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Ïîëó÷åíû ôîðìóëû äëÿ ìãíîâåííûõ ñêîðîñòåé èçìåíåíèÿ ïîñòóïàòåëüíîé òåìïåðàòóðû è ñðåäíåãî ÷èñ-
ëà êîëåáàòåëüíûõ êâàíòîâ ïðè ðåëàêñàöèè êîëåáàòåëüíîé ýíåðãèè íåðàâíîâåñíî âîçáóæäåííîãî àíãàðìîíè÷å-
ñêîãî äèññîöèèðóþùåãî îñöèëëÿòîðà Ìîðçå â íåèçîòåðìè÷åñêèõ óñëîâèÿõ. Îíè ÿâëÿþòñÿ îáîáùåíèåì èç-
âåñòíîé ôîðìóëû Ëîñåâà, Øàòàëîâà, ßëîâèêà (1970 ã.) è â îòëè÷èå îò ôîðìóë Ãîðäèåöà è äð., ïîëó÷åííûõ 

äëÿ èíòåðâàëà âðåìåíè t . τVT, ïîçâîëÿþò âû÷èñëÿòü âðåìÿ ðåëàêñàöèè íà èíòåðâàëå âðåìåíè t � τVT. 

Â âûðàæåíèÿõ äëÿ ìãíîâåííîé ñêîðîñòè ðåëàêñàöèè â ÿâíîì âèäå âûäåëåíû êàê çàâèñèìîñòü èõ îò 
ôóíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ è ñòåïåíè âîçáóæäåíèÿ, òàê è ïîïðàâêè íà íåèçîòåðìè÷íîñòü, äèññîöèàöèþ è àíãàð-
ìîíè÷íîñòü ïðîöåññà. Â ÷èñëåííûõ ðàñ÷åòàõ ïðîèëëþñòðèðîâàí îòíîñèòåëüíûé âêëàä âñåõ óêàçàííûõ ìåõà-
íèçìîâ íåëèíåéíîñòè. 

 
 

Ïðè âûñîêèõ óðîâíÿõ êîëåáàòåëüíîãî âîçáóæäåíèÿ ìîëåêóë, íàïðèìåð, ïðè âîçáóæäåíèè ëàçåð-
íûì èçëó÷åíèåì, ñêîðîñòü VT-ðåëàêñàöèè ìîæåò çàâèñåòü îò ýíåðãèè âîçáóæäåíèÿ è ìåíÿòüñÿ â ïðî-
öåññå ðåëàêñàöèè ïîä âëèÿíèåì ðÿäà ôàêòîðîâ: àíãàðìîíèçìà, íàãðåâà ñðåäû, äèññîöèàöèè è ò. ä. 
[1—3]. Ó÷åò ýòèõ ôàêòîðîâ íåîáõîäèì äëÿ ðåøåíèÿ ìíîãèõ çàäà÷, íàïðèìåð, â íåëèíåéíîé ÈÊ-
ñïåêòðîñêîïèè, ïðè ðàñïðîñòðàíåíèè ìîùíûõ îïòè÷åñêèõ ïó÷êîâ ÷åðåç ãàçîâûå ñðåäû, àòìîñôåðó. Â 
÷àñòíîñòè, îöåíêà çàâèñèìîñòè ñêîðîñòè VT-ðåëàêñàöèè îò âîçáóæäåíèÿ âàæíà â íåëèíåéíîé îïòîà-
êóñòè÷åñêîé ñïåêòðîñêîïèè (ÎÀÑ) [4], â òîì ÷èñëå ÎÀÑ àòìîñôåðíûõ ãàçîâ. 

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïîëó÷åíû ôîðìóëû äëÿ ìãíîâåííûõ ñêîðîñòåé èçìåíåíèÿ ïîñòóïàòåëüíîé 
òåìïåðàòóðû Ò è ñðåäíåãî ÷èñëà êîëåáàòåëüíûõ êâàíòîâ α ïðè ðåëàêñàöèè êîëåáàòåëüíîé ýíåðãèè 
íåðàâíîâåñíî âîçáóæäåííîãî äèññîöèèðóþùåãî ñ ãðàíè÷íîãî óðîâíÿ îáðåçàííîãî àíãàðìîíè÷åñêîãî 
îñöèëëÿòîðà Ìîðçå â íåèçîòåðìè÷åñêèõ óñëîâèÿõ. Ôîðìóëû ó÷èòûâàþò â ÿâíîì âèäå ðîëü èçìåíåíèÿ 
òåìïåðàòóðû, äèññîöèàöèè è àíãàðìîíèçìà. 

Äëÿ íåäèññîöèèðóþùåãî ãàðìîíè÷åñêîãî îñöèëëÿòîðà â èçîòåðìè÷åñêèõ óñëîâèÿõ èçìåíåíèå α 
îïèñûâàåòñÿ ïðîñòåéøèì ðåëàêñàöèîííûì óðàâíåíèåì [2] 
 

 (1) 
 

ãäå ðàâíîâåñíîå çíà÷åíèå αðàâí è 
 

 (2) 
 

— êîíñòàíòû (P1.0 — ñêîðîñòü VT-ðåëàêñàöèè íà ïåðåõîäå (1→0); Å0 — ýíåðãèÿ êîëåáàòåëüíîãî êâàíòà). 
Â îáùåì æå ñëó÷àå αðàâí è τVT íå åñòü êîíñòàíòû âñëåäñòâèå àíãàðìîíèçìà, íåèçîòåðìè÷íîñòè (â 

îñîáåííîñòè â ãàçå áåç áóôåðà) è äèññîöèàöèè (èëè äðóãîé ðåàêöèè êîëåáàòåëüíî-âîçáóæäåííûõ ÷àñòèö). 
Îäíîâðåìåííûé ó÷åò âñåõ ôàêòîðîâ ïðèâîäèò ê óñëîæíåíèþ âèäà óðàâíåíèÿ è íå ïîçâîëÿåò ðå-

øàòü çàäà÷ó òîëüêî äëÿ ìàêðîõàðàêòåðèñòèê ñèñòåìû (α, Ò, êîíöåíòðàöèè), íå ïðèáåãàÿ ê ïîóðîâíå-
âîé ìîäåëè è ê óðàâíåíèÿì äëÿ çàñåëåííîñòåé êàæäîãî óðîâíÿ. Â òî æå âðåìÿ, åñëè âñå òðè ìåõàíèç-
ìà ìîãóò èãðàòü ñðàâíèìóþ ðîëü (ñì., íàïðèìåð, [5—8]), òî âàæíî ïîëó÷èòü â ôóíêöèîíàëüíîì âèäå 
çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè ðåëàêñàöèè îò óêàçàííûõ õàðàêòåðèñòèê êàê äëÿ îöåíêè èõ âêëàäîâ, òàê è äëÿ 
âûÿâëåíèÿ èíôîðìàöèè î ðåëàêñàöèîííûõ õàðàêòåðèñòèêàõ ãàçà (åùå â [5] òàêàÿ çàâèñèìîñòü äëÿ 
ìîëåêóë O2 áûëà îáíàðóæåíà è îöåíåíà, íî íå ïîëó÷åíà â ÿâíîì âèäå). 

Íàìè ïîëó÷åíà ôóíêöèîíàëüíàÿ çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè VT-ðåëàêñàöèè îò ìàêðîõàðàêòåðèñòèê 
ñèñòåìû â ïðîöåññå ðåëàêñàöèè. 

Çàìåòèì, ÷òî ïðàêòè÷åñêèé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿåò íå α, à ñðåäíÿÿ êîëåáàòåëüíàÿ ýíåðãèÿ ε. Äëÿ 
àíãàðìîíè÷åñêîãî îñöèëëÿòîðà íåò ïðîñòîé ñâÿçè ε = Å0α è ïîïðàâêà â ε íà àíãàðìîíè÷íîñòü ìîæåò 

áûòü ñðàâíèìà ñ ïîïðàâêàìè ê τVT, êîòîðûå ìû èùåì. Ïîýòîìó â ðàñ÷åòàõ ìû îòëè÷àëè α

ýôτ  è ýô,
T
τ  

äåëàÿ óïîð íà àíàëèç ïîñëåäíåãî. Äëÿ ãàðìîíè÷åñêîãî îñöèëëÿòîðà óðàâíåíèå äëÿ Ò èäåíòè÷íî (1), 
ò.ê. Δε ∼ ΔÒ («èçîòåðìè÷íîñòü» îçíà÷àåò, ÷òî ΔÒ n Ò èç-çà áîëüøîé òåïëîåìêîñòè áóôåðà). À äëÿ 
àíãàðìîíè÷åñêîãî îñöèëëÿòîðà òåìïåðàòóðà Ò áîëåå óäîáíà äëÿ èçìåðåíèÿ. 
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Ïðè ðàññìîòðåíèè ðåëàêñàöèè îáðåçàííûõ àíãàðìîíè÷åñêèõ îñöèëëÿòîðîâ Ìîðçå (Ej = E0j—ΔE(j —
 –1)j, ãäå ΔÅ — âåëè÷èíà àíãàðìîíèçìà) ïðè äèññîöèàöèè ñ ãðàíè÷íîãî óðîâíÿ ò, ìû èñïîëüçóåì ñëó-
÷àé îäíîêâàíòîâûõ VV è VT ïðîöåññîâ ïðè óñëîâèè, ÷òî â ñèñòåìå èìååò ìåñòî ñëåäóþùàÿ èåðàðõèÿ 
õàðàêòåðíûõ âðåìåí: 
 

 (3) 
 

Áóäåì ðàññìàòðèâàòü ïðîöåññû íà âðåìåíàõ τâîçá < t � τVT, ñ÷èòàÿ, ÷òî ê êîíöó âîçáóæäåíèÿ 

(ïðèíèìàåìîãî çà íà÷àëî îòñ÷åòà) ïðîèçîøëî çàìåòíîå èçìåíåíèå α, íî íå óñïåëè èçìåíèòüñÿ íè òåì-
ïåðàòóðà, íè êîíöåíòðàöèÿ îñöèëëÿòîðîâ. 

Ïðè ñäåëàííûõ ïðåäïîëîæåíèÿõ ðåëàêñàöèÿ ýíåðãèè îïèñûâàåòñÿ îáû÷íîé ñèñòåìîé êèíåòè÷å-
ñêèõ óðàâíåíèé äëÿ çàñåëåííîñòåé êîëåáàòåëüíûõ óðîâíåé Nj è Ò: 
 

 (4) 
 

 (5) 
 

ãäå ñj — òåïëîåìêîñòü êîìïîíåíòû [Ìi] (áåç ó÷åòà êîëåáàòåëüíî-ïîñòóïàòåëüíûõ ñòåïåíåé ñâîáîäû 
îñöèëëÿòîðà); êäèñ — ñêîðîñòü ðàñïàäà âåðõíåãî óðîâíÿ m; VTj, VVj — èçâåñòíûå âûðàæåíèÿ [2] äëÿ 

èçìåíåíèÿ çàñåëåííîñòåé âñëåäñòâèå îäíîêâàíòîâûõ VT è VV ïðîöåññîâ (ñî ñêîðîñòÿìè Pj+1,j è , 1
1,

r r
j jQ +

+
 

ñîîòâåòñòâåííî); ΔEVT è ΔEVV — âêëàä ýòèõ ïðîöåññîâ â èçìåíåíèå òåìïåðàòóðû. 
 

 (6) 
 

1

[ ]

m

j

j

N N

=

= ∑  — êîíöåíòðàöèÿ ìîëåêóë îñöèëëÿòîðà. 

Â (4—5) íå ó÷òåíà ðåêîìáèíàöèÿ, ò. ê. ïðè íåáîëüøèõ ñòåïåíÿõ äèññîöèàöèè åå ñêîðîñòü ìàëà 
ïî ñðàâíåíèþ ñî ñêîðîñòüþ VT ðåëàêñàöèè, è, êàê îáû÷íî [2], íå ðàññìàòðèâàþòñÿ âðàùàòåëüíàÿ è 
ïîñòóïàòåëüíàÿ ðåëàêñàöèè, ïðåäïîëàãàþùèåñÿ î÷åíü áûñòðûìè (τTT, τRT� τVV). Äåôåêò ýíåðãèè Åäèñ 
â ïðàâîé ÷àñòè (5) (∼ êÒ) êàê ðàç ó÷èòûâàåò ðàçíèöó ðàâíîâåñíûõ ïîñòóïàòåëüíûõ è âðàùàòåëüíûõ 
ýíåðãèé îñöèëëÿòîðà è åãî îñêîëêîâ ïîñëå äèññîöèàöèè è âêëþ÷àåò â ñåáÿ äåôåêò ýíåðãèè ìåæäó ãðà-
íè÷íûì óðîâíåì m è ýíåðãèåé äèññîöèàöèè D. Îáû÷íî âêëàä Åäèñ â ýíåðãåòèêó ïðîöåññîâ ìàë. 

Ó÷èòûâàÿ ñîîòíîøåíèå ìåæäó ïðÿìûìè è îáðàòíûìè ïðîöåññàìè ñîãëàñíî ïðèíöèïó äåòàëüíîãî 
ðàâíîâåñèÿ è ïðîâîäÿ òî÷íî íåîáõîäèìûå ñóììèðîâàíèÿ, èç (4—5) ïîëó÷àþòñÿ óðàâíåíèÿ äëÿ [N], α è Ò: 
 

 (7) 
 

 (8) 
 

 (9) 
 

ãäå nj = Nj/[N] — îòíîñèòåëüíàÿ çàñåëåííîñòü óðîâíÿ j (
0

1

m

j

j

n

=

=∑ ); ΔQ — îáóñëîâëåííûé àíãàðìî-

íèçìîì äåôåêò ýíåðãèè VV è VT ïðîöåññîâ, âûäåëÿþùèéñÿ â òåïëî 
 

 
 

 (10) 

 
Õîòÿ ñèñòåìà (7—9) íå ÿâëÿåòñÿ çàìêíóòîé è äëÿ åå ðåøåíèÿ íåîáõîäèìî çíàíèå nj(t), ïðè íåêîòî-
ðûõ îáîñíîâàííûõ óïðîùåíèÿõ èç íåå ìîæåò áûòü ïîëó÷åíà îöåíêà ñêîðîñòè VT-ðåëàêñàöèè. 
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Ðèñ. 1. Èçìåíåíèå âî âðåìåíè ãàçîâîé òåìïåðàòóðû, êîíöåíòðàöèè îñöèëëÿòîðîâ è ñðåäíåãî ÷èñëà 

êîëåáàòåëüíûõ êâàíòîâ íà âðåìåííîì èíòåðâàëå t � τVT. ×èñëåííûé ðàñ÷åò. Ïàðàìåòðû ñèñòåìû òå 

æå, ÷òî è íà ðèñ. 2 (ñì. òåêñò). Âðåìÿ êîëåáàòåëüíî-êîëåáàòåëüíîé ðåëàêñàöèè τVV = 1 ìêñ. Êðèâûå 
ïðèâåäåíû äëÿ ðàçíûõ íà÷àëüíûõ óñëîâèé êîëåáàòåëüíîãî âîçáóæäåíèÿ α0: 1—α0=0,25; 2—α0=0,5; 
3—α0=0,75; 4—α0=1,1 

 

Òàê êàê ìû îãðàíè÷èëèñü èññëåäîâàíèåì ñèñòåìû íà âðåìåíàõ t � τVT, òî äàííàÿ çàäà÷à îòëè÷à-

åòñÿ îò ñèòóàöèè â [9], ãäå ðàññìîòðåíà äèññîöèàöèÿ ïðè t > τVT â êâàçèñòàöèîíàðíîì ïî VV è VT 
ðåæèìå. Êàê áóäåò ïîêàçàíî äàëüøå, ñêîðîñòü äèññîöèàöèè, çàâèñÿùàÿ îò çàñåëåííîñòè âåðõíåãî 
óðîâíÿ ïò, ðåçêî ìåíÿåòñÿ êàê ðàç íà èíòåðâàëå td τVT (åñëè èñõîäíàÿ ñòåïåíü íåðàâíîâåñíîñòè äîñ-

òàòî÷íî âåëèêà) è ìîæåò íà íåñêîëüêî ïîðÿäêîâ ïðåâîñõîäèòü êâàçèðàâíîâåñíóþ ïðè t > τVT. Ïîýòî-
ìó â íàøåé ìîäåëè ðåæèì êâàçèðàâíîâåñèÿ, îïèñàííûé â [9], ðàññìàòðèâàåòñÿ êàê ðàâíîâåñíûé, õà-
ðàêòåðèçóþùèéñÿ ïàðàìåòðàìè [N]∞, α∞ è T∞ (îíè ìåäëåííî â ìàñøòàáå τVT ìåíÿþòñÿ ñî âðåìåíåì 
âñëåäñòâèå äèññîöèàöèè, ïîêà íå âñòóïèò â ñèëó îáðàòíûé ïðîöåññ ðåêîìáèíàöèè è ñèñòåìà íå ïðèäåò 
ê ïîëíîìó ðàâíîâåñèþ (ðèñ. 1)). 

Ïðàâàÿ ÷àñòü óðàâíåíèÿ (8) ìîæåò áûòü ïåðåïèñàíà â âèäå 
 

 (11) 

ãäå 

 
 (12) 

 

Âûðàæåíèÿ (12) ïî âèäó ïîõîæè íà ñîîòâåòñòâóþùèå âûðàæåíèÿ äëÿ ãàðìîíè÷åñêîãî îñöèëëÿòîðà â 
óðàâíåíèè (1) è îòëè÷àþòñÿ îò íèõ òåì, ÷òî, âî-ïåðâûõ, Ò òåïåðü ìîæåò ìåíÿòüñÿ ñî âðåìåíåì, ò.å. 
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αðàâí è τVT óæå íå êîíñòàíòû, à, âî-âòîðûõ, òåì, ÷òî â íèõ ñòîÿò âåëè÷èíû 1

VT
r  è 2 ,

VT
r  îòëè÷àþùèåñÿ 

îò åäèíèö âñëåäñòâèå àíãàðìîíèçìà è íåãàðìîíè÷åñêîé çàâèñèìîñòè Pj+1, j îò j: 
 

 (13) 
 

 
 

Äëÿ ïðèáëèæåííîãî ðåøåíèÿ óðàâíåíèé (7, 9, 11) ñäåëàåì ñëåäóþùèå óïðîùàþùèå ïðåäïîëîæåíèÿ: 
1) áóäåì ñ÷èòàòü ñòåïåíü äèññîöèàöèè ìàëîé, òàê ÷òî ìíîæèòåëü ïðè dT/dt â ëåâîé ÷àñòè óðàâ-

íåíèÿ (9) ïîñòîÿíåí 
 

 (14) 
 

2) ïîëîæèì â íóëåâîì ïðèáëèæåíèè â ïðàâîé ÷àñòè (9) ΔQ = 0, à â äàëüíåéøåì ó÷òåì ΔQ êàê 
ïîïðàâêó. Âíîñèìàÿ ïðè ýòîì ïîãðåøíîñòü áóäåò îöåíåíà â êîíöå. 

Òîãäà èç (9, 11) èìååì 
 

 (15) 
 

 (16) 
 

Ðåøàÿ (16), ïîëó÷àåì ñâÿçü ìåæäó T, [N] è α è èõ íà÷àëüíûìè (ñ èíäåêñîì 0) è êâàçèðàâíîâåñíûìè 
(ñ èíäåêñîì ∞) çíà÷åíèÿìè 
 

 
 

 (17) 
 

Ïîäñòàâëÿÿ (17) è (15) â (16) è äîáàâëÿÿ â ïðàâóþ  ÷àñòü ΔQ[N], ïîñëå íåñëîæíûõ ïðåîáðàçîâàíèé 
ïîëó÷àåì äëÿ Ò óðàâíåíèå âèäà (1) 
 

 
 

 (18) 
 

ãäå âåëè÷èíà 1
ýô[ ( )] ,T

t
−

τ  èãðàþùàÿ ðîëü ìãíîâåííîé ñêîðîñòè ðåëàêñàöèè T, ïðåäñòàâëåíà â âèäå 
 

 (19) 
 

 
 

Àíàëîãè÷íûì îáðàçîì ìîæíî çàïèñàòü óðàâíåíèå äëÿ α è âûðàæåíèå äëÿ ýô( )tα

τ  
 

 (20) 
 

 (21) 
 

Ñëåäóåò ïîä÷åðêíóòü, ÷òî âûðàæåíèÿ (19) è (21) ñïðàâåäëèâû â ëþáîé ìîìåíò âðåìåíè t � τVT, â 

êîòîðûé ïðîöåññû ðåëàêñàöèè îïèñûâàþòñÿ ñèñòåìîé (7—9), âíå çàâèñèìîñòè îò âèäà ôóíêöèè ðàñ-
ïðåäåëåíèÿ, ïðîÿâëÿþùåãîñÿ â âåëè÷èíàõ τVT(t), αðàâí(t) è ΔQ. 

Â ôîðìóëàõ (19, 21) â îáùåì âèäå ïðåäñòàâëåí âêëàä â ñêîðîñòü ðåëàêñàöèè òðåõ ðàññìàòðèâàå-
ìûõ ìåõàíèçìîâ íåëèíåéíîñòè: 
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âî-ïåðâûõ, íåèçîòåðìè÷íîñòè, ò.ê. çàâèñÿùèå îò òåìïåðàòóðû τVT è αðàâí ìåíÿþòñÿ ñî âðåìåíåì è 
ðàçëè÷àþòñÿ ìåæäó ñîáîé αðàâí(t) è α∞; 

âî-âòîðûõ, äèññîöèàöèè, ò.ê. îíà ñêàçûâàåòñÿ â ñîîòâåòñòâóþùèõ ñëàãàåìûõ â fT è fα è â âûðàæåíèè 
äëÿ P1,0 â τVT (12), åñëè ñêîðîñòè VT-ðåëàêñàöèè íà îñöèëëÿòîðå è íà åãî îñêîëêàõ ðàçëè÷àþòñÿ; 

è, â-òðåòüèõ, àíãàðìîíèçìà, ò.ê. îí âëèÿåò íà âåëè÷èíó fT â âèäå ñëàãàåìîãî ΔQ è íà âåëè÷èíû 

τVT è αðàâí â âèäå ÷ëåíîâ 1

VT
r  è 2 .

VT
r  

Èç âûðàæåíèé (19, 21) ëåãêî îïðåäåëèòü óñëîâèÿ, ïðè êîòîðûõ ðàáîòàåò òî èëè èíîå èçâåñòíîå â 
ëèòåðàòóðå ïðèáëèæåíèå äëÿ τýô. 

1. Ôîðìóëà (2) îïèñûâàåò τýô ïðè ãàðìîíè÷åñêèõ êîëåáàíèÿõ è ãàðìîíè÷åñêîé çàâèñèìîñòè Pj+1,j 

îò j ( 1 2 1 :
VT VT
r r= =  ΔQ = 0), èçîòåðìè÷íîñòè ïðîöåññà α∞ = αðàâí) è îòñóòñòâèè äèññîöèàöèè 

(d[N]/dt = 0; [N] = [N]∞). 
2. Èçâåñòíàÿ ôîðìóëà Ëîñåâà, Øàòàëîâà, ßëîâèêà [1] 

 

 (22) 
 

ïîëó÷àåòñÿ èç (19, 21) â ïðåíåáðåæåíèè fT (èëè fα) (α∞ ≅ αðàâí; d[N]/dt g 0; ΔQ = 0) è ïðèáëèæåí-
íîì âû÷èñëåíèè τVT ïî ôîðìóëàì (12—13) â ïðåäïîëîæåíèÿõ: Ðj+1,j = Ð1,0(j+1)γj; nj = n0e

–ϑj; 
0 /

.

E êT
e e
− −ϑ

�  Ïåðâûå äâà èç ýòèõ ïðåäïîëîæåíèé (àíãàðìîíè÷åñêàÿ ïîïðàâêà ê Pj+1,j è áîëüöìàíîâ-
ñêîå ðàñïðåäåëåíèå nj) ëåæàò â îñíîâå âûâîäà ôîðìóëû (22) â [1]. Áåç ó÷åòà òðåòüåãî ïðåäïîëîæåíèÿ 
èç (12—13) ïîëó÷àåì 
 

 (23) 
 

îòêóäà âèäíî, ÷òî τVT îòëè÷àåòñÿ îò анг

VT
τ  ìíîæèòåëåì, áëèçêèì ê 1 ïðè 0 /

.

E êT
e e
−ϑ −

�  

3. Âûðàæåíèå äëÿ τýô, ïîëó÷åííîå â [9], îòíîñèòñÿ ê äðóãîìó âðåìåííîìó èíòåðâàëó 
( VTt τt ),÷åì ôîðìóëû (19, 21) ( VTt τd ). Îòëè÷èå, çàòðóäíÿþùåå ñðàâíåíèå ñîîòâåòñòâóþùèõ ôîð-

ìóë, çàêëþ÷àåòñÿ â ñëåäóþùåì. 
Ïðè çíà÷èòåëüíîì âîçáóæäåíèè îñöèëëÿòîðà, êîãäà èìååò ñìûñë ãîâîðèòü î íåèçîòåðìè÷íîñòè è 

çàìåòíîé, õîòÿ è ìàëîé, äèññîöèàöèè ïðè ,VTt τd  ò.å. êîãäà α0 . αðàâí (T0, [N]), ðåëàêñàöèÿ ïðîèñ-

õîäèò ñëåäóþùèì îáðàçîì. Âíà÷àëå, çà âðåìÿ ∼ τVV óñòàíàâëèâàåòñÿ êâàçèðàâíîâåñíàÿ ïî VV ôóíê-
öèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ (òèïà òðèíîðîâñêîé, âîçìóùåííîé íà âåðõíèõ óðîâíÿõ äèññîöèàöèåé) ñ α g α0, 
Ò g Ò0. è [N] g [N]0. Ñêîðîñòü äèññîöèàöèè ïðè ýòîì ðåçêî âîçðàñòàåò, ò.ê. ïm ∼ αm. Çàòåì ïðîèñõî-
äèò ðåëàêñàöèÿ çà âðåìÿ ∼τVT (Ò âîçðàñòàåò, α, [N] óìåíüøàþòñÿ). Ê êîíöó ýòîãî ïåðèîäà ïðàâàÿ 
÷àñòü (8) è ΔQ çàíóëÿþòñÿ, ò.å. óñòàíàâëèâàåòñÿ áëèçêàÿ ê áîëüöìàíîâñêîé ôóíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ 
(ñ òåìïåðàòóðîé T∞), à ïðàâàÿ ÷àñòü (7) è ñîîòâåòñòâóþùèå ñëàãàåìûå â (8—9) ðåçêî óìåíüøàþòñÿ. 
Ýòîò ðåæèì îïèñûâàåòñÿ ôîðìóëàìè (18—21). Äàëåå ñèñòåìà âûõîäèò íà ðåæèì äèññîöèàöèè, ìåä-
ëåííûé â ìàñøòàáå âðåìåíè τVT, îïèñàííûé â [9], êîòîðûé â (18—21) ðàññìàòðèâàåòñÿ êàê êâàçèðàâ-
íîâåñíûé, õàðàêòåðèçóåìûé âåëè÷èíàìè α∞, T∞, è [N]∞. Îïèñàííàÿ ýâîëþöèÿ âî âðåìåíè [N], α è Ò 
ïîêàçàíà íà ðèñ. 1 (÷èñëåííûé ðàñ÷åò). Íåîïðåäåëåííîñòü â âûáîðå ãðàíèöû êâàçèðàâíîâåñíîãî ðå-
æèìà, íå õàðàêòåðèçóþùåãîñÿ òî÷íûì ðàâåíñòâîì íóëþ ïðàâûõ ÷àñòåé (7—9), ïðèâîäèò ê íåâîçìîæ-
íîñòè ñòðîãîãî îïðåäåëåíèÿ α∞, T∞, è [N]∞, èñõîäÿ òîëüêî èç íà÷àëüíûõ çíà÷åíèé α0, Ò0 è [N]0, ïî-
ñêîëüêó ìû èìååì òîëüêî 2 ñâÿçûâàþùèõ èõ óðàâíåíèÿ — ôîðìóëó (17), ïðèìåíåííóþ äëÿ T∞ è Ò0, 
è ñâÿçü α∞ è T∞ ÷åðåç áîëüöìàíîâñêîå ðàñïðåäåëåíèå nj, çàíóëÿþùåå ΔQ è ïðàâóþ ÷àñòü (8). Òðåòüå 
ñîîòíîøåíèå, íàêëàäûâàþùåå îãðàíè÷åíèå íà ïòêäèñ è, ñîîòâåòñòâåííî, íà (d[N]/dt)/[N], òðóäíî 
âûðàçèòü ñòðîãî ([N]∞ g [N] (t > τVT)). Â [9] τVT âû÷èñëÿåòñÿ â ïðåäïîëîæåíèè êâàçèðàâíîâåñíîé ïî 
VV- è VT-ôóíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ, ñëàáî âîçìóùåííîé äèññîöèàöèåé è ñâÿçàííûõ ñ íåé dT/dt è 
dα/dt. Îáîáùåíèå íàøèõ ôîðìóë íà ýòîò ðåæèì çàòðóäíåíî òåì, ÷òî, âî-ïåðâûõ, íåïîíÿòíî, ÷òî 
ñ÷èòàòü çà T∞, α∞ è [N]∞, åñëè íå ïðèíèìàòü â ðàñ÷åò íå ó÷òåííîãî â (7—9) îáðàòíîãî ïðîöåññà ðå-
êîìáèíàöèè; âî-âòîðûõ, ïðè t n τVT ñòåïåíü äèññîöèàöèè ìîæåò ñòàòü áîëüøîé è ïîëîæåííîå â îñíî-
âó âûâîäà (17) ïðåäïîëîæåíèå (14) ìîæåò óæå íå âûïîëíÿòüñÿ; è, íàêîíåö, â-òðåòüèõ, âáëèçè ïîëíî-
ãî ðàâíîâåñèÿ ó÷åò ΔQ â âèäå ïîïðàâêè ìîæåò äàòü îøèáêó, ñðàâíèìóþ ñ ïîëó÷åííûìè ïîïðàâêàìè ê 
τVT. Êàê áóäåò âèäíî íèæå, ýòî îò÷àñòè íàáëþäàåòñÿ è ïðè t g τVT. 

Ïîëó÷åííûå ôîðìóëû (19, 21) ïîêàçûâàþò, ÷òî ,
ýô
Tχ

τ  íå ÿâëÿþòñÿ êîíñòàíòàìè êàê âñëåäñòâèå, 

èçìåíÿåìîñòè τVT, çàâèñÿùåé ãëàâíûì îáðàçîì îò ôóíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ, òàê è âñëåäñòâèå ïîïðàâîê 
fα,T, çàâèñÿùèõ â îñíîâíîì îò α, [N] è Ò, ïðè÷åì ïîä âëèÿíèåì îáîèõ ôàêòîðîâ τýô ìîæåò ìåíÿòüñÿ. 

Ðàñ÷åò ïîïðàâîê â τVT òðåáóåò èíôîðìàöèè î ôóíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ. Ôîðìóëà (22) (èëè (23)) — 

îäíî èç òàêèõ ïðèáëèæåíèé ïðè τVV < t � τVT, íå ó÷èòûâàþùåå äèññîöèàöèþ è âíîñèìûå åþ èñêàæåíèÿ. 
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Ïîèñê äðóãèõ ôóíêöèé ðàñïðåäåëåíèÿ — îòäåëüíàÿ çàäà÷à, âûõîäÿùàÿ çà ðàìêè äàííîé ðàáîòû. 

×òî êàñàåòñÿ ïîïðàâîê f, òî íà ðèñ. 2 ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû ÷èñëåííûõ ðàñ÷åòîâ âêëàäà fT â эф ,
T
τ  

ïîçâîëÿþùèå ñóäèòü îá èõ ðîëè. Ðàçíûå êðèâûå íà ðèñóíêå ïîêàçûâàþò ïîñëåäîâàòåëüíûé ó÷åò âñåõ 
òðåõ ôàêòîðîâ íåëèíåéíîñòè (α∞ ≠ αðàâí; [N]∞ ≠ [N] è ΔQ ≠ 0). Ïðè ðàñ÷åòàõ ìû ïðåíåáðåãëè ìàëûìè âå-
ëè÷èíàìè â fT (Eäèñ/E0—α∞ n m è Eäèñd[N]/dt n ΔQ). Â êà÷åñòâå ïàðàìåòðîâ â ðàñ÷åòàõ âçÿòû öèôðû, 
ñîîòâåòñòâóþùèå îäíîìîäîâîé (ìîäà ν3) ìîäåëè ìîëåêóëû îçîíà, êîòîðàÿ ïðè T = 300°Ê âîçáóæäàåòñÿ 
êàñêàäíî äî âòîðîãî óðîâíÿâ ðåæèìå íàñûùåíèÿ. Íà÷àëüíûé ñîñòàâ ãàçà — íåäèññîöèèðîâàííûé îñöèë-
ëÿòîð áåç ïðèìåñåé. Îñîáåííîñòüþ îçîíà ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî ñêîðîñòü VT-ðåëàêñàöèè O3 íà îäíîì èç ïðî-
äóêòîâ äèññîöèàöèè — Î — íà äâà ïîðÿäêà âûøå, ÷åì íà ñàìîì O3, è O3 îáëàäàåò áîëüøèì ýíãàðìî-
íèçìîì â ìîäå ν3. Ñëåäîâàòåëüíî, îñöèëëÿòîð ñ ïàðàìåòðàìè îçîíà — óäîáíàÿ ìîäåëü, â êîòîðîé âêëàäû 
â τýô àíãàðìîíèçìà, èçìåíÿåìîñòè òåìïåðàòóðû è äèññîöèàöèè ìîãóò áûòü ñðàâíèìû. Ïðåäïîëàãàëàñü 
ëàíäàó-òåëëåðîâñêàÿ çàâèñèìîñòü Ð1,0 îò T, ó÷èòûâàëàñü çàâèñèìîñòü γ îò Ò. Ïàðàìåòðû ìîäåëè áûëè:  
E0/ê 300°= 5; ΔE/ê 300°= 0,0625; ð = 1 Òîðð; m = 10; γ(300°) = 1,3; Ð1,0(Î3) = 350 Òîðð ⋅ ìêñ; 

P1,0(Î2) = 1250 Òîðð ⋅ ìêñ; P1,0(Î) = 10 Òîðð ⋅ ìêñ; 01

10Q  = 1,064 Òîðð ⋅ ìêñ:τâîçá = 0,1 ìêñ. Ñòåïåíü äèñ-

ñîöèàöèè çà âðåìÿ ∼ τVT íå ïðåâûøàëà íåñêîëüêèõ ïðîöåíòîâ, à ðîñò òåìïåðàòóðû â çàâèñèìîñòè îò âîç-
áóæäåíèÿ áûë â 1,5—2 ðàçà (ñì. ðèñ. 1). 

Èç ðèñóíêà âèäíî, ÷òî τýô äàæå â ðåæèìå êâàçèðàâíîâåñèÿ ïî VV îòëè÷àåòñÿ îò τVT íà 20—40%. 
Ïîïðàâêà f çàìåòíî óëó÷øàåò ñèòóàöèþ, ïðè÷åì âêëàäû âñåõ òðåõ ìåõàíèçìîâ ñðàâíèìû ïî âåëè÷èíå. 
 

 
 

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü îòíîñèòåëüíîãî âðåìåíè óñòàíîâëåíèÿ ãàçîâîé òåìïåðàòóðû 

отн эф( / ) / (1 ) (1 ) / (1 )Т T

VT
f f fτ = τ τ + = + +  îò íà÷àëüíîãî çàïàñà êîëåáàòåëüíûõ êâàíòîâ äëÿ ðàçëè÷íûõ 

ñëó÷àåâ ó÷åòà àíãàðìîíè÷íîñòè êîëåáàíèé, íåèçîòåðìè÷íîñòè ïðîöåññà è äèññîöèàöèè â f: 

à. (Øòðèõîâûå êðèâûå) τîòí = 1 + fT, ÷èñëåííûé ðàñ÷åò эф

T
τ è τVT âõîäÿùèõ â ôîðìóëó (19); f = 0; 

á. (Òî÷êè) òî æå, ÷òî è ñëó÷àé „à" äëÿ f = f1 = (α∞—αðàâí)/(α—α∞) — ó÷åò òîëüêî òåìïåðàòóðíîé ïî-
ïðàâêè; 

â. (Øòðèõïóíêòèðíûå) òî æå, ÷òî è ñëó÷àé „à" äëÿ 
равн

2

( ) (1 [ ] / [ ])

( ) (1 [ ] / [ ])

m N N
f f

m N N

∞ ∞

∞ ∞

α − α + −

= =

α − α − −

 – ó÷åò 

òåìïåðàòóðíîé ïîïðàâêè è ïîïðàâêè íà äèññîöèàöèþ; 

ã. (Ñïëîøíûå) òî æå, ÷òî è ñëó÷àé „à" äëÿ 
равн 0

3

( ) (1 [ ] / [ ]) /

( ) (1 [ ] / [ ])

VT
m N N Q E

f f
m N N

∞ ∞

∞ ∞

α − α + − − τ Δ
= =

α − α − −
. 
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Àíàëèçèðóÿ ðèñ. 2, ñëåäóåò îòìåòèòü äâå îñîáåííîñòè, òðåáóþùèå ðàçúÿñíåíèÿ. Âî-ïåðâûõ, âñå êðè-
âûå ïðîõîäÿò ÷åðåç ýêñòðåìóì ïðè óâåëè÷åíèè α0 (êðîìå ïåðâîãî ãðàôèêà (t = τâîçá)). È âî-âòîðûõ, ñ 
ðîñòîì t ó÷åò ΔQ ≠ 0 óõóäøàåò, à íå óëó÷øàåò ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ â ïðåäïîëîæåíèè ΔQ = 0. 

Äëÿ àíàëèçà ýêñòðåìóìîâ ðàññìîòðèì 
 

 
 

2
(1 ) 1,Tf+ >  ò.ê. α ≥ α

∞
 ≥ αðàâí è [N]

∞
 < [N]. Ïðè ìàëûõ α0 2

(1 ) 1,Tf+ �  ò.ê. ñòåïåíü äèññîöèàöèè ìàëà 

([N]
∞
 ≅ [N]), òåìïåðàòóðà ìåíÿåòñÿ ñëàáî è αðàâí ≅ α∞

. .Ïðè áîëüøèõ α0 îïÿòü 
2

(1 ) 1Tf+ ≅  (íà ìàëûõ 

âðåìåíàõ t < τVT, ïîòîìó ÷òî α . αðàâí, α∞
 + m(1 – [N]

∞
/[N]); à íà áîëüøèõ âðåìåíàõ t ≅ τVT, ïîòî-

ìó ÷òî αðàâí ≅ α∞
, [N] ≅ [N]

∞
). Ïîíÿòíî, ÷òî ïðè ïðîìåæóòî÷íûõ çíà÷åíèÿõ α0 äîëæåí íàáëþäàòüñÿ 

ýêñòðåìóì. Ïîâòîðíûå ýêñòðåìóìû íà øòðèõîâûõ êðèâûõ ïðè t ≅ τVT ñâÿçàíû ñ âîçðàñòàíèåì ðîëè ñëà-
ãàåìîãî m(1 – [N]

∞
/[N]) â çíàìåíàòåëå, êîãäà ðàçíîñòè (α — αðàâí) è (α — α

∞
) ñòàíîâÿòñÿ ìàëûìè. 

×òî æå êàñàåòñÿ ó÷åòà àíãàðìîíè÷åñêîé ïîïðàâêè ΔQ, òî óõóäøåíèå ðåçóëüòàòîâ ðàñ÷åòîâ ïðè 
áîëüøèõ t ëåãêî îáúÿñíèòü íåòî÷íîñòüþ ó÷åòà ýòîé ïîïðàâêè ïðè âûâîäå (17) è (19). Åñëè ïðè ðåøå-
íèè (7—9) íå ïðåíåáðåãàòü ΔQ, òî âìåñòî (17) ìû ïîëó÷èì 
 

 (24) 

 
à â âûðàæåíèè äëÿ fT (19) â ÷èñëèòåëå è â çíàìåíàòåëå íàäî ñîîòâåòñòâåííî äîáàâèòü è âû÷åñòü ïî 
ñëàãàåìîìó 
 

 (25) 

 

Ïîñêîëüêó ΔQ ïðèíèìàåò íàèáîëüøèå çíà÷åíèÿ ïðè ìàëûõ âðåìåíàõ, âäàëè îò êâàçèðàâíîâåñèÿ, òî 

ïðè t� τVT âêëàä óñðåäíåííîé âåëè÷èíû QΔ  ìàë ïî ñðàâíåíèþ ñ òåêóùèì çíà÷åíèåì ΔQ è ó÷åò ïî-

ïðàâêè ïî ôîðìóëå (19) äàåò çàìåòíîå óëó÷øåíèå ýô.
T
τ  À ïî ìåðå ïðèáëèæåíèÿ ê τVT, âî-ïåðâûõ, ΔQ 

è QΔ  ñòàíîâÿòñÿ ñðàâíèìû ìåæäó ñîáîé, à, âî-âòîðûõ, èõ çíà÷åíèÿ ñòàíîâÿòñÿ ñðàâíèìû ñ îñíîâíîé 

÷àñòüþ ïîïðàâêè fT â âèäå (α — α
∞
) è (α — αðàâí), ÷òî ïðèâîäèò ê óõóäøåíèþ ðàñ÷åòîâ ïðè ïðåíåá-

ðåæåíèè ΔQ. Åñëè çàïèñàòü ýô
T
τ  ñ èñïîëüçîâàíèåì (24) âìåñòî (17), òî âìåñòî fT ìû ïîëó÷èì fT + ΔfT, 

ãäå ýô( / )[ / ( )];T T

VTf Q T T
∞

Δ = τ τ Δ κ −  îòêóäà âèäíî, ÷òî ïîïðàâêà /(ΔfT)/� l, íî ìîæåò áûòü ñóùåñò-

âåííà, åñëè ñàìà fT ñòàíîâèòñÿ ìàëîé. Êðîìå òîãî, ïðè t ≅ τVT âñòóïàþò â äåéñòâèå è äðóãèå ïîïðàâêè 

ê ýô,
T
τ  íå ó÷òåííûå â (7—9), à èìåííî òåðìîäèôôóçèÿ, ðåêîìáèíàöèÿ. Ïîýòîìó ðàññìîòðåííóþ ìî-

äåëü íóæíî ïðèìåíÿòü â ýòîé îáëàñòè ñ îñòîðîæíîñòüþ. 
Òàêèì îáðàçîì, ìû ïîêàçàëè, ÷òî èçìåíåíèå òåìïåðàòóðû, äèññîöèàöèÿ è aíãàðìîíèçì êîëåáà-

íèé ìîãóò âíîñèòü ñðàâíèìûå ìåæäó ñîáîé è ñóùåñòâåííûå ïî âåëè÷èíå âêëàäû â ìãíîâåííûå ñêîðî-
ñòè ðåëàêñàöèè ýíåðãèè îñöèëëÿòîðîâ. 

Ïîëó÷åííûå ôîðìóëû ÿâëÿþòñÿ îáîáùåíèåì èçâåñòíîé ðàíåå ôîðìóëû Ëîñåâà è äð. [1] è ïîçâî-
ëÿþò â îòëè÷èå îò ôîðìóë, ïîëó÷åííûõ â ðàáîòàõ Ãîðäèåöà è äð. [9] äëÿ èíòåðâàëà t� τVT, âû÷èñ-

ëÿòü τýô â äðóãîì èíòåðâàëå âðåìåíè (t � τVT), êîòîðûé ïðåäñòàâëÿåò íàèáîëüøèé èíòåðåñ ïðè àíàëè-

çå íåëèíåéíûõ ïðîöåññîâ êîëåáàòåëüíîé ðåëàêñàöèè ñèëüíî âîçáóæäåííûõ ìîëåêóë, â òîì ÷èñëå âîç-
áóæäåííûõ â ëàçåðíîì ïîëå (â ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè, â îïòèêå àòìîñôåðû). Âàæíîñòü ïîëó÷åííûõ ïî-
ïðàâîê ïðîèëëþñòðèðîâàíà íà ïðèìåðå îñöèëëÿòîðà ñ ïàðàìåòðàìè ìîëåêóëû îçîíà — îäíîé èç âàæ-
íåéøèõ ìàëûõ êîìïîíåíò àòìîñôåðû, îáëàäàþùåé ñèëüíûì ïîãëîùåíèåì â ïîëîñå 9,6 ìêì ÑO2-
ëàçåðà, êîòîðûé øèðîêî ïðèìåíÿåòñÿ â ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè. 
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Formulas are obtained in the paper for the instantaneous translational temperature changes and for the average 

number of vibrational quanta at the vibrational relaxation of nonequilibriumly excited anharmonic Morse oscillators 
under nonisothermal conditions in presence of the dissociation. 

The formulas generalize the known formula by Losev, Shatalov, and Yalovik (1970) and in contrast to the formu-
las by Gordiets et al., obtained for the time intervals of t . τVT, they allow one to calculate the relaxation time 

within the interval of t � τVT. 

The expressions obtained explicitly show the dependence of the relaxation rate on the distribution function, de-
gree of excitation and on the nonisothermicity factor and anharmonicity as well. 

Relative contributions of all the nonlinear factors considered are illustrated with the results of numerical calculations. 
 


