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Получены характерные частоты колебательной 
релаксации мультиплетов выроаденных мод много
атомных молекул. С помощью найденных частот опи
сана релаксации неравновесного запаса колебатель
ных квантов в мультиплете.

В первом цриближении перенормировка длинноволновой части 
спектра частот релаксации (СЧР) населенностей колебательного 
мультиплета многоатомной молекулы, обусловленная влиянием об
ратных переходов, в случав одноквантовых переходов может быть 
учтена цри переходе к независящим от номера уровня вероятнос
тям переходов, когда все вероятности црямых переходов совпада
ют с соответствующей наименьшей вероятностью перехода в муль- 
типлете, а в качестве вероятности обратных переходов исполь
зуется величина, получаемая при усреднении по мультиплету ве
роятностей обратных переходов меаду уровнями. Если не учитывать 
многоквантовые переходы, то такое приближение будет эквивалентно 
зонной модели -  эквидистантной системе уровней с вероятностями 
одноквантовых переходов, не зависящими от номера уровня / I/.
Для зонной модели при бесконечном числе уровней СЧР оказывает
ся непрерывным, причем его длинноволновая и коротковолновая 
границы определяются формулой
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pBoin 
n+1 .n ве-



~ Наличие в спектре мультиплета локализованных последователь
ностей мкогоквантовых переходов меаду уровнями (дефектов) в 
общем случае должно приводить к отщеплению от СЧР "быстрых" 
частот релаксации. Таким частотам соответствует последователь
ность промежуточных максимумов во временной зависимости насе
ленностей мультиплетных состояний, аналогично тому, как это 
имеет место для вращательной релаксации двухатомных молекул 
/2/, /3/, когда заметная разница частот ВТ релаксации в

длинноволновой части СЧР обусловлена сильной (экспоненциальной) 
зависимостью вероятностей переходов от номера уровня.

Рассмотрим один из примеров локализованных в спек1̂ е цуль- 
типлета переходов, когаа дефект представляет собой двухкванто
вый переход меаду уровнями п+1 и Щ>и этом будем
считать, что
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Для "быстрой" частоты, отщепившейся от зонного СЧР, при /-i < 1 
имеем

I9gl ja 1 + ^ (3)

Фо|)М7ла (3) является интерполяционной, при ^ в о она соответ
ствует наибольшей частоте релаксации в трехухювиевой системе, 
образующей дефект, а при /j »  о совпадает с формулой ( I )  дая 
коротковолновой границы в зонной 1ЮД6ЛИ с одноквантовыми пере
ходами.

Рассмотрим релаксацию запаса колебательных квантов для зон
ной модели с бесконечным числом уровней. С помощью уравнения 
для изменения запаса квантов q

(4)

и больцмановской формы квазистационарного распределения 
возникающего из-за быстрого резонансного обмена колебательными 
квантами,
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= (1 + q)-'' (5)

получш замкнутое нелинейное релаксационное уравнение (НРУ) ви
да

Г_ тп 1 п  л - 1  Q -  '»!
L^^l,nJ ^  1ТТ1Щ Т1Г^^

(6)

где т[ = t ( i  -  “* запас колебательных квантов при мгно--
венном значении температуры газа. Определим скорость релакса

ции запаса колебательных квантов %
-1
VT как

.-1
"VT -<«.п ^-1 1 

'' q -  П 3^*

Из (6 ) находим

(7 )

= СО + ч)]“ -̂ (8)

Из (8 ) видно, что скорость колебательной релаксации в зонной 
модели зависит от уровня возбуздения, причем для больших уров
ней возбуждения скорость релаксации меньше. Отметим, что для 
релаксации системы слабо ангармонических осцилляторов зависи
мость скорости релаксации от уровня возбуждения имеет обратный 
характер /4/. Уменьшение скорости релаксации с ростом уровня 
возбуждения для зонной модели обусловлено медленной релаксаци
ей населенностей в верхней части вогльтиплета.

При большой степени разбавления' инертным газом, когда 
const, частота релаксации, определящая временнух асимптотику 

запаса квантов, в соответствии с (6 ) определяется выражением

'®q> = (1 - (9 )

Отметим, что > I ©>|1 и, следовательно, характерное вреш 
УТ релаксации запаса квантов меньше характерного времени для 
VT релаксации населенностей состояний.



в случае чистого газа следует учесть влияние на 9^ наг
рева газа из-за колебательной релаксации. Используя соответствую
щий закон сохранения

ЗТ ддВ S const, ( 10)

где д£ -  среднее расстояние иедду уровняш вяультиплета, Т -  
температура газа, с учетом тепловой перенормировки имеем

( I I )

Из ( I I )  следует, что нагрев газа уменьшает характерное время 
VT релаксации запаса квантов.

Точное решение НРУ (6 ) удается получить только в наиболее 
простом слзгчае бесконечного разбавления молекулярного газа 
инертным,, когда где равновесное значение за
паса квантов. Штегрируя уравнение ( 6 ) ,  получаем

- (1 + ■ о ] + ('’ + О(чо “
где т = “к) “  начальное значение запаса квантов. Най-
денная с помощью (12) зависимость q(T^) при ^*=о »5
(при Т = ЗОи К такому значению соответствует шестой муль- 
типлет молекулы ОО2 с равновесным заласш  квантов Црв~
ведена на рис. I .

При прибликенном решении в случав чистого газа поступим 
следущим образом. Введем переменную тге ^ t . После такой 
замены изменяется виц левой части уравнения (б )

й  [ ’ ••'‘« . п ) " '  • •••]• да)

Для решения HF7 с преобразованной левой частью црименвм итера
ционный способ решения, положив порядок итерации равным степе
ни удерживаемой производной dq/dT« 1отя получащиеся при 
этом итерацюнные уравнения также нелинейны, "степень их нели
нейности" за счет введения переменной ^  учитываю
щей сильную температурную зависимость' 9̂ становится гораз
до ниже нелинейности исходного уравнения. Охраничившись умерен-



Р и с .  I .  Релаксация запаса колебательны х квантов в шестой 
иультнплете нолецулы СО2 (qq s 2, т  s 300 Юг  1 -  в  условиях 
разбавления инертным газом  = 1) :  2  -  для чистого  га з а

( q « -  0 .76 )

ннм уровнем возбуидения, рассмотрим р ш ен и е итерационного урав
нения первого порядка. Приближенное решение получим, сращивая 
временные асимптотики решения цри т -^ о ,о о . Имеем

q(r) а в q^+ (<Jq - q^ -  - ... - ag)exp[- +

vj  ̂ . . .  + адвхр[- (e + 1)e^®°^T7],+ a^exp[-

гд е  величина ©,(TJ),

используя (6 ) и  ( I I ) ,  для

др -  ъ

соответствует значению т  = т ^ . % и  в ■ 1 ,
получаем  

-1
«1 ® TTlr̂ îpГ̂ T̂~qp̂  ~ о * (1 5 )

Р асчет скорости релаксации ш  формуле (7 )  с использованием
формулы для показы вает, что соответствующая потреш -
ность максимальна цри промежуточных значениях функции дСт) в  
щ )и gQ = 2 , г . * о , 5  не превышает ЗЦ. С оответствущ ая прибли
женная зависимость для д (т )  приведена на р и с. I .

Поступила в редакцию  
I  февраля 1983 г .
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В настоящей работе исследовалась температурная зависимость 
интенсивности рэлеевского и квазиупругого (Q ^ io - io o  см” ^) 
рассеяния света в кристалле ниобата бария-натрия (НШ ). № те- 
рес к этому кристаллу обусловлен его аномально высокими нели
нейными характеристиками, а также наличием по крайней мере 
двух структурных переходов; при = 573 к (переход в несораз
мерную фазу) и при 9 = 845 к (сегнетоэлекзфический фазовый 
переход).
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