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Abstract 

The extension of vibrational relaxation equations to the oase of degenerate 

vibrational modes is given and the meaning of viberational transi也ion probabili古y

and 也he applioable 00丑di古ions for the equations are discussed. 

一引

对振动弛豫方程F 自 1936 年以来已作过广泛的研究b气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[飞

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, 7J都在

弛豫项前未加说明地引入了→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胁11]。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

显著的影响问 12] 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，了解跃迂几率的具体含义，并对有关的一些问题进行讨论。

二、公式

可以将 V-T， 分子内和分子问 V-V 交换的振动弛豫过程用一种普遍形式表达t

A[Al(吨)， A2(V2)] +B[B3(va月号土 A[A1(句一饥)， A2(心2十 Z)J +B[B3(va十饥)J +L1E 

(1) 

设 Al， A2、 B3 振型的简并度分别为 gl、 g2、 ga二可以把简并振型看作由的个能量间隔彼

此相等的子振型组成，用 All，…Alg1; A21,…A2g2; B31， …B3ga 表示。
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考虑到所有(明反应对 A1 振型的子振型的某种量子数分布 {VA111} (主。A111-句)的粒子
数 nA1({心A111})的影响，可得

2…~…~ Z AB{'" + P [ {V A1p - Jv A1p →归址，

{μ纫归A2q+J彻钞归A2q • 归2q};川{似句B肋3衍，. +Jvθ句B阶3衍r • ω句B3对，.}川}ηJx 份阳阳Aμ1，μ， A剑2({μ钞归切A且均1均p一Jv勿归切A且1均111}

{μ似归A2q十A 钞归切A却2q训}η)x 份喝骂)引(α{ωB脚3ν，.+L1μωB3，.}η〉 一P阿[{μ似归阳A且1印' • 钞归阳Aμ1均p一 L1v归J怔A111} , 
{VA2q → VA2q十 L1 V A2q}; {VB3，. → VB3，.十 L1 VB3，.}J x阳， A2( { VA111} , 
{VA2q}) X 喝) ( { V B3,.} ) + P [ { V A 均+L1 VA11l • VA111} , {乍ω归A2q一Aμ似归切A必剑2q • 钞归切A且2q山}; ; 

{轩似句伽B3衍r一A 句切3，. • 钞句切B3衍ρ，.}归Jx η阳A1，μA2( {μθ归切Aμ1均11 + L1v勿阳A血1均pρ}
{。ω归A2扭q一A 似归A2q}) x 饥i笃E>(α{ ω归B3衍r一d 勿句B3对，.} ) 一P[{μθ归A1均p • 似归A1均p+ L1 θ归Al句11l} , 
{μ似归A2q • 归切2q-一A 似归切A必2q};川{心B3,. • 句3,. - L1 V B3r } J x n A1, A2 ( { V A 址, 
{VA2q}) X 伪，(J;? ( {VB3,.} )十…} (2) 

其中一个 A 分子与一个 B 分子的碰撞频率口3]

ZAB= (8~kT/μAB)Eσ!B (3) 

"表示满足相应的量子数分布的粒子数;上标(V) 表示单位体积内的粒子数 nAl 可为任意指

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。 (2) 式中的

跃迁量子数需满足

全 L1 VAIP=例，全 L1 VA2q斗，全山脚=伪

(2)式中的{…}中包括满足 (4) 的所有组合，其数量为

II1(刑十 p〉 17(Z+q) 211(n+伊)
G= -E.=..:::...----.--x~=1 Xγ=1 

(gl- 1)! ,. (g2- 1)! ~. (g3- 1)! 

当某振型简并度为 1 时，式中相应的贡献项亦为 10

在谐振子假设下， A1 振型的振动能

EFE··Z(》A今以阳({VA1P}) 

便可将 (2)式化为 dEA1/砌的形式。再利用细致平衡原理[1-3]

P[ {VAlρ - L1 VAll1 → VAIP} ， {VA2q+ L1 VA2Q →归2Q}; {VB衍十L1 VB3，. → θB3，.} ] 

(4) 

(5) 

(6) 

=pTPEEPEnxP[{up → VA1P- L1 VA址， {VA2Q → VA2Q十 L1 VA址 {VB3，. →切r十JVB3，.} ] (7) 

其中

p,=exp( -h问/kT) (8) 

和碰撞跃迁的 Landau-Teller 定则口， 3，凶

P[ {VA1P+ L1 VA1P • VAIP} , {VA2Q → VA2Q+ L1 VA址 ; {VBν →心B3r+ L1 VB3，.} ] 

= [(L1 VAU) !… (L1 VA21) !… (L1 ψB31) !…J-1 

x[宜(心时P) :首 (θ.121 + q) 宜 (ψm 十俨) ...] 

xP[ {JVAIP • O}, {O • L1 VA2Q}; {O • L1 VB3,.}] (9) 

并假设每个振型内部(包括各子振型)存在准平衡分布，有共同的特征温度叭，即
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nAl, A2( {归1P}' {归2q} ) 

c=:N"A[口1 一→e蚓X

m阶>←(惶皇乡似归灿叫A且刷2均斗q)h仇v均2/从肌叫T凡2J (侧

饥峪密(仰{μψ句叫B脚衍对})忏罕NC[)引C[)[1气咀[口1-→e蚓X

可化简得到.

号叮A川仰川h加川v叫1N川N

B3阪则3贝仰(价0• 份时训〉汀] x (μP1叫)m气m(-:;-ι一_1y(←二.L)"
饨

\1一ρ1/\1一ρ2 /\1一ρ3 / 

x{[1一冲一 E31是))Jm[E31号yJ[EZ苍)Jn

-[EZiLJ[1一冲-EZ各))J[l一吨-zzωJfl} (12) 

其中简并振型的振动能口3]

E A1 = --f1,1N Ahv1 
exp (hV1/ kT1)-1 

a,N Ahv 一其平衡值 E A1 (T) = ---;( 千嘈…、

EA2... EB3 表达式类似。 (12)式中的跃迁几率

P[A1(m • 0) , A2(0 • 0; B3(O • n)] 

= ~P[ {Ll VA1P • O} , {O • Ll VA2Q}; {O → A心B3r} ] 

其中是对满足 (4) 的所有组合求和。

dEA2 可以类似地写出一一一等的表达式，并可方便地推广到更复杂的弛豫过程。
dt 

三、讨论

1. 推导过程中采用的近似

(13) 

(14) 

(15) 

和 LT[1]， SSHE2] 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;三是使用了振动跃迂几率的互推公式。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口4] 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[15]

I . 1\ I . 1\2 
Ev=ωe( ω+一 )~ω'eXe{ ω+一)+… (16)\2/\2/ 

非谐性一般可用第二项和第一项的比值 Xe(v+专)来估计。将几种有代表性的分子的数据列
于表 1。由表可见，在似=5 的较高振动能级，非谐性一般为 1"，4饵，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
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表 1 v=5 时几种分子非谐性效应的估算

Xe(υ+专)
v=5 能级与 v=O 能级集居数之比

分 子 ωe(厘米-1) ωeXe(厘米-1)
5000K 2000K 300K 

N2X1~t 2359.61 14 .456 3.4% 0.038 2.8x 10-4 2.1 X 10-24 

H2X1~t 4395.24 117.995 14.8% 0.0049 1. 7X10-6 3.1x10-3Q 

CO2 (均) 672.2 1.3 1. 2%棒 0.384 0.091 1.2x 10-7 

CO2 (时) 2396 .4 12.5 2.9% 0.037 2.6x 10-4 1.1 x10-24 

每由于振型为二度简并，比值为 Xe(。十 1)

谐性很强F 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9 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MO 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二个相当好的近似。

2. 关于"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J，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p 二度简并振型的 0→1 跃迁，除了可由二子振型的 0→1 与 0→0 跃迁组成外，

还可由 0→2 与 1→ 0，甚至 0→3 与 2→0 组成。

按 SSH 理论[2] 分子相互作用势为指数排斥势

V A,(SA') =e一β~.s~f (17) 

其中 SAi 为振动特征坐标， βμ 为位势参数。跃迁矩阵元为m

<i IV Ai(SAi) I 忏饥>=饥伊L24[(4十饥) (i+饥二1〉 ·(4+1)]3 08>

<iIVAi(SAi) li 一例〉= Cβ2i~_m [i(i-1) …。一例十l)J 去 (19) 
m!2mj2α24 

其中 αAt= (μA伊μjh) 玄， μAi 为振子的折合质量， VAJ 为振动特征频率， 0 为常数。跃迁几率正

比于矩阵元平方的乘积。以 0→1 跃迁为例，有

P [A11 (0→匀 ， A12(1 • 0)J _ ß4 

P[A11(0• 1) , A12(0• O)J 8a4 

而 α~20Å， β~3λ口气此比值约为 6 x10-5，因此，忽略"过头"跃迁是合理的。
8. 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3 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F 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 [16J ，比

比值常可达 104)，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 10-1 量级，一级微扰理论失效F 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

程了口810
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测量万瓦级 002 激光连续输出的鼠笼式能量计

响应时间。CO2 激光器连续输出功率可达数万瓦以上p 运

转时间短的仅几秒p 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p 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p 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p 同时又是测温元件p 比较紧凑p 简单可靠;因漆包

线堆温升不大p 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3 就可以读数，这就表明此种能量计具有较快的

为使鼠笼式能量计可测高功率密度的连续激光

输出，在我们研制的 7ι铲鼠笼式能量计中还配合

使用旋转盘式衰减器p 它由一适当大小的硬铝圆盘

组成p 上面开有适当数量的扇形通光孔。

该能量计已实现对 CO2 激光器的 3x104 瓦连

续输出激光功率的测量p 最大接收窗口为 180 x 120 

毫米2 .可承受的平均功率密度为 104 瓦/厘米在

1x104 瓦的测量误差小于士4%。

. (中国科学院力学研究所 陈致英

李伟方恙英〉
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