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КИНЕТИЧЕСКОЕ ОХЛАЖДЕНИЕ В БЙНАРИЫХ СМЕСЯХ * 
МОЛЕКУЛЯРНЫХ FA30B ПРИ ДВУХБАЙТОВОМ ОБМЕНЕ 
КОЛЕБАТЕЛЬНОЙ ЭНЕРГИЕЙ 

У. С. Джурабеков, А. И. Осипов 

(кафедра молекулярной физики) : 

В работе [1] предложен метод определения характерных времён 
одноквантового ,колебательно-колебательного (VV-) и колебательно-
поступательного (VT-) обмена в двух- и Многоатомных газах из од-
ного эксперимента по кинетическому охлаждению. Однако в ряде слу-
чаев, когда колебательные частоты компонент Значительно отличаются 
друг от друга, существенными оказываются многоквантовые переходы 
колебательной энергии. 

Целью настоящей работы является расчет эффекта кинетического 
охлаждения в бинарной смеси молекулярных газов в предположении 
двух квантового обмена колебательной энергией между компонентами 
(два кванта одной молекулы переходят в один квант второй — 

2У—У'-обмен). -
Рассмотрим бинарную смесь молекулярных газов, которые моде-

лируются гармоническими осцилляторами с плотностью числа моле-
кул Ni и энергией колебательных квантов Ei. Предположим, что меж-
ду разными осцилляторами идет процесс двухбайтового 2 У—У'-об-
мена (одноранговый УУ'-обмен считается менее вероятным). В пред-
ложении быстрого УУ-процесса, приводящего к установлению больц-
мановских распределений внутри каждой из компонент с колебатель-
ной температурой Т£ , релаксационные уравнения для среднего числа 
колебательных квантов а,, приходящихся на каждую молекулу: i-и 
компоненты, с учетом вырождения мод, для случая двухквантового об-
мена колебательной энергией имеют вид [2] ' 

dav _ 2 «2 (ri + а,)2 еА — а\ (г2 + .а 2 ) с^ — а1оо 

dt • ггт2у_у, Тут ' 

0> 
da2 а 2 (/i + aj)2 е д — a? (г2 + с^) с^ —а 2 о о 

dt. r2x2v_v, т<?> VT 
где <Xi — ri [exp (£,-/(kTi) — 1 ]>i=Ni/N2, A = (£2—2El)/(kT), aIOO = 
= аг(оо) — равновесное (при температуре таза Т) значение щ, п — сте-
пень вырождения колебательной моды i-й компоненты. В (1) справа 
стоят члены, учитывающие- двухквантовый 2V—У'-обмен (E2z*^2Ei) 
с временем релаксации т2у—у •= (ZnQol 1 и УГобмен в 

каждой компоненте с временем релаксации 

х^т ^ jPii + Л^Ио) | l""" е х Р ] 

Zij°Nj — число отклонений молекулы t'-й комноненты со всеми моле-
кулами /-и компоненты в единицу времени, Q0i — вероятность двух-
квантового обмена 2Ei+±E2, Р\'0— вероятность УГ-обмена при столки 
новении молекул i-й и /-й компонент]. Если в молекулярном газе при-
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сутствует инертнйй разбавитель с плотностью числа частиц Mk, то 
в выражение для тvt{1) добавляется еще один член вида - ZikNbPM. 

Рассмотрим эффект кинетического охлаждения в случае накачки 
в колебательные степени свободы молекул путем коротких импульсов 
с длительностью тимп С т 2 у_у. Процесс колебательной релаксации 
в такой системе описывается уравнениями (1) с неравновесными на-
чальными условиями ai (0) =аю, а2(0) = а2о и Т(0) == Т0. Предположим 
также, что избыточная колебательная энергия идет только на нагрев 
газа. В этом случае систему (1) необходимо дополнить уравнением 
закона сохранения энергии: / 

< 

Ф + N2E2a2 (0 + ЛУ T{t) = 

= N ^ , -Ь N2E2a2{) + ±k (Nt + ЛУ Г0, (2) 

где k — постоянная-Больцмана. 
Характерными параметрами временной зависимости температуры 

таза в рассматриваемом эффекте, которые определяются из экспери-
мента, являются глубина охлаждения ДТ%у—у = Тт\п, время ее 
достижения to и время существования охлаждения t\, Как правило, 
эффект кинетического охлаждения сопровождается, незначительным об-
щим нагревом газа. Поэтому систему (1), (2) >можно линеаризовать, 
предполагая, что (О1—ащ\'<тн. Пренебрежем также температур-
ными. изменениями вероятностей Р ! 0 и Q0i20 в интервале Гтш. 
С учетом этих упрощений система (1) принимает вид 

d C h - о 4 a ^ ( 0 - g a i ( 0 + c « i ( 0 — a i » 

dt V' ^VT 
, ' •. ,"' (3) 

da2 . Ла2 (i) — Bax (t) + Ci MO — a2oo ' 
——- = — x ... : — — - —72, . 

Ш L2V У VT 

З д е с ь 

Л — [(/*i ,-f- a10)2 eA — tf0]/r2, 

В --= [2 (r2 a 2 0 ) a 1 0 — 2a a o (rx -j - a 1 0 ) e*]/r2, 

c = f a ? o (*«• + 2 a 2 0 ) — 2 a 1 0 a 2 0 ( r t + • a 1 0 ) e A ] / r 2 . 

•Совместное решение (2) и (3) позволяет найти зависимость ai, a2 и 
.газовой температуры от времени: 

a x (t) = + А 2 е - М + a l o o , . (4j 

a 2 ( 0 = Aze~%J -Ь + a 2 o o , ' : ; . 

T(t) — Т0 = miA3—m2Ai ( { _ „ m ^ - m ^ ( j __ e - U ) , - (5) 

г Д е . . ' . , ' 

^,._... 1 Ax 1 2B \ 
TW т ^ Дх + 2B " 

у _ Ax + 2B I 2B 1 Ax 
• ; 2 _ *2y_y Ax -j- 2B xm. Ax + 2B 



а коэффициенты А» и ту (i= 1, 2, 3, 4, / = 1 , 2) определяются из на-
чальных условий и ввиду их громоздкости здесь не приводятся. 

Если воспользоваться определением и ^ из условий 

= 0 , AT — Т — Т0 =-[0, 
at \t=u . 

то можно' получить выражения, определяющие ' T 2 v_y и тvt через; 
экспериментально определяемые величины t0, tx, AT2v—v и ATS = 
= - Г ( о о > — г 0 : ;.... • : v 

r2v-v — t0 (Ax + 2В + £2) х 

X ( i n [ — 
I L i i i 

при 

( Л х + 2 В + ^ + 1 2 ) 2 A T 2 Y _ V , 

Лк + 6S-2B+.I •; д т . f 2 
1 ! + ' 

AT", 2У—У 
A 7 -

— l — l 

Лх 

Лх + 2B I Н 1.-+. 
AT, 2У—У 

Д7% 

Е с л и » t ^ , t o У Г ' 

/г(2) _ / _ 
УГ 1 , 

2В 
Лх + , 2 В 

* , 
N J А^2У—V' 

AT. 

2Е, 

2 

X 

— 1 

— 1 

X 

5К 1 + х 

[В ( 6 - 1 ) - у (а10 - a i o e ) — И ( 6 - 1 ) + . 5 , (1 + б)/х] ( а 2 0 < - а 2 о о ) ! 

AT, = 

Обычно A T2v—v 

и при « 

2£х х 
5Й 1 + х 

• Е^—Ех 
О — - — ' , 

Ei 

<t 1., Тогда 

' T2v—у — t. 

, 6 + 1 . • 
а 1 0 «loo + — («20 «2») 

X 

Г 2 У — У 

Т у Т 

"УГ 

Лх 

Лх + 2В 

А Ту 
V T х Л х + 2В AT2V_y, 

В противоположном случае > 1 

ь у г •1 л. 
2В АП 

(6> 

(8> 

(6') 

(7'"> 

( 8 ' ) ' Лх + 2В Д T 2 V _ y , • . -

В (б7) xq — решение трансцендентного уравнения 

Формулы (6)—(8) или (6') — (80 позволяют определять время 
двухквантовОго 2V—V-обмена из данных по кинетическому охлажде-
нию. Подчеркнем, что полученные формулы (6), (6') — (8), (8') спра-

46 



ведливы при условии, что двухквантобый 2V— V'-обмен более эффек-
тивен, чем одноквантовый. Такой- случай встречается, например, 
в смеси СН 4 —0 2 . В настоящее время отсутствуют эксперименты по ки-
нетическому • охлаждению смеси СН 4 —0 2 , однако колебательная релак-
сация в этой смеси изучена достаточно подробно. Так в работе [3] 
оптико-акустическим методом определены константы скорости колеба-
тельных переходов в смеси СН4—О2, возбуждаемой гелий-неоновым 
лазером. В этой же, работе указывается, что 'при двухквантовом обме-
не энергией между колебаниями метана ,vi (2917 см - 1 ) , -vs (3020 см - 1 ) 
и молекулы кислорода, (2и = 3100 см - 1 ) энергия поступательных степе-
ней свободы будет переходить в колебательную, понижая газовую 
температуру Т. " . •• , ' . ; ' 

Величину кинетического охлаждения в. этом эксперименте можно 
оценить на основе полученного в настоящей работе выражения для 
газовой температуры Т. , , 

Д л я смеси СН 4 —0 2 £ I ( 0 2 ) = 1 5 5 6 см"1, £ 2 ( С Н 4 ) =2948 см"1 ; ^ = 1, 
4. Мода 2 в СН4 в соответствии с [3] , объединяет колебания v.? 

(3020 см-1) и 'Vj (^917 см- 1 ) . П6 оЦенкеЛЗ] 

^ T 2 V - v = 4,1 - Ю - 7 ( 1 + х - 1 ) с, 

T y r W - т к / = 1 ,26-КГ 4 1 + х"1 с. 
' 54 < Т 1 + 6 Х " 1 

При 7 = 300 К, р = 60 Тор, к = 5, аю=0,2 , а 2 0 = 1 из (6) и (8) для пара-
метров кинетического охлаждения получаем ДТ2у—у = 3 К> t0 — 
=0,59 мкс, /1 = 1,8 мкс. 

Влияние двухквантоЬого Обмена будет сказываться и на величине 
эффекта кинетического охлаждения в 'смеси СНзВ—Ы2, где в резонансе 
находятся уровни энергии 2ve(CH3F) =у2364 см - 1 и о(Л г

2 )=2359 см - 1 . 
В работе [4] наблюдался небольшой эффект кинетического ох-

лаждения в смеси C H 3 F — А г при импульсном возбуждении GH&F 
С02-лазером. Д о б а в л е н и е ! ^ приведет к заметному увеличению глуби-
ны, охлаждения. ' 

Т^аким образом, проведенные оценки показывают, что эффект' ки-
нетического охлаждения, обязанный двухквантовому колебательному 
обмену, вполне доступен'экспериментальному наблюдению. 
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