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摘要 利用反射激波加热使试验气体电离
,

继之以强稀疏波快速冷却
,

构成一种新的激波管方

法
,

并测定了在氢气氛中钠离子与电子三体复合速率系数 由于稀疏波冷却速度达 护
,

电离过程处于非平衡状态 选用氨基钠作为向实验体系中引入钠离子的源物质 用压电传感

器和 静电探针分别监测反射激波后 区压力和离子浓度变化 稀疏波的冷却过程

被视为绝热的 分析了探针工作状态
,

引入了探针鞘层内的弹性散射修正 测定了在 、

温度范围内以惰性气体氢为碰撞第三体的钠离子与电子电离复合速率系数 无
,

一 一 了 一
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,

电离
,
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,
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引 言

碱金属原子在元素周期表所有族类中有最小的电离势
,

在气体中添加少量碱金属物质就足

以改变气体的离子化状态
,

这一方法经常被工程部门所采用 然而
,

碱金属电离动力学的定量

研究却是很不够的 因此向工程设计部门提供高温下钠电离与复合机制及其速率系数是非常有

意义的

已有的碱金属离子电离复合速率测量都是在火焰中进行的
,

采用包括静电探针 ,
、

微波

腔共振
、

射频共振 阂
、

离子质谱
、

原子光谱 和平面激光诱导荧光 诊断技术 这

些实验受火焰条件的限制
,

都限定在火焰所能产生的狭窄温度范围
,

难以用来考察复合速率系

数与温度的依赖关系 火焰中复杂的气体成份和化学反应也影响实验结果的准确性 激波管是

研究电离复合过程另一种有效方法
,

其优点是状态参数可以相当好地用气体动力学手段控制和

确定
,

电离环境相对更为干净 在这方面 ”, 利用反射激波加热电离气体
,

后经

喷管定常膨胀气体密度和温度迅速下降
,

在喷管下游处测量电子浓度来获得电离复合速率 本

文用一种新的激波管方法 测定离子复合速率系数 利用反射激波加热使试验气体电离
,

这

与 的手段相同 但随后采用 自激波管高压室端部反射的强稀疏波使电离气体快

速冷却
,

冷却速度达 沪 在强稀疏波作用下
,

电离气体将经历以离子复合为主的非平衡过

程
,

能在近静止的条件下观测气体离化性质随时间的演变 由于排除了流体运动的影响
,

更有利

于对动力学过程进行精确的测量和分析 我们用这一方法研究了在氨气氛中碱金属钠离子的电

离
一

复合反应
,

与

直接测定了三体复合速率系数
,

收到第一稿
,

于 一 收到修改稿

国家自然科学基金资助项目
,
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实 验

装

实验是在一个单脉冲激波管上进行的
,

装置示意图见图 激波管高压室内径
,

长
,

低压室内径
,

长 在低压室近膜片处连接有一个 的容纳室
,

容纳室与

低压室起始压力相同
,

其作用是吸收反射激波和提高冷却速度 高压室用 场 作驱动气 使用
纯铝箔膜片和采用针刺破膜以保证有好的实验重复性 在高压室安装了一个位置可调的活塞来

控制高低压室长度比
,

以实现稀疏波最佳反射时间 在低压室尾区边壁上还安装了一个用直径

铁丝绕成的螺旋圈
,

长
,

匝距

, , ,

鳍
,

, , ,

略
,

图 单脉冲激波管装置示意图

制 样

常温下碱金属通常以固态物质形式存在
,

用激波管研究存在制样的困难 本实验选用

作为向实验系统中引入钠源的试剂 性质介于离子晶体和分子晶体之间
,

熔点
,

沸点 比离子晶体物质低很多
,

在不太高的温度下就可熔化
、

蒸发和分解 实验时首先在

低压室注入 均匀分散的氨基钠苯悬浮液
,

浓度滴定结果为 一 一 抽真空苯液挥

发排出之后 像限真空
,

充入纯度为
·

的 气
·

在入射和反射激波后气流与螺旋

圈的作用下
,

将 颗粒从激波管壁上扬起
,

随后经历固相蒸发
,

再解离为 原子和

基
,

最后 原子电离成 和电子 为了保证在反射激波的驻定时间内 约 完成从管壁

扬起到电离的一系列过程
,

苯悬浮液中 颗粒直径经检查不超过 拼 本实验条件下
,

直径 户 的 颗粒分解前经历的物理过程的特征时间估计为 肠 、
,

气相

分子解离的特征时间 几 、 一 ,

原子电离的特征时间 几 、 由于 , 和 几 都远小于反

射激波的驻定时间
,

相应的传热
、

蒸发等物理过程和解离过程在反射激波作用时能充分完成
几 与驻定时间同量级

,

表明不能达到完全的电离平衡
,

这与实验观测相符 在低压室尾区边壁

上安装螺旋圈作用是使入射激波后气流中生成涡旋
,

反射激波与涡旋相作用形成细小的涡团
,

使激波管壁上的 样品颗粒在激波作用时充分扬起 反射激波后 区压力和密度除经受

反射激波压缩产生的跃变外
,

涡旋与反射激波后波涡相互作用使 区气体还经历一个压力
、

密

度和温度的继续升高
,

如图 所示 与之相应
,

加入螺旋圈后显示出静电探针信号的增强

运行参数

激波速度的测量是用压电传感器和瞬态 变换器完成
,

测量误差为 激波管运行初

始状态为
, ,

激波 数 、 由激波方程得到反射激波

后状态 几。 二 、
,

几 。二 、 安装在低压室尾盖上的压力传感器记录
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入射激波到来
、

反射激波后状态持续以及稀疏

波冷却作用全过程的压力变化 参见图 本

实验选用惰性气体 作稀释剂可忽略

热传导
、

蒸发等物理过程和解离及电离过程的

热效应 在本实验条件下
,

原子不电离并

保持在基态 因此可以简单地用等嫡关系从压

力 尸 变化历史确定密度 和温度 的变化历

史

︺﹄‘一口

口阅‘减
叭

心

图 激波管尾部 区压力与离子浓度随时间的变化

念
一

劲
‘ ,

聂
一

劲
‘ 一‘ , ,

其中 年是 的比热比

静电探针

静电探针是 目前仍然广泛使用的离子浓度诊断技术
,

具有高的空间分辨率和

灵敏度 本实验由安装在低压室尾盖上的圆柱型 静电探针监测 浓度的演变 探

针负压偏置
,

外 一 ,

长 睁 二
,

半径 印 本实验典型状态下
,

离化气体的

半径 入 二 一 ” ,

钠离子与稀释剂氢原子碰撞的平均自由程 入‘ 二 一

由于反射激波后气体流动的非理想性以及反射激波与涡旋相互作用
,

区气体存在着压力

起伏频率达 ” 的湍流脉动 图 压力传感器只能记录与其探头尺度 同阶涡旋的

脉动 在各相同性湍流的假定下
,

由 尺度相似律
,

从记录的压力起伏推出与静电

探针尺度 , 尸 同阶的涡旋脉动频率为
,

这将造成探针沉积电流有同样的脉动起伏
,

实验

记录的结果是在探针长度上的平均值 同时探针冷边界层厚度应按不定常增长考虑 根据林家
翘 振荡流场边界层理论

,

不定常增长边界层最大厚度与脉动周期 △ 的平方根成正比
。

, ‘ 口、 、 , 、
,

。 , 不尸 仁△ 月
‘

勺

其中 、 为热传导率
,

为密度
,

饰 为气体比热 本实验典型条件下
,

占 、 、 一 基于

以上探针的几个特征长度的估计
,

得到探针工作状态的特征总结如下 印 》入
,

探针圆

柱表面可按平面处理 占 《 入
,

可忽略冷边界层的影响 入‘ 入
,

探针不处在自由

沉积工作状态
,

需要考虑探针鞘层中沉积离子被稀释剂原子散射对探针沉积电流的影响

图 是一个典型的实验记录
,

几 和 线分别是压力和钠离子浓度随时间的变化 在时

间 压力出现激波跃变到 几。 反射激波与涡旋相互作用近等嫡压缩地使 区压力从 几。缓慢

上升到 几 遇稀疏波后等嫡膨胀
,

压力再缓慢下降 整个过程伴有明显的脉动起伏 探针采集

电流有相似的变化规律 出现最大压力 几 的时间 将整个过程分为加热电离为主的 区

坛 和冷却复合为主的 区

结 果

钠电离
一

复合过程即反应 的动力学方程为
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旦些竺上 瓜
、

旦竺里
一 ‘ , “

其中 刃丙
,

执
,

和 刀入 分别表示钠离子
、

,

钠原子
、

电子和氢原子的数密度 考虑电荷守恒

蝎
,

并在稀疏波快速冷却时作冻结流假定
,

式可改写为

称场 瓜
刀讨
亡

, 十

十 一 — 刃 一一一二万
一 气。

, ·
,

二卜 秀
“ ⋯【

一

拳
一

秀
其中 二 沪 是 原子从基态跃迁到第一激发态的激发特征温度

,

下标 表示在

区取平均值
稀疏波冷却过程的初期

,

气体状态靠近平衡态
,

式右方第二和第三项数值几乎相等
,

不宜用来测定复合速率系数 数据分析时只采用 一 亡 以后远离平衡态的实验数

据 在此条件下
,

经验证 式右方第三项的贡献可忽略

浓度的变化由探针电流确定 本实验条件下
,

在探针鞘层中存在 被稀释剂 原

子散射的碰撞效应
,

探针电流应表示为

几 玲。

扩二 万砚 刀

其中刃为离子自由沉积时的探针饱和电流
, 石 为离子平均热运动速度

,

为探针表面积
,

为电子电荷量 用于校正探针鞘层中由于散射破坏离子轨道运动导致探针电流增加
,

处

是由于沉积离子被鞘层中稀释剂原子弹性散射造成探针电流下降的校正因子

指出
,

当 即 入 全
, 。 分 本实验中印 入 侧

,

无需考虑此项校正 根据

和 对弹性散射校正的处理
,

入一
、

刁一了一
、

八叼久一场一林可一火一 一人

人

一 一入

入

入 久‘

人 入‘全

入。 一 丁姿李一、
任 一

。 一‘

了少、、

一一

其中 入 入‘为探针鞘层中的平均碰撞次数
,

助 为
一

碰撞对的弹性碰撞总截面

印 入 较大时
,

小角度散射不会造成沉积离子飞离 本实验中 即 入 、
,

只需考虑导致

大偏转角的散射 为此
,

我们用 势的排斥势和离子与非极性分子的诱导势来构筑

与 原子弹性碰撞的相互作用势

, , 一 一

卜击 」
一 一

攀
‘

口
一

口 、 口 ,

其中 用埃
、
沪 用 表示 势参数取自文献【

,

采用 在动力学理

论碰撞直径处对诱导势的计算结果来确定诱导势系数 通过对碰撞轨迹积分计算出偏转角大于

的近碰撞截面 氏
,

作为确定探针鞘层中平均碰撞次数的有效碰撞截面 基于以上分析得到
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、、声护、,少
厅
尹、

了,、场八 “
·

‘

瓜嵘丫
人 , 一‘ 。

将获得的温度
、

密度以及
, , ,

式代入 式
,

得出三体复合速率系数随温度变

化的结果
,

如图 所示
,

实验 数从 、 图中不同符号对应不同实验 数 对

组实验数据拟合后得到

一 一
· ·

一 ,

折合成

图 中

大气压下
,

与电子的二体复合速率系数
,

的本文与火焰实验的比较总结在

代表碰撞第三体
,

性原子和分子 在火焰温度下
,

在本文中为稀释剂 原子
,

在火焰实验中为所有火焰存在的中

本文结果与火焰实验结果为同一量级

一

合

△

一

一

工。
·

。日。︹匕
‘七

‘“一 ’‘

隔
。

飞
,。一

〔
‘

馏

一一 【』 〔」
△

·

【」 【」
」 【」

‘ 【」一

一

二
’

洲
、

、

七
, 口

一

图 钠离子与电子三体复合速率系数随温度的变化
丫

图 二体速率系数
,

』的比较

一

结 论

本文用一种新激波管方法和静电探针技术在 、 温度范围内测出了以惰性气体

氢为碰撞第三体时钠离子与电子的三体复合速率系数
, 一‘ 一 ”

·

“ 一‘ 在低压室

尾区边壁上安装螺旋圈
,

较好地解决了在激波管中对固体样品的实验 分析了探针工作状态
,

估计了探针冷边界层的影响
,

引入了探针鞘层内的弹性散射修正 本文结果在火焰温度下与火

焰实验比较为同一量级
,

但给出了比火焰实验宽得多的温度变化范围
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