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在激波波面中氧分子的非平衡离解!

王 苏 崔季平 何宇中 范秉诚
+中国科学院力学所高温气体动力学开放研究实验室’ 北京 #"""%" ;

摘要 对强激波作用下双原子分子振动与离解耦合的非平衡离解过程进行了理论计算 ) 本工作的特点是将计算

起点建立在分子基本参数上’ 采用主方程理论处理振动与离解的耦合’ 振动跃迁几率用 ==> 理论计算’ 在离解限

附近考虑多量子数跃迁并计及原子复合的影响 ) 对 ?! @ AB 体系’ 计算给出了在正激波后 ?! 分子振动能级分布、

振动弛豫时间、离解孕育时间、离解产物浓度、离解速率系数等物理量随时间的演化 ) 计算结果分别与 C.-.D 和

EB.F 的实验相符 ) 计算显示，在激波作用的后期’ 有准稳态的振动能级布居分布 ) 计算结果显示，G.BH 模型低估

了非平衡离解速率系数’ >.4194 模型则高估了非平衡离解速率系数 )

关键词： 非平衡离解速率’ 振动 $ 离解耦合’ 振动跃迁’ 氧分子’ 激波

中图分类号： ?7&8

在激波作用下双原子分子的振动激发和离解在

高超声速流动中起着非常重要的作用’ 是决定激波

后温度剖面的主要因素 I# J) 从振动传能弛豫时间随

温度变化的关系 !K.9LM ! @ # N 8 和离解反应特征时

间与温度的关系 !B.9LM ! @ # 考察’ 低温时 !K O !B’
振动传能速率快于离解速率’ 在离解反应过程中振

动能级分布是随时能够达到 PQ0:R-.44 平衡的 ) 高

温时 !K / !B’ 振动传能速率慢于离解速率’ 振动能

级处于非平衡分布’ 此时必须用振动与离解耦合的

非平衡速率理论描述气体的离解行为 ) 气体非平衡

离 解 速 率 理 论 开 始 于 以 能 量 弛 豫 方 程 为 基 础 的

CSTS+DQ2M09U$K/VB.:/Q4$U/11QD/.:/Q4$K/VB.:/Q4;模型I!J)
为了工程应用发展起来的半经验公式理论中’ G.BHI#’ 8J

提出的双温度模型最具代表性’ 被广泛采用) 考虑

到振动非平衡分布的存在使振动温度 !K 与平动

温度 ! 发生分离 ’ G.BH 用两个温度的几何平均值

!. W 作为离解速率的控制温度 ) >.4194I& J认为’
G.BH 模型低估了离解速率’ 并用反应性截面理论推

出了用平均温度 !. W ! X !# @ "
K 表示的非平衡离解速

率双温度经验表达式’ 其中平均温度的系数 ". !K N
!) 主方程 +-.1:9B 9Y2.:/Q4;理论认为 ’ 离解是分子

振动激发的极限和直接结果’ 通过直接求解分子各

振动能级布居数随时间的变化’ 从微观的振动传能

入手探求非平衡离解速率’ 有利于对振动与离解耦

合本质的理解 ) 用量子力学求解振动跃迁几率后’
可以达到完全不依赖实验观察量而只需分子基本参

数的理论计算 ) 主方程理论是非平衡离解速率 理

论中最为严格的理论 ’ 可对工程上普遍使用的能

量弛豫方程和半经验公式理论的准确性进行评价 )
ZQ4:BQ00 I< J首先用主方程方法研究振动弛豫过

程’ 在谐振子模型下导出了描述振动传能弛豫过程

的主方程形式 ’ 得出了振动能级是通过一系列连

续的 PQ0:R-.44 分布弛豫到终态的 ) 但在非谐振

子 模 型 的 振 动 弛 豫 过 程 中 振 动 能 级 并 不 是 保 持

PQ0:R-.44 分布 I7$[ J) \9DHI% J视振动能级连续’ 在主方

程理论的基础上提出了扩散理论 ) ZDCQFI( J首次在

量子理论的框架内用主方程理论计算了一系列双原

子分子离解的速率系数 ) 由于只考虑相邻能级间的

跃迁’ 跃迁几率的计算需由实验测定的振动弛豫时

间调节’ 特别是计算中应用了稳态假定’ 使计算结果

只能反映接近平衡状态附近的特征’ 而不能描述像

激波波后初期那样极端远离平衡的状态 ) =].B-.I#" J
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用 )*++,&&-.%+/0, 势函数代入 .12+34056,+ 方程数值

求解出振动波函数并计算振动跃迁矩 7 依照 ..8
9.12:;+<=-.&;:>?@-8,+=A,&4 B理 论 确 定 振 动 跃 迁 几

率7 用主方程方法计算了 C# 分子的非平衡离解速率’
但计算过于复杂7 耗时太多7 难以推广应用 ’

本项工作的目的是不引入依赖实验观测量的可

调参数7 只以分子基本参数为依据7 用 ..8 理论计

算振动跃迁几率7 求解主方程获得正激波波面中双

原子分子振动能级布居数分布随时间的变化 ’ 以此

为基础讨论振动 - 离解耦合的各种非平衡效应 ’ 在

此严格理论计算的基础上7 将有振动非平衡的离解

速率表达为以分子基本参数为特征参量的可表征出

区域非平衡特征的动力学量7 成为可将结果推广到

更高温度条件下的依据7 以满足高温气体动力学对

高温非平衡离解速率系数的需要7 并对现在工程上

通行的模型方法的结果作出评判 ’

! 氧分子离解方程组构成与参数选取

选取稀释在大量 D+ 气中的 E# 分子离解为计算

对象7 离解混合气初始组成为 E#F D+ G !F HH’ 这一方

面是考虑到 D+ 为单原子惰性气体7 计算可以简化7
同时在 D+ 气中 E# 离解有可靠的实验数据可用来与

理论计算比较 ’ 我们注意到 I;J;1K!! L和 M+;@K!# L分

别在激波管中测定过 D+-E# 系的振动弛豫和热离解

速率7 其中 I;J;1 的实验温度低于 N OOOP7 M+;@ 的

实验温度达到了 !( OOO P’ 本文将主方程方法理论

计算的温度范围选在 Q OOO R #O OOOP’
描述能级守恒关系的主方程为

4!,（#）
4# &$ %
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其中 !, 为振动能级 , 的分子布居数7 <,; 和 <;, 分别

为由能级 , 经碰撞激发跃迁到能级 ; 及其逆过程的

跃迁速率系数7 <,2 = 和 <=2 , 分别为由能级 , 经碰

撞激发跃迁到离解限而离解的速率系数和由自由原

子重新复合为占据能级 , 分子的复合速率系数7 :S

为自由原子数密度 ’ 9! B式等号右方第一、二项是振

动能级跃迁项7 第三、四项分别是离解和原子重合项’
主方程实为一微分方程组7 方程数为离解分子的振

动能级总数 : T !’
稀释在大量 D+ 气中的 E# 分子与自己碰撞的几

率可以忽略7 而稀释剂 D+ 原子没有振动自由度7 主

方程 9! B式中仅需考虑 D+ 原子与 E# 分子碰撞导致

的平动 - 振动 9U-$B传能跃迁 ’ 因此7 9! B式中振动

跃迁速率系数 <,; G %,;>?@:D+7 :D+ 是 D+ 原子的数密

度7 >?@ 是 E# 与 D+ 之间的 V,55;+4-W%5,> 碰撞频率K!" L

>?@ $ ",#E#-D+
(-X.0 "# O’ Y"Y T O’ ZYN&6 -X.

$E#

( )[ ]
-D+

% !
9# B

AE# *D+、$E#-D+ 是 E#-D+ 碰撞对的 V,55;+4-W%5,> 参数7

$E#-D+ G 9 $E# $D+ B
!
# 7 AE#-D+ G ! [ # 9 AE# T AD+ B7 $E#、AE#、

$D+、AD+ 分别是 E#、D+ 的 V,55;+4-W%5,> 参数 ’ 振动

跃迁几率 %,; 依据 ..8 理论计算 K!Q L7 因只考虑 U \
$ 传能

/(’ $ !’ "YQ ! * +.( )B
\ ! ,1
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其中 ’,、+. 为 E# 分子振动基频和 .*<2,+&;54 常数7
%!为在“最佳”初始相对平动速度 (!O 处计算出的

E#-D+ 碰撞对分子间的力常数 7 由碰撞对相互作用

势与 V,55;+4-W%5,> 势在经典转向点 A1 处拟合确定’
空间因子表示碰撞取向7 双原子 E# 分子 %O 9E# B取

! [ "7 振动跃迁矩 D,; 9E# B采用谐振子的结果 K!Z L’
大量理论和实验研究表明7 低振动能级多量子

数跃迁几率远小于单量子数跃迁7 因此本计算对低

振动能级只考虑相邻能级跃迁7 对高振动能级跃迁

至离解限的跃迁速率系数 <,2 = 考虑了多量子数跃

迁 ’ 具体处理是在弱碰撞模型下以最高振动能级

: 为离解限7 分别计算比最高能级低 ! 至 " 个振动

量子数能级的单、双、叁量子数跃迁至最高能级的跃

迁几率7 并用来构造 <,2 =

<:- 32 = G %:*37 :>?@:D+7 3 G !7 #7 " 9Y B
依据细致平衡原理7 用 <,2 = 表达原子重合过程的速

率系数 <=2 ,

<=2 , I<,2=
J ,
, （B）

KO
+（B）

9N B

其中0 ,
( 9 B B为振动能级 , 在热浴温度 B 时的平衡分

布函数7 KO
+ 9 B B是离解反应 E# G E T E 的体积浓度

#
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表 ! "#$%& 体系的基本参数

#$%&’ ! ()*+$,’*-$& .$/$,’-’/0 12/ -3’ 4567/ ,89-)/’

!5
!

!5
! !5

!

.$/$,’-’/ :$&)’
"; < =>·,2& ? ! @A;B "C

!’ < D, ? ! !EF;B "C!

"’ GB C"A@ H !; ? "

#0 < I !!;

#45 < >·,2& ? ! A"AB ;@

$45 < , "B @"" H !; ? !;

#7/ < >·,2& ? ! !;";B @C
$7/ < , "B @!F H !; ? !;

! % J! KL ! % J5 K < >·,2& ? !·I ? ! !!B FL !!B G
! & J! KL ! & J5 K < >·,2& ? !·I ? 5 ? @B 5G H !; ? "L ? @B !F H !; ? "

! ’ J! KL ! ’ J5 K < >·,2& ? !·I "B C; H !;EL !B CG H !;E

()* < I 5;;;
!+;

, J5AF IK < =>·,2& ? ! @AFB "!
!,;

, J5AF IK < =>·,2& ? ! @C"B E
$ !B CCG

J! K ( M (-.N J5 K ( O (-.

平衡常数 B 在计算 -;
# J ( K时L 分段表示离解反应等

压热容差 ! ’* P ! % Q ! &( Q !D ( ? 5L ()* 为热容系数

转换温度 B 当 ( M ()* 时的热容系数用上标 J! K标

记L 当 ( O ()* 时用上标 J5 K标记 B 原子重合项中氧

原子浓度由激波波后 45 分子初始浓度减去 45 各振

动能级布居数之和确定 B
振动能级用 R2/0’ 函数的一阶近似解表示

#. ! "#!’ . / !( )5
0 "’ . / !( )5[ ]5 JF K

由此定出 45 分子的最高振动能级 1 P "CB
由于 45 稀释在大量 7/ 中L 可忽略在激波作用

下 45 离解的热效应L 激波波后温度作为离解过程的

热浴温度L 满足近绝热条件 B 在 5; ;;; I 时 7/ 原

子电子能级跃迁的弛豫时间 %’%!; ? E 0S!C TL 而 45 离

解的特征时间 %+’%!; ? C 0L 故在 45 离解的时间段内

可以忽略 7/ 电离L 这也被 U/$V 用微波反射实验所

证实 S!5 TB 在给定离解混合气初始温度 (!、压力 *!和

激波速度 2W 或 R$D3 数 !! 后L 其中 !! P 2W < %!L
%! 为声速L 用正激波方程计算出激波波后 7/ 热浴

压力 *5 和温度 (5

*5

*!
3 5$
$ Q !!

5
! 0 $ 0!

$ /! JA K

(5

(!
3

$ 0 $ 0!( )5
$ 0!
5

/( )!
$ /!( )5

5 J!; K

$ 为 7/ 的绝热系数 B 这一激波过程可视为 4567/
混合气在激波作用下由初始状态 *!、(! 瞬间变为处

于压力 *5、温度 (5 的环境中 B 45 分子振动能级从

温度 (! 时的 X2&-Y,$** 平衡分布开始向热浴温度

(5 时的平衡分布弛豫L 同时 45 分子开始其离解历

程 B 由于处于 7/ 热浴环境中且只涉及激波波面中

的行为L 波后气体状态视为均匀和恒定的 B
以上计算只需分子基本参数即可启动L 所用参

数列在表 ! 中 B 由于不同能级的跃迁几率以及单量

子数与多量子数的跃迁几率相差很大L 主方程是典

型的刚性微分方程L 本文用 Z’$/ 方法求解 B

# 氧分子离解激波剖面的计算结果

求解主方程首先得到振动能级布居数 &. 4 ) K随
时间的变化 B 在激波波前初始条件为 (! P ";; I、

*! P "FCB G [$、!! P !@B @L 激 波 波 后 条 件 为 (5 P
!A G;5 I、*5 P !B ; H !;E [$、!5 P ;B @E 的条件下L 计

算 获 得 不 同 时 间 45 分 子 振 动 能 级 分 布

5.（)）3
&.（$

&

）

"E

% ! &

&.（$）

与 X2&-Y,$** 平衡分布之比与能级

的关系如图 ! 所示L 图中曲线 $、%、D、+、’、1、\ 分别

对应激波作用时间 ) P ; 0、;B E H !; ? A 0、5B E H !; ? A

0、E H !; ? A 0、! H !; ? F 0、5B E H !; ? F 0、E H !; ? C 0B 图 !
清楚地反映出在强激波作用下分子振动能级分布与

X2&-Y,$** 平衡 分布的偏离 B 高振动能 级偏离更

大L 随着时间的增长逐渐向 X2&-Y,$** 平衡分布弛

豫 B
由振动能级分布函数和振动能量公式 JF K式可

计 算 分 子 的 平 均 振 动 能 随 激 波 作 用 时 间 的 变 化

#3:（)） &P
1 ’ !

. P ;

#. (%（$）L 再 通 过 ]$*+$)6#’&&’/ 振 动 弛 豫

方程%:（$）! #3:（(5）0 #3:（)）
+#3:（$）) +) 得出振动弛豫时间随激

波作用的变化如图 5 所示 B 其中波后温度 (5 时的

平 衡 平 均 振 动 能 #3:（(5） &3
1 ’ !

. P ;

#. ( ’
% （(5）L ( ’

% J (5 K是波

后热浴温度 (5 时振动能级平衡分布函数 B 图 5 中

显示了振动弛豫时间明显的非线性特征L 从 (5 P @
AFG I 和 (5 P !A G;5 I 的两条曲线变化趋势看到L
温度不太高时弛豫时间可近似视为一常数L 较高温

^2B 5 王 苏等：在激波波面中氧分子的非平衡离解
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图 ! 振动弛豫时间随激波作用时间的变化

"#$% ! &’(#’)#*+ *, +*(-’.#/01 2#3(’)#*+’.
(0.’4’)#*+ )#-0 5#)6 76*89 :’77’$0 )#-0

图 ; 随时间变化的振动能级非平衡分布与 <*.)/-’++
分布之比与能级的关系

"#$% ; =#-0>10:0+10+) (’)#* *, +*+>0?@#.#3(#@-
1#7)(#3@)#*+ )* <*.)/-’++ 1#7)(#3@)#*+ !"
2#3(’)#*+ ?@’+)@- +@-30(
) * + ,-. / * +’ 0 ,-. 1 * 2’ 0 ,-. 3 * 0 ,-. 4 * !+ ,-.

5 * 20 ,-. 6 * 0 !-

图 A &>= 交换振动弛豫时间随波后温度的变化

"#$% A &’(#’)#*+ *, &>= (0.’4’)#*+ )#-0
5#)6 :*7)>76*89 )0-:0(’)@(0
# * 789- :%;<.4 * 4=>4;9?4,7)& >%9,7- %5 @)?)1

图 B C! 在 D( 中的离解孕育时间随波后温度的变化

"#$% B &’(#’)#*+ *, 1#77*8#’)#*+ #+8@3’)#*+
)#-0 #+ C!>D( -#4)@(0 5#)6 :*7)>76*89
)0-:0(’)@(0
# * 789- :%;<. 4 * 4=>4;9?4,7)& >%9,7- %5 A;)B

度时弛豫时间在 ! 至 2 倍 !# C # D +*的时间内有很

大的变化. !E C # D +*为激波作用时间 # D + 时的振动

弛豫时间 ’
本文计算的在不同波后温度. 激波作用时间 # D

+ 时的振动弛豫时间 :"E C # D +*的结果与 @)?)1F!! G

实验的比较如图 " 所示 ’ 图中显示在 @)?)1 的实

验温度 2 H++ I J +++ K 范围内. 本文计算结果偏低 ’
但考虑到振动弛豫时间随激波作用时间的变化并不

是常数. 图 " 中本文计算的是 # D + 时振动弛豫时间

"E C # D +*. 而 @)?)1 实验测定的是振动弛豫时间在

测量时间内的平均值. 两者间存在大约 " 倍的差异

是可以接受的. 但这仍是值得进一步研究的问题 ’
本文计算的在 L; 气中 M2 分子离解反应孕育时

间 "9,1 C9,1N/)79%, 79?4*随 波 后 温 度 变 化 的 结 果 与

A;)BF!2 G实验的比较见图 #. 两者符合的相当一致 ’
离解反应孕育时间是在 M2 分子浓度 O 时间曲线上

将直线部分外推到 # D + 初始浓度处获得的 ’
在图 ! 的条件下 C ;2 D !H J+2 K*. 离解产物氧原

子浓度随时间的变化显示在图 0 中. 从图中曲线斜

率立即可得离解速率 3<M P 3 # 依赖于时间的关系.
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图 ! 在图 " 条件下激波波面后的非平衡离解速率系数

#$%& ! ’$()*+),)-+)-. -/-)01$2$34$1( +$55/6$7.$/-
47.) 6/)88$6$)-. 3)9$-+ .9) 59/6: 84/-. 1-+)4
.9) 6/-+$.$/-5 /8 #$%& "
$ % &’() *+,-. / % 0$,- 1 ! 2 34 5 %. 6 % 0$,- 1 ! 2 34 # %.

7 % 8$9):9. : % ;,$<

图 ; 在图 " 条件下激波波面后振动温度随时间的变化

#$%& ; ’$()*+),)-+)-. <$347.$/-72 .)(,)47.14)
3)9$-+ .9) 59/6: 84/-. 1-+)4 .9) 6/-+$.$/-5
/8 #$%& "

图 = 在图 " 条件下氧原子浓度随时间的变化

#$%& = >/4(72$?)+ .$()*+),)-+)-. 6/-6)-.47.$/-
/8 7./( 1-+)4 .9) 6/-+$.$/-5 /8 #$%& "

进一步可得非平衡双分子离解速率系数 "7. 图中 #=

1 $ 2 > %是 $ 2> 完全离解时的氧原子浓度 4 从图 #
中看到. 约 ?3@ 的 =A 是在的 !3 B 5 C $ C !3 B D ) 时间

段内离解的 4

在图 ! 条件下 1 %A 2 !? 53A E%. =A 分子非平衡

离解速率系数的本文主方程计算与 0$,-FA G双温度模

型、8$9):9FH G双温度模型以及 ;,$<F!A G实验结果的比

较显示在图 D 中 4 图中画出了 0$,- 模型中平均温

度 %$ 2 % ! %! B !
I 系数 ! 2 34 # 和 ! 2 34 5 的两条曲线.

其中振动温度 %I 由基态和第一激发态的分布函数

决定

!I（"）# $%!:（! B A":）

&JK9 ’3（"）
’!（"[ ]）

1!! %

在 =A 离解的主要时间段 !3 B 5 ( $ C!3 B D ). 本文基于

LL8 理论的主方程计算结果与 ;,$< 的实验值完全

吻合. $ C !3 B 5 ) 为 ;,$< 实验的离解孕育期 4 图中

显示 0$,- 模型的离解速率系数比本文的计算结果

约小 !4 # M A 倍 . 8$9):9 模型给出的非平衡离解速

率系数偏大. 特别是在激波作用的初期 4
振动温度还可以分别用谐振子模型的分子平

均振动能以及分子最高振动态与基态分布函数之

比来定义

!5I 2 $%!:

:NO $%!:

&J%( )
IA

) !
1!A %

!"#
!3

&:NO ’ #*（* 2 "#）B #*（* 2 3）

"J%[ ]
I"

1!" %

%IA 表征平均振动能量. %I" 则刻画高振动能级的行

为 4 在图 ! 条件下 . 激波波后 %IA、%I" 和 1!!%式定

义的振动温度 %I 向平动热浴温度 %A 2 !? 53A E 弛

豫的过程如图 5 所示 4 图中显示. 在 $ C !3 B P ). 三

个振动温度值相同；而在离解发生的主要时间段

!3 B 5 C $ C !3 B D ) 内 . 三个振动温度值不同 . 但都基

本保持恒定 . 表明振动能级分布也基本维持不变 .
说明在激波作用的后期离解可以达到准稳定状态.
这正是 Q6R+< 作稳态处理的 基础 4 图 D 显示在

!3 B 5 C $ C !3 B D ) 时离解速率系数有最大值并也基

本保持恒定. 这也支持稳态假定 4 说明由主方程方

法给出的振动 S 离解耦合过程含时间变量的解可以

推得稳态条件下的结果 4

T+4 A 王 苏等：在激波波面中氧分子的非平衡离解
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! 结 论

从主方程计算给出的振动 F 离解耦合过程随时

间变化的详细动态情况6 得到振动能级分布、振动

弛豫时间、离解孕育时间、离解产物浓度、离解速率

系数等多种随时间变化的物理量 ’ 本计算不依赖于

实验观察量和经验可调参数6 仅需分子基本参数即

可启动 ’ 计算获得的振动弛豫时间和离解孕育时间

与 >BGB+S!! T和 A<BOS!7 T实验结果符合良好 ’ 计算表

明低温时可视振动弛豫时间为常数6 高温需考虑振

动弛豫时间的变化 ’ 计算显示在离解过程的主要时

间段内振动能级分布、振动温度、离解速率系数基本

保持恒定6 支持了 U+>%O 的稳态假定 ’ 将计算所得

的非平衡离解速率系数与 MB<V 和 WB@3*@ 双温度模

型进行了比较6 结果显示 MB<V 模型低估了非平衡离

解速率系数6 而 WB@3*@ 模型高估了非平衡离解速率

系数6 特别是在激波作用的初期 ’
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