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由衰减常数确定振动弛豫速率

严 海 星
中国科学院力学研究所

分子的振动弛豫过程
,

在高速气体动力学
、

化学动力学及超声的许多过程中
,

特别是

在分子激光器中
。

起着重要的作用 已积累了丰富的弛豫实验数据山 但是
,

弛豫实验

中只能测得某宏观物理量的变化
,

如在激波管或激光荧光实验中
,

观察特定波长的光辐射

随时间的变化
,

可监视相应振型的弛豫过程
, ‘ , 这种变化除开始的短暂时期外

,

呈 一

‘
。一 ” 形式 衰减常数 凡中包含着体系内各种弛豫速率的信息

,

但除纯双原子分子

外
,

它并不简单地就是某一过程的速率 这就提出了一个如何由衰减常数确定弛豫速率

的问题

已往的工作大都采用了简化处理
,

模型过于粗糙 , 使用范围也有限
,

并且处理 一

数据的 妊 公式 〔 与处理 一 数据的公式互不相关

本文提出了一种普遍的数据处理方法
,

得到了不同具体情况 如单 又和双 劝 下的公

式 并将 一 与 一 速率的处理统一起来
,

说明 妊 公式只是普遍公式在特定条件

下的近似 还以 体系为例
,

指出 一 所给的数据不够准确

方法和普追公式 对于实验体系
,

根据一定的弛豫机制
,

列出描述各种传能过程的

弛豫方程组
,

再对相对偏差

一 一
‘ 丈

展开
,

由线性化的方程组的特征方程 了又 ,

得到指数常数 又与速率 的关系
,

据

此即可反解出 , , 几,

凡、 ,

用实验测得的 又和已知的 凡 得到欲求的 ‘

以 体系为例
,

给出具体公式 在 一 一玩。 混合 物 中
,

弛 豫 机 制 为

, 、

一
, ,

一
, ,

一
, , ,

一
, ,

一 其弛

豫方程组为

赞
一

脍
。 , ,

一

瓮豁
” 一、 、

争
一

尝
。 , 。 , ,

一

普翻
, 一 、

翻
,

,

货一爱勃
, 一 , ,

、

豁
、

‘

迢鱼 了迎业、 玉 竺圣、
一 日

, ,

本文于 年‘ 月 日收到
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其中弛豫项见
,

关于 ‘ 的线性化方程组的解为
‘ 一 艺

‘, 。一‘ ,‘

其中 , 为依赖于初始条件的常数
,

指数常数所满足的特征方程是关于 几的四次多项式

由于存在 而 共振
, ,

。
, 的速率甚快

,

加之至今缺乏此过程精确完整的速率

数据
,

所以实用上常取 , ,

和 , 平衡的近似
,

即认为 二
一 加 的速率远较 又和其它所有速

率大 这时特征方程变为

心 , 一 袱森省端粼
一

端 众以言母眷
,

———
门一

又 一 又 一 少 丁 了 、

价 一 户二

价 夕、 一 户 卜 土
·

万 丁

一 一
叭 ,

一 口

一

十

念份城粼炭瑞
十

念
。 了 一 。 、

一 不 了
毛止 乙 若竺 一不 十

—之戈 一
一

一 夕 了 ,

一入一了
厂、、必 一 户 一

价、 、 一 一 户 了 了 ,

一 户 , 一 户

一 一

了 ,

价
‘

一 、

价 一 户 —一卫鱼 一一」 又 一 , 又 一 户。少

一卫一

跳司 之

一

一
, 一万 一又万厂 一一下 下 一

’

之又 一
一

又 一 夕

一
一 夕

一 户 ‘

。

丁 斗

一
,

一
’

丁

—
一砚 下

—
,

几 又 一 内厂 瓦。

一 户 一 户

一 一 户、

户 一 一

户 ,

一 户

内 一 一 户、

几

、奋、︸卫一 功
二 。 一 。、

小 、 一 户

一 户

一 夕

了 ,

又

丁 ,

一晰

,、、︸

户 一 一
一

一 ,

一 ,

户 一
户 一 , 一 脚

一
不 一一 , 不 下
气 一 一 户

护 斗

其中
、少

、

,
一乡八了、了、

过程 的

‘ 一 一

生 一 的 艺 价、 ·

【“ “

少为克分子分数
,

为振动特征温度
,

丫均 为单位体积内粒子数
,

式 为对体系内各组

分求和
,

为该过程的弛豫速率

在谐振子近似下
,

不难证明
,

跃迁量子数为 的基频辐射的强度 与该振型的振动能

成正比汇 实验中测量基频辐射的强度随时间的变化
,

定出衰减常数 显然
,

这种衰减

常数应与该振型的 ‘ 的特征根完全对应 若有些特征根甚大
,

其对 的贡献将在极短

的时间内衰减至 这样
,

包含多个特征根的体系
,

就变得只能从实验测得一
、

二个衰减

常数了 单 凡时
,

可由 斗 ,

用此 凡 和其它已知的速率求出一个欲知的速率
,

进而由式
。

用纯 实验中得到的 〔 和已知的 山
,

求得未知的 〔 若实 验 可 侧
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得双 几 ,

则将 从 与 灰 联立
,

解得两个欲求的速率

在纯 和 一 体系中
,

弛豫过程只有 ,

一
,

一
,

动一 取 二 与 , 平衡后所得的特征方程
,

相当于在 中取 生 一 三匕 一
丁 几 ,

单 又时可得

、

一 乙 牛理气 一 可兴二 ￡气 , 华六 拱 吮粤二卫帐
、 又 一 厂 又 一 厂 以 一 尸 , ‘ 丁 一 厂

、,
矛

如了、
、卫、‘

几

,

一 几
上

—
又 一 一

一
一

,

土 一
下 下下丁

一
玉万万一一一万

戈 一 、 一
若取 , 、 , 作为 分子内的 一 交换的机制

,

需在 中用 , 吸 的弛豫

项代替 , 。

‘ , , 的项 所得特征方程在取 与 平衡的近似后
,

与 或 相

比
,

有简单的换算关系

一 , ,

一了 叼 了 ,

作为极限情况的 一了 速率公式 由一些传统实验 如超声和激波管 测得的总弛

豫时间 、
,

换算出体系最低振动能级的 夕一 弛豫时间 ‘ 的 “ 公式为〔

。 , ‘

, 为总振动定容比热
,

, 为 , ‘ 振型的贡献 它一直被广泛地应用

实际上
, 一 速率公式

,

可由体系内 一 速率远大于 一 速率的极限情况 得 出
。

如对于纯
,

在式 中取 一‘ 》生
, ,

所得形式和式 类似
了 习

表达式后的式 相比
,

可知 公式只是这种极限情况下的近似

于
,

在低温下它是一个较好的近似

与代人振动比热

由表 可见
,

对

表 “ 公式与取极限情况的式 的比较

式的因子 应 公式的因子 相对偏差

一
。

斗 一

一 斗

对于其它体系和其它弛豫机制
,

结果类似

数值结果 表 和表 列出
,

的数据处理结果 , 和 二
。 分别为采用〔

,

和 〕所使用的近似而得到的结果
,

或直接取自文献的数据 为本文结果 衰减常数

的实验数据取 自
,

由表可见
,

除 一 外
,

差别都较大
,

可高达约百分之四十 由于不同温度下偏差

不同
,

还会造成温度依赖关系上的差别

讨论 本文方法的基础是对非线性的弛豫方程组进行线性化
‘

实验测量和理论分

析均表明
, ‘随时间的变化呈指数衰减 这就意味着二次以上的项都比一次项快得多地
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表 单衰减常数的结果 天 单位 一 ,, , · 、
下同

二一
表 。 , 一 双衰减常数结果

趋于 。,

即高次项只可能对信号在初始的短时间内的行为有影响
,

而我们感兴趣的是相当

长时间以后的信号衰减情况
,

它将主要依赖线性项 对于激光荧光实验的具体条件所做

的估算表明
,

即使在偏离平衡程度很大的初始阶段
,

方程中线性项仍是主要的 在其它偏

离平衡程度甚小 ‘《 的实验中
,

线性化近似无疑更是始终成立的

川 和 分别对单 又和双 又作了处理 我们来分析一下他们采用的近似 的

本质 不难证明
,

由本文公式出发
,

取 生 一 。 相当于认为 一
,

便能得到他们使用
了

的公式 他们采用的这种近似
,

显然过于粗糙

弛豫机制是数据处理的出发点 一般说来
,

弛豫机制的确定
,

主要靠理论分析 近年

来
,

许多人从理论和实验的结合上对弛豫机制进行研究
,

取得了不少进展阁 指出在不同

混合物中
,

甚至同一体系在不同温度下
,

可能有不同的机制

按 “ 公式求出的 一 速率
,

会有一定误差 特别是当体系内 一 速率并不
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比 一了 速率大很多时
,

采用 妊 公式是不妥的
,

而按本文公式可恰当地处理数据

由于总是用某些过程的数据来求得其它过程的速率
,

若作为基础的数据不准
,

将可能

使求得的速率有大的误差
,

甚至无意义 如为负值 在光声法中
,

也有类似情况出现

因此
,

对以何种速率作为数据处理的出发点
,

要慎重选择 但从另一角度看
,

这也提供了

一种对已有速率数据进行检验
、

鉴别的有力手段
。
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