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在直接计算分子配分函数的基础上，将无转动跃迁偶极矩平方近似为一常数，计算了渐近非对称陀螺分子

)!"
" *!& + !%%%%%,%%%%%% 跃迁在中等温度和高温下的线强度 - 计算结果在 $%% . 时与 )/0123 数据库的结果吻合相当

好 -在温度高达 4%%% . 时与 )/0123 数据库的结果仍符合较好，表明分子配分函数和线强度的高温计算是可靠的 -
在此基础上，进一步计算了渐近非对称陀螺分子 )!"

" *!&+ !%%%%%,%%%%%% 跃迁带在极端高温 5%%% 和 $%%% . 的线强度

并报道其模拟光谱 -计算结果对大气分子高温光谱的实验测量和理论研究均有一定的参考价值 -
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! B 引 言

分子光谱不仅是研究分子结构的最重要手段之

一，而且在天体物理学中有着重要意义 -根据分子光

谱，我们不仅可以探测出恒星、行星、彗星、高层大气

和星际空间中存在的各种分子，并且还可以通过更

详细的分析，对这些天体上的物理条件做出明确的

结论［!］-另外，分子光谱在遥感技术、目标特性识别、

环境污染及大气辐射传输等领域有着越来越广泛的

应用［"—5］-特别是极端高温下的分子光谱研究，在航

天技术及国防等领域有极其重要的应用背景 -甲醛

分子是甲烷和对流层其他碳氢化合物的中间氧化

物，因此在对流层化学中起着非常重要的作用 - 同

时，甲醛也是一种重要的大气污染物，它直接关系到

人们的室内环境，它以相当的浓度存在于城市空气

中 -因此，甲醛是当今工业城市污染程度的一个重要

指标 -另外，甲醛在碳氢化合物的燃烧化学中也起着

重要作用 -甲醛分子还是天体物理学中的重要分子

之一，人们已经在星际云和彗星类的星球中探测到

甲醛分子的存在［$—’］，其分子光谱已得到广泛的研

究［C—!4］-但是，这些研究主要是在常温下 -直到最近，

国内外对分子光谱的实验测量及理论计算仍主要在

常温和中等高温［!5—!C］，)/0123 数据库中最高温度

也只能外推到 4%%% .［!(］- 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，需要极端高温

下（高达 &%%% .）的跃迁线强度和带强度 -近年来，我

们的工作主要致力于分子结构和分子光谱特别是高

温分子光谱的研究 -在前面的工作中，已报道了线型

多原子分子的高温光谱［"%—"5］-本文主要研究渐近非

对称陀螺分子 )!"
" *!& + 在极端高温下的跃迁线强

度，报道甲醛分子 )!"
" *!& + 的 !%%%%%,%%%%%% 跃迁带

在 5%%% 和 $%%% . 极端高温下的模拟光谱 -

" B 计算方法

跃迁的线强度用下式计算［"$］：

!""#（$）D
C!4 %&
4’(!""#

)# E
F ’(*# G +H $

,（$）

I［! F EJK（F ’(!""# G +H $）］

I -"
L .（/）0（1）I !%F4&， （!）

其中，%& 是样品中对应分子的同位素丰度；’ 是普

朗克常数；( 是真空中的光速；!""# 是从低态到高态
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的跃迁波数（单位：!"# $）；!" 是核自旋简并因子；#"

是低能级的能量；$% 是玻尔兹曼常数；%&
’ 是无转动

跃迁矩平方（单位：()*+)&）；&（’）是配分函数 , (（)）

是 -./012./3./ 因子，对于本文所讨论的!1! 的振

动跃迁，(（ )）4 ) 和 ) 5 $ 分别对应 * 支和 % 支；

+（,）是 -)6"7/187009: 因子，该项因子是考虑振转

相互作用的影响 ,
对于配分函数 &（’），本文采用广泛使用的乘

积近似进行计算［&;］，即

&（’）4 &<9*& 6.=

其中振动配分函数 &<9*用谐振子近似［&>］，即

&<9*（’）4 !
"-

$
$ # )?@（./"- A $% ’）

， （&）

式中 . 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：!"# $）；$% 是玻尔兹曼常

数；’ 是温度。-$&
& B$;C 分子的基振动频率取自文献

［&D］，其 ; 个基振动频率分别为 &>D&，$>E;，$FGG，

$$;>，&DEH，$&EI（单位：!"# $）,对于一个刚性非对称

陀螺分子，其转动配分函数的高温渐近表达式可用

下式表示［&I］：

& 4 !—&J 5 "
#4 "，0，/

!#&J#， （H）

其中 !—是平均核自旋统计权重，由下式给出：

!— 4 $
$!（& 1 5 $）， （E）

其中，!（& 1 5 $）是核自旋总数；$是分子对称数，

即分子点群的转动子群的阶；（H）式中 !# 是对应于

主轴#的核自旋统计权重因子，如果该轴不是分子

点群的合适的对称轴，则此因子为零；如果主轴 " 是

一个对称的二重轴，则有

!" 4%)<（2&"）!
"#7?9:

-
（& 1- 5 $）

K !
2&"#@796:

3
（# $）& 13（& 13 5 $）， （F）

上式右边第一个因子%)<（2&" ）是在对称操作 2&" 下

振动波函数的特征标；第二个因子是对 " 轴上的所

有核 - 求积；第三个因子是对分子进行 2&" 操作时，

对每一对相同核求积 ,同理可求 !0 和 !/ , &J 的渐近

扩展式用 L!(.M)00 的表达式：

&J 4 !
&’

( )(
$A&

)4$（$ 5 4 J& 5 4 JH 5 ⋯）， （;）

其中

4$ 4 $ [$& &"& #"&’]( ， （>）

4 J& 4 $
IG"

&’（( #&）（( #’）

(& ， （D）

4 JH 4 $
&DHF"

（( #&）（( #’）

(H

K｛（& #’）&(& 5 E（& 5’）&’( # D&&
’

&｝，（I）

其中&，’和(是无量纲的温度约化的转动常数，分

别为 ./5 A $% ’，./6 A $% ’ 和 ./2 A $% ’，每一个求和都

是对于（&，’，(）的三个循环置换 ,对于 &J#，其主要

的渐近表达式为

&J"G 4 !( )&
HA&

)?@（#!& AE&）

K :)! ) ［（& #’）（& #(# ）］
&{ }&

，（$G）

&J0G 4 !( )
’

HA&

)?@（#!& AE’）

K :)!N ) ［（& #’）（’ #(# ）］
&{ }
’

，（$$）

&J/G 4 !( )(
HA&

)?@（#!& AE(）

K :)! ) ［（& #(）（’ #(# ）］
&{ }(

, （$&）

在本文的计算中，同位素丰度 17，跃迁波数"0$"

和低能级能量 #" 均取自 -OPQRS 数据库［$I］；分子常

数 5，6，2 来自 T)669/ 等的工作［>］,表 $ 中列出了计

算 -$&
& B$;C 分子转动配分函数所用到的分子参数 ,

表 $ -$&
& B$;C 的相关分子参数

1$ 1& 1H $ 5 6 2 !" !0 !/

GUF GUF G & IUEGFF&E&G>> $U&IFEH$&GIH $U$HE$I$H&$F E G G

H U 结果和讨论

将计算所得线强度与 -OPQRS 数据库的线强度

数据列于表 & 中 ,由表 & 可以看出，在 FGG V，本文计

算值与 -OPQRS 数据库的结果符合相当好 , 当温度

高达 HGGG V 时，计算值与 -OPQRS 数据库的外推值

仍符合较好，其最大百分误差在 FGG 和 HGGG V 分别

为 GU$EW和 &UEDW，其模拟光谱的比较见图 $ ,如此

很好的吻合表明高温下分子配分函数和线强度的计
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算是可靠的 !因此进一步计算了 "### 和 $### % 高温

下的线强度，结果也列于表 & !图 & 绘出了计算值与

’()*+, 数据库的结果之间的百分误差，图 - 绘出

了 ’.&
& /.0 1 .#####2###### 跃迁带在 "### 和 $### %

高温下的模拟光谱 !
在线强度计算公式（.）中，无转动跃迁偶极矩平

方 !&
3 可以被看作是一个常数［&.］!除了 !&

3，’456782
97::;< 因子 "（#）和 ’=8:2>=8?=8 因子 $（ %）也是独

立于温度 & 的 ! 也就是说，在公式（.）中，只有配分

函数 ’（&）是温度 & 的函数 !因此，只要配分函数的

计算达到足够的精度，则高温线强度的计算应该是

同样精确和可靠的 !

表 & ’.&
& /.01 分子 .#####2###### 跃迁带的线强度

波数@A6B .

$## % -### % "### % $### %

本文计算值

@.# B &# A6

’()*+,

数据@.# B &# A6
误差@C

本文计算值

@.# B && A6

’()*+,

数据@.# B && A6
误差@C

本文计算值

@.# B &- A6

本文计算值

@.# B &" A6

&D&-E"D0 .E&# .E&# #E.# .E&" .E&. &E-D &E"# $EF&

&D&GE#$$ .E". .E". #E#G .E.. .E#F &E"- &E.& $E&#

&D-"E$$. &E.$ &E." #E.. .E$G .E$" &E"& -E## DE--

&D-FEF-$ .EF& .EF& #E#G #EG$0 #EG-$ &E"& .E$F -EG&

&D""E$G- .E$. .E$. #E.. #ED$D #ED-F &E". .E". -E".

&D"FE."0 #EG0D #EG00 #E.. #E&0" #E&$G &E"" #E"G# .E."

&D$"E.&. &E$$ &E$$ #E.- #E0D" #E0$G &E"$ .E&& &EGF

&D$FE#& .E0G .E0G #E.- #E"-$ #E"&$ &E"$ #EDG$ .EG0

&D0&E--& #E00F #E00G #E.& #E."F #E."0 &E"G #E&0G #E0-&

&D00E".$ &E-- &E-- #E." #E$&0 #E$.- &E"0 #EF"- &E&-

&D0FEDGF .E0$ .E0" #E#0 .ED" .ED# &E-G -E-D GE--

&DD&EGF0 .E-. .E-. #E.# #E&-D #E&-. &E"G #E"&# #EFG0

&DD$E&"D #EGF" #EGF- #E.& #E.$G #E.$" &E"$ #E&G# #E0$D

&DDGE-GF .EF- .EF& #E.# .E#0 .E#" &E"& .EFF "EG&

&DG&EDGF #E-.# #E-.# #E.. #E#$"# #E#$&D &E"D #E#F$0 #E&&"

&DF#ED-F .E#F .E#F #E.- #E&&0 #E&&. &E"" #E"#" #EF$-

&DF"E$"0 #E$D$ #E$D" #E.& #E.#& #E.## &E"0 #E.G& #E"&0

&DFDEGG& &E#& &E#& #E#F #E0$" #E0-F &E"" .E&# &EG0

&G#.E&DD #E"&$ #E"&$ #E.& #E."- #E."# &E"- #E&0& #E0&0

&G#"E..$ .E.& .E.& #E." #E--$ #E-&D &E"" #E0.. .E"0

&G#DE0 $E-$ $E-$ #E#F -EFF -EF# &E-F DE0. .GE0

&G.#E"DD #ED#G #ED#D #E.# #E".# #E"## &E-F #EDD& .EGG

&G.-ED#. &E$. &E$. #E#$ $E#. "EGF &E-" .#E# &$E-

&G.DE.D$ &E0$ &E0$ #E.- #EDGD #ED0G &E"" .E"- -E".

&G.FED-D &E&$ &E&$ #E#F #EF.0 #EGF" &E"& .E0F "E#G

&G&"E&00 &E#D &E#D #E#F .E#& #EFF$ &E". .EF# "E0.

&G&DE&.. #E0". #E0"# #E.# #E&F# #E&G- &E"- #E$-F .E-#

&G-&ED0" -E.D -E.D #E#D FE&0 FE#$ &E-& .GEF "GE-

&G-DEF-D .E"D .E"D #E#G .E." .E.. &E"# &E.G $E-$

&G"&E&"G .E". .E". #E#$ .E"" .E". &E-G &EDF 0EF#
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图 ! "!#
# $!%& !’’’’’(’’’’’’ 跃迁带在 )’’ 和 *’’’ + 的分子模拟光谱的比较 （,）)’’ +，本文计算；（-）)’’ +，

"./012 数据；（3）*’’’ +，本文计算；（4）*’’’ +，"./012 数据

图 # "!#
# $!%& !’’’’’(’’’’’’ 跃迁线强度计算值与 "./012 数据的百分误差 （,）)’’ +；（-）*’’’ +
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图 ! "#$
$ %#&’ #((((()(((((( 跃迁带在 *((( 和 +((( , 的分子模拟光谱 （-）*((( ,；（.）+((( ,

* / 结 论

本文采用乘积近似法计算了渐近非对称陀螺分

子甲醛在高温下的分子配分函数，其中转动配分函

数用 0-1234 的刚性转子模型，振动配分函数用谐振

子模型 5通过计算的分子配分函数和无转动跃迁偶

极矩平方及 "678-4)0-99:2 因子系数，计算了甲醛分

子 #((((()(((((( 跃迁带的线强度 5 计算结果在 +((
及 !((( , 的高温下与 ";<=>? 数据库的结果均吻合

很好 5这表明高温下的分子配分函数和线强度的计

算是可靠的 5在此基础上，报道了甲醛分子 #((((()
(((((( 跃迁带在更高温度 *((( 和 +((( , 的线强度

及模拟光谱 5这对于大气分子高温光谱的实验和理

论研究具有重要的参考价值 5
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