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气相的弛豫过程及其实验研究

严 海 星
中国科学院力学研究所

一

微观粒子 分子
、

原子
、

电子
、

离子等 的不

同 自由度之间的能量传递
,

通常称作一种弛豫

过程 在气相和凝聚相中都有弛豫过程
,

本文

只谈气相

众所周知
,

分子有多种 自由度 平动
,

转动
,

振动
,

电子 等 例如
,

双原子

分子有三个平动 自由度
,

二个转动 自由度
,

一个

振动 自由度
,

分子的外层电子也可以处于不同

的状态 多原子分子有多个振动自由度
,

可分

析成若干振型

气体中分子高速地 自由运动
,

与其它粒子

高频地碰撞 例如
,

在 下
,

压力为一

托时
,

粒子数密度为 厘米一 , ,

平均热

运动速度为 沪 厘米 秒
,

一个粒子每秒

内受到其它粒子 护 次碰撞

在碰撞过程中
,

粒子平动的方向和动量
、

内

部运动的状态甚至化学组成会发生改变
,

分别

被称作弹性碰撞
、

非弹性碰撞和反应碰撞

在非弹性碰撞中
,

内部自由度的能量与平

动能之间的交换可以用简单的 物 理 考 虑 来 估

算 只有当发生碰撞过程的时间长短 石 内部

自由度运动的特征时间 丁 时
,

才可能发生明显

的能量交换 而 二 。

可用粒子飞过分子间相互
作用力较大即位势剧烈变化的区域 特征长度

为 。 所化费的时间来估计
,

即
。

莎
,

石为

平均热运动速度 如 在 下
, 石

护厘米 秒
,

为 邻 厘米
,

因此
。

一曰 秒 对于 一 弛豫
,

可用振动特征

频率 的倒数来估计
,

的基振动频率为

厘米一 , 夕 , ,

赫
,

即 一 ,牛

秒
。

较 , 大一个量级
,

预期 一 跃迁几率甚

小
,

实验测得为 一 对于 一 弛豫
, 朴

可用平均的转动周期来估算
,

在 的转

动周期为 一 秒
,

比
。

显著地大
,

因此预

期转动弛豫速率极快
,

实验测得 一 跃迁几率

为几分之一
可以把非弹性碰律分成十类〔 其中 一 ,

一 速率极快
,

跃迁几率接近于
,

实验测量十

分困难
,

研究得极少 关于 一 过程至今亦了

解甚少 长期以来
,

研究得比较充分的是
, 一 和 一 过程 例如

, 一 激光体系

见图 中常见的
一 过程

梦 ,

一 重米一 ,

梦 气二色 厘米一 ,

分子间 一 过程

犷 ,

一
之 梦 厘米一‘

卷 期
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’ ‘艺声一月 才 万言

所谓弛豫过程就是指这些非弹性碰撞 它与反

应碰撞也有密切的关系 本文涉及的主要是分

子的弛豫过程

二

, 。 , 。

图 一 激光体系中的弛豫过程

分子内 一 过程

梦 一 梦 ,

厘米一 ,

梦 , 二二三、

犷 , 十

厘米一‘

一 过程
, 哭二三卜 , ’

△

其 中能量差均为与平动的交换 近年来
,

发现

转动在一些分子的振动弛豫过程中有重要的作

用 一 交换极快
,

一些从表面上看是 一 的

过程
,

由于实际上是 一 或 一 ,

过程
,

因而

有高得多的速率 一 和 一
过程是光化学中

感兴趣的过程
,

大都发生在电子激发态的原子

与别的粒子之间 如测 振动温度的 线倒

逆法就是依据一种 一 过程

一
,

一
’

△

研究得较多的 一 过程是发生在原子的电子激

发态之间的
,

如 一 激光所依据的是

飞 ’

一
‘ 。

, △

’ 。 ’

一
‘

, △

近来对光化学和短波长激光器的研究
,

增加了

对分子的电子激发态间传能的认识
,

如

物理

弛豫过程在许多物理
、

力学
、

化学问题中起

着重要的甚至核心的作用 研究弛豫过程有重

要的实际意义

激光 自发明以来得到飞速的发展
,

并且对

几乎所有科学技术领域产生了巨大而深远的影

响 在各类器件中
,

气体激光种类最多
,

优点突

出
,

发展很快
,

应用极广 在所有气体激光器

中
,

传能过程都起着极其重要的作用 正是由

于不 同能级的激励
、

消激发的传能速率不同
,

才

能在一定条件下
,

在某些能级之间产生粒子数

反转
,

从而产生激光 可以说
,

气体激光的研

究
,

从发明
、

发展到应用
,

都离不开对粒子的微

观性质特别是微观动力学过程的认识 而大能

量气体激光大都采用高速流动技术
,

如气动激

光
、

化学激光
、

流动电激励激光 其中的关键问

题
,

本质上都是带有弛豫效应的非平衡流体力

学间题

回顾一下气动激光发明的历史
,

就可以明

显看出弛豫研究的重要意义 在 一 年

代
,

由于研究高速空气动力学的需要
,

对气体的

弛豫过程进行了广泛的实验和理论研究
,

积累

了大量的数据和丰富的知识 在 年代激光

发明后
,

一些力学家和物理学家很快就想到利

用非平衡喷管流依靠不同能级弛豫时间的不同

来产生粒子数反转 先由理论分析提出了这一

新概念
,

然后用已有的弛豫数据对具体的激光

体系进行非平衡流的理论计算
,

预言了器件的

可能性
,

最后才实际上发明了它 这是一个理

论指导实践的极好例证
,

表明关于微观过程的

基础研究可以对科学实验有巨大的能动作用

由于现有器件尚不能很好 地 满 足 激 光 武

器
、

激光核聚变
、

激光分离同位素
、

激光化学等
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重要应用的需求
,

因此探索新激光体系的工作
,

各国都在积极进行 而要想探索激光新体系
,

就必须研究各种体系的传能过程 此外
,

对激

光器件性能的改进和关于激光的动力学 过 程
、

激光分离同位素
、

激光化学等的研究
,

也都离不

开关于弛豫过程的知识

弛豫与气体动力学也有非常密切 的 关 系
。 。 的专著囚和文章 ’ ,

评述了带有弛豫效应

的气体动力学的新近发展 在激波中
,

各种物

理量突变
,

内部自由度跟不上平动的变化
,

气

体内出现复杂的能量交换过程 要研究激波性

质
、

激波结构
、

激波中的物理
、

化学过程和激波

对飞行体的影响
,

就需要研究这些弛豫过程 此

外
,

许多流体力学课题也逐步深人到微观领域
,

近年来提出的所谓物理气体动力学
,

主要内容

之一就是研究带有振动和化学非平衡的高速流

动 句题

弛豫
、

传能从二十年代起就为化学家所关

心 化学反应就是化学键的斯裂和重新结合

微观粒子的解离
、

电离
、

复合
、

电荷转移
,

形成准

分子等都是在碰撞过程中发生的 而分子的内

部 自由度 主要指振动 自由度 处于激发态常常

使键容易断裂
,

化学反应容易进行 激发态粒

子的性质及其对于化学反应的影响
,

在微观化

学反应动力学中
,

是重要的研究课题 激光问

世后
,

用激光选择性地激励和检测粒子
,

大大促

进了化学动力学的发展 习

声波和有限振幅波的传播
,

也是与弛豫有

关的重要领域 高频振动的波中
,

内部自由度

跟不上这种高频变化
,

因此
,

波的传播速度和吸

收系数等重要参数依赖于体系的弛豫特性 关

于这方面的工作
,

详见 的评述 ’

总之
,

关于微观粒子的弛豫 传能 过程和

碰撞动力学的研究
,

是许多重要现象的微观基

础 这一课题处于物理
、

力学
、

化学的边缘

论研究 实验是采用各种手段来检测某些与微
观的传能过程有关的物理量

,

得到该体系的弛

豫时间
,

并研究弛豫机制 理论工作又可分成碰

撞动力学和统计模型两大部份 前者是用经典

或量子力学
,

由拉子的棺互作用势算出碰撞跃

迁几率 后者是研究描述弛豫过程的模型
、

方

程
,

以及各自由度
、

各能级的粒子数分布等
,

将

碰撞跃迁几率与宏观可测参量联系起来
,

与宏

观过程联系起来

普遍采用的实验手段 是 超 声
、

气 动 和 激

光 ’ 由于测得的一般不直接是描述微观过程

的数据
,

所以总要辅以必要的理论分析 因此
,

十分需要碰撞动力学和统计模型的知识

激光出现后
,

由于它的突出优点
,

很快就成

为弛豫实验的主要手段 今夭
,

可以说
,

任何对

微观过程的精细研究
,

都离不开激光 但激光

实验一般都限于不太高的温度 荡
,

改

换样品时需有适当的激光器件与之匹配

激光荧光法是 及其同事 年 首

先采用的‘ 以 体系为例
,

说明实验的物

理机制 在室温下
,

处于平衡状态的分子服从

分布
,

处于 和 能级的 分

子数分别为
一 , 。

和 。 一 一。一 , 。 ,

。。为基态分子数 当样品被脉冲 脉宽 脚

的 产 激光照射后
,

分子中发生快速的由 。

到 的跃迁 参见图 若使脉冲达到饱和
,

即吸收激光后
, ‘ , ‘

一 戈 火 一 , 一 , 。

一

三

三十年代以来
,

许多人 包括一些著名的物

理学家
、

力学家
、

化学家 从事弛豫的实验和理

。。

示示波器器

图 激光荧光实验装置简图

卷 期
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假设脉冲甚短
,

脉冲期间的重新集居可以忽略
。 能级的过集居

,

可用等效温度
,

描述

一 黔‘ 火 一

即 钾
,

类似地由

一 钾 火 一 。。

得到 洲 二也就是说
,

采用强脉冲激光

瞬时地“ 加热 , 了 并
“

冷却 ” 能级

中 , 振型对应的 自发辐射 荧光 波长为 产

参见图
,

它的强度正比于该振型的振动能

监视此荧光随时间的变化
,

即可得到过集居的

能级返回平衡态的弛豫时间 激发态分

子的消激发有三种机制

生 上 生 上
,

其中 ‘ 是由于 自发辐射造成的辐 射 衰 减
,

它通常是与压力无关的常数
,

在 能级

的情况
,

约为 秒一 , 为激发态分子扩

散到器壁而造成的消激发
,

它取决于激发态分

子的扩散系数和样品池的尺寸 它与压力成反

比
,

因此一般只在压力甚低 万 一 托 时才有

明显效应 〔 实验测得室温下 的碰

撞消激发速率为 托一 ,
·

秒 一‘ ,

因此在我们感

兴趣的压力范围内 七 托
,

碰撞造成的弛豫

效应 几
。

是主要的 利用不同压力下测得的

衰减常数 八
,

经过一定的理论分析
,

便能得到

振动弛豫速率 实验装置如图 此法装置

简单
,

应用得最广泛

及其同事 年又采用了另一种技

术 —激光双共振来研究弛豫过程 其装置

见图 与激光荧光法不同
,

激励样品采用选

频的短脉冲
、

大功率激光器 用另一束连续的小

功率单频激光
,

与激励光束在时间
、

空间上重

叠
,

检测样品中某个能级上的粒子数的变化 如

果样品池内进行放电
,

便检测增益 否则就测吸

收的瞬时变化 为了监视特定的能级
,

常常用

单色仪将所需的信号分出 为增强信号
,

所用

的样品池一般要长得多
,

脉冲激光的能量也大

得多
,

以 为例
,

由图 斗 可见
, ,

分子吸收

强短脉冲 群 的 支激光
,

造成 的

能级的粒子数骤增 检测用的 拌 的

的支与它有共同的激光上能级
,

它的信号体

现了 的 能级和 的 能

级的粒子数的变化 再经过一定的理论分析
,

便可得出
“

能级的转动弛豫速 率 川或 , 与
, 振型间的 而 共振传能速率圈 例如

,

由

于转动弛豫速率 护 托一‘ ·

秒一 , 远大于

共振传能速率 ,

托一 , ·

秒一‘ ,

也大于其它可能过程的速率
,

因此 产 的

支在初始阶段的变化体现了转动弛豫 的 效 应

还可以利用 拼 谱带的其它 支谱线
,

监视受

扰动后 的其它转动能级的粒子数变化
,

从

而得到转动弛豫速率与 的依赖关系〔 可以

把激光双共振技术看作激光荧光法的补充和发

展 它有一些激光荧光法所不及的优点 可测

单个能级的弛豫速率 可测与激励光束波长十

分接近的跃迁 可测荧光很弱或禁戒跃迁的能

级 但它的实验装置和技术都要复杂得多
,

并

且要求激励激光与探测激光互相 匹 配 后 一

点
,

对于我们感兴趣的体系
,

并不是随意能满足

的

了万万

单单色仪仪

勺勺
‘‘

鬓

户兴剑︶画搜

图 激光双共振实验装置

物理

‘共振

图 分子的一些振转能级 未包括 态

·
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激光光声法
,

是将连续激光斩波后照射在

样品上
,

再用拾音器检测样品中气压的微小变

化 样品吸收与之匹配的激光后处于振动激发

态
,

再通过 一 能量差 △ 交给或取 自平动

和 一 过程弛豫
,

这将造成平动温度的周期性

变化
,

即气压的变化 而 一 过程的机制 即

△ 的不同 和速率及 一 速率都会影响振动

能 即吸收的激光能 交给平动的速度 这种影

响体现在压力信号的大小或压力脉冲相对于激

光脉冲的相位延迟上 通过复杂的理论分析
,

便可得到速率和关于弛豫机制的知识‘,

此法

可用来研究弛豫机制
,

是一个突出的优点 但

其结果受理论模型的精确性影响颇大
,

而且须

以其它实验得到的精度很高的 弛 豫 数 据 为 基

础

也有人采用激光脉冲增益测量等技术来确

定弛豫速率 测量激光器在一定条件下的增益

或脉冲波形
,

再由理论分析反推出某个过程的

弛豫速率 认为其它过程的速率均已知
,

也为

不少人采用 但此法是间接的
,

往往在很大程

度上受理论模型和其它过程数 据 的 可 靠 性 影

响
,

结果难于精确可靠

自四十年代以来
,

气动技术一直是测定弛

豫速率的重要手段
,

用得最多的是激波管 激

波波阵面中平动温度突跃
,

对于多数气体
,

转动

弛豫与平动弛豫相差不多
,

都只需几次碰撞 对

于转动弛豫较慢的气体
,

可以用激波管测其转

动弛豫速率 就可达到平衡 而
, 一

间的传

能速率甚慢
,

随着振动的逐渐激发
,

平 转 动温

度将逐渐降低
,

这也体现为密度在突跃后的渐

变 见图 用干涉仪
、

纹影仪测密度的这种

渐变
,

就可得到振动弛豫速率 近来用得更普

遍的是测量激波后红外辐射随时间的变化 与

荧光一样
,

这种红外辐射与相应振型的振动能

量成正比
,

由衰减常数便可求得弛豫速率 初

期
,

激波管只能用来研究
一

过程
,

年开

始用来研究
一

过程 川 实验装置见图
,

图

中两套检测系统是为了同时测定两种波长的光

辐射 使用激波管
,

很容易在大范围内改变温

度
、

压力和组分
,

所以至今仍是侧定高温数据的

乙声

时间

图 激波波前之后的弛豫

收器

滤光片

激波管

只只只只 月月

厂厂
一

书书

图 激波管测弛豫时间装置

主要方法 但它的精度较差
,

样品中难免混人

微量杂质
,

数据常很分散
,

且难于在较低温度下

荡 作实验 还有人利用反射激波后的

高温高压气体
,

通过喷管膨胀
,

在下游测量振动
温度

,

再借助非平衡流的理论分析
,

用尝试法反

过来确定弛豫时间 目前
,

此法采用得较少

超声波的吸收和频散
,

自三十年代以来就

被用来测定弛豫时间 开始也主要用 来 研 究
一

过程
,

随着实验技术的提高和理论分析的

发展
,

已可用来研究 一 和 一 过程 实验精

度较高 由于实验条件所限
,

一般都只用于室

温及不太高的温度 实验设备相当复杂
,

作实

验和进行数据处理也较麻烦

四

从历史上看
,

对弛豫过程的研究在五十年

代曾是一个高潮
,

以航空和宇航事业为背景 六

十年代中期以来掀起了一个新的热潮
,

与激光

密切相关 此期间弛豫研究所选择的对象
,

大

都取 自新激光体系的探索
、

激光分离同位素
、

激
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石
所以关于表面振动的实验研究对于研究表

面的稳定性
、

表面重构和表面吸附原子的构型

具有重要意义 还应当指出
,

表面振动对研究

全反射的机理
、

拉曼散射以及其他粒子束的非

弹性散射都很有影响

,, ,

,上︼,︸勺了‘﹄刀
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光化学等课题

弛豫过程的实验研究现在已达到相当高的

水平 已对若干非常快速的传能过程
,

如转动

弛豫
、

的弛豫
、

的 , , 与
,

振型间 的

共振传能等
,

进行了测量 同时激发和监

视几个能级
,

研究复杂的过程 测量极低气压下

的激光荧光来确定激发态分子的扩散系数 确

定弛豫机制等等

研究弛豫过程的一个重要特点
,

是将理论

工作和实验研究紧密结合起来 用低至

的弛豫实验数据来检验碰撞理论计算 的 结 果

将精确的实验测量与严密的理 论 分 析 结 合 起

来
,

才得以实现快速
、

复杂过程和弛豫机制的研

究

随着实验技术的发展
,

随着碰撞理论的不

断完善
,

随着以微观粒子碰撞作为物理机制的

各种课题的深人研究
,

对弛豫过程的研究有广

阔的发展前景 它可能会继续预见 一 些 新 现

象
,

成为一个生长点 除了可以紧密联系许多

有实用意义的课题外
,

它还有理论价值 检验

和发展微观动力学模型和计算方法
,

研究微观

粒子的相互作用势等
,

使我们对原子
、

分子的知

识更加丰富 从长远看
,

它还可能对力学理论体

系的微观化作 出贡献
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为了探索波长为 一 拌 的激光源
,

发展了

多种两价过渡金属元素渗杂的固体激光器 例如 晶

休
,

在 时用 泵浦可得 一一 拜

的激光
,

连续单模偏振输出
,

调 输出脉 宽
,

峰值功率 一 晶体 已得到波长为

一 拌 ,

功率 的连续输出 现已有可

能生长 功 二 , 夕 , 的大晶体
,

可望得到

连续输出或单次脉冲输出 晶体

在 已获得 一 拜 波长 ,

连续输出或 的

单模输出

在波长短于有机染料的紫外截止限范围
,

晶

体 中离子
,

由 ‘ 到 的跃迁产

生波长为 和 的两个吸收峰 用 激

光泵浦该晶体可产生上述两波长的激光
,

单次脉冲输

出为
, 能量转换效率达

准分子激光器

关于准分子激光器 , 会议有不少报道 包括电子

束激励卤化物 如
,

等 准分子 , 以产生紫外

和可见的可调谐激光器 在 一 系统中观察到

准分子 的激光
,

中心波长为 川 ,

在蓝
、

绿色

光范围内可调谐 还有用高电流密度
、

短脉冲激励准分

子 , 获得激光输出为 斗 或
,

效率达
。

玉 其它滋光舀

在波长为 拜 附近的激光器的探索 包括

用可调 激光泵 浦 氮
一

硫
一

氟 分 子
,

可 得
一 一 一 ,

的激光
,

分子在光泵 下 , 可 得

一 脚 之间的 条新 谱 线
,

输 出 功 率 为

, 教授研制成功一种小型高气压 激

光器 , 器件长不到 , 连续输出可达几十瓦

电子束激励的空心阴极紫外激光器的研制也

正在深人进行

除了上述三大方面外
,

会上还提出了激光化学 , 激

光应用于物理以及其它方面的应用 , 共有文章 篇

激光等离子体及激光核聚变方面的文章 篇 理论方

面的文章 斗篇 此处不再赘述

在第十一届国际量子电子学会议上
,

王大巧先生

被特邀在会上作了有关中国檄光研究的专题报告
,

此

外我国代表在会议上共宣读了八篇论文 ,

其中不少是

属于前沿性的基础研究工作
,

受到与会的注意
,

就论

文的数最和质量来说都是前所未有的 愿我们共同努

力
,

使我国在量子电子学这个研究领域中取得更大的

成就 叶佩弦 张绮香
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