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КОЛЕБАТЕЛЬНАЯ РЕЛАКСАЦИЯ ТЯЖЕЛЫХ ДВУХАТОМНЫХ 

МОЛЕКУЛ В СРЕДЕ ЛЕГКОГО ГАЗА 

Теоретически исследован процесс колебательной релаксации двухатомных моле
кул при одноквантовых передачах энергии в условиях, когда несправедлива теория 

Ландау-Тел.тrера. Указаны области температур, где можно эксперю1ентально наблю
дать отклонения от теории Ландау - Теллера. 

Процесс колебательной релаксации в газах происходит, как изве
стно, в результате перехода энергии поступательных степеней свободы 
мо:1екул при их столкновении в энергию колебаний. При температурах 
ниже или порядка характеристических обмен энергией между поступа
т'е.1ьными и колебательными степенями свободы молекул осуществляет
ся одноквантовым путем. Это значит, что при каждом неупругом столк
новении, сопровождающемся возбуждением колебательных степеней 
свободы, колебательная энергия молекулы изменяется на величину 
одного кванта. 

Время колебательной релаксации при одноквантовых переходах 
энергии рассчитано в работе Ландау и Теллера [1] и имеет вид 

Jiю 

't = [ZP1o(l-e kT)J-1, (1) 

где Z - число столкновений, испытываемое молекулой в единицу вре
мени, Р10 - вероятность перехода молекул из первого возбужденного 
колебательного состояния в основное, отнесенная к одному столкнове
нию, 1iU> - колебательный квант молекулы, кото·рая в дальнейшем 
аппроксимируется гармоническим осциллятором. 

При температурах, значительно превосходящих характернстиче
ские, одноквантовые переходы энергии сменяются многоквантовыми. 

Процесс колебательной -релаксации в этих условиях в настоящее время 
теоретически не исследован. 

Область температур, разграничивающая одноквантовые и много-
1.;вантовые переходы, определяется из условия 

U>'t'cт ~ 1. (2} 
Здесь •ст - продолжительность столкновений. По порядку величины Тет 

. . а 

определяется как-_-, где а - радиус действия межмолекулярных сил, 
v 

а v - тепловая скорость ~юлекул. (Более точно под v сл едует JJонимать 
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скорость относительного движения, соответствующую максимальному 

вкладу в Р1 0 (см" например 1[2])). Физически условие (2) можно понять 
следующим образом. Условие (2) разграничивает две области темпе
ратур. В одной из них W'tcт )) 1, в другой WТст « 1. При W'tcт« 1 продол
жительность столкновений велика по сравнению с периодом собствен
ных колебаний. Вероятность переходов при таких адиабатических 
столкновениях очень мала; практически разрешенными оказываются 

лишь переходы на соседние уровни. При этом Р 1 о обладает характер
ной температурной зависимостью 

Р10 ~ ехр (-3х), (3) 

л2 mw2 а2 

где Х = 
2
kT , т - приведенная масса сталкивающихся частиц. В про-

тивоположно:v~ случае uYtcт « 1 столкновения сопровождаются неадиа
батическими или внезапными возмущениями. ВерQятности переходов в 
этих условиях велики, а передаваемая энергия может составлять не

сколько квантов. 

Таким образом, условие (2) с физической точки зрения определяет 
граничную температуру, в области которой адиабатические столкнове- • 
ния, сопровождающиеся одноюзантовыми переходами, сменяются не

адиабатическими многоквантовыми переходами. 
Время релаксации при адиабатических столкновениях определяет

ся формулой Ландау-Теллера ( 1) с характерной температурной зави
симостью (3). Эта температурная зависимость справедлива вплоть до 
граничной тем,пературы, определяемой условием (2). (Для 02, напри
мер, такой границей является температура порядка 10 OOOq К [3].) При 
более высоких температурах формула ( 1) перестает быть справедливой, 
при этом одноквантовые переходы сменяются многоквантовыми. Так 
обстоит дело в чистых газах или в смесях, компоненты которых не 
сильно различаются по массе. В тяжелых газах, релаксирующих в 
атмосфере легкого одноатомного газа, положение несколько иное. 
Здесь между областью многоквантовых переходов и областью адиаба
тических столкновений (в которой время релаксации определяется фор
мулой Ландау-Теллера с характерной температурной зависимостью) 
существует конечный диапазон температур, в котором время релакса
ции определяется формулой ( 1). При этом температурная зависимость 
Р 1 о иная, чем в теории Ландау-Теллера. Физическая причина этого 
заключается в том, что при большой разнице масс сталкивающихся 
частиц одноквантовые переходы могут ·происходить и ·при недиабатиче
ских столкновениях. 

В настоящей работе исследуется процесс колебательной релаксации 
в таком диапазоне температур, при котором еще имеют место одно

квантовые переходы, однако теория Ландау-Теллера уже перестает 
быть справедливой. 

С практической точки зрения задача сводится к расчету Р 1 о в фор
муле (1). 

В первом порядке теории возмущений вероятность перехода как 
функция скорости определяется выражением 

+оо 

Р10 (v) = r:2 j J V10 (r (t)) ехр (iwt) dt \
2

. (4) 
-оо 

Конкретный расчет P 1o(v) для экспоненциального потенциала межмо
лекулярного взаимодействия V = Voe-ar проведен в работе [4]; там же 
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указана граница применимости (4). ВыраЖение для P1o(v) в случае 
лобовых столкновений имеет вид 

n2 wm2 
P1o(v) =---

2µ lla2 

Здесь µ - приведенная масса молекулы. 

nw 
sh2 -

au 

Выражение (5) справедливо при условии 

P10 (v) « 1. 

(5) 

(6) 

Только в этом случае можно воспользоваться теорией возмущений и 
· пренебречь многоквантовыми переходами, которые появляются в сле
дующем порядке теории возмущений. 

В теории Ландау-Теллера требование адиабатичности столкнове-

ний (о>"tст ~ :u )) 1) автоматически приводило к условию P 10 (v) « 1. 

Если отказаться от адиабатичности столкновений, то для выполнения 
т 

(6) необходимо потребовать, чтобы - < 1 (или много меньше едини-
• µ 

цы). Последнее неравенство будет тем жестче, чем меньше ffi'tст-
Для получения вероятности переходов Р 1 о (Т), являющейся функ

цией температуры, необходимо P10 (v) усреднить по максвелловскому 
распределению скоростей. Поскольку расчет P1o(v) проводится в одно
~ерном случае (лобовые столкновения), то •для усреднений целесооб
разно воспользоваться одномерным максвелловским распределением. 

При этом 

"" 
Р1о(Т) =-- P10 (v)vexp --- dv. т 5 ( ~u2 ) 

kT 1 2kT 
о 

Выражение (7) удобно преобразовать 

где 

n2 ыт2 
Р1о(Т) = --/(~), 

2µna2 

00 

1 (~) = s-e--X- dX, 
h2_Jl_1_ 

о s ух 

(7) 

(8) 

(9) 

( 10) 

Как видим, параметр р совпадает с параметром адиабатичности ffi'tcт· 
Интеграл (9) можно довольно просто вычислить в двух предель

ных случаях Р » 1 и Р « l . В 1-м случае (f})) 1) , соответствующем адиа
батическим столкновениям, / (р) вычисляется методом скорейшего спу-

213 

ска (sh2 }х =+ е- Ух )= 

1 (~) = 4 ( + ~ )'1' ~· 1, е-3/3'/,. ( 11) 
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Это интегрирование впервые проведено в работе [1], причем для Р1о(Т) 
получена характерная температурная зависимость (3). 

Во 2-м случае (/3 « 1), соответствующем внезапным, неадиабатиче-

-ским столкновениям, 1 (/3) вычисляется непосредственно ( sh2 }х ~ ~} 

1 (~) = +. . ( 12) 

Этот результат получен од1ним из ав1оров в работах [5, 6]. 
При промежуточных значениях параметр а f3 интеграл 1 (/3) 

JlЯется численным методом . Результаты расчета приведены на 
Там же пунктирными линиями изобра-

жены асимптотические значения 1 (/3), со- 1~(/31 
QТВетствующие случаям f3 « 1 и f3 )) 1. 

Найденная кривая совместно с выра
жениями (8) и ( 1) фактически решает 
поставленную нами задачу расчета вре- 100 
мени колебательной релак·сации в систе-
ме с одноквантовыми переходами энер-

10
_, 

rии в области, где адиабатическая тео-

рия Ландау-Теллера перестает быть 
10

_z 
.справедливой. 

Из рис. 1 видно, что характерная тем-
10

_
3 

пературная зависимость времени колеба
тельной релаксации, найденная в теории 

10-~ 
Ландау-Теллера справедлива лишь 1при 
~ > 3. Во всех остальных сJtучаях можно 

10
_5 

ожида1ь 01клонения от этой за1висимос1и. о 
В частности, при f3 « 1 вероятность Р1 0-

z J 

вычис

рис. 1. 

,_, Т, а -r---const, если nw « kT (5, 6]. Воз- Рис. !. Зависимость величины ин
никает вопрос, можно ли наблюдать ука- теграла /(~) от ~·;.: J - резуль
занные отклонения в эксперименте? таты численного расчета интегра-

Рассмотрим случай колебательной ре- ла /(~). 2- асимптотическое пове-
дение ! (~) в случае ~ )) 1, 3 -

лексации тяжелых молекул (12, Br2, Cl2) асимптотическое поведение интеr-
в .1егком газе (Н2, Не). Температура, при рала /1(~) в случае~ « 1 
которой можно ожидать отклонения от 
теории Ландау-Теллера, определяется из ~соотношения ( 10) 

Т= ( 13) 

~т ~µ. т 
где ~ -< 3. Множитель удобно преобразовать так: -- . -. Вели-

а2 а2 µ. • 
w2µ. w2µ 

чина -- примерно постоянна для разных молекул (для / 2 -- = 1,08 х 
а а2 

х l0-12, для Br2 - 1,54 · l0-12 , для С1 2 - 2,08 · 10-12 а= 4 · 108 см-1 , поэтому 

значение граничной температуры в ( 13) определяется главным образом 
т 

отношением приведенных масс - . С уменьшением /3, что соответствует 
µ. 

повышению температуры системы, отклонения от формулы Ландау
Теллера растут. Вер1нее, значение тем.пературы, при котором еще мож
но говорить об одноквантовых •переходах, определяется из условия 
Р1 о (Т) « 1. 
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Примерный щ1апазон температур, при котором можно ~аблiодать 
отклонения от формулы Ландау-Теллера, оставаясь в рамках одно
l<вантовых переходов, приведен в таблице. 

Газ разбавитель 

Релаксирующий газ 
Н,, J<o Не, I<0 

200-1600 300-800 

500-1400 900-1200 

Cl2 900- 1600 1700 

Указанный диапазон температур в настоящее время доступен 
экспериментальному исследованию, хотя экспериментальных работ в 

этой области еще нет. 
В заключение авторы выражают глубокую благодарность проф . 

Е. В. Ступоченко за обсуждение полученных результатов. 
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