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摘要
:

本文基于 cN 自由基所固有的分子结构特征
,

通过光谱理论计算了 cN 自由基梦公今尤
2
公电子带系发射光谱

的谱线强度
,

并结合实际的光谱实验
,

分析了谱线的自然展宽
、

碰撞展宽
、

多普勒展宽以及仪器展宽等各种展宽因素

对谱线线型的影响
,

从理论上计算了任意转动温度
、

振动温度以及谱线展宽线型条件下 cN 自由基 B Z
公斗尸公电子

带系发射光谱的强度分布
,

为测量等离子体的转动温度和振动温度提供理论依据
。

基于上述光谱理论分析结果
,

实验

中利用光学多通道分析仪对不同延时时刻等离子体的发射光谱进行分析
,

通过理论计算光谱与实验光谱进行拟合
,

从

而得到等离子体的转动温度和振动温度随时间的变化过程
,

并根据温度的变化过程分析等离子体的热力学状态以及能

量的转移和传递过程
。
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1
.

引言

随着航天技术
、

燃烧技术
、

等离子体技术以及

真实气体效应研究的深入11
’

81
,

对高温气体某些基本

参数的测量尤其是温度的测量成为上述研究领域

的主要实验基础
。

在数千度的高温环境以及非平

衡
、

非定常流动条件下
,

高温气体的性质变的异常

复杂
,

分子的转动
、

振动和电子自由度全面地被激

发
,

甚至出现离解
、

电离等现象
,

同时对外产生强

烈的辐射作用
,

经典热力学再也难以描述其热力学

状态
,

传统的
“

平动
”

温度概念和温度测量手段存在

着局限性甚至不再适用
。

如在等离子体温度测量过

程中
,

由于一些等离子体现象的持续时间在毫秒量

级甚至微秒量级
,

等离子体往往处于非平衡状态
,

而传统的原子谱线相对强度法测温是在局部热力

学平衡的假设基础得到等离子体的电子温度
,

对平

动温度
、

转动温度和振动温度的测量却无能为力
;

但实际情况却是
:
电子自由度属于

,,

惰性自由度
11 ,

需要上万次甚至数万次的碰撞才能达到平衡
,

而转

动自由度和平动自由度属于
“

活性自由度
“ ,

只需要

十来次的碰撞即可达到平衡
,

即转动总是具有
, ’

平动

温度
” ,

因此在某些情况下对转动温度的测量更具有

实际意义
。

基于上述原因
,

本文以分子光谱理论为基础
,

结合实际的光谱测量实验
,

建立 以 CN 自由基

梦公弓J Z公电子带系发射光谱为依据的分子发射

光谱温度侧量技术
,

并将其成功地应用于激光诱导

等离子体的转动温度和振动温度的测量
。

2
.

光谱理论分析和计算

分子发射光谱的理论分析和计算是分子发射

光谱测温技术的理论依据所在
,

在 C N 自由基中存

在着非常多的能级
,

而不同能级间的跃迁产生相应

频率的光谱谱线
。

发射光谱的谱线强度I:. 乡定义为

辐射源每秒所发射出的能量
,

如果高能级粒子数为

弋
一 则发射光谱的谱线强度可表示为‘91 (说明

:

在本文中
,

高能级均采用单撇
” ’”

表示
,

低能级均采

用双撇
” ” ”

表示 ) :

1 v. J
.

= N
. _

V J

A v. 子
.

h c v

V J

v. J
V J

(1)

式中
:

h 为普朗克常数
,

。为光速
,

戈,J’为

高能级粒子数
,

唱;为跃迁波数
,

A
万为自发发射

的爱因斯坦跃迁几率
。

对于选定的分子而言
,

不同

能级间的跃迁几率心 和跃迁波数心;是确定的
,

而高能级粒子数从
丫 是由分子各 自由度温度的函
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数
,

如下式所示
:

N
J

=
V J

No g
。

(ZJ
’

+ l)
凡 Ev

e k兀 kTv

E,
k耳

Qe QvQr
(2 )

式中
:

N0 为分子总数
,

k 为波尔兹曼常数
,

兀
、

Tv
·

不分别为电子温度
、

振动温度和转动温度
,

乓
·

Ev
、

Er 分别为电子态
、

振动态和转动态的能

量
,

ge 为电子态简并度
,

J 为高能级转动量子数
,

Qe
、

Qv
、

g 分别为电子态
、

振动态和转动态的配

分函数
。

在发射光谱的谱线强度计算过程中
,

自发发射

爱因斯坦跃迁几率叮拼计算至关重要
,

其计算公式

如 (3 ) 式所示
,

且不; 满足
:

艺不夕
二 1/劫

一

其中场
.

为 v ’

J
’

态的能级寿命
。

”

对v’了
.

=
‘

勺
一

J .

64 砂 形岁
·

跌(喘)
’

3h ZJ
’
+ l

(3)

式中
:

形买
、

可;
、

可攀
、

蕊
、

凡
、

凡和

尽是由分子结构本身决定的
,

因此对于选定的分子

而言
,

谱线强度形乡;是电子温度兀
、

振动温度双和

转动温度Tr 的函数
,

因此通过分析发射光谱的谱线

强度可得到分子的电子温度
、

振动温度和转动温

度
。

根据公式 (5) 可计算出兀二 Tv = 不= 3 00 oK

时 C N 自由基了公分尤
2
2+ 电子带系发射光谱的谱

线强度
,

其谱线强度分布如图 1 所示
,

并将最大谱

线强度定义为 1 0 0 0
,

当各自由度温度发生变化时
,

谱线强度分布也发生变化
。

其它任意转动温度和振

动温度下的谱线相对强度可利用图 1 中的数据进行

计算得到
,

因为对于同一条谱线而言
,

自发发射爱

因斯坦跃迁几率Avv: 乡;
、

谱线波数 v

拜;
、

转动量子

数J 以及 电子简并度岌等参数是固定不变的
,

因

此在不同电子温度
、

振动温度和转动温度条件下
,

谱线强度的比值满足下述关系
:

式中
: J

’

为高能级转动量子数 ;

可;为亨尔
-

伦敦因子 (H o n l
一

Lo n d o n fs e to r )
,

也称之为谱线

的 线 强 度
,

且 琴 满 足

艺以
=

(
2 一氏办

·+ ,
·

)(
2 5

’

+ ‘
)(
ZJ

’

+ ‘
)

,

当‘= j

of’, 氏
, = 1

,

当 i , j时
,

氏
, 一 O

,

形岁为跃迁

几率
,

其计算公式为[1 0-1 31 :

弓 (劝

弓(
r
re’)

_ Z (T )
一

可万) (6 )

钊俨
一

叼州洲
一

叼以洲
一

幼

; ;
·

[￡
。

·
,

·

(
·

)、(
·

)、⋯ (
·

)dr」
’(4 )

式中
:

Re (
r

)电偶极矩函数(E 。MF)
,

可通过

实验或量子力学从头算法(a b in itio )得到
;

约(r) 为

振转波函数
。

将Nv
,J

.

和衫乡;的表达式代入到公式
(1) 电 得到发射光谱的谱线强度I:: 乡;计算公式

为
:

Iv. 汽二
V J

6 4 二4

邢芳
·

叮
·

(
v

二二;)
‘

·

。

3

N0 ge

Qe Qv Q
,

_

丘
_

玉
_

丘
e kr. k几 k界

(5 )

,

e kT. 俨 叹洲 krr 州

式 中
: T ref 为 参 考 温 度

,

即

丫
一

俨
=

州
= 3
000 K: 心(州)为鲜温

一 二
,

.

,

_
、

~
, .、 .

_ _
.
_ _ _

.

_
_

_ _ 2 rT、
度条件下谱线相对强度

,

如图 1 所示 ; ‘共兰共为
”

’

一 z (T‘)
一

配 分 函 数 的 比 值
,

满 足

z (T 、 q (丫)g (妙)Qr (州)
、

_
、

_
, _ 、

一二
.

义乙三一 = 立生I 二一兰士竺立二竺一2二竺立二
一一乙 :

通过 (6)

z( T 呵少 Qe (兀)Qv (兀少Qr (不)

式可计算得到任意转动温度和振动温度条件下谱

线强度分布
。

事实上
,

光谱谱线在频率坐标上并不是无限狭

窄的
,

而是具有一定的频率宽度
,

实验中所得到的

谱线线型是 自然展宽
、

碰撞展宽
、

多普勒展宽和仪

器展宽相互作用的结果
,

谱线展宽线型为 V Oi gt 线
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型
,

其中自然展宽
、

碰撞展宽和多普勒展宽是谱线

所固有的属性
,

与气体的温度
、

压力以及组分等因

素有关
,

不因为光谱测试系统的改变而改变
。

而仪

器展宽是光谱测试系统所固有的属性
,

其展宽大小

与光谱测试系统的性能有关
,

在多数情况下甚至远

大于自然展宽
、

碰撞展宽
、

多普勒展宽
。

为了说明转动温度
、

振动温度以及谱线展宽线

型和 CN 自由基了公分丫公电子带系发射光谱强

度分布的关系
,

图 3 以 G a u ss 线型展宽为例
,

给

出了不同转动温度
、

振动温度以及谱线展宽线型条

件下 CN 自由基了公峥尤2忿电子带系发射光谱的

强度分布
,

图中△为谱线展宽的半宽度
。

图 3 cN 自由基了公分尸公 电子带系发射光谱强度分布与

转动温度
、

振动温度和谱线展宽线型的关系

图 I cN 自由基矛公峥尸公 电子带系各振动带系谱线强度分布

由于谱线展宽线型的重要性
,

在实验前需要准

确确定谱线展宽线型
,

在本文实验中
,

仪器展宽远

大于其它类型的展宽
,

因此可认为谱线展宽线型主

要是 由仪器展宽引起的
,

在实验中可通过汞灯

4 0 4
.

7 n m 谱线进行拟合确定
。

图 2 中实线为实验所

采集到的汞灯 4 0 4
.

7 n m 谱线
,

虚线为 V Oi gt 线型的

拟合结果
,

G a us s 线型和 Lor e nt z 线型所占的比例

如图所示
。

户户 一 省

二二
111, 州, 如阮翎 曰 月知山,

---

几几爪⋯⋯

由图 3( a)
一
(d) 图可知

,

在△不变的情况下
,

随

着转动温度和 振动温度 的升高
,

C N 自由基

矛公峥尤
2
公 电子带系发射光谱的强度分布变化 比

较明显
;
如果将 G 。峰值强度定义为 10 0 0

,

则 G ,
、

G Z
、

G 3⋯ ⋯峰值强度随着转动温度和振动温度的升

高而逐渐增大
,

这也是 CN 自由基了公分尸公电子

带系发射光谱测温依据所在
。

当△发生变化时
,

即

使转动温度和振动温度相同
,

光谱强度分布变化也

非常明显
,

如当△ = 0. 2 n m 时
,

G 3 和 G ; 峰相互独

立
,

而当△ = 0. 3 n m 时
,

G 3 和 G 4 峰相互重叠而难

以分辨
,

这也再次说明在实验过程中准确确定谱线

展宽线型的重要性
。

3
.

实验方案及结果

实验利用 Nd: 丫A G 自由振荡脉冲激光诱导煤靶

等离子体射流
,

其实验方案如图 4 所示11 4! ,

用于产

生等离子体射流的 Nd :丫A G 自由振荡脉冲激光波长

为 1O6 4 n m
,

激光脉冲能量可通过输出电压来控制
,

脉冲持续时间约为 2 0 0 u s
。

实验中选用普通的煤作
图 2 谱线展宽线型拟合
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为靶材
,

通过焦距为 1 OOm m 的聚焦透镜将脉冲激

光聚焦于煤靶表面
,

当激光脉冲照射到煤靶上时
,

煤靶首先吸收激光能量产生的射流中含有大量的

自由电子
,

随后自由电子和后续的激光光子及其气

体分子通过逆韧致辐射过程产生高亮度的等离子

体射流
,

等离子体射流中含有 CN 自由基
、

自由电

子以及其它成分
。

程如图 5(e)
一

(h) 所示
,

在盯
= 1 6 5 us 时

,

转动温度

和振动温度下降到 4 80 0 K 左右
,

在 △T 二20 0 u s 左

右时
,

等离子体射流基本消失
。

由图 5( a)
一
(h) 图可知

,

等离子体射流的转动温

度和振动温度随时间的变化规律可表述为
:

等离子

体射流产生的瞬间
,

转动温度在很短的时间内就达

到最大值
,

而振动温度却处于较低的水平
,

在随后

的过程中
,

由于粒子间的高速碰撞作用
,

转动能量

逐步转移给振动能级和电子能级
,

使得转动温度逐

渐降低而振动温度和电子温度却逐渐升高
,

在延时

70 us 左右时转动温度和振动温度基本达到平衡
。

在

此之后
,

随着激光能量的逐渐减小
,

转动温度和振

动温度随之下降
,

并且在下降过程中二者基本处于

平衡状态
,

直至最后等离子体消失
。

图 4 激光诱导煤靶等离子体射流实验方案

实验中采用 1 2 0 0 线/m m 光栅对不同延时时刻

等离子体射流中 CN 自由基护公神火
2
公电子带系

的发射光谱进行分析
,

其发射光谱如图 5 所示
,

此

时激光脉冲能量 E = 2 5 0 m J
,

光学多通道分析仪的

曝光时间为 sus
,

狭缝宽度为 0. 01 m m
,

谱线展宽

的半宽度为 0
.

32 1n m
。

在实验过程中
,

由于受到光

学多通道分析仪采集速率的限制
,

每次实验只能采

用到一幅光谱
,

但多次实验表明
,

在激光脉冲能量

不变的条件下
,

随着激光脉冲与煤靶相互作用次数

的增加
,

等离子体射流最终趋于稳定状态
,

实验重

复性得到保证
。

由图 5(a)
一

(d) 图可知
,

在激光脉冲与煤靶相互

作用的瞬间
,

等离子体的转动温度和振动温度急剧

上升且转动温度的上升速率远高于振动温度
。

而在

随后的过程中
,

由于粒子间的高速碰撞作用
,

使得

粒子的平动能量和转动能量逐步转移到振动能级

和电子能级
,

在此过程中转动温度逐渐降低而振动

温度却逐渐升高
,

在延时
.

7 0 u s 左右时
,

等离子体

的转动温度和振动温度基本达到平衡状态
,

约为

70 0 0 K
。

而在此之后
,

随着激光脉冲能量的逐渐减

小直至消失
,

等离子体射流的转动温度和振动温度

逐渐降低
,

且下降的幅度基本同步
,

其温度变化过

图 5 等离子体射流的转动温度和振动温度随时间的变化过程

另外从图 5 中可以看出
,

随着延时时间△丁的

增大
,

相对于 C N 自由基梦公峥尤
2
公电子带系发射

光谱的强度而言
,

AI 原子的 3 9 4
.

4 n m 和 3 9 6
.

2n m

两条谱线强度在逐渐增大
。

该现象可以解释为
:
在

激光与煤靶相互作用的瞬间
,

虽然转动温度和振动

温度急剧上升
,

但由于电子 自由度惰性较大
,

电子
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温度需要上万次甚至数万次的碰撞才能达到平衡
,

而 Na和 Al 原子的谱线强度恰恰是由其电子温度所

决定的
。

上述现象说明
:

在激光诱导煤靶等离子体

射流过程中
,

平动温度和转动温度在极短的时间就

达到平衡
,

随后通过粒子间的碰撞作用将其能量逐

渐转移给振动能级和电子能级
,

但相对于电子自由

度而言
,

振动自由度更容易被激发
,

转动温度和振

动温度在较短的时间内就可以达到平衡
,

而电子温

度与转动温度和振动温度达到平衡则需要更长的

时间
。

的关系 ; 在实验中通过理论计算光谱和实验光谱进

行拟合
,

对激光诱导等离子体射流的转动温度和振

动温度进行了测量
,

并通过对不同延时时刻射流中

CN 自由基梦公峥尤
2
公电子带系发射尤谱的分析

,

得到等离子体射流的转动温度和振动温度随时间

的变化过程
,

并通过温度的变化分析其热力学状态

以及其能量的转移和传递过程
。

本文得到国家自然科学基金项目支持
:

高温空

气辐射特性和温度测量技术的研究(10 7 7 2 1a7)
。
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上述实验都是在激光脉冲能量 E = 2 5 0 m J 条件

下进行的
,

多次实验发现
,

当激光脉冲能量改变时
,

等离子体射流的强度和尺寸都明显增大
,

但激光脉

冲和等离子体射流的辐射强度随时间的变化曲线

几乎没有发生变化
。

因此可以认为
:
尽管等离子体

射流的强度随着激光脉冲能量的增大而增强
,

但等

离子体射流的演化过程以及转动温度和振动温度

随时间的变化规律并未发生变化
,

等离子体射流的

转动温度和振动温度仍在延时 7Ou s 左右时达到平

衡
。

基于上述分析
,

在此仅对不同激光脉冲能量条

件下 (2 0 0 m J
、

3 2 5 m J
、

6 0 0 m J 和 1 0 0 0 m J ) 延时

70 u s 时 C N 自由基宁公 , 丫公电子带系的发射光

谱进行分析
,

其实验结果如图 6 所示
。

圈 6 不同激光脸冲能最下等离子休射流的转动温度和振动温度

4
.

总结

本文以分子光谱理论为基础
,

系统地分析和计

算了 C N 自由基矛公 一》刃2
犷电子带系发射光谱的

强度分布与转动温度
、

振动温度以及谱线展宽线型
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