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Введение

Теплофизические процессы, протекающие с участием 
колебательно-возбужденных молекул, играют важную роль 
в различных областях науки и техники. В настоящее время 
строгий и последовательный подход к решению многих за­
дач физики и химии плазмы, взаимодействия лазерного из­
лучения с веществом, химии и физики атмосферы, физиче­
ской газодинамики, физики и химии мощных молекуляр­
ных лазеров невозможен без детального анализа процессов 
колебательной кинетики.

Среди прикладных проблем, в которых особенно проя­
вилось взаимовлияние процессов испускания и поглощения 
света, диссоциации, ионизации, распространения газодина­
мических возмущений, химической кинетики и процессов 
колебательного энергообмена, можно выделить вопросы 
устойчивости газового разряда в молекулярных системах, 
оптимизации мощных молекулярных лазеров, переноса 
ИК-излучения, плазмо- и лазерохимии, неравновесной га­
зодинамики и физики атмосферы. Во всех перечисленных 
областях задачи колебательной релаксации осложнялись 
как неоднородностью и нестационарностью самих исследу­
емых объектов, так и существенным влиянием на распреде­
ление молекул по колебательным уровням энергии физиче­
ских и химических процессов, интенсивность протекания 
которых, в свою очередь, зависит от степени возбуждения 
колебаний молекул.

Содержание данной книги затрагивает обширный круг 
вопросов, относящихся к области физики и техники про­
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точных газовых лазеров, возникшей на стыке физической 
газодинамики и квантовой электроники.

Первые четыре главы посвящены разработке нелиней­
ной теории колебательной релаксации ангармонических 
молекул в сильнонеравновесных условиях в ее тесной взаи­
мосвязи с кинетикой физико-химических процессов, проте­
кающих с участием колебательно-возбужденных молекул, 
и рассмотрению ее на основе конкретных неравновесных 
физических и химических систем. 

В последующих главах рассматриваются проблемы соз­
дания систем возбуждения рабочей среды газового лазера 
импульсно-периодического действия атмосферного давле­
ния, а также вопросы разработки газодинамического трак­
та проточного газового лазера с замкнутым циклом про­
качки.

Основным элементом любого лазера является рабочее 
тело, которое может тем или иным способом переводиться 
в активное состояние, характеризующееся инверсной насе­
ленностью энергетических уровней атомов, ионов или мо­
лекул, составляющих эту среду (рис. В.1).

Рис. В.1. Структурная схема лазера
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В качестве рабочих тел современных лазеров использу­
ются вещества, находящиеся в различных агрегатных со­
стояниях: газы, жидкости, твердые тела. Наиболее часто  
в лазерах применяют способ создания инверсионной насе­
ленности, связанный с передачей энергии рабочему телу  
таким образом, что по крайней мере часть ее оказывается 
возможным преобразовать в лазерное излучение. Такое энер­
гетическое воздействие получило название накачки, а соот­
ветствующая система лазера, обеспечивающая реализацию 
этого процесса, называется системой накачки.

Следует отметить, что в большинстве случаев источник 
энергии не входит в состав лазера и энергия отбирается от 
внешних по отношению к лазеру устройств. Так, для пита­
ния системы накачки низко- и среднеэнергетических лазе­
ров используется электрическая энергия. И только в самых 
мощных лазерных установках, например газодинамиче­
ских лазерах, почти вся необходимая для работы системы 
энергия запасена в рабочем теле и вырабатывается непо­
средственно в процессе функционирования. Поэтому лазер 
следует рассматривать как преобразователь различных ви­
дов энергии в энергию монохроматического оптического 
излучения. Способы передачи энергии от системы накачки 
к рабочему телу определяются средой, принципиальной 
схемой лазера, его назначением, условиями работы и т. д.

Для возбуждения газовых сред чаще применяется элек­
трический разряд. Это наиболее общий метод получения 
инверсии в газовых лазерах, так как электроны разряда лег­
ко возбуждают газ в широком диапазоне энергий, создавая 
инверсию населенностей уровней энергии ионов, нейтраль­
ных атомов, устойчивых молекул. Газоразрядный метод 
применим для возбуждения лазеров как в непрерывном, так 
и в импульсном режимах.

Электрический разряд может быть самостоятельным  
и несамостоятельным. В последнем случае проводимость 
газа обеспечивается вводимыми извне носителями заряда 
или источниками ионизации, а передача энергии возбужде­



6

ния рабочему телу (энерговклад) выполняется независимо 
от условий пробоя газа при оптимальном значении напря­
женности электрического поля.

В газодинамических лазерах удается осуществить тепло­
вую накачку, т. е. непосредственно преобразовать тепловую 
энергию нагретого газа в монохроматическое лазерное излу­
чение. Такие лазеры могут иметь очень высокие энергети­
ческие характеристики.

В молекулярных газовых системах для получения инверс­
ной населенности используются переходы между характерны­
ми для молекул колебательно-вращательными уровнями. 
Связующим элементом молекулы служит электронное обла­
ко, образуемое внешними «валентными» электронами атомов. 
При этом не только заряд, но и масса такой системы имеет 
определенное пространственное распределение. Молекула мо­
жет вращаться вокруг центра масс и колебаться различными 
способами. Обеим формам движения присущи дополнитель­
ные уровни энергии. Переходам между колебательными и вра­
щательными уровнями соответствуют в общем случае мень­
шие по сравнению с электронными уровни разности энергии. 
Спектральные линии такого излучения лежат обычно в ин­
фракрасной области и даже в диапазоне микроволн.

В настоящее время известно много лазеров, активной 
средой в которых являются молекулярные газы и их смеси. 
Первый молекулярный лазер, созданный К. Пателем в США 
(1964 г.), остается до сих пор самым распространенным  
и особенно широко используемым в лазерных технологиях. 
Он работает на вынужденных переходах между колебатель­
ными уровнями молекулы СО2 (рис. В.2).

Молекула СО2 имеет линейную структуру, в которой 
атомы кислорода (О) могут совершать симметричные (ν1), 
деформационные (ν2) и асимметричные (ν3) колебания от­
носительно атома углерода (рис. В.2, а). Употребляемые для 
описания состояний такой молекулы квантовые числа ν1, 
ν2, ν3 характеризуют число квантов, соответствующих ко­
лебанию данного типа.
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Использование активной среды на основе чистого СО2 
не позволяет получить хорошие лазерные характеристики. 
Это связано с невысокой эффективностью процессов воз­
буждения и поддержанием инверсии населенностей между 
уровнями ε5, ε4, ε3 молекулы СО2.

Резкий рост показателей СО2-лазера был достигнут вве­
дением в состав смеси N2 и He. Молекула N2 имеет колеба­
тельный энергетический уровень ν = 1, почти точно совпада­
ющий с уровнем ε5 (001) молекулы СО2. Поскольку переход 

2′ε → 1′ε  для молекулы азота безызлучательный, то она яв­
ляется эффективным «донором» для молекулы СО2. В СО2-
лазерах молекулы He способствуют расселению нижних 
уровней ε4, ε3, ε2 молекулы СО2 и обеспечивают выравнива­
ние и понижение температуры смеси. Вместо гелия можно 
применять с той же целью пары воды. Характеристики ак­
тивной среды в большей мере определяются системой накач­
ки и назначением лазера. Оптимальная температура актив­
ной среды для СО2-лазеров составляет 300−400 К и может 
несколько снижаться с ростом давления.

Повышение мощности лазера возможно только при при­
нудительном охлаждении смеси периодической прокачкой 
отработавшего газа через холодильник. Для этого в схему 

Рис. В.2. Типы колебаний (а) и схема основных энергетических уровней 
молекул СО2 и N2 (б)
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лазера включают систему 
подготовки рабочего тела, 
состоящую из холодильни­
ка и вентилятора.

Использование для на­
качки несамостоятельного 
разряда позволяет реализо­
вать импульсные СО2-лазеры 
высокого давления, в кото­
рых активная среда испыты­
вает давление до нескольких 
атмосфер. Лазеры такого 
типа получили наименова­
ние TEA СО2-лазеров атмос­

ферного давления с поперечным возбуждением (Transversly 
Excited Atmospheric).

Молекулярный лазер на окиси углерода (СО) обладает 
существенными особенностями, хотя, как и СО2-лазер, он 
работает на колебательно-вращательных переходах в основ­
ном электронном состоянии. Структура колебательных 
энергетических уровней молекулы СО характеризуется  
небольшой ангармоничностью, т. е. энергия, отдаваемая мо­
лекулой, находящейся в нижнем энергетическом состоя­
нии, несколько превышает (на величину ∆ε) энергию, кото­
рую способна принять молекула, находящаяся в верхнем 
энергетическом состоянии (рис. В.3).

Из-за уменьшения расстояния между соседними уров­
нями вероятность столкновения с передачей энергии воз­
буждения от частиц, находящихся на нижних энергетиче­
ских уровнях, к частицам на верхних уровнях превышает 
вероятность обратного процесса, требующего преодоления 
энергетического барьера, равного ∆ε. Лазерная генерация 
возникает между произвольной парой энергетических 
уровней, если система находится в состоянии инверсии. 
Конечное состояние одного лазерного перехода может слу­
жить начальным состоянием для другого. Молекула СО на 

Рис. В.3. Схема энергетических уро­
вней молекулы СО



нижнем лазерном уровне снова возбуждается при соударе­
нии, а ее возврат в основное состояние, которое в общем 
случае находится ниже уровней лазерных переходов, не явля­
ется необходимым условием. Вследствие этого в излучение 
может быть переведено свыше 90% энергии, получаемой 
средой от системы накачки. Каскадный генератор перехо­
дов приводит к некоторому разбросу длин волн генерации, 
в результате лазер одновременно работает в целой спек­
тральной полосе 5−6,5 мкм.

Эффективность активной среды зависит от ее темпера­
туры (температура кипения СО равна 83 К), при температу­
ре больше 400 К инверсию получить почти невозможно. 
Рабочая смесь для СО-лазеров помимо молекулы СО вклю­
чает и молекулы Ar, N2, He, O2. Способы возбуждения СО-
лазеров практически не отличаются от лазеров на СО2. Они 
эффективно накачиваются при самостоятельном и несамо­
стоятельном разряде, а также при глубоком охлаждении  
в сверхзвуковом потоке.

К недостаткам активных сред на основе молекулы СО 
наряду с низкими температурами для их эффективного ис­
пользования следует отнести токсичность рабочей смеси, 
что требует принятия специальных мер защиты. 

Структурная схема лазера, представленная на рис. В.1,  
в полном объеме может быть реализована только для спе­
циальных высокоэнергетических систем. Структуры лазеров 
меньшей мощности в зависимости от назначения и конкрет­
ной конструкции могут содержать меньшее число составля­
ющих элементов и систем. Однако во всех случаях в состав  
лазера входят активная среда, система накачки и резонатор.
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Глава 1

Колебательная релаксация  
ангармоничных молекул  
в сильнонеравновесных условиях

1.1. Элементарные процессы энергообмена  
и основная система кинетических уравнений

Рассмотрим молекулярную газовую систему, находящу­
юся в неравновесном состоянии [1–5]. Сформулируем сначала 
наиболее общие положения, лежащие в основе развиваемо­
го подхода в настоящей главе, к анализу колебательной 
кинетики таких систем:

1) предполагаем, что поступательные и вращательные 
степени свободы молекул находятся в равновесии и харак­
теризуются значением единой газовой температуры Т;

2) рассматриваем лишь объемные процессы, протекаю­
щие с участием колебательно-возбужденных молекул, не 
учитывая кинетических эффектов взаимодействия системы 
с ограничивающей ее поверхностью;

3) моделируем молекулярный газ набором ангармони­
ческих осцилляторов Морзе, соответствующих колебаниям 
нормальных мод многоатомных молекул.

Принятые допущения накладывают ряд ограничений на 
рассматриваемые неравновесные молекулярные системы. 

Так, первое предположение требует, чтобы минималь­
ный временной масштаб протекания кинетических процес­
сов в газе τk, min был существенно больше времен вращатель­
ной и поступательной релаксации τr и τt : τt < τr << τk, min.

Для выполнения второго условия необходимо, чтобы 
характерное время диффузии молекул из объема к грани­
це системы τd существенно превышало максимальный 
временной масштаб исследуемых кинетических процессов 
τk, min: τk, min << τd. 
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Вводя нормированную функцию распределения моле­
кул сорта А по колебательным уровням энергии fA (v)

	 NA(v) = NA fA(v), ∑ fA(v) = 1,	 (1.1)

сформулируем основную систему кинетических уравнений 
материального баланса, полагая неизменным число частиц 
в системе NA = const:

	 dfA(v)/dt = [ПA(v + 1) – ПA(v)] + qA(v) – RA(v),	 (1.2)

где ПA(v) – поток населенностей колебательных уровней 
энергии в пространстве колебательных квантовых чисел v; 
qA(v) – частота возбуждения v-го колебательного состояния 
за счет внешних источников (электронного удара, излуче­
ния и т. п.); RA(v) – частота ухода молекул A из системы за 
счет протекания химических реакций с участием колеба­
тельно-возбужденных частиц.

В общем случае в поток ПA(v) вносят вклад различные 
кинетические процессы: колебательно-поступательный (V–T) 
и колебательный (V–V) обмен энергией, излучение и погло­
щение световых квантов и др. В настоящей главе рассмо­
трим простейший случай колебательной релаксации в не­
равновесной системе, где присутствуют только V–V и V–T 
процессы. В качестве такой системы использутся нереаги­
рующий колебательно-возбужденный газ неизлучающих 
двухатомных молекул или многоатомный газ, в случае при­
менения которого можно пренебречь процессами межмодо­
вого колебательно-колебательного (V–V′) обмена энергией. 

Согласно принятым допущениям, поток П(v) предста­
вим в виде

	 П(v) = ПV–V(v) + ПV–T(v),	 (1.3)

где составляющие ПV–V(v) и ПV–T(v) обусловлены процесса­
ми V–V и V–T обмена.Учитывая, что в широком интервале 
температур для большинства газов вероятности однокван­
товых процессов существенно превышают вероятности 
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многоквантовых процессов, запишем выражение для вели­
чин ПV–V(v) и ПV–T(v):

ПV–V(v+ 1) = −∑[Qv+ 1, v
v′, v′+ 1 f(v + 1)f(v′) –

Qv, v+ 1
v′+ 1, v′ f(v)f(v′ + 1)],                       (1.4)

	 ПV–T(v + 1) = − [Pv+ 1, v f(v + 1) – Pv, v+ 1f(v)].	 (1.5)

Здесь , 1
1,Q ′ ′ν ν +

ν+ ν , Pv+ 1, v − соответственно частоты однокванто­
вых V–V и V–T процессов.

В большинстве теоретических исследований для расче­
та вероятностей процессов V–V и V–T обмена используется 
методика Славинского–Шварца–Герцфельда с учетом вли­
яния ангармонизма колебаний молекул лишь на величину 
адиабатического фактора, экспоненциальным образом опре­
деляющего зависимость вероятностей соответствующих 
переходов от энергии колебательного кванта. Используя 
модель ангармонического осциллятора Морзе, колебатель­
ная энергия которого в состоянии с номером v оценивается 
выражением 

	 Ev = E1v [1 − ∆E/E1(v − 1)],	 (1.6)

где ∆Е – энергия ангармонизма, представим частоты V–V  
и V–T процессов в виде

Pv+ 1, v, = P1,0 (v + 1) exp(δV−Tv),

	 δV−T = 0,427/α(µ/T)1/2∆E,	 (1.7)

, 1
1,Q ′ ′ν ν +

ν+ ν  = Q1,0
0,1(v + 1)(v′+ 1) × 

exp{−δV−V| v − v′| }{3/2 – 1
2

exp[−δV−V| v − v′| ]}.   (1.8)

Здесь µ – приведенная масса сталкивающихся частиц,  
ат. ед.; α – постоянная в экспоненциальном отталкиватель­
ном потенциале межмолекулярного взаимодействия, А; ∆Е  
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и Т − в К. Для δV-T выражение аналогично (1.7), однако µ и α 
могут быть другими. Во многих прикладных задачах важ­
ную роль играет величина полной колебательной энергии 
молекул εv: εv = ∑f (v)Ev.

Вводя понятия плотности потока колебательных квантов 
ρv и ϕv, а также плотности и потока дефекта квантов εv и Гv 

	 ρv = f(v)v, ϕv = vП(v) − ∑П(v′),	 (1.9)

	 εv = f(v)(v − 1)v, Гv = (v − 1) ϕv − ∑ ϕv,	 (1.10)

представим уравнение для изменения во времени величины 
εv в виде

	 dεv/dt = E1∑dρv/dt − ∆E∑dζv/dt,	 (1.11)

  dρv/dt = −[ϕv+ 1 – ϕv] + q(v)v – R(v)v,      v = 0, 1, 2, 3…,	 (1.12)

    dζv/dt = −[Гv+ 1 – Гv] + q(v)(v – 1) v,      v = 0, 1, 2, 3…	 (1.13)

Системы уравнений (1.2), (1.11)–(1.13) должны быть до­
полнены конкретными начальными и граничными условия­
ми, учитывающими специфику исследуемой неравновес- 
ной системы, а также уравнениями тепло- и массообмена  
с окружающей средой.

1.2. Диффузионное приближение в колебательной  
кинетике ангармонических молекул

В большинстве реальных неравновесных систем вероят­
ности элементарных процессов V–V и V–T обмена различа­
ются на много порядков: 0,1

1,0Q  >> P1,0, причем, как следует из 
(1.7), (1.8), это различие уменьшается с ростом колебатель­
ного квантового числа v. Вместе с тем даже в условиях силь­
ного отклонения от равновесия, когда выполняется условие 
εv >> Т, основная доля молекул возбужденного газа со­
средоточена на нижних колебательных уровнях энергии:  
f(v ≈ 1) ≈ 1, f(v >> 1) << 1. 
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Таким образом, основной вклад в величину потока на­
селенностей П(v) при значениях квантового числа v, мень­
ших некоторого v**, вносят V–V процессы, а при больших − 
V–T. Если учесть, что для большинства известных способов 
возбуждения колебаний молекул выполняется условие 

0,1
1,0Q >> q(v), то можно предположить, что ввиду высокой 

скорости процессов V–V обмена на нижних колебательных 
уровнях энергии успевает установиться квазистационарное 
распределение, соответствующее равновесию прямых и об­
ратных процессов V–V обмена:

, 1
1,Q ′ ′ν ν +

ν+ ν  f(v + 1)f(v′) = , 1
, 1Q ′ ′ν ν +

ν ν+  
f(v′ + 1)f(v), 

v, v′ = 0, 1, 2, 3, …                          (1.14)

Решением системы (1.14) является распределение 
Тринора

	 FT(v) = f(0)exp{−v[E1/T1 − ∆E/T(v − 1)]},	 (1.15)

где в общем случае колебательная температура v-го уровня 
энергии характеризуется соотношением Tv = (Ev – Ev-1)× 
ln–1[ f(v − 1)/f(v)].

При таком рассмотрении величина Т1, определяющая 
распределение (1.15), служит функцией времени и зависит 
как от условий возбуждения системы, так и от функции f(v) 
вне области, описываемой формулой (1.15). При этом граница 
самой области, выражаемая формулой (1.15), должна нахо­
диться из анализа кинетических процессов во всем диапа­
зоне изменения квантового числа v. Важной особенностью, 
характеризующей распределение Тринора, является глад­
кость функции f(v) вблизи квантового числа vT, соответ­
ствующего минимуму выражения (1.15):

vT = (E1/T1)(T/2∆E + 1/2),

| fT(vT) – fT(vT − ∆v)| /fT(vT) << 1.                 (1.16)
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Условие (1.16) позволяет сделать переход от набора дис­
кретных квантовых чисел v к непрерывной переменной  
и описывать функцию распределения f(v), хотя бы в ограни­
ченной области изменения аргумента, на языке дифферен­
циальных уравнений. Так как распределение Тринора пред­
сказывает нефизическое поведение функции распределения 
f(v) в области квантовых чисел v >> vT, то следует надеяться, 
что, проводя дифференциальный анализ вблизи значений 
аргумента v ≈ vT с учетом всех кинетических процессов, 
можно приближенно найти вид f(v) в некоторой окрестно­
сти числа vT. При этом соответствие найденной функции 
распределения Тринора при v ≤ vT должно служить крите­
рием справедливости применяемого подхода. В дифферен­
циальном приближении при условии достаточной гладкости 
все функции квантового числа v являются дифференцируе­
мыми и интегрируемыми:

ϕ(v + 1) – ϕ(v) = (∂/∂v)ϕ(v),       ∑ϕ(v) = ∫ϕ(v)dv,

| ϕ(v + 1) – ϕ(v)| /ϕ(v) << 1.                    (1.17)

В диффузионном приближении помимо условия глад­
кости (1.17) требуется, чтобы изменение колебатель- 
ной энергии в процессах V–V обмена было небольшим: 
(2∆E/T)| v − v′|  << 1.

Так как вероятность процессов V–V обмена в соответствии 
с (1.8) убывает с ростом расстояния между квантовыми чис­
лами v и v′, характеризующими колебательные состояния 
сталкивающихся молекул, то должно существовать некото­
рое квантовое число v*, разделяющее две существенно раз­
личающиеся механизмом передачи энергии области. При  
v < v* основной вклад в формирование потока квантов ϕV  
и потока населенностей П(v) будут вносить процессы нере­
зонансного V–V обмена молекул, находящихся в состояниях 
с квантовыми числами, близкими к v, с молекулами, находя­
щимися в нижних колебательных состояниях, где функция 
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распределения близка к триноровской. Используя диффузи­
онное приближение, Б. Ф. Гордиец получил аналитическое 
выражение для нерезонансного потока населенностей ПV–V(v):

ПV–V (v) = 3/2Q1,0
0,1ε(v + 1)exp(–δv–v)f(0)f(v)[(2∆E/T)×

(v − vT) – dlnf(v)/dv],

(1.18)

ε = exp[−(2∆E/T)vT]{1 – exp[−(∆E/T)vT – δv–v]}–2,       v < v*.

В области квантовых чисел v > v* из-за большого рас­
стояния между квантовыми числами v и v′ ≈ 1 и как след­
ствие этого экспоненциального уменьшения вероятности 
нерезонансного V–V обмена основной вклад в величину П(v) 
вносят процессы резонансного V–V обмена молекул с близ­
кими значениями квантовых чисел (v ≈ v*). Использовав 
условия дифференциального приближения и заменив соот­
ветствующие суммы в (1.4) интегралами, при вычислении 
которых учитывался экспоненциальный спад вероятности 
V–V обмена с увеличением разности v – v′, представим вы­
ражения для величин П(v) и ϕ(v) в дифференциальном 
виде:

ϕV–V(v) ≈ GV–V(v) + vПV–V(v),       ПV–V(v) ≈ − (d/dv)GV–V(v), 

v > v*,                                        (1.19)

GV–V(v) = ν(v + 1)2f 2(v){1 – (T/2∆E)[d2lnf(v)]/dv2},

	 ν = (6∆E/T)( 0,1
1,0Q / 3

V V−δ ).	 (1.20)

Квантовое число v*, соответствующее границе областей 
нерезонансного и резонансного V–V обмена, должно опре­
деляться из условия одинакового вклада соответствующих 
процессов в величину потока населенностей П(v):

	 1,0
1, *Qν+ ν f(v)F(v* + 1) ≈ *, * 1

* 1, *Qν ν +
ν + ν  f(v*)f(v* + 1).	 (1.21)
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