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采用乘积近似法计算了氧化亚氮分子的总配分函数，其中转动配分函数考虑了离心扭曲修正，振动配分函数

采用谐振子近似 ( 利用计算所得的配分函数和实验振动跃迁矩平方及 )*+,-./0-1123因子系数，计算了氧化亚氮
4%%%—%"%%和 !%%!—%!!%跃迁带在常温和高温下的线强度 ( 结果显示，当温度高达 4%%% 5时，计算所得线强度与
实验值及 )6789:数据库提供的结果仍符合较好 ( 这表明高温下的分子配分函数和线强度的计算是可靠的 ( 还进
一步计算了氧化亚氮 4%%%—%"%%和 !%%!—%!!%跃迁带在更高温度（;%%%和 $%%% 5）下的线强度及模拟光谱 (

关键词：氧化亚氮，配分函数，线强度，高温

%&’’：44!%，44"%<

!国家安全重大基础研究计划（批准号：$!4;"%"/%;）、国家自然科学基金（批准号：!%$’;%=&）、高等学校博士学科点专项科研基金（批准号：

"%%$%&!%%!%）和贵州省教育厅自然科学基金（批准号："%%&"%;）资助的课题 (

# 通讯联系人 ( </,-21：>?@-.AB 3CD( *?D( C.

! E 引 言

氧化亚氮是地球大气中含量较少但却很重要的

一种组成部分 ( 它涉及到气象化学并且在控制地球
热平衡方面有重要作用，其分子光谱在遥感技术、

目标特性识别及大气辐射传输等领域有重要应用 (
大气的气象特性（压力、温度、密度及成分等）和大气

传输特性的研究需要大气分子精确的线强度和带强

度 ( 有关氧化亚氮带强度的实验测量已有大量报
道［!—"%］，其中 7FGH［$—I］对氧化亚氮进行了广泛的研
究，他对氧化亚氮分子光谱的测量覆盖了 =%%—’I%%
C,J !的波数范围 ( 直到最近，大量分子光谱的实验
测量及理论计算主要是在常温下［"!—"&］，)6789:数
据库中最高温度也只能外推到 4%%% 5［"’，"I］( 随着航
空技术及天体物理、激光物理和大气物理等学科的

快速发展，对大气分子光谱的研究提出了更高的要

求，需要更高温度下的跃迁线强度和带强度 (
对氧化亚氮，4%%%—%"%% 和 !%%!—%!!% 跃迁是

其分子光谱较弱的两个带，带心分别位于 "&&IE";

和 "I="E%$ C,J ! ( 8-CH*G等［!"，!4 ］已对其进行了深入
的研究，但其强度测量和理论计算均在常温下（"=&
5）( 本文的工作将这两个跃迁带的线强度计算扩展
到 $%%% 5( 结果显示：在 "=& 5，我们计算的线强度
与文献［!4］的实验值及 )6789:数据库提供的结果
符合很好，当温度高达 4%%% 5时，计算值与 )6789:
数据库提供的值仍符合较好 ( 这表明我们对氧化亚
氮光谱线强度的计算是可靠的 ( 因此，我们进一步
计算了氧化亚氮 4%%%—%"%% 和 !%%!—%!!% 跃迁在
更高温度（;%%%和 $%%% 5）的线强度 ( 这对于大气传
输特性的研究具有重要意义 (

" E 计算方法

#($( 分子配分函数的计算

分子总的配分函数用广泛采用的乘积近似［"=］，

即

!（"）K !L2M N ! +F1， （!）

振动配分函数 !L2M用谐振子近似
［4%］，即
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这里 $ 是普朗克常数，% 是真空中的光速，!# 是分子

的第 # 个振动基频（单位为 ./& %），&+是玻尔兹曼常

数，" 是温度 , 转动配分函数用 0.123’44的研究结
果［5%］，即

! 627 ""&% ’- ’#*5#
& [% % 8#

-

9: 8 ;#
-

-;5< 8 ⋯

8$’ &%!5*- ’&#*%- ’&!
- *=##

& ]%*- ( . , （5）

这里 ( . 为离心扭曲修正因子，即（5）式用的是非刚
性转子模型，考虑了离心扭曲修正，对高温应用是比

较合适的，

( . $ % 8 -)（5 &#）*（5#）8 >（-)- & $?）*#
-

8 %-:)（)- & $?）*#
- ,

这里

# $ $%* *（&+ "），

) $ + **，
$? $ , **，

其中 *，+ 和, 是分子的转动常数 , 0.123’44的计
算结果表明，只要转动常数达到足够的精度，通过

（5）式可得到高达 <::: @的足够精确的分子转动配
分函数［5%］,

!"!" 线强度的计算

一旦计算了配分函数 !（"），我们再利用实验
跃迁矩平方 --

!和 A’6/BCDEB44"F因子系数 .%，.- 通

过下式计算线强度 /0#1（"）［5-］：

/0#1（"）$
;!- ’2
5$%!0#1

31 ’()（& $%41 *（&+ "））
!（"）

G［& ’()（& $%!0#1 *（&+ "））］

G --
!5（6）7（ 8）G %:&5>， （=）

式中 ’2 是样品中对应分子的同位素丰度，!0#1是从

低态到高态的跃迁波数（单位为 ./& %）；31 是核自

旋简并因子，41 是低能级的能量，--
! 是无转动跃迁

矩平方（单位为 1’#-，% 1’# $ :H555<> G %:& -9 I/）；
!（"）是配分函数；7（ 9）是 A2C4DJ2CK2C 因子，对

%—%的振动跃迁，7（9）$ 9 和 9 8 %分别对应 L支
和 M支，对于%—&的振动跃迁，7（9）$（9 8 %）*-，
（-9 8 %）*- 和 9 *- 分别对应 L 支、N 支和 M 支；
5（6）是 A’6/BCDEB44"F因子，该项因子是考虑振转
相互作用的影响，对于一个线形分子，可用 A’6/BCD
EB44"F参数 .% 和 .- 来表示

［%-］，对 L支和 M支，

5（6）$（% 8 .% 6）-，
对 N支，

5（6）$（% 8 .- 6（6 8 %））-，
对于%—% 的振动跃迁，6 $ & 9 和 9 8 %分别对应
L支和 M支，对于%—& 的振动跃迁，6 $ & 9，9
和 9 8 %分别对应 L支、N支和 M支 ,
对氧化亚氮 5:::—:-:: 跃迁，": $ : 且 : $ :，

为一平行谱带（属于%—% 的振动跃迁），其转动量
子数的跃迁选择定则为"9 $ O %，即只有 L支和 M
支，没有 N支 , 根据 APQMRS数据库提供的跃迁波
数范围 ->-<H9T%—->9-H99% ./& %，我们计算了转动

量子数 9$=:的跃迁谱线强度 ,
对氧化亚氮 %::%—:%%: 跃迁，": $ & %，属于

%—&的振动跃迁，产生一垂直谱带，转动量子数的
选择定则为："9 $ :，O %，因而有 L，N和 M三个支，
且 N支较强 , 我们也只计算了转动量子数 9$=:的
跃迁谱线强度 ,
这里，同位素丰度 ’2 和跃迁波数!0#1的值均取

自 APQMRS数据库［-;］, 氧化亚氮的核自旋简并因子
3B $ % , --

!和 A’6/BCDEB44"F参数 .%，.- 的值取自参

考文献［%5］, !（"）采用（%）式乘积近似进行计算 ,
低态能级能量 41 由下式求解：

4（!，9） $ ;! 8 *9（9 8 %）& +9-（9 8 %）-

8 ,95（9 8 %）5， （<）
式中光谱项 ;!的值来自 APQMRS数据库，转动常数

*，+ 和, 的值取自文献［>］,

5 H 结果及讨论

我们将计算所得各温度下氧化亚氮 5:::—:-::
跃迁带的分子谱线强度列于表 %，并与实验值及
APQMRS数据库的数据进行比较 , 为了与 MB.U’7
等［%5］的实验值和计算值进行比较，表 %中只列出转
动量子数 9$5-即波数范围为 ->5<HT;5—->;9H<;<
./& %的部分谱线强度 ,
由表 %可以看出，在 -9> @，我们的计算值与文

献［%5］的实验值和计算值以及 APQMRS数据库提供
的实验值均符合相当好 , 当温度高达 5::: @时，我
们的计算值与 APQMRS 数据库的外推值仍符合较
好，其误差 M 支较大，最大为 <H%>>V，L 支误差较
小，最大为 -H-==V，其模拟光谱的比较见图 % , 如此
好的符合表明高温下分子配分函数和线强度的计算

是可靠的 , 进一步计算 =::: 和 <::: @高温下的线
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强度，结果也列于表 ! " 图 #给出了氧化亚氮 $%%%— %#%%跃迁带在 &%%%和 ’%%% (高温下的模拟光谱 "

表 ! 氧化亚氮在常温和高温下 $%%%—%#%%跃迁带的分子谱线强度（单位：!% ) #& *+）

谱线
#,- ( $%%% ( &%%% ( ’%%% (

本文计算值 实验值［!$］ 计算值［!$］ 实验值［#.］ 本文计算值 外推值［#.］ 误差/0 本文计算值 本文计算值

1$#2 %3’-- %3’4% %3’-! %3’-’ %3,’% %3,#, #3#&& %3#,, %3!!!
1$!2 %3-#! %3-#. %3-!- %3-#! %3,#4 %3,%. #3%’4 %3#,! %3!%.
1#,2 %34$4 %34&, %34$# %34$. %3..% %3.-$ !3,’, %3#4’ %3!%#
1#42 %3.’4 %3.&. %3.’# %3.’, %3.$! %3.!’ !3,#, %3#’. %3%,’
1#-2 %3,!4 %3,#- %3,!! %3,!, %3.%’ %34,% !3,!, %3#&, %3%,#
1#’2 %3,4- %3,4$ %3,4% %3,.% %344, %34-’ !3.%# %3#&! %3%.,
1#&2 !3%$$ !3%% !3%#4 !3%$- %34’$ %34$. !3,#, %3#$# %3%.’
1#$2 !3%.4 !3%-. !3%.# !3%., %34#- %34!! #3%.% %3##$ %3%.#
1#!2 !3!.& !3!’4 !3!4. !3!., %3-4% %3-’. !3.&4 %3#%’ %3%4’
1#%2 !3##& !3#%. !3#!, !3#$% %3-&# %3-$% !3.#- %3!,- %3%4#
1!,2 !3#’. !3#$- !3#’# !3#-# %3-!$ %3-%! !3,44 %3!.4 %3%-.
1!.2 !3#.& !3#.’ !3#4. !3#,% %3’.& %3’4$ !3.-’ %3!4. %3%-’
1!42 !3$%! !3$%, !3#,- !3$%- %3’’& %3’&$ !3,,! %3!-. %3%-!
1!’2 !3$%4 !3$#& !3$%# !3$!& %3&,$ %3&.& !3.4# %3!&, %3%’&
1!&2 !3#,& !3#4# !3#,% !3#,. %3&-# %3&’# #3!#& %3!&% %3%’!
1!$2 !3#4% !3#4’ !3#-- !3#4& %3&$! %3&## #3!#& %3!$% %3%&4
1!#2 !3#$& !3#$! !3#$% !3#&# %3$,, %3$,# !3.!’ %3!#% %3%&&
1!%2 !3!#4 !3!!$ !3!#& !3!$$ %3$$’ %3$#, !3,%. %3!%! %3%$4
1,2 !3%’’ !3%&’ !3%’# !3%-% %3$%$ %3#,4 #3%%. %3%,! %3%$$
1.2 %3,4# %3,-, %3,4% %3,4- %3#4% %3#-& #3!&- %3%.! %3%#,
142 %3.4, %3.,. %3.4- %3..$ %3#$4 %3#$# #3%%4 %3%4! %3%#-
1’2 %3--# %3-’4 %3--% %3--’ %3!4% %3!-4 !3,$# %3%’! %3%!.
1&2 %3’&% — — %3’&% %3!$- %3!$$ #3&., %3%&! %3%!’
1$2 %3&!# — — %3&!! %3!%$ %3!%% #3--’ %3%$! %3%!!
1#2 %3#4. — — %3#4, %3%-. %3%-4 #3$4’ %3%#! %3%%4
5!2 %3#.# — — %3#.# %3%-, %3%-4 #3’$! %3%#! %3%%4
5#2 %3&#% — — %3&!, %3!%$ %3!%! #3-,% %3%$! %3%!!
5$2 %3’’& — — %3’’# %3!$. %3!$& #3.#- %3%&! %3%!’
5&2 %3-.$ %3-.! %3-.# %3-.! %3!4$ %3!-. #34’! %3%’# %3%!,
5-2 %3,!, %3,!$ %3,!4 %3,!’ %3#&# %3#$’ #3,!. %3%4$ %3%#-
542 !3%#& !3%$. !3%#! !3%#% %3#44 %3#-, #3.’% %3%.$ %3%$%
5.2 !3!!, !3!$! !3!!- !3!!$ %3$!! %3$%# #3,&# %3%,& %3%$&
5,2 !3#%# !3#!4 !3!,, !3!,$ %3$&- %3$$’ $3!,, %3!%& %3%$.
5!!2 !3$$& !3#,& !3$$% !3$## %3&!& %3&%! $3$%! %3!#’ %3%&’
5!#2 !3$.! !3$’% !3$44 !3$4! %3&&, %3&$’ $3!’- %3!$’ %3%&,
5!$2 !3&!4 !3&## !3&!# !3&%$ %3&.$ %3&-4 $3$’$ %3!&- %3%’$
5!&2 !3&&% !3&%! !3&$’ !3&#$ %3’!4 %3&,. $3’’% %3!’- %3%’4
5!-2 !3&’# !3’!! !3&&- !3&$’ %3’.& %3’-$ $3’%’ %3!44 %3%-&
5!42 !3&&! !3&&’ !3&$- !3&#$ %3-!4 %3’,’ $3-!! %3!.. %3%-.
5!.2 !3&#! !3&$# !3&!’ !3$,, %3-’% %3-#’ $3.-, %3!,. %3%4#
5!,2 !3$,# !3$’. !3$.- !3$4! %3-.$ %3-’4 $3.!’ %3#%. %3%4-
5#!2 !3$!% !3#4& !3$&% !3#.- %34&4 %34!- &3!#- %3##, %3%.&
5##2 !3#-% !3#4& !3#’& !3#$& %344, %34&’ &3#,. %3#$, %3%..
5#$2 !3#%’ !3!,4 !3!,, !3!.! %3.!% %344- &3!.! %3#’% %3%,#
5#&2 !3!&’ !3!-& !3!$, !3!#! %3.&! %3.%’ &3$!& %3#-% %3%,’
5#-2 !3%!. %3,4& !3%!$ %3,,# %3,%# %3.’, &34$4 %3#.% %3!%$
5#42 %3,’$ %3,’$ %3,&4 %3,#4 %3,$# %3..4 &344- %3#,% %3!%4
5#.2 %3..4 %3..- %3..! %3.-$ %3,-! %3,!’ &34.. %3$%% %3!!!
5#,2 %3.#! %3.%’ %3.!- %34,. %3,,% %3,&# &3.&’ %3$!% %3!!’
5$!2 %3-,& %3-,& %3-., %3-4$ !3%&- %3,,& &3,&4 %3$#, %3!#$
5$#2 %3-$$ %3-$& %3-#. %3-!$ !3%4$ !3%!. ’3!-- %3$$, %3!#-
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图 ! 氧化亚氮 "###—#$##跃迁带在 $%&和 "### ’的分子模拟光谱的比较 （(）$%& ’，本文计算；（)）$%& ’，*+,-./数据库；

（0）"### ’，本文计算；（1）"### ’，*+,-./数据库

图 $ 氧化亚氮 "###—#$##跃迁带在 2###和 3### ’的分子模拟光谱 （(）2### ’，（)）3### ’

比较氧化亚氮 "###—#$## 跃迁带的线强度从
$%&到 "### ’ 的变化可以看出，对于转动量子数
! 4 $5（包括 6支和 -支）的跃迁，线强度在 "### ’
比在 $%& ’下强，且 ! 值越大，增强的幅度也大 7 而
!!$5即跃迁波数范围为 $&2#822%—$&958&"5 0:; !

的跃迁，其线强度在 "### ’比在 $%& ’下弱，且 ! 值

越小减弱的幅度反而越大 7 这就使得模拟光谱图的
形状从 $%&到 "### ’发生很大变化，最强的跃迁谱
线（包括 6支和 -支）均向 ! 值增大的方向移动，见
图 ! 7 当温度从 "### ’继续升高，达到 2###和 3###
’时，所有跃迁谱线的线强度均迅速减弱，且减弱的
幅度基本一致 7 所以，从 "### ’一直到 3### ’，虽然
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线强度很快减弱但其模拟光谱图的形状却不再发生

改变，如图 !和图 "所示 #
对于氧化亚氮 !$$!—$!!$ 跃迁带在上述不同

温度下的线强度，这里只给出本文计算得到的不同

温度下的模拟光谱，如图 %所示 #
由图 %可以看出，当温度从 "&’ (升高到 %$$$ (

时，我们所计算的转动量子数范围内（ !! )$）

的所有谱线（包括 * 支、+ 支和 , 支）的线强度均
减弱，但减弱的幅度不一致，从而导致模拟光谱

的形状发生改变 # 当温度从 %$$$ ( 继续升高到
)$$$和 -$$$ (时，谱线强度迅速减弱，且减弱的
幅度基本一致，模拟光谱的形状不再发生改变 #
显然，在任何温度下，+ 支的强度都较 * 支和 ,
支强 #

图 % 氧化亚氮 !$$!—$!!$跃迁带在不同温度下的分子模拟光谱 （.）"&’ (，（/）%$$$ (，（0）)$$$ (，（1）-$$$ (

) 2 结 论

本文采用乘积近似法计算了氧化亚氮在高温下

的分子配分函数，其中转动配分函数用 30456788的
非刚性转子模型，振动配分函数用谐振子模型 # 通
过计算的分子配分函数和 ,.097: 等从实验获得的
振动跃迁矩平方及 ;7<=.>?@.88AB因子系数，计算了
氧化亚氮 %$$$—$"$$ 和 !$$!—$!!$ 跃迁带的线强

度 # 计算结果在 "&’ (时和已有实验值及 ;CD,EF
数据库的结果符合相当好 # 在温度高达 %$$$ (时与
;CD,EF数据库的结果仍符合较好，这表明高温下
的分子配分函数和线强度的计算结果是可靠的 # 在
此基础上，还给出了氧化亚氮 %$$$—$"$$和 !$$!—
$!!$跃迁带在更高温度（)$$$ 和 -$$$ (）的线强度
及模拟光谱 # 这对于从实验上获取氧化亚氮的高温
分子光谱信息及对大气传输特性的研究具有重要的
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