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对振动弛豫方程的推广和讨论

严 海 星

( 中国科 学院 力学研究所 )
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引 言

对振动弛豫方程
,

自 1 9 3 6 年以来已作过广泛的研究
【1一 4]

,

并在分析弛豫实验数据和研究

包含弛豫过程的物理
、

力学现象中
,

得到广泛的应用
〔51 。

文献中对包含简并振型的弛豫方程的使用
,

一直存在着含混之处
。

如文献 4[
,

6
,

7〕都在

弛豫项前未加说明地引入了一些系数
,

这是无法理解的
。

又有不少人采用的是近似的甚至是

包含着错误的弛豫方程
[ 8一 111

。

这都会对包括弛豫过程的一些物理
、

力学问题的理论分析带来

显著的影响
〔乐 1幻

,

并且会在处理和使用弛豫数据时造成混乱
。

本文的目的是将弛豫方程推广到每个振型都存在简并的普遍情况
,

明确弛豫方程成立的

基本假设和适用条件
,

了解跃迁几率的具体含义
,

并对有关的一些间题进行讨论
。

二
、

公 式

可以将 V
一T

,

分子内和分子间 F
一
V 交换的振动弛豫过程用一种普遍形式表达

:

A [A l (
。 i

)
,

A Z (
。 。

)〕+ B [B 3 (
。 a

)〕获= 色 A 〔A l (叭一。 )
,

A Z (
。 2 + Z)〕+ B 〔B 3 (

。 3 + 二 )」+ 口刃

(1)

设 A l
、

A Z
、

B 3 振型的简并度分别为 gl
、

外
、

决
。

可以把简并振型看作 由 9.
个能量间隔彼

此相等的子振型组成
,

用 A ll
,

… 191 ; A 21
, … A邹

; B 31
,

… 3夕:
表示

。
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考虑到所有 ( )1型反应对
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其中一个 A 分子与一个 B 分子的碰撞频率 1[ 3]

1

Z A 。 ~ (s 二正望 /拜AB )
酉
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B

。 表示满足相应的量子数分布的粒子数 ; 上标 (F )表示单位体积内的粒子数
;
气

1

定的一团 A 分子
,

如既可为单位体积内的
,

也可为单位质量混合气体中的 A 分子
。

跃迁量子数需满足

全刁。 A l 。 一。
,

全刁。 A : 。一 `
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(2 )式中的{… } 中包括满足 (4) 的所有组合
,

其数量为
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当某振型简并度 为 1 时
,

式中相应的贡献项亦为 1
。

在谐振子假设下
,

A l 振型的振动能
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便可将 (2 )式化为 d刀。 /击 的形式
。

再利用细致平衡原理
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并假设每个振型内部 (包括各子振型 )存在准平衡分布
,

有共同的特征温度 甄
,

即

( 9 )
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其中简并振型的振动能 1[ 3]
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其中是对满足 ( 4) 的所有组合求和
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以 b

三
、

讨 论

1
.

推导过程中采用的近似

和 L T[ 1] ,

S SH 2[] 理论一样
,

推导中采用了三个近似
,

一是谐振子假设 ; 二是认为振型内部

存在准平衡分布 ; 三是使用了振动跃迁几率的互推公式
。

关于振动跃迁几率的互推公式
,

马兴

孝最近作了专门的分析 14[ 〕,

认为公式可用于包含振动一转动能量交换过程和任意形式的相互

作用势 ; 认为推导互推公式中所采用的一级微扰理论
,

在跃迁几率不很大时是可用的 ; 推导 中

包含的其它近似均与谐振子近似相应
。

非谐振子的能级可表示为
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非谐性一般可用第二项和第一项的比值 J
。

(
。 + 音 )来估计

。

将几种有代表性的分子的数据列, r r只 冲
了
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于表 1
。

由表可见
,

在
。 ~ 5 的较高振动能级

,

非谐性一般为 1 ~ 4外
,

而含氢的分子可达百分之

十几
。

但是
,

非谐性在体系内显现出的效应的大小
,

与该能级的实际集居数有关
,

因为即使非



表 lt, ~ 6 时几种分子非谐性效应的估算
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由于振型为二度简并
,

比值为 X
。

(
” + 1)

谐性很强
,

只要该能级的粒子数甚少
,

这种非谐性仍对体系无实际影响
。

将此二方面因素结合

起来看
,

谐振子近似
,

即使对于含氢的分子
,

在几千度的高温下
,

仍不失为一个好近似
。

振型内存在准平衡分布的假设
,

是基于振型内不同振动能级之间存在共振交换
,

即使存在

非谐性
,

也是极好的近共振交换
,

其速率要比一般的振型之间的弛豫速率大几个数量级 1[ 们。

所

以
,

除涉及极快过程的问题 (如强
、

短脉冲激光 )
,

均可认为准平衡假设是一个相当好的近似
。

2
.

关干
“ 过头 ” 跃迁

推导中实际上还隐含了另一个近似
,

即没考虑
“
过头

”
跃迁

。

本来
,

为了实现振型的总跃迁

量子数 【即满足 ( 4 )式〕
,

可以由某些子振型的
“ 过头 ”

跃迁与另外的子振型向相反方向的跃迁组

合而成
。

比如
,

二度简并振型的 0 0 1跃迁
,

除了可由二子振型的 0 0 1 与 0 * 0 跃迁组成外
,

还可 由 O , 2与 1 0 0
,

甚至 O ” 3 与 2 0 0 组成
。

按 SSH 理论
〔别

,

分子相互作用势为指数排斥势
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玄 , 户A `

为振子的折合质量
,

均
`

为振动特征频率
,

o 为常数
。

跃迁几率正

比于矩阵元平方的乘积
。

以 O* 1 跃迁为例
,

有

P [A l l ( 0 0 2 )
,

A 1 2 ( 1 * 0 )〕 _ 刀4

尸 [A l l ( 0 0 1 )
,

A 1 2 (0 0 0 )」 8 0 4

而 a 二 20 久
,

刀二 3久17[ ] ,

此比值约为 6 x l o一 5 ,

因此
,

忽略
“
过头

”
跃迁是合理的

。

3
.

与粒子数方程的比较

有人采用关于几个最低能级的粒子数方程来描述弛豫过程
。

由推导过程可知
,

这里的能

量弛豫方程是考虑了所有能级的所有同类型的能量交换过程
,

并同时考虑了向上和向下的跃

迁
,

因而结果必然更带普遍性
。

而粒子数方程一般都只能考虑几个最低的激发态
,

不可能包括

所有能级的所有同类型过程
。

这在振型内部的能量交换速率远 比所考虑过程大时 (由〔1 6」,

此

比值常可达 1伊 )
,

显然是有甚多的遗漏
。

但若处理的过程速率甚大
,

如水的弛豫过程
,

跃迁几

率可达 1 0 一 1
量级

,

一级微扰理论失效
,

振型内部的交换速率也不再远较所处理过程的速率大
,

振型内准平衡的假设可能已不再妥当
,

就不宜再用能量弛豫方程
,

而必须也可以采用粒子数方

程了
〔` S J。
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测量万瓦级 C O
。

激光连续输出的鼠笼式能量计

C O Z

激光器连续输出功率可达数万瓦 以上
,

运

转时间短的仅几秒
,

一般的功率计很难兼顾承受 高

功率密度和响应时间快这两个要求
。

鼠笼式能量计属于量热计型结构
,

辐射接收器

是用一根长漆包线混乱团成的线堆置于一玻璃容 器

中构成
,

当激光射入线堆时被其反复多次散射吸收
。

这种能量计的特点是
:

漆包线堆 既 是光热 转换 元

件
,

同时又是测温元件
,

比较紧凑
,

简单可靠 ; 因漆包

线堆温升不大
,

线堆总电阻的变化量可以认为是 由

它所吸收的总能量决定而与漆包线沿长度方向上 的

温度分布无关
。

所以测量时不必等待线堆整体温度

平衡
,

就可以读数
,

这就表明此种能量计具有较快的

响应时间
。

为使鼠笼式能量计可侧高功率密度的连续 激光

输出
,

在我们研制的 7夯 6
势
鼠笼式能量计中还配合

使用旋转盘式衰减器
,

它由一适当大小的硬铝圆盘

组成
,

上面开有适当数量的扇形通光孔乙

该能量计已实现对 C仇 激光器的 3 义 10
盛
瓦连

续输出激光功率的测量
,

最大接收窗 口为 180 x 12 0

毫米
2,

可承受的平均功率密度为 10 ` 瓦 /厘米
2,

在

l x
10

谧
瓦的测量误差小于 士 4 %

。

(中国科学院 力学研究所 陈致英

李 伟 方慧英 )


