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Рассыатршается возможность описания распре­
делений молекул ОН и N2  по вращательшш уронням 
в неравнбвесной плазме в статистической модели 
распада возбужденных комплексов Н2 О и Пока­
зана возможность экстраполяции "горячего" распре­
деления на область суперпозиции с "холодным" 
распределением для малых вр^ отельных квантовых 
чисел.

На примерах м о ле ^ л  азота и гидроксила нами было показано 
в работе / I/ , что присутствие враиртельно-"горячнх" молекул, 
образупцихся в неравновесной плазме при взаимодействиях тяжелых 
частиц, должно быть учтено при измерениях газовой т^шературы. 
Важным щ]и рассмотрении суперпозиции "холодного" и "горячего" 
расхфеделений является экспериментально установленный факт, что 
большая (в  энергетическом масппабе) часть "горячего" распреде­
ления описывается больцмановской зависимостью. При этсш область 
экстраполяции высокотемпературной зависимости на малые вращ - 
тельные квантовые числа, где имеется суперпозиция и холодного, 
и "горячего" распределений, мала по сравнению с областью болыь> 
мановского "горячего" распределения, наблюдаемой непосредствен­
но в экспержменте. Последнее делает такой подход достаточно на­
дежным и оправдывается практически (см . / I/ ) .

Несмотря на это , вопрос о происхождении болыфвновского (с  
точностью до чередования интенсивностей) "горячего" распределе­
ния заслуживает обсуждения. Сам факт наличия болыдиановского 
ансамбля говорят о случайном, статистическом характере образо­
вания частиц в выделенных энергетических состояниях. По этой



причине целесообразно сопоставить полученные результаты со ста­
тистической теорией реакций спонтанного распада комплексов, 
имепцил избыток энергии над энергией связи. Существует большое 
количество работ, посвященннл этой проблеме (см . ссылки, напри­
мер, в /2/} и основанный на -предложениях Ландау, Касселя и Ферми.

Щ)и таком подходе динамика реакции не рас(я«атривается и 
вводится предположение о статистическом характере энергетических 
перераспределений внутри системы частиц в области их сильного 
взаимодействия. Задача о нахождении вида распределения частиц 
по вращательным состояниям пссле распада сводится к вычислению 
фазовых интегралов в области взаимодействия с учетом законов 
сохранения энергии -  импульса. При этом избыток энергии Б опре­
деляется из эксперимента в соответствии с максимальным ваблюдае- 
МШ1 в спектре уровнем к* (в  = вк*(к* + 1 ) ) .

а ) Гишхжоин. Распад электронно-возбужденной молекулы воды 
рассмотрен в работе /3/ в связи с экспериментами по диссоциации 
^ 0  при фотолизе и в электронш^ пучках (энергии 20 -  1000 эВ ).
На рис. I  приведены распределвния (юлекул он ( a^s , v '  = о )  по 
вращательным уровням к ',  рассчитанные в /3/ и полученные 
экспериментально / I/ .

На рис. I  кривая I  -  экспериментальная, получена по спектру 
излучения разряда в парах воды (давление 4 тор, ток 30 нК, диаг- 
метр разрядной трубки 20 мм), кривая 2 -  результат расчета /3/. 
Видно, что в области больших к '(> 1 2 ) расчет нрактичесет совпа­
дает (зависимости I  и 2 "сшиты" при к ' = 1 8 ) с экспериментом.
В области малых к '  зависимости I  и 2 резко различны..Перегибы 
на расчетной кривой 2 связаны с существованием термической группы 
Ш , возникающей из-за  начального вращения электронно-возбужден­
ных молекул воды /3/. В соответствии с /3/ при аналитическом 
описании полной зависимости 2 наличие термической хруппы тфояв- 
ляется в виде множителя (2К ' + 1 )е х р {-  0 ,0 8 к '(к ' 1 ) } .  Это
позволяет представить зависимость 2 как суперпсзицию распреде­
лений термической больцмановской труппы 4 и труппы 3 "горячих"
(в  соответствии с используемой нами в / I /  терминологией) моле­
кул ОН. Вклад труппы 4 заметен лишь в области к ' < ю  (расчет 
/З/ соответствует температуре газа 300 К ).  Таким обрезом, распре­
деление "горячих" молекул описывается статистической теорией 
в виде зависимости 2 в области к '>  ю  и участка 3 в области к '<  ю ,  
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Р и с .  I .  Распределение электровно-возб^хденшк молекул он ( а  
т '  = О) по вращательнш уровням Е ". I  <• екоперимент / I/  (разряди i 
2 -  расчет /3/ jm s диссоциации електронным пучком; 3,4 -  расчетные 
завистю сти, соответствущие радщкалам с быстрым и медрденвнм 
вращением при диссоциации электронным пучком; 5 > "холодная"

группа (разряд)

Исключение из распределения I  части, соответствущей "горячим" 

молекулам, позволяет выделить зависимость 5 для "холодщой" 
гТруппы радикалов он (А^2, v '  = о ) ,  В обсуждаемых условиях плот­
ность группы 5 не менее чем в 5 p a i (даже при разряде в парах 
воды без гелия / 1 / )  превышает плотность труппы 4 . Группа 5, та­
ким образом, образуется вследствие деух параллельно происходящих 
процессов -  спонтанного распада электронно-возбужденных молекул 
Н2 О и прямого эдектрояного возбуждения радщкалов из основного 
состояния он (х^П ). Цри этом основной вклад дает прямое электрон­
ное ёЬзбухдевш , обладещ ее "копирующими" свойствами в отноше­
нии сохранения вращательной температуря! дц1я мод^кул с близкими 
вращательными постоянными в основнсял и возбужденном электронных 
состояниях /1,4/. В реальных условиях эксперимента вклад группы
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4 не нарогшает больциановского характера распределенвя 5, ш скодь- 
ку, в конечной счете, налнчне груш и 4 обязано вращениям молекул 
вода в основнсш электронном состоянии, находящемся в равновесии 
с постунательним движение. Важно отметить, что участок "горячего" 
распределения 3 вместе с участком 2 при2б> Е '>1ооказнва0гся 
больцмановскими с единой тошературой. Более наглядно это обстоя­
тельство ЕЯХ1 )стрщ;)уется рис. 2 , где показаны распределения 1 - 3

на единицу статистического гсса  от энергии вращательшос термов. 

Обозначения кривьк те же, что на рис. I

в виде полулогар^М песких зависимостей плотности радикалов 
он (A^S, V* = о )н а  единицу статистического веса от энершн вра- 
щателшшс термов f ( e ' ) .

б ) Азот. Исследования / I/  показывазот, что образование "го ­
рячих" молекул Hg (с^ п ), щюявляющихоя в спектре 2* системы азо­
та , связано с тушение метастабильннх молекул Нр (Б ^ )  при 
столкновениях их с молекулами в основных состояниях ^ 2  ( х 'н ) .  
Предположим, что при таком столкновении мгновенно (имеется в 
виду, что время изменения электрошой конфигурации существенно 
меньше характерного времени движения ядер) изменяется электронная 
конфигурация сталкивающихся молекул и образуется сильновзаимо- 
действущий комплекс Будем такасе считать, что спра.звдливо 
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адиабатическое приближение, т .е . в процессе взаимодействия мо­
лекул в комплексе и при последующем разлете ию электронные сос­
тояния не изменяются. Щж этих предположениях для иэтехшретащш 
"горячего" вращателЕВОго распределеш и можно воспользоваться 
статистической теорией /5/ распада четнрехатоиного ксашлекса 
ABQS на двухатомные |рагменты АВ и СЩ. Параметрами в данном слу­
чае оказываются отношение моментов инерции фратаентов и ком­
плекса и , так же,как и в предыдопцем случае, величина максималь­
ного вращательного возбуждания рассматриваемого фрехмента. Труд­
но сделать определенные заклляения о моменте ине^щии комплекса 

оддако практически область сильного взаивюдействия в огра^ 
ничивается размерами а < в < 2 с1,где d -  межатомное васстояние в 
рассматриваемом фрагаенте, и типичные значения о , К р < о , з .
Расчеты /5/ показывают, что цри этих щюдположениях и при усло­
вии равенства моментов инерции фрагментов (в  нашем случае пос­
леднее выполняется с хорошей точностью) вид врадательного расцре- 
деления ^^шмевтов слабо зависит от р .

На рис. 3 приведены полулогари|мические зависимости плотнос­
ти молекул v '  = о )  на единицу статистического веса от энер
ГИИ вращательных тернов, рассчитанные по статистической теории.
В соответствии с нашими наблюдениями к* / I/ . Две расчетные 
зависимости соответствуют р = 0,1 и р = 0 ,2 ^ . Здесь же хфиведана 
экспериментальная зависимость для "горячей”  х’рушш ( с ^  .
Видно, что теоретические зависимости удовлетворительно коррелиг- 
руют с экспериментом. Ш тересно отеютить, что предположение о 
выполнимости адиабатического прибликенин оставляет возмождасть 
объяснить и эффект аномального чередования интенсивности / I/  в 
спектре излучения ^  систшлы ^ 2  переходах молекул "горячей" 
группы. Для описания чередования заселенностей ь л--компонентах 
вращательных уровней в число исходных предпосылок статистической 
теории должно быть введено условие сохранения сишэтрии общей 
волновой функции взаимодействующих фраплентов.

Поступила в редакцию 
9 сентября 1979 Г .
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Р и с . 3 . Плотности электронно-возбуждвнньк молекул (c % t  v '  = о )  
на вращательшв уровнях к '  на единицу статистического веса в 
зависшюсти от энергии вращательшсс термов. Э -  эксперименталь­
ная зависимость / I/ , разряд в смеси со -  Ng -  Не (1:2,5*10) при 
давлении I  тор и токе 5 мА. в трубке диаметхюы 20 мм, охлаждав^ 
ной жидким азотом. Сплошные кривые -  расчет по статистической 

модели /4/ цри различшос р для Е* = 5 0
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