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Возбуждение молекул электромагнитным полем является одним из эф­
фективных способов стимулирования химических реакций и изучения ди­
намики элементарных радиационных и ударных процессов. Возможность 
экспериментальных исследований такого рода значительно расширилась 
с появлением лазеров и, в частности, лазеров инфракрасного диапазо­
на (1_6).

При оптической накачке на один пли несколько пижнпх колебатель­
ных уровней поглощаемая энергия переходит в энергию диссоциации пу­
тем постепенного «подъема» молекулы по колебательным уровням. В мо­
лекулярной среде с одинаковыми пли близкими частотами колебаний та­
кой подъем происходит сначала за счет почти резонансного V—V обмена, 
а затем, начиная с некоторой граничной энергии е‘, почти исключительно 
за счет V—Т процессов. Граница е* определяется равенством интенсивно­
сти V—V и V—Т переходов (7). Величина е* слабо зависит от температу­
ры и определяется соотношением 0(е*)/0—0,7, где 6(е‘) и 0 — характери­
стические температуры колебания осциллятора при энергии возбуждения 
е=е* и е=0 соответственно. Отношение е* к энергии диссоциации D зави­
сит от вида молекулы, но обычно отношение (D—г*)/е* по порядку вели­
чины равно единице (7). При kT^D энергия D—е*, теряемая поступатель­
но-вращательной (п.в.) подсистемой на диссоциацию одной молекулы, 
достаточна для того, чтобы привести к сильному охлаждению газа и пре­
кращению реакции прежде, чем успеет прореагировать сколь-нибудь зна­
чительное его количество. Скорость дальнейшей диссоциации определяется 
интенсивностью источников п.в. движения. Роль одного такого источника 
играет колебательная релаксация, в результате которой поглощенная энер­
гия лазерного облучения переходит из колебательной подсистемы в посту­
пательно-вращательную. Другим источником может служить нерезонанс­
ный обмен колебательными квантами. Нагрев газа за счет нерезонансного 
обмена максимален в том случае, если излучение поглощается невозбуж­
денными молекулами и составляет (при отсутствии У—Т-релаксацип) око­
ло 0—0(2*) на один акт диссоциации. Это всегда меньше п.в. энергии 
D—б*, необходимой для диссоциации одной молекулы. Поэтому колеба­
тельная релаксация является по существу единственным источником п.в. 
энергии и, следовательно, характерное время диссоциации не может быть 
меньше времени колебательной релаксации.

Обмен колебательными квантами в однокомпонентном газе происходит 
значительно быстрее релаксации. Поэтому в процессе диссоциации при 
энергиях е<е* быстро устанавливается распределение Трипора по нижним 
колебательным уровням (7). Из качественных соображений ясно, что ква- 
зистационарные колебательная и поступательная Т температуры при 
малых интенсивностях облучения растут с ростом интенсивности облуче­
ния, оставаясь примерно равными. При значительных мощностях облуче­
ния скорость диссоциации становится столь большой, что связанный с этим 
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отвод энергии и.в. подсистемы приведет к сильному замедлению роста 2 
с увеличением интенсивности накачки. Дальнейшее возрастание мощности 
потока лазерного облучения, а стало быть, и колебательной температуры, 
может привести к понижению стационарной поступательной температуры.

Ниже дается упрощенное математическое описание квазистационарной 
адиабатической диссоциации молекул под действием инфракрасного лазера 
с целью выяснения возможности осуществления нетермической реакции 
распада. Оценки показывают, что при давлениях порядка 10—100 тор дис-

Рис. 1. Зависимость колебательной (1) и поступательной ПО температур 
от безразмерной интенсивности облучения Q=Io!ZAl для молекул с па­

раметрами d=20, g=10.
т А п е

а 0 Ю-32 14 10
б 3 1 14 10
в 3 1' 16 12

Рис. 2. Зависимость вероятности диссоциации на одно соударение от ин­
тенсивности облучения. Параметры d, g, у, А, п. е те же. что и на рпс. 1

социация происходит в основном вдали от химического равновесия, где 
рекомбинацию атомов можно не учитывать. Прп больших интенсивностях 
облучения нетрудно выбрать размер реактора, обеспечивающий адиабатич­
ность процесса.

Математически стационарный адиабатический процесс диссоциации под 
действием инфракрасного лазера можно описать двумя уравнениями энер­
гетического баланса: уравнением адиабатичности (1) и уравнением балан­
са поступательно-вращательной энергии (2)

Z)lF=ZoO(^-c;) (АВ). (1)

(Д-е’)Ж=(£;(Л)-^(7')/т. (2)

Здесь W — скорость диссоциации, Е — колебательная энергия молеку­
лы, т — время релаксации колебательной энергии, (АВ) — концентрация 
распадающихся молекул, х0 и — относительные населенности нулевого 
и первого уровней, I — поток лучистой энергии, о — эффективное сечение 
захвата фотона.

Приведем выражения входящих в (1) и (2) величин.

W=ZcgM(AB)^, (3)

здесь Z М — частота соударений, М — число молекул в единице объема, 
g — число состояний в энергетической полосе кТ вблизи порога диссоциа­
ции; хл — относительная населенность у порога диссоциации.
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Считая, что до уровня п, соответствующего энергии е*, справедливо рас­
пределение Тринора, а выше е* — распределение Больцмана, имеем (7)

xd=x0e-’lf,/7'-e(’19-B)/r; x,=l/Z{Ty)-, Ху=х,е~в/\ (4)

где Z(Ty) —колебательная статсумма.
Зависимости Z(7\); £(7\) от температуры определены известными со­

отношениями для гармонического осциллятора. Время релаксации т пред­
ставим в форме x=AZaMe~'l{D/TY!i (7).

После введения безразмерных параметров d=Z>/0; е=е*/0; Q=IoiZ6M 
и несложных подстановок система уравнений (1) и (2) преобразуется 
к внду

е-и!/т,е(„-цб/Г=_2_(1_е_е/Г:)5 (р)
dg

e~nf>/Tle{r.-d',a,'T

Значения безразмерных параметров для большого числа молекул ле­
жат в следующих пределах: <7=10—30; ге=7—25; е=5—20, 4 = 1 — 10; 7 = 
= 1+3; g=10 (7). При решении системы уравнений (I7) и (27) значения 
параметра накачки варьировались от 10~э до 10~2. Система уравнений 
(И) и (27) решалась на ЭВМ относительно переменных TJQ и 770.

На рис. 1 приведены зависимости колебательной (7) и поступатель­
ной (2) температур, выраженных в единицах характеристической темпе­
ратуры 0, от безразмерной интенсивности облучения Q.

Па рис. 2 приведены зависимости вероятности диссоциации на одно со­
ударение K=g-xd от Q.

Указанные зависимости получены для значений параметров <7=20, 
£=10. Кривые а—г соответствуют различным функциональным зависимо­
стям времени релаксации и константы скорости реакции от поступатель­
ной температуры. Отметим, что в случаях а и б время релаксации в точке 
максимальной поступательной температуры одинаково. Следует указать, 
что при Ту^д запись Е и Z в приближении гармонического осциллятора 
является грубой, так как при 7\->оо: £-»-оо и Z-*oo, в то время как истин­
ные значения Е и Z конечны: £^е*/2; Z^n. Для оценки связанных с этим 
погрешностей энергия и статсумма ангармонических осцилляторов аппрок­
симировались также в виде

1/£=1/£1+2/е‘; 1/Z=1/Z,- 1/щ £1=е/(де/т‘-1);

^=1/(1-е-^), (5)

где Еу и Zt — энергия и статсумма гармонического осциллятора. Расчет 
с использованием (5) не меняет качественной картины.

Полученные результаты качественно объясняются следующим образом. 
По мере возрастания мощности облучения эффективное время оптической 
Дакачки Ti=l/Zo уменьшается, приближаясь к т, и положительная раз­
ность Е(1\)—Е(Т) возрастает. С дальнейшим увеличением Q и Ту все 
с большей точностью справедливо равенство £(7\)—Е(Т)^Ту—Т^Ту, 
с учетом которого скорость диссоциации выражается в виде:

И7
1 £(Л) 1 Ту___ ______ /X/  ___  

cl—е т____ <7—е т
(6)

В то же время, согласно (г,4),

Ж=Яо£7И(АВ) (1-<ые/т-)е-’‘!,/г'е('!е^>/7'. (7)
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Рис. 3. Зона стационар­
ной неравновесной дис­
социации молекул. d= 
=20, у=0, и = 14, е=

= 10 — 14

Приравнивая (6) и (7), легко видеть, что с ростом Т\ поступательная 
температура уменьшается. Аналогичным образом можно дать интерпрета­
цию не монотонной зависимости К (рис. 2),

Отметим, что при температурах Т/9~1; 711/0>1, где имеется немонотон­
ность К зависимость времени колебательной релаксации в действитель­
ности по ряду причин может быть более слабой по 
сравнению с зависимостью Ландау — Теллера, 
вследствие образования молекулярных комплексов, 
увеличения роли сил можмо леку лярв ого притяже­
ния п из-за ангармоничности колебаний при боль­
ших значениях Т Поэтому не исключено, что по­
лученная в приближении Ландау — Теллера срав­
нительно слабая немонотонность К может оказаться 
ненаблюдаемой. При очепь больших колебательных 
температурах (иО/7Т~1) заселенность уровня п до­
стигает максимума и дальнейшее уменьшение ско­
рости диссоциации и охлаждение газа с увеличе­
нием Q прекращается.

Для того чтобы более наглядно представить воз­
можность осуществлепия неравновесной стацио­
нарной диссоциации, па рис. 3 отложена зависи­
мость вероятности релаксации S от Qm, накачки, необходимой для достиже­
ния максимума поступательной температуры Т„:: наклонная прямая полу­
чена для набора значений параметра А при у=0. При Q„, п практически 
не зависят от вариации основного параметра п = 14—18 (d=20). Условная 
вертикальная прямая <2=10~2 ограничивает макспмальпую скорость ла­
зерной накачки, которая лимптпруется процессом V—V обмена. Неравно­
весная диссоциация имеет место внутри угла сх на рис. 3. Смещение вер­
тикальной границы вправо, а также уменьшение d расширяют зону нерав­
новесной квазистациоыарной диссоциации.

В настоящей работе не ставилась задача описания неравновесной ста­
ционарной диссоциации каких-либо конкретных молекул. В зависимости 
от их параметров стационарная диссоциация под действием и. к. излучения 
может протекать в условиях Т i — T или Т\>Т. Авторы надеются, что экспе­
риментальное излучение квазистационарной лазерной диссоциации явится 
одним из путей нахождения функциональной зависимости K(Tt, Т) и 
т(Г4, Т) в двухтемпературном газе.

Выражаем благодарность Е. А. Ермаковой за численные расчеты на 
ЭВМ.
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