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提要:讨论了弛豫过程中的一些重要问题 00; (V3) 的分子内 v-v 传能机制;

水对弛豫过程的重要效应的机制; 002 的问与 h 问的共振传能;膨胀流与压缩流的 ，

弛豫速率的同异;不同转动能级间和同一振型的不同振动能级问存在不平衡的可能

性。指出了需进一步研究的问题。此讨论的内容亦适用于其它气体激光体系。
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Abstract: A number of .important prob1ems concerning re1axation processes of the syl!lem 

are discussed, such as re1axation mechanism of intramolecular V - V processes in CO~，mechanism of 

significant effect of H~O on relaxation,resonant energy transfer betweenν1 and 时 modes of CO" 

identity of re1axation data in compression, and expansion fiows and possible non吨uilibrium，

among different vibrationa1 léve1s in a mode and different rotational levels in a vibrationa1 level. 

Problems that need further exp1oration are presented. This discussion is a1so found to 

be applicable to other laser systems. 

本文是文献[lJ 的继续，主要对与此激光

体系的弛豫过程有关的一些重要问题进行分

析。

-、 C02(V3) 消激发的弛豫机制

绝大多数弛豫实验只能测得 002 (V3) 到

h 与 h 复合振型(认为二者处于局部平衡)

的传能速率，并不能确定反应的终态。

目前，确定弛豫机制，除少数实验方法

外，主要还是靠理论分析。

从理论分析可知， V-V 过程的能量差

JE(交给或取自平动〉减小，弛豫速率迅速

加大;过程中跃迁的总量子数增大，速率将急

剧降低[剑。 ·

Moore 等将实验测得的温度依赖关系或

不同体系(如与各种惰性气体的混合物)的速

率对折合质量的关系，与理论计算结果作对

比2 反推出可能的弛豫机制阻。认为 JE 应

在 200 "， 300 厘米-1 002(1110) 是重要的终

态。 Kamimo阳等ω 和 Saω 等口:G9J 亦对激波

管结果在不同弛豫机制下作了处理。

光声法可实验地确定描述弛豫机制的 G

因子 (V-V 过程中反应终态与始态的振动

能之比)。对于 002， G 值见表 10 Huetz一
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反 应 终 态

表 1 CO2 分子的 G 因子

能级 (厘米-1)

G 

表 2 光声法测得的 CO2 及其混合物的 G 因子

口
口
一

{-
伴

-E一
子

擦
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碰

一
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Aubert 等的一系列工作[1 : 39;5 ， 6) * 结果见表

2。表 2 中缺 He 的数据是由于对实验数据

的拟合对 G 不敏感，以至无法定出 G值。 可

看出，不同碰撞伴侣的弛豫机制可能不同，对

于惰性气体， G 似随伴侣质量增加而增加;

对于双原子或多原子分子，无简单的规律性。

CJIo60)l;cltaJl[7) 在室温下确定纯 CO2 的 G 为

o . 9
0 

Cannemei jer 等[1 : 31 ， '0;8) 得到，对于纯

CO2 终态为 3V2， 碰撞伴侣为惰性气体时为

2V2， 伴侣为 N2 时，终态为 1 "，， 3V2， 结果显不

出差别。

总之，至今关于 CO;(V3) 消激发机制的

研究尚不充分。 不同碰撞伴侣，甚至在不同

的温度范围内，可能有不同的弛豫机制。 在

目前情况下，我们取 1110 作为反应终态，这

是由于 1110 与 0001 的能 量 差 272 厘米气

较 0310 与 0001 的 416 厘米-1 小，且跃迁总

量子数少。 这也得到理论计算曰:21)和一些实

验结果的支持。

二、水对弛豫过程的重要影响

人们很早就注意到，微量水会对弛豫有

大的影响。 在 CO2 激光中，少量水大大加快

了激光下能级的消激发，从而显著提高增

益[1:飞水除可作为 CO;(V2) 、 CO; (V3) 和 N; 消

激发的碰撞伴侣外，还可能存在分子间 V-V

交换，如
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CO;(Vll) +H20 

F土 CO2+H20铃。2) -928 厘米-1 (1) 

CO;(V3) +H20 

守主 CO2+H20气V2) + 754 厘米-1 (2) 

ω;(V3) +HllO 

守=兰 CO;(V2) + H 20*(Vll) +87 厘米一1

(3) 
N;+H20 

守=兰 Nll+HllO*(Vll) +736 厘米-1 (4) 

等。 应采用何种弛豫机制?

研究纯水的弛豫过程，对于解决上述问

题是有益的。 近年来，激波管、激光、超声等

方法的实验结果表明[9) 室 温下， HllO 的问

与 V3 振动模紧密糯合 (跃迁几率 P"，， 1) , 

V1-V3 与 h 间的 P"， O. l1， 2V2 与 Vll 之间的

P ",, 0 .47, V2 与平动之间 P"，O.28- 0 .47;

水的弛豫速率随温度变化甚小，高至 4100K

的 V-T 几率("， 1/3) 与室温结果基本相同;

H20(V-T)-N2 的速率，在 室温 P"，，2.3x

10-3，大于 2000K 时"，，1/350。 水的振动消

激发远较其它过程快，可以认为水的振动能

总与平动保持平衡。

对于水的弛豫效应的物理本质已作过不

少探索。 特别是 Shin 近年来的计算表明[10)

水分子间强烈的亲合作用(氢键)可能形成弱

束缚的络合物， H20(Vll) 与络合物的振动之

• 分号前的记号为 [1] 引用的文献;分号后为本文引

用的文献.



伺的交换，能量差为水分子的转动所吸收。

在此机制下算出的低温(200-400K) 弛豫速

率与实验吻合得很好。 而在高温下， V-R 传

能机制是主要的，这样算出的 2000 ，.....， 4000K

弛豫速率与激波管数据一致。 由于这两种机

制的共同作用，在 600K 附近 P 有一约为

。1 的极小值。

由于水的振动弛豫速率极快，总可将水

的振动看成与平动平衡，这样 00; (V2) 和

N; 到 H20气V'.I) 的 V-V 传能，就完全等价于

CO2 (V2→ T)-H20 和 N2 (v→ T) -H20。只是

速率K (V2→ T) -H20 与 KV2→VH 之间和

K (VN→ T) -H20 与 KVN→ VH 之间有一个

变换因子

T-T 

一
一
一

唱
4
-
1
4

和
T-

N 一
一
一

寸
土
-
1
4

它们在 300、 1000、 2000K 分别为 0.960、

1.0005; 0.686、1. 073; 0 . 559、1. 191 0 在

v-V 机制下得到的数据用于 V-V 机制下的

弛豫方程， 与在 V-T 机制下得到的数据用于

V-T 弛豫方程，效果完全相同。 而

002(Va• 3V2)-H20 与 V3→h十阳p

从本质上讲是有差别的， 过程中交给平动的

能量不同(在后一过程中 ， VH 得到的能量也

相当于传给了平动)。 考虑、了 VH 与平功的平

衡，两机制的速率的换算因子为

1 _e-Os/ T 

(1_e-o./1'户'

它在 300、 450、 600、 1000、 1500K 分别为

1. 086、 1.279、1. 536、 2.361、 3.506。 因此

Henderson 等 [1: 83J 采用后一机制所得 450K

的数据p 可以与采用前一机制的口:26J 的结

果相比较。但是，尽管在较低温度时两机制所

得数据相差不大，但按哪种机制的弛豫方程

使用数据，效果定有差别。 值得庆幸的是，在

002 激光体系中，对， 002(Va • V1 , V'.l)-H20 

考虑得不太精确，并不会有太大影响，因此，

我们简单地将水看作碰撞伴侣。

三、关于 C02 的叫与 ν2

之间的共振传能

此过程涉及 002 激光下能级的消激发，

其重要性不言而喻。 在激光发明前，无法对

此过程进行实验研究。 近来进行了一些理论

和实验研究，但仍很不充分。 实验可分为三

类:一是测定激光器件的性能，用理论模型间

接推算出问→2问的速率[1 : 95呻飞它的结果

取决于理论模型，分析中使用的其它速率数

据和测量参数对弛豫速率的改变是否敏感，

其结果很难十分精确，不同人的结果可差二

个量级。 二是脉冲放电激光的增益测量

[1 :44 ， 90叶飞实验中无法确定反应终态，只能

得到平均效果;同样需要恰当的理论模型来

分析它;而且需对体系内其它速率过程(如速

度交叉弛豫，转动弛豫，脉冲放电，与电子碰

撞有关的一些过程〉的影响，作仔细的分析。

不同人的分析，常很不同。三是激光双共振

法[1:88 ， 93J 。 它可以精确测量某振转能级的粒

子数，测量数据可直接与弛豫过程联系起来。

但它也只能直接得到 1000-→0200 的速率;也

需对一些可能引起该能级粒子数改变的快速

过程，如转动弛豫和受激 Raman 效应，作出

恰当的分析。理论工作主要是 Shar皿a[1 : 89J

(SB 理论)和 Seeber[l :98J (改进的 SSH 理论)

的。 由理论计算可得到每种可能反应的速

率，是实验所无法测出的。 由理论得到的不

同反应的速率的相对大小，为实验分析所必

须。 两种理论的结果，除个别反应外，相差甚

大。不同实验者常使用不同的理论结果来解

释和支持自己的结果。

事实上， 00'.1 (1000) 的消激发有十分复

杂的机制

002 (1000) +M 

手士。O2 (0200) +M+102.8 厘米-1 (5) 

CO2 (1000) +M 

~注 002 (0220) +M十 52.7 厘米-1 (6) 
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表 3 CO2 激光体系中各种过程的速率〈室温p 除 τf 为秒-1 外p均为托-1.秒-1)

XO :XN : XH= O. 08 :0 . 91 :0.01 

ν2→T ν3-+ν1， ν2 V3-+νN 

ν1-+2ν2 
τZJI 

(1 = 103 瓦/厘米2)

4 .2 x l O~ 3. 7 x 102 1.3x104 I (1 - 5) x105 I 105-106 ~1 X 107 ~8x1Q4 

002 (0220) +M 

守=圣 002 (0200) +M+50.1 厘米-1 (7) 

002 (1000) +002 (0000) 

F土 002 (0110) +002 (0110) +53.7厘米-1

(8) 

002 (0200) +002 (0000) 

~兰002 (0110) +002 (0110) -49.1厘米-1

(9) 

002 (0220) + 002 (0000) 

守=注002 (0110) +002 (0110) +1. 0厘米-1

(10) 

而我们关心的主要是抽空激光下能级 1000

的速率p 即 1000→ 2(0110) 的速率。

在我们感兴趣的激光动力学研究中，建

议采用 h 与 h 平衡的近似。 ·这是根据:实

验测得 (5) 在 300K 的速率为 4x105 托-1.

秒-.1按理论计算(I:ED. 93, 98] (町的速率为1.1

X 105, (8) 与 (9) 近似相等;更何况还有 (6) + 
(10) 等别的弛豫途径使 1000 的消激发加速。

在有辐射场时，激射过程造成的粒子数抽运

可用等效速率 τf 来估计阳。在光强为 880

瓦/厘米2 的实际光腔中算出 τJ1 约为 7.1x

10公秒-1(12] (见表 3) 。看来，除光强非常大

(>104 瓦/厘米η时，均可取 h 与 V2 平衡的

近似。

四、压缩流与膨胀流中

弛豫速率的同异

1964 年 Hurle 等(13] 发现反射激波加热

的 N2 的喷管膨胀流中，必须将激波压缩流

中测得的弛豫时间大大缩短 (φ 倍)，才能解

释膨胀流实验中的现象。而激波压缩流与其

它实验方法(超声、激光等)所得数据一致。这
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一惊人结果立即引起人们的注意，促进了实

验和理论研究。对此， Hurle 曾作过一详细

评述时1。在膨胀流所采用的高温下，非谐性

强的高振动能级将有明显的集居。 而由膨胀

流得到弛豫速率时所采用的能量弛豫方程，

是以谐振子假设为基础的，认为振型内存在

准平衡分布(V-V 速率远大于V-T 速率)Cl7l。

与膨胀流实验相配合， Treanor 等发展了非

谐振子体系的理论分析(18]。由于 V-v 并不

比 V-T 过程快得多，振动分布函数将发生畸

变，使 0→ 1 跃迁所等效的振动温度降低，从

而好象加快了消激发速率。

研究得较广泛的是 00 和凡 二种体系。

对 00实验结果的详细分析表明， Russo 及其

同事所得的异常大的φ值，是由于样品中可

能混入了少量杂质所致。 激波管实验中极易

混入的 H2，特别是高温下解离产生的 E 原

子，对于 co 的弛豫有非常大的影响。 Von

Rosenberg 等的实验表明【14] 含 5%00 的体

系中，混入 100ppm 的 H2 就会使￠达到

10， 500ppm 使￠达 100 0 Nasser 等最近的

实验比较精细(15] 注意到了影响实验的各种

有关因素，得到 φ"-'2，并与非谐振子理论作

了对比，考虑到实验的精度和 V-V速率对理

论计算的影响，认为理论和实验吻合。

杂质不可能对吗膨胀流有那么大影响。

非谐性效应在凡膨胀流条件下，不可能造成

φ>5。 一些人得到的大φ值是由于测量振

动温度的纳线倒逆法的误差所致。 原来都认

为 Na (2S) +N2 (v = 7 .8)• Na (2P) +N2 (v= 

0)是共振的，即铀的电子温度 Tp 与凡的振

动温度 T" 相等。 1972 年， MaoDonald (19] 采

用 [20J 提出的 Na-N2 间非共振传能模型，发

现在已>T 时， T。显著地比 T， 大。他用这



一模型重新解释 Hurle 等和他自己的实验，

均得到 φN，，，，，， l 的结果。 Kewley[21] 将此结果

用于 Hurle 的原始实验口气亦得到 ~NI""'"

1 .4。 这是非谐性效应所能解释的。

对于 002 体系的膨胀流实验很少[2] 。 采

用非共振模型重新处理铀线倒逆法实验结

果，可得 φ"， 1 的结果口9] 。

综上所述，在膨胀流中完全可以使用压

缩流实验测得弛豫速率p 除杂质和数据处理

的误差外，二者弛豫速率间的可能差别，主

要来自于非谐性。而在我们感兴趣的温度

(<2000Kλ 非谐性效应不大[17]。实际上， 、

非平衡膨胀流计算与实验很好地吻合曰:2] 反

过来说明，弛豫数据在膨胀流中也是可用

的。

五、关于振型内的"局部平衡"

在谐振子近似下，振型 v-v 交换是精确

洪振的，跃迁几率"，1。 但由于非谐性效应，

相邻振动能级间隔 LJE，，"" 2ωe 岛(心 -1) ，也为

上能级量子数， ωe岛为光谱常数。一些分子

特别是含氢分子， ω'6 Xe 相当大;高振动激发
态，非谐性总十分明显。 这就存在一个振型

肉是否总能维持局部平衡的问题。 其关键是

振型内 v-v 交换与体系内其它过程相比，是

否快得多。 对 00 和化学激光的理论分析表

明，振型内 v-v 传能速率对其性能颇有影

响。 在脉冲电激励 002 激光中，有人亦认为

可能存在振型内局部平衡的破坏口:95] 。

近年来，配合激光研究，对一系列分子的

振型内 v-v 传能进行了实验和理论研究，得

到 AB(v) +AB(O) ~土 AB仙一1) +AB(l) 

的不同旬在不同温度下的速率。 如 HF[22] 在

室温下 v=2、 3、 4 分别为 0.68、 1 .4、1. 2x

'106 (托一1.秒-1 下同); HOl[23讪 = 2 的逆反应

速率，在室温1.4 X 105，在 700K 3.2x 10飞
HBr[24]v= 2 在室温1.7x105，在 600K5x

宜。飞 DF[25] 的室温下逆反应速率，对知=2 为

7 X 105，似>2 为 1.612→ x 7 X 105; 00[2GJ 在

100K，心 =2 的 4x105→。= 7 的 2.5 X 103, 

在 300K，似 =2 的 6.2 X 104→。= 11 的1.5

× 1032 在 500K，似 = 2 的 2.8x10会→ v = 12

的1.4x103。 可看出，对于低振动能级，振型

内 v-v 速率达 105 "， 106，比一般的 v-v 和

V-T 速率快得多，而 e 大时，速率仅为 103 量

级，并不比其它过程明显的快。

。O2 分子有三个振型(一个为二度简并)，

不同振型间存在复杂的传能过程，至今未见

到直接测得振型内 v-v 速率。 Burak 等测

得 0001+0110→ 0111 的速率在室温为 5.3x

106[2733 它发生在分子内的不同振型之间，但

它的效果是将激光上能级"抹平"。 对此过程

Doyenne的等测得的温度关系为室温 3.7x

106• 900 K 1.3 X 106[28]。直接测量 OO~ 振

型内 v-v 速率是需要的。 由于 002 各振型

的非谐性都不大(对应于 h、 V2、 Va 的 ωe岛分

别为 0.3、1. 3、 12.5 厘米-1: 作为对照， 00、

HOI、 HF、 HBr 的分别为 15.16、 52.05、

45.71、 45.21)，而且 002 的相互作用势，转

动惯量均不特殊，因此预计其振型内 v-v 速

率会为 105 "" 106。 在一般条件下(振动温度

为几千度以下)，明显集居的只有下面非谐性

较小的几个振动能级。 所以，当辐射场不太

强 (<104 瓦/厘米2) ，脉宽大于微秒时(见表

3)，认为振型内存在局部平衡，将是一个好

的近似。这时应使用能量弛豫方程。 而在振

型严重不平衡，即振型内 v-v 速率远小于其

它过程时，可认为振动只"冻结"在最低的振

动能级，此时应采用粒子数方程【1710

六、关于转动能级间的平衡

分子激光都是发生在特定的振转能级之

间的，显然，转动弛豫对激光器性能有影响。

激光的跃迁竞争、烧孔效应都是以转动弛豫

为其物理基础的。 近年来，为适应激光核聚

变的需要，对转动弛豫对短脉冲激光的影响
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进行了深入的研究[~9]。研究表明，毫微秒脉

冲激光可取出的激活能和脉冲波形均受转动

弛豫时间吨的非常大的影响。 在典型条件

下，只在脉宽大于 15η 时，才能近似地认为

转动自由度处于平衡。 在研究 HF 的 V-R

传能时，亦发现高转动激发态不能达到转动
平衡阳。

有人发现， CO~ (1000) 的 J=4 到 46 的

20 个转动能级的振动弛豫时间随 J 而不同，

认为存在着转动不平衡。 但对此实验结果，

尚存在争论阳。

转动能级间是否出现不平衡，从根本上

说，取决于转动弛豫速率相对于其它过程的

大小。 长期以来，对转动弛豫作了大量理论
计算和实验测量日;13] 。 已经知道，双原子和

多原子分子的转动弛豫均很快，发生转动跃

迁的碰撞数 ZR<10， 只有含氢分子的 ZR 可

能大一、二个 量级。 对于 CO2，以 CO2、凡、
He 为碰撞伴侣的 0001 能级的转动弛豫速率

分别为1.3、 1.2、 0.6x 107 托一1. 秒-1(32]

与气动碰撞频率同量级3 并发现速率随 J 而

不同，在 J=19 附近有一极大值。至于温度

关系，未见到 CO2 的实验结果，但对其它体

系的研究表明，转动弛豫速率随温度的变化

不大。值得注意的是.， Rabitz 等对于自由射

流、激波管和超声实验条件下的转动弛豫速

率的理论分析表明，三法所得速率在低温

下一致，但在较高温度 (>200K) 彼此不

同时 o

在极短脉冲(脉宽小于 15τR) 激光器中，

可将所有振动弛豫过程看作冻结的，只考虑

转动弛豫的影响。除此之外，对于 CO2 体
系，只在辐射场极强(>105 "， 106 瓦/厘米2)

时，才有可能出现转动非平衡效应(见表 3) ，

一般均可取转动平衡近似。对于含氢分子，

近似的适用范围要相应缩小。
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激光若干基本问题(概念)学术讨论会在黄山召开

由中国光学学会举办的"激光若干基本问题〈概

念〉学术讨论会"于今年 9 月 5-15 日在安徽黄山举

行。

会议主要讨论三个方面的问题: (1)激光产生过

程中的若干基本问题; (2)光辐射场的特性描述; (3) 

非线性光学基础。会议共分 8 个专题。

有近 60 名来自高等院校及科研部门从事激光

物理教学和研究工作的学者参加了会议。会后，还

将整理出版"激光若干基本问题〈概念〉学术讨论会

发言汇编气供国内从事激光教学和科研工作的人

员参考。

〈吴鸿兴〉
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分束板

参考光接收器

图 3 附加参考光接收器的测量原理图

1书使用附加一个参考光接收器作比较(图句，可以估

计功率起伏的影响。

我们实测了距激光束束腰〈束腰光斑尺寸约为

0.30 毫米)100 厘米处的透镜(焦距 f=17.13 毫米〉

焦点的光斑尺寸。几次的测量结果为 6.97 微米、

7 .01 微米、 6.89 微米、 6 .88 微米、 7.01 微米，其平

均值为 6.95，微米，百分误差约为1.0%。由电压测

量精度引起的误差小子 0.05%，可以忽略。 而功率

测量误差约为 0.1~0.3%。引起测量误差的其他主

要原因是微小的机械形变等引起刀片与激光斑点的

相对位移。实测的光斑尺寸比理论计算的光斑尺寸

5.14微米略大些。这是由于实际的光学系统都存在

着象差，不能得到理想的聚焦点; 另外，多个透镜表

面的反射以及透镜表面上的灰尘等的散射影响都使

聚焦点尺寸增大。
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