741 2398.8591 2.0752 5.5273

Expt.[18] 1.077 25566.0 2419.84 2.073 5.5428

Theory[51] 1.16 30649.06 1805 4.6

Theory[52] 1.075 25566 2.084

Theory[58] 1.0832 25823 2441.8

Theory[54] 1.0776 2425 2.072

　 Theory[56] 1.0838 25325.80 2370
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A2Πu−X2Σ+
g B2Σ+

u −X2Σ+
g

在不透明度中可以看到两个明显的主峰, 波长从大

到小, 分别对应   和   跃迁

的贡献. 在图 4和图 5中还可以发现, 随着环境温

度的升高, 不同电子谱带和振转谱带的分界线变得

模糊, 不同谱带相互融合. 温度达到 10000 K时, 两

个主峰的界限也不再清晰. 这些现象也是由于电子

激发态和振转激发态的布居随着温度增加而增强

导致的.
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2 N2

N+
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N2
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2
u1π
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g
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N2 N+
2 N2

N2

N+
2

A2Πu−X2Σ+
g

B2Σ+
u −X2Σ+

g N2

X1Σ+
g a′1Σ−

u

a1Πg b1Πu X1Σ+
g

对比图 4和图 5中黑线和红线对应的结果, 可

以发现   分子离子和   中性分子在相同压强和

温度条件下的不透明度结果存在非常显著的差异.

温度小于 5000 K时, 与   分子离子的结果相比,

 分子不透明度分布的波长范围较小, 且主要分

布在紫外波段, 只能看到一个主峰. 这是由于,  

和   基 态 的 电 子 组 态 分 别 为   和

 , 对于   态 ,    是非满壳层的 , 而

 是满壳层的, 因此与  相比,   从基态到激发

态的跃迁能相对更大, 这导致了   分子不透明度

分布波长范围较小. 本工作中  分子离子不透明

度包含的电子态都在同一个解离限,   

和  的跃迁能较小, 而  分子不透明 [45]

中所考虑的对其有重要贡献的电子态  ,   ,

 和   中的基态   与其它三个激发态处
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N +
2 N2图 4    压强为 100 atm时,   (黑线)和   (红线)[45] 在不同温度下的不透明度　(a) 295 K, (b) 500 K, (c) 1000 K, (d) 2000 K.

N +
2 N2Fig. 4. Opacities of    (black line) and    (red line) [45] at different temperatures under pressure of 100 atm, (a) 295 K, (b) 500 K,

(c) 1000 K, (d) 2000 K. 
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b1Πu−X1Σ+
g

N2

b1Πu−
a1Πg a1Πg−a′1Σ−

u

N+
2

于不同的解离限,   的跃迁能较大. 温度

达到 10000 K时, 由于高激发态的贡献增大,   分

子不透明度在红外波段出现明显的峰值 (对应 

 和   的贡献), 其波长分布范围开始

在红外区域与  分子离子不透明度发生重叠. 

4   结　论

N+
2 X2Σ+

g

A2Πu B2Σ+
u

N+
2

A2Πu−
X2Σ+

g B2Σ+
u − X2Σ+

g

本文采用 icMRCI方法给出了   的   ,

 和  电子态的势能曲线、光谱常数和偶极

跃迁矩阵元. 其中光谱常数与现有的实验和理论数

据符合较好. 基于计算得到的结构信息和振转波函

数, 我们对温度范围在 100—40000 K的配分函数

进行了计算, 并且在 100 atm压强下模拟了温度分

别为 295, 500, 1000, 2000, 2500, 5000和 10000 K

的  的不透明度. 结果表明, 随着温度的升高, 激

发态的布居数逐渐增多, 使得不透明度分布的波长

范围也逐渐增大, 不同电子谱带和振转谱带的分界

线逐渐变得模糊, 直到温度达到 10000 K时,  

 和  跃迁贡献的两个主峰的界限

也不再清晰.

N+
2

N+
2

本工作中计算的  分子离子不透明度还与其

中性分子不透明度 [45] 进行了对比, 发现在相同压

强和温度条件下存在显著差异. 温度小于 5000 K

时, 不同于  分子离子 (主要分布在红外区域, 存

N2

N2 N+
2

在两个主峰),   分子不透明度分布的波长范围较

小, 主要分布在紫外波段, 并且只能看到一个主峰.

温度达到 10000 K时, 由于高激发态的贡献增加,

 分子不透明度的分布范围开始在红外波段与 

分子离子不透明度发生重叠. 本文所计算结构信息

和不透明度模拟可以为天体物理领域提供重要的

理论和参数支持.
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Abstract

X2Σ+
g B2Σ+

u N+
2

N+
2 N+

2

The potential curves, spectroscopic constants and dipole moments for    , A2Pu and     state of   

are  calculated  by  the  internal  contraction  multi  reference  configuration  interaction  (icMRCI)  method,  with

Davidson correction taken into consideration. According to the results of molecular structures, we present the

partition function in a temperature range of 100–40000 K and the opacities at different temperatures (295, 500,

1000,  2000,  2500,  5000  and  10000  K)  under  a  fixed  pressure  of  100  atm.  It  is  found  that  the  populations  of

excited states increase with temperature increasing, as a result, the wavelength range of opacity also increases

and band boundaries for different transitions gradually become obscure. In comparison with the cases of N2 with

the same pressure and temperature, significant discrepancies are found in the wavelength ranges and structures

of  opacity  of      for  the  present  work.  The  influence  of  temperature  on  the  opacity  of      is  studied

systematically in the present work, which is expected to provide theoretical and data support for astrophysics.
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