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В процессе дезактивации (и возбуждения) колебаний высоковозбуж­
денных молекул необходимо учитывать ангармоничность колебаний. Для 
учета ангармоничности, как и для описания колебательной кинетики с 
возбуждением значительного числа уровней, оказывается полезным диф­
фузионное приближение, в котором кинетическим уравнением служит 
уравнение фоккер-планковского типа для функции распределения моле­
кул по колебательной энергии. Такое уравнение практически известно 
лишь для гармонических осцилляторов; для ангармонических осцилляторов 
оно известно только в случае неадиабатического взаимодействия молекул 
с частицами инертного газа (термостата) (см. (’)); в работе (2) с исполь­
зованием известных допущений развит в общем виде путь получения урав­
нения для ангармонических осцилляторов в однокомпонентной системе 
при произвольном характере взаимодействия, но конечный результат для 
коэффициента диффузии ввиду его сложности не доведен до приемлемого 
для расчетов вида. В данном сообщении вычислен коэффициент диффузии 
(и сформулировано диффузионное уравнение) для классических ангармо­
нических осцилляторов в среде инертного газа в рамках предположений, 
используемых обычно при расчете кваитовомеханических вероятностей 
возбуждения колебаний в первом порядке теории возмущений (3, 4).

Искомое уравнение имеет следующий общий вид (см., например, (5)):
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где /(е, t) — функция распределения по колебательной энергии е, /°(е) — 
больцмановская функция при температуре Т термостата, Де — изменение 
энергии осциллятора в результате столкновения с частицей термостата, 
<...> — результат осреднения по всем столкновениям в единицу времени, 
тп — время свободного пробега осцилляторов. Взаимодействие осциллято­
ров с частицами термостата предполагается слабым, т. е. относительное 
изменение энергии е за столкновение в среднем мало; считаем также, что 
релаксация затрагивает значительное число колебательных уровней, п»1.

Задача состоит в расчете коэффициента диффузии В. Величину Де при 
принятом условии Де<е можно определить в первом порядке теории воз­
мущений по взаимодействию

со

Де= — J r(Z)E(/)di, (2>

где r=dr/dt, F(t) — сила, действующая па осциллятор в результате столк­
новения, г (t) — траектория колебательного движения невзаимодействую­
щего осциллятора. Представляя r(t) в виде ряда Фурье, из (2) для четной 
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no t функции F(t) получаем

2л оо

Ле= - w bn= ■—J r(f)sinn®id(<oi), Fn— J F(i)cos nat dt,

П=1 0 —oo

(3) 
где co —частота колебаний осциллятора, co зависит от е, bn~ от е и ф (ср — 
начальная фаза колебаний), a Fn — от вида потенциала межмолекулярного 
взаимодействия. Для обычно используемого короткодействующего потен­
циала экспоненциального вида в случае коллинеарного столкновения и 
взаимодействия с одним из атомов молекулы имеем (подробнее см. (3))

F(i) =Х
aMv2
2кТ

где v — относительная скорость частицы, М — приведенная масса частицы 
и осциллятора, к — параметр, зависящий от соотношения масс атомов ос­
циллятора, а —параметр потенциала взаимодействия, причем аге>1, 

| Ха (;—ге) | <1, ге — равновесное значение г. Соответственно для фурье-ком- 
поненты силы F(i) имеем

2л / лгаы (е) \
Fn — к---- Мпы csch I -----------I.

а \ аи /

Далее с учетом (3) после осреднения (Ае)2 по ф и по v с максвеллов­
ским распределением для одномерного потока получаем

шл "I / М
2*7’

(4)

(5)

где Ьп соответствует осредненному по ф значению bn2; bmbn=O при т=£п; 
в (4) также введен коэффициент ц, который в нашем расчете равняется

X2 4> х
ц = —•---- (ц — приведенная масса осциллятора), но здесь важно не аосо-

Тп ц

лютное значение ц, а связь этой величины с временем релаксации гармо­
нических осцилляторов. Соответствующий расчет для гармонических ос­
цилляторов дает Вг0=г\кТеФ (£0), а из решения (1) с этим коэффициентом 
следует

1 _ СОоЛ -|/ М
T1®(g0)’ f~2kf' (6)

где Ti — время колебательной релаксации гармонических осцилляторов. 
При слабом взаимодействии вид межмолекулярного потенциала изменяет 
в (4) преимущественно величину т), поэтому при определении относитель­
ной роли ангармоничности ц может служить в выражении для коэффи­
циента диффузии (4) полуэмпирическим множителем, не зависящим от е 
и вида внутримолекулярного потенциала У (г).

Выражения (4) — (6) определяют в общем виде коэффициент диффу­
зии ангармонических осцилляторов. Для вычисления Ь„2 следует конкре­
тизировать вид У(г).

Далее в качестве ангармонического осциллятора используем осцилля­
тор Морзе (7(r)=Z)(l—ехр(—^(г—гД )2, D — энергия диссоциации, [} —
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параметр), для которого

1 1+Va: sm(<Bi+<p)
г (i) =re + — In------- ------ ---------

P 1—X
CO = ®cV 1—x,

8

и с учетом (4) получаем следующее выражение для коэффициента диффу­
зии осцилляторов Морзе:

В=В (х, g„) (i-z) [M2„_tO ((2n—1)g) +Л2пФ (2ng) ], (7)

8
X =--------< 1,

D
(7а)

а.
/ n+2s \
\ S / ’

в частности, с точностью до членов порядка ж4,

Л!=1+1/2я:+3/1ва:2+7/з2а:3, А2=*Лх(1  +х+7/8х2),

Л3=,/1,х2(1+3/2х), A3=l/6ix3.

Полученные соотношения (4) — (7) позволяют учесть ангармоничность 
колебаний молекул при описании колебательной кинетики в рамках диф­
фузионной теории.

Из них. следует, что влияние ангармоничности зависит от характера 
взаимодействия (Ф (ng)) и степени возбуждения молекул х. Величипа 
®(g) (так называемый фактор адиабатичности (6) (см. также (4), гл. 2)) 
зависит от значения параметра адиабатичности g0. При пеадиабатпческих 
столкновениях g0<l, ®(g)—1, при адиабатическом взаимодействии g»'l, 
Ф(g) =8TW3g,/3exp (—3g2/a), что при g=g0 соответствует зависимости 
Ландау — Теллера.

В выражении (4) для коэффициента диффузии наряду с Ф (g) имеются 
члены с ®(ng), п>1. Физически появление этих членов соответствует (в 
терминах квантовой механики) влиянию многоквантовых переходов ос­
цилляторов, проявляющемуся в первом порядке теории возмущений. Не­
трудно видеть, что роль членов с Ф (ng) в (7) возрастает с уменьшением 
параметра адиабатичности g0 и увеличением энергии возбуждения 8 и 
быстро уменьшается с ростом п; вклад членов с Ф (ng) составляет вели- 

ЧИНУ ~^ГЗф(геВ)-

В предельных случаях gn<l и g»l диффузионное уравнение принимает 
наиболее простой вид; при g0<l уравнение (1) с (7) переходит в ранее 
известное (*),  а при g»l в области сравнительно невысоких энергий оно 
может быть записано в виде

при этом множитель exp (g02/3e/Z)) в (8) определяет отклонение характе­
ристик процесса от закономерности Ландау — Теллера; как оказывается, 
он совпадает с множителем, учитывающим ангармоничность колебаний в 
выражении для Pn+i,n (7) (Ротп — вероятность перехода осциллятора с 
пг-го на n-й уровень); это совпадение естественно, поскольку расчеты 
Pn+li „ и <(Де)2> для (8) основаны на одинаковых предположениях о ха­
рактере взаимодействия и ангармоничности.
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Полученное выше уравнение (1) с (7) имеет более общий характер и 
представляет обобщение диффузионного уравнения на случай произволь­
ного значения параметра адиабатичности *;  его решение позволяет опреде­
лить влияние ангармоничности на кинетику процесса при различных зна­
чениях |0.

* Недавно в работе (8) дан вывод соответствующего уравнения в более общем 
виде и рассмотрены его особенности.
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