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В. Н. ВАРАКИН, В. М. ГОРДИЕНКО 

ГИДРОДИНАМИЧЕСКИЕ ЭФФЕКТЫ В ПРОЦЕССАХ 
РЕЛАКСАЦИИ КОЛЕБАТЕЛЬНОЙ ЭНЕРГИИ 

Достижения в области фотохимии молекул стимулировали инте-
рес к теоретическому и экспериментальному исследованию релаксаци-
онных процессов [1]. Одним из основных методов эксперименталь-
ного определения времени колебательно-поступательного энергетиче-
ского обмена при резонансном возбуждении колебаний молекул све-
товыми пучками является интерферометрический [2], Измеряемая 
при этом временная зависимость плотности среды отражает динами-
ку процесса термализации энергии. Однако колебательный характер 
установления давления среды вследствие неоднородного нагрева ве-
дет к нарушению линейной связи изменений плотности и энергии, пе-
решедшей в тепло. Это обстоятельство может приводить к некоррект-
ной интерпретации экспериментальных результатов. Отметим, что ис-
пользуемый в этих же целях оптико-акустический метод обладает 
аналогичными особенностями [3]. 

Рассмотрим роль гидродинамических эффектов в процессах ре-
лаксации колебательной энергии. 

В пренебрежении вязкостью и теплопроводностью уравнения, 
описывающие малые изменения плотности и температуры молекуляр-
ного газа при его нагреве излучением, на временах ^~т3в<Стт имеют 
вид [4]: 

^ - Л ( р ' + Р о Р Г ' ) = 0 , (1) 
atй у 

дТ' у — 1 Эр' _ уФ 
dt рро dt срр о 

где р/ = р—ро — отклонение плотности от равновесного значения р0, 
Т — изменение температуры среды, Ф — поток энергии из колеба-
тельных в поступательные степени свободы, определяемый из кинети-
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чеюких уравнений, т з в = а / С 0 , а — поперечный размер светового пучка, 
С0 — скорость звука, т т=а 2 /%, % — коэффициент температуропровод-
ности, р — коэффициент объемного расширения, с р — изобарная теп-
лоемкость, у — адиабатическая постоянная. 

Для сред, слабо поглощающих излучение (a~l^$>a, а — коэффи-
циент поглощения), можно пренебречь перемещением вещества вдоль 
оси светового пучка. Тогда, заменяя трехмерные лапласианы попе-
речными, из (1) и (2) получим 

dV(r', х) Л рт; 
дх2 - Д 1 Р ' ( г ' , т ) = Л ± - ^ 2 - Г ф ( г ' , t ' ) d f . (3) 

ср J 

Здесь т=^ /т з в , г' = г/а — безразмерные временная и пространственная 
полярная координаты, причем г ' = О соответствует оси возбуждающе-
го светового пучка. 

Из-за неоднородного по сечению пучка нагрева вещества возни-
кает акустическая волна сжатия, распространяющаяся в менее нагре-
тые области и выравнивающая давление в среде. Расчеты показывают, 
что в приосевой части давление устанавливается через (2—3) тзв, по-
сле чего плотность р' изменяется пропорционально энергии Е г , пере-
шедшей в тепло: 

т 
р' (г' = О, т) = Ет (г' = 0, т) Ет (г ' , т) = Г Ф (г ' , t')dt'. (4) 

Cp J 
о 

Инерционность движения вещества проявляется в запаздывании изме-
нений плотности по сравнению с термализуемой энергией Ет при t ^ 
^ Тзв, а затем в превышении соответствующего значения, определяе-
мого формулой (4) При Тзв ^ t ^ (2—3) Тзв. 

Таким образом, использование линейной связи плотности р' и тер-
мализуемой энергии £ т возможно лишь после установления давления 
в среде. 

Рассмотрим метод определения скорости колебательно-поступа-
тельной релаксации из временной зависимости изменений плотности 
среды. 

Предположим, что процесс термализации описывается одной по-
стоянной времени тр. Тогда в гармоническом приближении кинетиче-
ское уравнение для запаса квантов е в моде примет следующий вид 
[1]: 

8

-
е

° '
 0 7

 в«1, (5) 
dt тр h ю 

(6) 
Т р 

где о — сечение поглощения излучения с интенсивностью I на часто-
те со, .соответствующей переходу между колебательными энергетиче-
скими уровнями молекулы, N0 — число молекул в единице объема. 

При аппроксимации возбуждающего светового импульса выраже-
нием 

I ( r ' , t ) = I 0 e - ( ^ | e~m*, t > О 
О, t< О 
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решение уравнений (3), (5), (6) имеет вид 
_ т т_ 

s e Тр < е Ти 

1 + & т р 1 + & тн 

sin (£ т) 
!(ТИ - t p ) 

(1+& аТи
2)(1+Й2ТГр2) 

C O S ( £ T ) X 

X 
1 + £2ТИ 1 + Тг 

+ [e~r (ти(1 —е 1 и ) 

(7) 

где тр, ти — нормированные на тзв время релаксации тР и длитель-
ность светового импульса ти-

Интеграл в формуле (7) описывает акустическую волну сжатия, 
выравнивающую давление в среде, а второй член в (7) связан с ква-
зистатическим изменением плотности при нагреве и повторяет времен-
ной ход обмена энергией между колебательными и поступательными 
степенями свободы (формула (4) ) . 

Обычно при обработке экспериментальных результатов время ре-
лаксации вычисляется из зависимости p'(t) по формуле 

М О 
IN К Р С Т - Р ' ( 0 ) ) / ( Р С Т - Р ' Ш 

(В) 

где рст — установившееся значение плотности. 
Определим область применимости этой формулы. Д л я этого, задав 

постоянные тр, Тзв^Ти на ЭВМ вычисляли зависимость р'(^) по фор-
муле (7), а затем тр(^) по формуле (8). Результаты расчетов, пред-
ставленные на рис. 1, показывают, что при t т з в тр(£) существенно 
отклоняется от постоянной величины.тр , а при t^2тзв величина Xp(t) 
довольно близка к тр. Но при извлечении времени релаксации из экс-
периментальной зависимости pf(t) имеется и другое ограничение: при 
t > 2 т р сильно возрастают ошибки вычисления тр по формуле (8) из-
за неточности измерения малых величин (р' (t) — рст). Таким образом, 
корректное определение тр из временной зависимости плотности воз-
можно при 2тзв ^ t ^ 2тр. 

Если т р ^ т з в , то формула (8) для вычисления тр не применима, 
и единственным способом его определения остается сравнение экспе-
риментальной зависимости р ' ( 0 с рассчитанными на ЭВМ кривыми 
р'(0> полученными из кинетических уравнений, в которых тр задается 
как параметр, и волнового уравнения (3). 

Д л я демонстрации возможностей этого способа измерялось вре-
мя (У—Г)-релаксации в SF6 . Колебания моды V3 молекул SF6 резо-
нансно возбуждались. Изменения плотности газа при термализации 
поглощенной энергии регистрировались с помощью интерферометра 
Майкельсона. Д л я реализации условия т р ~ т з в давление SF6 в экспе-
рименте было около 7-102 Па. Интенсивности возбуждающего излуче-
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ния выбирались такими, чтобы не проявлялись нелинейные эффекты в 
процессе колебательно-поступательной релаксации [5]. 

На рис. 2 экспериментальная кривая 3 для плотности р' (t) заклю-
чена между двумя теоретическими 1, 2, которые соответствуют тр == 19 

^ и 21 мкс, _что позволяет определить 
~ время релаксации. В данном слу-

чае оно составляет т р = ( 2 0 ± 1 ) мкс, 
что согласуется с известными зна-
чениями из работы [6]. Для срав-
нения на этом же рисунке приве-
дена временная зависимость для 
плотности энергии, переходящей 
в тепло (кривая 4), рассчитанная 
из (5) и (6) при тр = 20 мкс. 

Ъ 
Ъв 

8 

Рис. 1.. Зависимости времени, ре-
лаксации от времени, полученные 
из рассчитанных на ЭВМ кривых 
изменений плотности: 1 — при 

Тр = 2Тзв, 2 — при Тр=6хзв 

Рис. 2. Временные зависимости плотности 
газа и термализуемой энергии в процессе 

(V—Г) - релаксации 

Эту методику можно распространить и на более сложные релак-
сационные процессы, определяемые несколькими характерными време-
нами. Нами изучалось кинетическое охлаждение смеси С02—N2 газов. 
Уравнения, описывающие этот эффект, в обозначениях работы [7] 
имеют вид 

+ ш2, (9) 

^ = _ 3 £ Г - 2 Г - р 2 0 ( е 2 - 8 ° 2 ) , (10) 

at * 

ф = N0Xсо2 {Еою Рго (еа - 8°) - (£001 - 3£010) (11) 

* = { е Х р ( 3 £ 0 1 - £ ° 0 1 ) В1 (1 + 8j) - 8 l (2 + 8 2 )з} , 

w = хт/ / 4 e | ( l + е 2 ) £ 1 \ 

где 8i — запас квантов в асимметричной моде С0 2 и колебаниях N2; 
82 — аналогичная величина для объединенных симметричной и дефор-
мационной мод С0 2 ; рз — вероятность трехквантового распада со-
стояния С0 2(001); р2о —- вероятность (У—Т) -релаксации энергии де-
формационной моды; хсог — концентрация С0 2 в смеси. 
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Рассчитанная из уравнений (9) — (11) зависимость плотности пе-
t 

реходящей в тепло энергии £ т = характеризуется временами 
о 

достижения наибольшего охлаждения tmаКс (соответствует минимуму 
ET(t)) и существования охлажденного состояния (определяетсяиз 
£ ' т ( 0 = 0 ) . В эксперименте измеряемыми величинами являются време-
на достижения максимальной плотности (на оси пучка) и прохожде-
ния через равновесное ее значение. Равенство соответствующих вре-
мен, определяемых из опыта и рассчитанных из (9) — (11), имеет ме-
сто только при узком возбуждаемом световом пучке. 

« / С о ^ ^зв ^ ^макс > ^сущ-

Если указанное условие не выполняется, то при сопоставлении экспе-
риментальных и теоретических результатов необходимо учитывать 
инерционность перераспределения вещества, т. е. обязательно исполь-
зовать волновое уравнение (3) для связи характерных времен зависи-
мостей £ т ( 0 и p'(t). 

На рис. 3 для случая Тзв^макс, с̂ущ приведены зависимости р ' ( t ) : 
экспериментальная кривая 3, рассчитанная из уравнений (9) — (11), 

t,MKC 

Pmic.. 3. Временные зависимости: плот-
ности и термидизуемой энергии при 
кинетическом охлаждении смеси 
СОг—N2 газов световым пучком с 

гауссовым профилем 

Рис. 4. Зависимости от времени плотности 
при кинетическом1 охлаждении смеси 
СОг—N2 газов под действием' светового 
пучка сложной формы (провал в* цен-
тральной части профиля интенсивности из-

лучения) 

(3), кривая 1, а также зависимость плотности энергии, переходящей в 
тепло (кривая 2). Сравнение кривых 1 и 3 показывает, что значения 
релаксационных времен, использованных в расчетах, выбраны пра-
вильно. Значительное расхождение кривых 2 и 3 подчеркивает некор-
ректность прямого определения характерных времен из эксперимен-
тальных зависимостей р'(0» получаемых с помощью интерферометра. 

Все приведенные выше результаты получены для пучков с гауссо-
вым профилем. Сложные профили возбуждающего излучения ведут к 
существенным искажениям вида зависимости для плотности по срав-
нению с зависимостью для термализуемой энергии. 

На рис. 4 приведены кривые д [t) (1 — рассчитанная из уравне-
ний (9)—(11), (3), 2 — экспериментальная) для кинетического охлаж-
дения той же смеси СОг—N2 газов при действии светового пучка с 
правало«м в центральной части профиля интенсивности. Некоторое рас-
хождение этих зависимостей связано с упрощениями, использованны-
ми при расчете. Профиль пучка задавался в виде: I (rf) ~ (/)2е~(г-'2, 
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тогда как в эксперименте интенсивность в центральной части форми-
руемого светового пучка была отлична от нуля. В результате этого 
расчетная глубина изменения плотности на первом этапе больше, чем 
измеренная. Сопоставление рис. 3 и 4 показывает, что сложный про-
филь пучка затрудняет извлечение значений характерных времен, так 
как зависимость плотности определяется не только кинетическими 
процессами, но и характерными размерами и формой профиля пучка. 
Поэтому при экспериментальном определении релаксационных времен 
необходимо использовать возбуждающие пучки простой формы. 

Таким образом, проведенное исследование показало, что для пра-
вильного определения времен колебательной релаксации из экспери-
ментальных зависимостей плотности необходимо учитывать волновой 
характер перераспределения вещества из-за неоднородного его нагре-
ва при термализации колебательной энергии. 
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УДК 534.222 

В. Г. МОЖАЕВ, И. Ю. СОЛОДОВ 

О ГЕНЕРАЦИИ ВТОРОЙ ГАРМОНИКИ 
АКУСТИЧЕСКИХ ВОЛН В ПЬЕЗОПОЛУПРОВОДНИКАХ 

Относительно сильная акустоэлектронная нелинейность пьезопо-
луправодников, обусловленная концентрационным механизмом обра-
зования тока в кристалле ( / ~ р £ , р = р(Я), р — плотность свободных 
зарядов, Е — напряженность электрического поля), приводит к эф-
фективной генерации второй гармоники акустической волны, нелиней-
ному «взаимодействию акустических волн между собой и другим нели-
нейным эффектам. На этой основе создан новый класс технических 
устройств — нелинейные акустические устройства обработки сигналь-
ной информации [1]. 

Процесс образования второй гармоники при распространении аку-
стической волны в пьезополупроводниках, являющийся типичным про-
явлением акустоэлектронной нелинейности, рассматривался в ряде 
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