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Термическая диссоциация двухатомных молекул как последователь­
ность одноквантовых колебательных переходов описывается так называе­
мой лестничной моделью ((*),  формулы (44,4); (44,7)). Вклад вращения 
молекул в константу скорости диссоциации К определяется в такой модели 
путем замены энергии диссоциации эффективной величиной D*  и усред­
нением K(D*)  по вращательным состояниям. Лестничная модель непосле­
довательна в двух отношениях: в ней не принимается во внимание измене­
ние заселенностей колебательных уровней, обусловленное вращением дис­
социирующих молекул, и пренебрегается столкновениями, приводящими 
к диссоциации вследствие изменения момента вращения (вращательная 
диссоциация). В данной статье предложен метод вычисления К, свободный 
от указанных недостатков *.  Получено рекуррентное соотношение, опре­
деляющее К при заданных вероятностях колебательных переходов и вра­
щательной диссоциации, и приближенное аналитическое выражение К. 
Значения К примерно в (kTDY,2/h^Q раз больше того, что дает лестничное 
приближение (здесь ю0 — основная частота молекулярных колебаний). 
Процесс диссоциации составляют в основном следующие «элементарные» 
переходы.

* Последовательное вычисление К в рамках модели непрерывной диффузии, 
описывающей диссоциацию тяжелых молекул в легком газе, выполнено в (2).

а) Колебательные переходы на соседние уровни. Скорость таких пере­
ходов /п, отнесенная к одной молекуле и к одной частице среды, опреде­
ляется соотношением

Jn ^Рп[^п ехр {(871+1 &n)lkT} ^n+i], (1)

где v — газокинетическое число, отнесенное к 1 частице в см3, хп — отно­
сительная заселенность колебательных уровней, Рп — вероятность коле­
бательного перехода п+1->м, 8П — колебательная энергия.

б) Вращательные переходы с данного колебательного уровня в кон­
тинуум (вращательная диссоциация). Скорость таких переходов, отнесен­
ную к одной молекуле и к одной частице среды, выразим в виде

Jn, вр ХпХп. (2)“

Здесь Кп — константа скорости вращательной диссоциации, конкретное 
выражение которой рассмотрим далее. I

Для дальнейших расчетов удобно ввести новые переменные

Xn==xne* n/hT.

В этих переменных скорости ]п и Jn, вр выражаются в виде

^п {Хп Хп^^/Гц, JП, Bp^^XnlRn, 
rn^'hTl(yPJ, Rn^e^r/K^ (3)
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т. е. аналогично токам в законе Ома для электрической цепи (3). При этом 
Хп имеет смысл потенциалов, а гп и 5П — сопротивлений. Эквивалентная 
схема процесса представлена на рис. 1. В эту схему не включены колеба­
тельные переходы на несоседние уровни. Обычно вероятность таких пере­
ходов пренебрежимо мала, исключая окрестность ~кТ вблизи границы 
диссоциации.

Искомая суммарная константа скорости диссоциации равна току с ну­
левого колебательного уровня

2Mo/poM/(zpo); *

здесь z — колебательная статистическая сумма, р0 — сопротивление цепи, 
соединяющей точки 0 и d. Оно определяется рекуррентным соотношением

Рп—1 (Рп+^п) -^п/ (рп^^п + ^п) • (4)

Со противления Rn. Молекула, имеющая колебательную энер­
гию 8, диссоциирует, если ее вращательная энергия Е, вычисленная в при­

ближении жесткого ротатора, удовлетворяет нера­
венству

E>D_8+6(8), (5)

где б (б) —активационный барьер для вращательной 
диссоциации. Численные расчеты б(е) для осцилля­
тора Морзе с типичными значениями а/=2,5—3, где 
а и / — параметр в экспоненте потенциала Морзе и 
расстояние между атомами в точке минимума потен­
циала, с достаточной точностью интерполируются 
в виде

б (е) =BD (l-e/5)15, 5=0,5—0,4. (6)

Приближение (6) хорошо согласуется также с дан­
ными об эффективных потенциалах молекул кисло­
рода и азота (4) соответственно при 5=0,5 и 5=0,4.

Вращательная релаксация молекул при столкно- 
сравнимой массы (исключая релаксацию молекуляр­

d

Рис. 1 
вениях с частицами
ного водорода) происходит, как известно, очень быстро — за время не­
скольких столкновений. Поэтому с хорошей точностью можно полагать, 
что функция распределения вращательной энергии, слабо возмущаемая 
диссоциацией, восстанавливается до равновесной при каждом столкнове­
нии. Такое приближение применяется в теории колебательной релаксации 
многоатомных молекул и называется моделью сильных столкновений. Кон­
станта скорости вращательной диссоциации молекулы, находящейся в ко­
лебательном состоянии п, в рассматриваемом приближении вычисляется 
следующим образом:

^n=v /(£)dE=vexp -------—------- ; (7)
J L Ki J

P+6(en)-®n

здесь f(E) — равновесная функция распределения вращательной энергии. 
Подставляя (6) и (7) в (3), находим

5n=V1 exp [ (ZmUnWHv-1 exp [В/кТ+В(кТ/ВУУ2], (8) 
yn^D—e^/kT.

Сопротивления rn. Из теории колебательной релаксации известно 
следующее выражение вероятности колебательного перехода (5):

Рп ^ \be~CVn , су'п <С 13,

с^^/тУ12^ 6=1—10, (9)
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где ц и m — приведенные массы сталкивающихся частиц и осциллятора 
соответственно. Экспоненциальная зависимость от уп в (9) выполняется 
точно для осциллятора Морзе. Кроме того для осциллятора Морзе с=

тс3/2 ।
= -g— (ц/m)72. Из (3) и (9) следует

щ=ехр [D/kT—yn+cyyn]/bv. (10)

Вычисление константы скорости диссоциации. Вы­
ражение р0 из (4) через все Rn и гп чрезвычайно громоздко и практически 
непригодно для анализа зависимости результата от температуры и молеку­
лярных параметров. Поэтому имеет смысл найти приближенное, но более 
наглядное решение системы (4). Сопротивления Rn и щ в верхней части 
цепи слабо зависят от номера п. Вследствие этого рп после небольшого 
числа шагов (4) приближается к сопротивлению рпоо соответствующей 
полубесконечной цепи с постоянными сопротивлениями «звеньев», равны­
ми текущим значениям Rn и гп:

pn„=-rJ2+[(rJ2y+R  ̂ '(И)

При уменьшении п до тех пор, пока \i—RnR~ll\ и 11—гп_ггп~х\ не пре­

вышают 0,3, значения рп остаются близкими к рпоо. Отношение rn/Rn в верх­
ней части цепи, равное по порядку величины единице, достаточно дале­
ко от верхнего конца цепи удовлетворяет неравенству

rJRA (12)

Существенно, что начало области действия неравенства (12) расположено 
там, где еще выполняется (11). При этом из (11) и (12) следует

Pn^(Rnrn)\ (13)

Приращение рп при условии (12) удовлетворяет разностному уравнению

\pn/\n=pn2/Rn-rn. (14)

Это — уравнение «релаксационного» типа. При постоянных или медлен­
но меняющихся Rn и гп его решение с уменьшением п стремится к (Rnrn)72 
в соответствии с (11) и (13). Существенное отклонение рп от (13) начи­
нается там, где Лрп/Ап уже не является малой разностью больших чисел 
в правой части (14) и становится сравнимым с гп. Точка п=п*  начала су­
щественного отклонения рп от (13) определяется, следовательно, усло­
вием *

* Это условие аналогично известному критерию нарушения термодинамически 
равновесного состава газа (6> 7).

|Дрп/Ап|=гп. (15)

Ниже точки п*  меньшим из слагаемых в правой части (14) можно прене­
бречь и тогда получается одно из следующих двух уравнений

&) Рп—1 Рп Рп /Rn*
б) рп-1=рп+щ.

Решая эти уравнения, находим

а) ^(^£^+1) -р*;

п = 0

б) р0=Пр’; р'^(Кп.гп.у,г; П=1+
п*

^г”/р^
п=0

Случай а) соответствует низким температурам (как показывают оценки,
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kT^.D/iQ), а случай б) — высоким. При низких температурах П«1. Поэто­
му приближенное решение б) справедливо при всех температурах.

Численное решение уравнения (14) вместе с (3) и (13), выполненное 
в широком диапазоне температур при типичных значениях параметра 
с=1,5; 2, показывают, что точка п*  расположена па «расстоянии» 
^(7—10) кТ вниз от границы диссоциации (см. табл. 1). Результаты рас­
четов р*  и К представляются в виде

* Большую погрешность привносит лестничная модель в квазистационарные за­
селенности колебательных уровней.

p*=b l,^-ieD/hT/f(D/kT, с),

K = ^-f(D/kT,c)e-°'hT, (16)

где g — статистический вес электронных состояний, вносящих вклад в ки­
нетику диссоциации.

Таблица 1
D/kT 100 25 16

„ / С=2 7,7 9 10
Уп^ \ с=1,5 6,1 7,6 8

| с = 15 2,3 2,0 16

Функция f(D/kT, с) приведена в табл. 1. Существенно, что она в ши-
роком диапазоне температур составляет 2—1 и медленно уменьшается 
с ростом температуры, примерно как множитель ge, учитывающий поправ­
ку на вращение в лестничной модели. Константа скорости диссоциации 
(16) при kT^D/16, где П=1, отличается от лестничного приближения (*),  
усредненного по вращательным состояниям, на множитель

Af(D/kT, с) {kTDY^ _ (кТРУ\ л_2-3 
get)’2 Йо Ь^Ь''2 ’

При h(f)^kT<D/i§ и &‘/2~1 этот множитель составляет 4—10. Вычисления 
на основе лестничной модели дают обычно в несколько раз заниженные 
значения К *.  Поэтому есть основания полагать, что полученные здесь 
результаты количественно точнее. Сравнение расчетов с конкретными экс­
периментальными данными предполагается сделать в дальнейшем. Одна­
ко, поскольку точность измерений К и данных о молекулярных парамет­
рах, необходимых для расчетов, невелика, главной причиной отказа от про­
стой лестничной модели является не столько количественная сторона 
вопроса, сколько необходимость качественно правильного представления 
об основных элементах процесса термической диссоциации.

В заключение отметим, что на основе эквивалентной схемы (см. 
рис. 1) могут быть вычислены квазистационарные заселенности колеба­
тельных уровней.
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