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§ 1. ВВЕДЕНИЕ

Распространение сильной ударной волны в газе сопровождается
резким изменением состояния, приводящим к нарушению статистического
равновесия в среде. Исследование процесса установления равновесия
в ударных волнах позволило получить ценные сведения о кинетике рела-
ксационных процессов в газах, которые представляют интерес как для аэро-
динамики больших сверхзвуковых скоростей, так и в некоторых вопросах
физической кинетики и кинетики химических газовых реакций при высо-
ких температурах. К числу этих явлений относится установление максвел-
ловского распределения по поступательным степеням свободы молекул,
возбуждение молекулярного вращения и колебаний, термическая диссо-
циация молекул, излучение и ионизация.

Настоящая работа посвящена обзору основных методов и результа-
тов теоретического и экспериментального исследования различных
1 УФН, τ LXXIV, вып. 3



394 С. А. ЛОСЕВ, А. И. ОСИПОВ

релаксационных явлений в ударных волнах. В первой части (§§ 2, 3) про-
ведено теоретическое рассмотрение процессов установления равновесия no-
отдельным степеням свободы; рассмотрение ведется на основе кинетической
теории газов. Феноменологический метод описания состояний неполного
статистического равновесия, основанный на введении дополнительных пара-
метров35, в данной работе не рассматривается. Вторая часть работы (§§4, 5)
посвящена экспериментальному исследованию состояния газа в ударных
волнах. В настоящее время эти исследования проводятся на различных
установках —ударных трубах8 1 ' 1 5 7 , взрывных камерах 94, импульсных
установках ы и т. п. В дальнейшем будут рассматриваться методы иссле-
дования, применяемые при работе на ударных трубах — наиболее простых
лабораторных установках, позволивших получить наибольшее число-
результатов по кинетике релаксационных процессов при высоких темпе-
ратурах. В статье рассмотрены лишь эндотермические процессы в газах;
некоторые особенности протекания экзотермических процессов в ударных
волнах (детонация) обсуждались в опубликованном в этом же журнале
обзоре Р. И. Солоухина 56, а тдкже в других обзорных работах 5 2 · 1 1 а

и более подробно исследованы Зельдовичем и Компанейцем 1 5.
Рассматриваемые вопросы получили развитие лишь в последние

годы; одна из первых работ в этой области принадлежит Я. Б. Зельдовичу,
исследовавшему уширение ударных волн за счет замедленного возбу-
ждения колебаний16. Настоящая статья примыкает к известной работе
Я. Б. Зельдовича и Ю. П. Райзера 1 7 и посвящена рассмотрению неравно-
весных явлений, сопровождающих распространение ударных волн в газах.

§ 2. КАЧЕСТВЕННАЯ КАРТИНА ПРОЦЕССОВ, ПРОИСХОДЯЩИХ
В УДАРНОЙ ВОЛНЕ

Ударная волна представляет собой слой определенной толщины, раз-
деляющий два равновесных состояния газа. Под равновесным состоянием
подразумевается состояние полного статистического равновесия, что озна-
чает равновесие между всеми степенями свободы, включая равновесие
между атомами и молекулами, электронами и ионами. При некоторых
условиях состояние полного статистического равновесия в ударных трубах
не достигается даже у контактной поверхности. Вйсвязи с этим целесооб-
разно ввести понятие фронта ударной волны, понимая под последним зону,
в которой происходит установление максвелловского равновесия. В этом
случае можно говорить о неравновесных процессах, происходящих за фрон-
том ударной волны. Выделение фронта ударной волны оправдывается так-
же тем, что для процессов за фронтом можно ввести понятие температуры.
Переход газа из одного равновесного состояния в другое, осуществляемый
в ударной волне, является сложным процессом, состоящим из отдельных,
зачастую перекрывающихся процессов установления равновесия по раз-
личным степеням свободы. В связи с этим экспериментальному изучению
этих процессов целесообразно предпослать теоретическое рассмотрение
общей картины возбуждения различных степеней свободы. Имея ориенти-
ровочный набор времен релаксации, соответствующих различным степеням

свободы, можно попытаться выделить отдельные стадии в общем процессе
установления равновесия и изучать их изолированно. При температурах
не выше 10 000° К основными процессами, приводящими к установлению
термодинамического равновесия, являются процессы обмена и превра-
щения энергии при молекулярных столкновениях. Процессами возбужде-
ния, связанными со световым излучением, в этих условиях можно пре-
небречь. Последовательность возбуждений различных степеней свободы
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молекул определяется числом столкновений, необходимых для возбуж-
дения той или иной степени свободы молекулы. Число столкновений,
необходимых для возбуждения какой-либо конкретной степени свободы
молекулы, зависит от вероятности обмена или превращения энергии при
столкновении. Расчет вероятностей превращения энергии осуществляется
квантовомеханическими методами, при этом относительное поступательное
движение сталкивающихся молекул можно рассматривать классическим
путем ь0. Последнее оправдывает использование классических понятий
числа столкновений и времени свободного пробега наряду с квантовоме-
ханическими вероятностями.

Наиболее быстрым процессом, как известно, является обмен энергией
между поступательными степенями свободы, который происходит за время
порядка среднего времени между двумя столкновениями. Этот процесс
приводит к установлению максвелловского распределения. Все остальные
степени свободы, как мы увидим в дальнейшем, возбуждаются значитель-
но медленнее. Это дает право усреднять найденные вероятности превраще-
ния энергии при неупругих столкновениях с помощью максвелловского
распределения скоростей, т. е. пользоваться понятием температуры посту-
пательных степеней свободы.

Возбуждение внутренних степеней свободы молекул происходит зна-
чительно сложнее. Качественно характер возбуждения внутренних сте-
пеней свободы можно понять, если воспользоваться следующим модель-
ным представлением: молекулу считать классическим осциллятором, а сам
процесс столкновения рассматривать как действие внешней силы на осцил-
лятор. В таком случае известно 23, что эффективность неупругого столкно-
вения, т. е. величина переданной при столкновении энергии, определяется
значением ωτ, где ω — частота осциллятора, a t — продолжительность
столкновения. В случае ω ΐ > 1 , соответствующем почти адиабатическим
столкновениям, величина переданной при столкновении энергии будет
мала, в противоположном случае ωτ<1, соответствующем столкновениям
в условиях сильной неадиабатичности, возбуждение внутренних степеней
свободы будет происходить сравнительно легко. Полученные результаты
сохраняют свою силу и в квантовой теории, только в последнем случае

вместо ω необходимо рассматривать — . В случае колебательных степеней

свободы ω τ > 1 , поэтому для возбуждения молекулярных колебаний тре-
буется несколько десятков тысяч столкновений. (В зависимости от темпе-
ратуры и других условий это число может значительно изменяться.)
Для вращательных степеней свободы ωτ<1 (исключение составляют толь-
ко легкие газы), поэтому процесс возбуждения вращения осуществляется
сравнительно легко, за время порядка десяти столкновений.

Количественный расчет вероятности возбуждения колебательных сте-
пеней свободы, основанный на изложенных представлениях, впервые был
проведен Л. Д. Ландау и Е. Теллером а 5 . Найденные ими значения вероят-
ности, как показано в работе 4 2, в точности совпадают с результатами по-
следовательного квантовомеханического расчета 169- 1 ? 0 . "Вероятность воз-
буждения колебательной энергии имеет вид

Ρ ~- ехр (— 2л(лх),

АЕ а

τ
АЕ а

где ω = - ^ - , τ = —, α —средний радиус межмолекулярного взаимодей-
ствия. После усреднения по максвелловскому распределению скоростей
эта формула принимает вид

(^§!ϋ//8. ( 2 ) ΐ )
ι*
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Для различных газов при комнатных температурах χ меняются 17° в пре-
делах 5—10. Выражение (2,1) известно в литературе под названием форму-
лы Ландау — Теллера.

Наиболее медленные процессы установления равновесия связаны
с диссоциацией и ионизацией *). Это объясняется тем обстоятельством,
что диссоциация и ионизация молекулы может произойти только в том слу-
чае, если сталкивающиеся молекулы обладают достаточно большим запа-
сом энергии. Поскольку такие молекулы содержатся в хвосте максвеллов-
ского или больцмановского распределения, то их число невелико, и следо-
вательно, процесс установления равновесной диссоциации и ионизации
будет происходить достаточно медленно. Верхняя граница для скорости,
т. е. для вероятности такого процесса, будет определяться равновесным
числом молекул, обладающих необходимой энергией Е, т. е. вероятность
диссоциации на одно столкновение

Поскольку в обычных условиях Е/кТ^-1, то PD<£P. Это значит, что
процесс установления равновесной диссоциации и ионизации будет про-
исходить медленнее процесса установления равновесия по колебательным
степеням свободы.

Таким образом, последовательность процессов возбуждения различ-
ных степеней свободы, т. е. последовательность установления равновесия
по различным степеням свободы, выглядит следующим образом. Сначала
за время порядка хг происходит возбуждение поступательных степеней
свободы и устанавливается максвелловское распределение. Далее, за время
та устанавливается вращательное равновесие, а за время т3 — равновесие
по колебательным степеням свободы.

Наиболее медленными процессами являются установление равновесной
диссоциации (время релаксации т̂ ) и ионизации (время релаксации %1).

Таким образом, в реальных условиях для чистых газов может выпол-
няться следующее неравенство **):

τΧ < τ2 « t3 < τ;; <.

Последнее условие значительно упрощает экспериментальное изучение
процессов и облегчает теоретическое рассмотрение задачи, поскольку каж-
дый из указанных процессов можно рассматривать изолированно, считая,
что предыдущий процесс уже закончился, а следующий еще не наступил 3 3.
Подчеркнем, что такое распределение значений времени релаксации раз-
личных процессов характерно только для чистых газов при не слишком
высоких температурах. В смесях эта последовательность времен релакса-
ции может не соблюдаться. Так, в воздухеа8 время колебательной
релаксации для Ν2 имеет тот же порядок, что и время установления
равновесной диссоциации для О2.

§ 3. ТЕОРЕТИЧЕСКОЕ РАССМОТРЕНИЕ ОТДЕЛЬНЫХ ПРОЦЕССОВ,
ПРИВОДЯЩИХ К УСТАНОВЛЕНИЮ РАВНОВЕСИЯ

3.1. У с т а н о в л е н и е м а к с в е л л о в с к о г о р а с п р е -
д е л е н и я . Первые попытки теоретического определения толщины
фронта ударной волны в одноатомных газах носили гидродинамический
характер. Толщина фронта ударной волны рассчитывалась с помощью

*) Считается, что kT<tD, где D — энергия диссоциации.
**) Относительно условия т3 J> X\ см. п. 6.2.
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уравнений гидродинамики вязкой и теплопроводной среды. Схема и резуль-
таты решения подробно изложены в работах 19> 2 4. Из этого решения сле-
дует, что для сильных ударных волн толщина фронта ударной волны по-
рядка длины свободного пробега. Этот результат прежде всего показывает,
что толщину фронта сильных ударных волн нельзя определять гидродина-
мическими методами. Уравнения гидродинамики, как известно, справедли-
вы в том случае, если градиенты макроскопических величин малы на длине
свободного пробега, но это условие в случае сильных ударных волн как
раз и не выполняется. Вывод уравнения гидродинамики в кинетической
теории газов основан на решении кинетического уравнения Больцмана
методом Энскога—Чэпмена; поэтому для определения толщины фронта
сильной ударной волны необходимо непосредственно исходить из уравне-
ния Больцмана. Обычные методы решения уравнения Больцмана основаны
на теории возмущения, при этом в качестве нулевого приближения берут
максвелловскую функцию распределения. Таков метод Энскога—Чэпмена,
в таком приближении обычно применяется и метод моментов. Эти методы
непригодны для описания структуры фронта сильной ударной волны,
поскольку ударная волна приводит к сильному нарушению состояния газа.
Для описания структуры фронта сильных ударных волн необходим метод,
который уже в первом приближении учитывал бы конечность возмущений.
Такой метод решения уравнения Больцмана был предложен Мотт-Смитом146.
Его рассуждения сводятся к следующему. Поскольку толщина фронта
ударной волны имеет порядок длины свободного пробега, то можно ожи-
дать, что в толщу фронта ударной волны проникает значительное число
молекул из сверх- и дозвукового потока, подчиняющихся максвелловскому
распределению. Это наводит на мысль, что характерным для распределе-
ния скоростей во фронте сильной ударной волны является наличие двух
максимумов, определяемых температурами сверх- и дозвукового потока.
Основываясь на этих рассуждениях, Мотт-Смит предложил в первом^при-
ближении искать решение уравнения Больцмана в виде суммы двух
максвелловских функций, которое в одномерном случае имеет вид

/°> = va(a;)/a + vp(a0/p, (3,1)

где /а и /β — максвелловские функции, соответствующие сверх- и дозвуко-
вому потоку, να(χ) и Vp(a;) — плотности сверх- и дозвуковой компоненты,
отнесенные соответственно к плотности невозмущенного газа в сверх-
и дозвуковой области. Выражение (3,1), как легко видеть, не является
решением уравнения Больцмана, поэтому для определения неизвестных
функций VQ(X) И vp(z) Мотт-Смит воспользовался уравнением переноса.
Из решения уравнения переноса следует, что

va(a;) = v( —ж), νβ (ж) = ν (ж),

Начало координат расположено в центре фронта ударной волны. Вид
функции X определяется выбором функции переноса. В дальнейшем в ра-
ботах ι 6 8 · 1 6 6 было показано, что можно найти такое X, что выражение
(3,1) будет решением уравнения Больцмана при больших числах Μ в ко-
нечной области пространства скоростей. Ширина фронта ударной волны
определяется, как видно из формулы (3,2), значением X. Для модели твер-
дых шаров рассчитанные значения X равны (в зависимости от числа М)

Μ со 10 5 4 3 2,5

ijX 0,703 0,685 0,630 0,596 0,520 0,474,
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где / = —JT=. — средняя длина свободного пробега в невозмущенном
у 2япаа*

сверхзвуковом потоке.
Таким образом, при больших числах Μ толщина фронта ударной вол-

ны будет составлять примерно две длины среднего свободного пробега
в невозмущенном газе. Экспериментальные исследования толщины фронта
ударной волны хорошо согласуются с теорией Макенфаса (см. 1 1 9 ) , основан-
ной на использовании бимодального распределения (см. п. 6.1). Непосред-
ственное сравнение экспериментальных данных 1 1 9 с результатами Мотт-
Смита 1 4 в затруднительно; последние пригодны лишь для больших чисел М-

Процесс установления максвелловского распределения в смеси газов
протекает несколько сложнее. В частности, в бинарной смеси, состоящей
из тяжелого газа с небольшой примесью легкого, процесс установления
максвелловского распределения будет протекать в две стадии. Сначала
за время порядка среднего времени между столкновениями установится
максвелловское распределение в тяжелом газе. Затем начнется процесс
установления максвелловского распределения в легком газе, причем время
релаксации последнего процесса в — раз больше времени релаксации пер-
вого процесса (М—масса тяжелого газа) 4 в. В случае, если концентрация
легкого газа не мала, быстрому процессу будет соответствовать установле-
ние в каждом из газов своего максвелловского распределения. Медленный
процесс будет заключаться в выравнивании температур обоих распреде-
лений, т. е. в установлении единого максвелловского распределения.

3.2. У с т а н о в л е н и е р а в н о в е с и я п о к о л е б а т е л ь -
н ы м с т е п е н я м с в о б о д ы ( к о л е б а т е л ь н а я р е л а к -
с а ц и я ) . Теория колебательной релаксации разработана значительно
полнее, чем теория вращательной релаксации. Поскольку последняя во
многом строится по образцу первой, то первоначально будет рассмотрена
теория колебательной релаксации.

Начнем с изучения простейшего случая — колебательной релаксации
двухатомного газа, составляющего небольшую примесь в инертном одно-
атомном газе. Этот случай особенно удобен для теоретического и экспери-
ментального рассмотрения, поскольку колебательная релаксация в такой
смеси не приводит к заметному изменению температуры поступательных
степеней свободы, а основным процессом, приводящим к релаксации,
является переход кинетической энергии атомов в колебательную энергию
молекул. Столкновения молекул друг с другом в данной задаче можно не
рассматривать. Система уравнений, описывающая колебательную релак-
сацию, представляет систему уравнений баланса для числа молекул на
каждом колебательном уровне. Если через xn(t) обозначить концентрацию
молекул на п-м колебательном уровне, то эта система примет вид

•Ζ(Σ
тфп тфп

где Ζ — число столкновений, испытываемое молекулой в секунду, Рг] —
вероятность перехода молекулы из г-го состояния в /-е при столкновении
с атомом. Вероятность Рг} определяется формулой (2,1). Ввиду экспонен-
циального характера зависимости Рг3· от энергии ΔίΊ/ практически разре-
шенными оказываются только переходы на соседние уровни. Это утвержде-
ние справедливо вплоть до температур порядка характеристических.

Таким образом, систему уравнений (3,3) можно записать в виде

d-^f = Z{Pn+unx^l-[Pn,n^+Pntn^xn + Pn_1_nxn^}, η = 0, 1,2,... (3,4)
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Конкретный вид Ртп зависит от выбранной модели молекул *). Простей-
шей моделью, достаточно точно описывающей поведение молекул на ниж-
них колебательных уровнях, является модель гармонического осциллято-
ра. Для осциллятора 2 5

Λ»ι,η = (η+1)Λο· С3'5)
а система (3,4) принимает вид

^ р = ΖΡ10 {{η + 1) xntl - [(η + 1) е-· + ή] χη + ne~* xn_r),

Ροι = Ριο*-*. e = S - " = 0, 1, 2 , . . . (3,6)

Начальные условия к уравнениям (3,6) задаются в виде жп(0)=/и(0).
Подчеркнем, что система уравнений (3,6) будет удовлетворительно опи-
сывать только такие характеристики реального релаксационного процесса,
лоторые связаны с нижними колебательными уровнями. Решение системы
уравнений (3,6) полностью определяет процесс колебательной релаксации
гармонических осцилляторов. При макроскопическом изучении процесса
релаксации интерес представляет не изменение числа молекул на каждом
колебательном уровне, а изменение каких-либо макроскопических харак-
теристик, в частности колебательной энергии.

Релаксационное уравнение для колебательной энергии можно полу-
чить из системы уравнений (3,6), не решая последнюю. Умножим уравне-
ние (3,6) на ft core и просуммируем по всем п. После несложных преобразо-
ваний получаем следующее уравнение:

{ ё Й Ь (3,7)
где Е = Αω2 nxn{t). Последний член в фигурных скобках равен равно-
весному значению колебательной энергии i?paBH. В этом легко убедить-
ся, записав его в виде

.,-е _
ftoo _е Ξ %ω (1 — e-β) 2[ие~пв·

ι — β

Таким образом, релаксационное уравнение для колебательной энергии
имеет вид

5 Г = т~( -̂ равн), (3,8)

где

Это — общий вид релаксационного уравнения для любого макроскопиче-
ского параметра, характеризующего неравновесность при небольших
•отклонениях от равновесия. Для осциллятора же это уравнение справед-
ливо при любых отклонениях от равновесия. Замена системы (3,6) уравне-
нием (3,8) приводит к тому, что картина изменения числа молекул на коле-
бательном уровне остается в тени. Действительно, решение уравне-
ния (3,8)

Ε (t) - £р а в н = {Ε (0) - £равн) ехр ( - γ ) (3,9)

зависит только от полной колебательной энергии в начальный и конечный
моменты времени и не зависит от способа распределения молекул по

*) Модель молекулы определяет множитель пропорциональности в (2,1), который
зависит от квадрата матричного элемента внутримолекулярной координаты.
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колебательным уровням при заданном значении полной колебательной
энергии. Время релаксации полной энергии, как видно из (3,8) и (3,9),
равно

τ = j- . (3,10)
ΖΡ 1 0(1- β- θ) ;

Эта величина экспериментально измеряема. Сравнение теоретических
и экспериментальных значений Ρ ί 0 для различных газов при температурах
300—600° К проведено в работе 17° и обсуждается в п. 6.3.

Совпадение, за исключением нескольких случаев, очень хорошее.
В последние годы проведено изучение колебательной релаксации в удар-
ных трубах при более высоких температурах (§5). В частности, в работе "
колебательная релаксация О2 была Изучена до температуры 3000° К.
Найденные значения Р10 согласуются с ранее вычисленными и впоследствии
исправленными значениями Шварца и Герцфельда 17°- 1 2 3 :

Температура
«К

288
900

1200

18*00

2400

3000

]

1
2
9
3
1

?юЭксп

4-10-8
,1-10-5

,4.10-5

,8-10-5

,7-10"*
,2-10-з

ρ

1,
5,
3,
2,

1 0 ]

4-
2-
2-
4-
2-
6-

леор

10-8

ΙΟ" 8

10-5
Ю-4

ΙΟ" 3

Ю-3

Подчеркнем, что при изменении температуры,от 300 до 3000° К Р 1 0 изме-
няется на пять порядков, причем во всем интервале температур экспери-
ментальные данные согласуются с теоретическими. Последнее обстоятель-
ство служит хорошим подтверждением изложенной теории колебательной
релаксации.

Для анализа микроскопической картины процесса установления рав-
новесия необходимо исходить из общего решения уравнения (3,6).

Прежде чем излагать методы нахождения общего решения, рассмотрим
одно частное решение, имеющее большое практическое значение. Пусть
в начальный момент времени функция распределения осцилляторов по ко-
лебательным уровням имеет вид больцмановской функции с температурой,
отличной от температуры поступательных степеней свободы га'за. Такое
начальное условие типично для газа за фронтом ударной волны, если под
последним понимать зону, в которой происходит процесс установления
максвелловского распределения. Таким образом, непосредственно за фрон-
том ударной волны поступательная температура уже приобрела новое
значение, а колебательная температура еще сохраняет свое старое значе-
ние, равное поступательной температуре невозмущенного газа перед удар-
ной волной.

Таким образом,

Ищем решение системы уравнений (3,6) в виде

х (ί) = (ΐ g—fHO) g—"<ко (3,11)
где

$ (θ) = ·&0.

Подставляя (3,11) в (3,6), получаем только одно уравнение



НЕРАВНОВЕСНЫЕ ЯВЛЕНИЯ В УДАРНЫХ ВОЛНАХ 40 L

Решение уравнения (3,12) имеет вид

τ (1 — e e ~ u o ) — (l-

Таким образом, в частном случае начальных условий (3,10) процесс уста-
новления равновесия по колебательным степеням свободы происходит
таким образом, что функция распределения, сохраняя свою первоначаль-
ную форму, меняет только температуру. Подчеркнем, что это утверждение
справедливо только для модели гармонического осциллятора. Аналогич-
ный случай встречается и при установлении максвелловского распределе-
ния 4 6. Заметим, что в случае начального больцмановского распределения
процесс установления равновесной заселенности на каждом уровне про-
исходит одновременно. При других начальных условиях эта синхрон-
ность может нарушаться. В частности, при начальном δ-распределении,
соответствующем одному из первых уровней, процесс заселения верхних
уровней будет запаздывать по сравнению с процессом заселения нижних
уровней.

Общее решение системы уравнений (7) имеет вид

(̂*) = 2 4^00*4

где μ4 и Ιη (μ%) —собственные значения и собственные функции матрицы
коэффициентов системы (3,6). В работе1 4 а показано, что \ι%=—ZP1O(1—e~®)i,
а Ι-η (Нч) —полиномы Готлиба.

Более удобно, однако, решать уравнение (3,6) методом производящей
функции. Введем функцию G (ζ, ί)=Σζ"χη(ί). Умножая уравнение (3,6)
на ζη и суммируя по всем п, после несложных преобразований получаем
уравнение для производящей функции

/e = Z P 1 0 . (3,13)

— ^
Решение (3,13) имеет вид

(ζ — e f l ) - ( z — i)e τ

где функция G0(y) определяется начальными условиями

Подробное рассмотрение решений, соответствующих различным началь-
ным условиям, проведено в работе 1 4 5 .

До сих пор рассмотрение ограничивалось системами, в которых двух-
атомные газы составляли небольшую примесь. Возникает вопрос, каким
образом будет происходить колебательная релаксация в системе, целиком
состоящей из двухатомных молекул. В системах с небольшой примесью
двухатомного газа основным процессом при релаксации являлся переход,
энергии поступательного движения окружающего газа в колебательную
энергию молекул. При релаксации в системе, целиком состоящей из двух-
атомных молекул, наряду с указанным выше процессом при столкновении
двух молекул происходит также процесс обмена колебаниями. Кроме того,
в процессе релаксации такой системы температура поступательных степе-
ней свободы не остается постоянной, а уменьшается. Исследованию роли
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процесса обмена колебаниями при установлении равновесия посвящены
работы 48> 1 7 3. Влияние изменений температуры изучено в работе 1 2 1 . В ра-
боте 4 8 показано, что процесс установления равновесия по колебательным
степеням свободы в изолированной системе двухатомных молекул происхо-
дит в две стадии. В результате первой, быстрой стадии имеющиеся коле-
бательные кванты распределяются между молекулами таким образом, что
устанавливается квазистационарное больцмановское распределение с тем-
пературой, определяемой первоначальным запасом колебательных кван-
тов и не зависящей от прочих начальных условий.

Во второй, медленной стадии процесса начинается переход поступа-
тельной энергии в колебательную, в результате которого происходит эво-
люция квазистационарного распределения к равновесному; при этом функ-
ция распределения, сохраняя больцмановский вид, меняет только свою
температуру. Все рассмотрение проведено для модели гармонического
осциллятора. В обычных экспериментальных установках газ перед фронтом
ударной волны находится в состоянии равновесия. Следовательно, началь-
ному условию процесса колебательной релаксации будет соответствовать
такое состояние газа, для которого имеет смысл говорить о двух темпера-
турах, соответствующих поступательному и колебательному движениям.
Поскольку, в соответствии с предыдущим, процесс релаксации происходит
таким образом, что температура колебательного движения все время сохра-
няет свой смысл (сохраняется форма больцмановского распределения),
•то процессы, связанные с обменом колебательными квантами, оказываются
в данной задаче несущественными. Таким образом, релаксацию колеба-
тельного движения в изолированной системе молекул можно рассматри-
вать, не учитывая процессов обмена колебаниями.

Уменьшение поступательной температуры в процессе колебательной
релаксации, как показано в работе 1 2 1 , приводит к увеличению времени
релаксации. Это связано с тем обстоятельством, что Р10, определяющее
время релаксации (3,8), становится функцией времени, причем с течением
времени функция PlQ уменьшается. В этом случае выражение (3,9) уже
не будет решением (3,8).

До сих пор рассмотрение ограничивалось чистыми двухатомными га-
зами и смесями двухатомных и одноатомных газов. Практически интерес-
ными являются также и смеси двухатомных газов. Одной из таких смесей
является, как известно, воздух. Время колебательной релаксации в смеси
газов является некоторой суммарной характеристикой смеси. В частности,
«ели оба газа, А и В, обладают колебательными степенями свободы и между
ними не происходит обмена колебательными квантами, то время релакса-
ции всей смеси (τ) практически определяется наибольшим из времен релак-
сации колебательного движения каждой компоненты в отдельности. Обмен
колебательными квантами может изменить величину х. Поскольку харак-
терное время, связанное с обменом колебаниями, обычно меньше наиболь-
шего времени релаксации колебательного движения отдельных компонент,
то величина χ будет определяться либо наименьшим временем релаксации
.колебательного движения отдельных компонент, либо характерным вре-
менем, связанным с обменом колебаниями 4 7.

3.3. У с т а н о в л е н и е р а в н о в е с и я п о в р а щ а т е л ь -
н ы м с т е п е н я м с в о б о д ы ( в р а щ а т е л ь н а я р е л а к с а ц и я ) .
Теориявращательной релаксации молекул строится по аналогии с теорией
коле бательной релаксации, однако достигнутые на этом пути успехи
весьма незначительны.

Поскольку время вращательной релаксации молекул больше (или мно-
го больше) времени установления максвелловского распределения и много
меньше времени колебательной релаксации, то в качестве модели вращаю-
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лцейся молекулы с достаточным основанием можно взять модель жесткого
^ротатора и считать, что скорости поступательного движения центров тяже-
сти таких молекул подчиняются максвелловскому распределению. Про-
стейший случай вращательной релаксации наблюдается в системе, состоя-
щей из одноатомного газа с небольшой примесью ротаторов. Для получе-
ния качественных закономерностей естественно принять, по аналогии
с гармоническим осциллятором, что при столкновении ротатора с атомом
разрешенными являются только переходы между ближайшими уровнями.
-Это предположение оправдывается для легких молекул 8 5>1 7 6· m и неспра-
ведливо для тяжелых. Релаксационные уравнения в этом случае оказы-
ваются аналогичными уравнениям колебательной релаксации (3,6). По-
дробный вывод этих уравнений и методы их решения обсуждаются в рабо-
те 1 2 0 . Результаты, полученные в этой работе, не являются обнадеживаю-
щими. Теоретическое значение времени вращательной релаксации, полу-
ченное в этой работе (для N2 и О2), примерно на два порядка больше экспе-
риментального. Причина такого большого расхождения заключается в том,
что установление вращательного равновесия происходит не путем после-
довательных переходов между ближайшими уровнями, а более быстро.
•Этот эффект находит свое естественное объяснение в неадиабатичности
столкновений, сопровождающихся вращательными переходами.

Следующим шагом является построение такой теории, которая бы учи-
тывала возможность многоквантовых переходов при вращательном воз-
буждении. При многоступенчатых переходах квантование вращений ста-
новится несущественным и задачу можно формулировать в терминах клас-
сической механики. Одна из возможных формулировок такой задачи за-
ключается в следующем. Первоначально из классического рассмотрения
.задачи о столкновении ротатора с какой-либо частицей определяется
приращение вращательной энергии, которое далее усредняется по макс-
велловскому распределению скоростей и всем возможным ориентациям
-сталкивающихся частиц. Отношение среднего значения вращательной
энергии, приходящейся на ротатор в равновесии, к найденному прираще-
яию энергии может служить характеристикой времени установления вра-
щательного равновесия. Такая программа проведена в работе 1 4 9. Если
определить число столкновений, необходимое для установления враща-
тельного равновесия в газе (ZBV) как отношение времени вращательной
релаксации к среднему времени свободного пробега, то для ZBV в работе 1 4 9

получено следующее выражение:

, . я-if-T*--2 . /π 2 , Ν fT

(3,15)

Zoo 1 / ad \ ο -ι r ν
вр = Tfi — , α — эффективный радиус действия межмолекулярных

сил, d—межъядерное расстояние в молекуле, ε —параметр, характери-
зующий асимметрию межмолекулярного взаимодействия, ответственную
за возбуждение вращательных состояний. Полученный результат, воз-
можно, позволит понять некоторые аномалии в поведении толщины фронта
ударной волны с ростом температуры 1 4 9.

Теоретический расчет ΖΒ ρ для Cl2, N2 и О2 проведен в работе 1 4 9. Там
же проанализированы имеющиеся экспериментальные данные. Окончатель-
ные результаты находятся в удовлетворительном согласии с эксперимен-
тальными и теоретическими данными (см. п. 6.2). Следует, однако, помнить,
что изложенный теоретический подход носит качественный характер и не
отвечает на вопрос о поведении функции распределения ротаторов по
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вращательным уровням и о роли различных столкновений в процессе уста~
новления вращательного равновесия. Несколько более количественный
подход к изучению этой проблемы намечен в работе 1 8 9.

3.4. У с т а н о в л е н и е р а в н о в е с н о й д и с с о ц и а ц и и .
Для изучения процесса установления равновесной диссоциации необхо-
димо прежде всего понять механизм термической диссоциации двухатомных
молекул. Термическая диссоциация двухатомных молекул, как известно,
происходит в результате двойных столкновений молекул. Число столкно-
вений между молекулами, приводящих к диссоциации, составляет лишь-
неболыпую часть общего числа столкновений. В связи с этим возникают
два основных вопроса: во-первых, каким условиям должны удовлетворять
сталкивающиеся молекулы, чтобы произошла диссоциация, и, во-вторых,
как часто эти условия реализуются в системе, в которой протекает
реакция. Так называемая элементарная теория столкновений в з решает эти
вопросы следующим образом: предполагается, что при столкновении дис-
социируют с вероятностью α те молекулы, энергия которых (энергия внут-
ренних степеней свободы плюс кинетическая энергия относительного дви-
жения вдоль линии центров) не меньше энергии диссоциации. Вероятность-
диссоциации α считается не зависящей от других характеристик начально-
го состояния сталкивающихся молекул и определяется в дальнейшем из-
эксперимента. Второй вопрос — как часто встречаются условия, необхо-
димые для диссоциации — элементарная теория столкновений решает,
исходя из предположения, что процесс диссоциации не нарушает равно-
весного распределения молекул по энергетическим уровням.

Полученные таким путем результаты не противоречат эксперименталь-
ным данным 88, однако с теоретической точки зрения решение задачи не-
является последовательным, поскольку имеется известный произвол
в обоих основных .пунктах теории. Фигурирующая в теории столкновений,
вероятность а, по существу, должна быть вычислена как функция началь-
ного состояния сталкивающихся молекул. Эти вероятности в свою очередь-
должны определять распределение молекул по энергетическим уровням
как решение соответствующих газокинетических уравнений. При этом
заранее нельзя сказать, при каких условиях Ή В какой мере это распреде-
ление является равновесным.

В связи с этим возникает задача строгой формулировки газокинетиче-
ских уравнений, описывающих процесс диссоциации. В соответствии
с 20>22 считаем, что основным механизмом диссоциаций, хотя и не един-
ственным, является переход молекул из дискретного колебательного состо-
яния в непрерывное. Вероятности таких переходов исследованы в работе 4 5,
где показано, что диссоциация может произойти только в результате пере-
ходов молекул с высоковозбужденных колебательных уровней в непрерыв-
ный спектр. Переход с нижних уровней практически оказывается запре-
щенным. Качественно этот результат можно получить и из формулы Лан-
дау—Теллера (2,1). В силу экспоненциального характера зависимости,
вероятдости Ρ от АЕ вероятность Ρ будет практически отличаться от нуля,
только для переходов с высоковозбужденных уровней.

Изложенные соображения позволяют однозначно написать систему
газокинетических уравнений, описывающих процесс диссоциации. Эта
система уравнений будет аналогична системе уравнений, описывающих
колебательную релаксацию с той только разницей, что на верхних уровнях:
будет действовать отрицательный источник, описывающий процесс распа-
да молекул на атомы.

Так же как и в случае колебательной релаксации, считаем сначала,,
что диссоциирующий газ составляет относительно небольшую примесь.
в одноатомном газе.
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ΊΒ таком случае газокинетические уравнения имеют вид

тг = О, 1, . . . , к— 1,

• = z - - -- - - - (ЗД6)

ZPdfea;| — число молекул, образующихся в секунду вследствие реком-

«бинации атомов, -ψχά — число продиссощшровавших молекул (начальное
число молекул принимается равным единице). Номером к обозначен уро-
вень, с которого происходит диссоциация.

В общем случае решение системы (3,16) связано со значительными
•трудностями, поскольку эта система описывает два процесса — колеба-
тельную релаксацию и установление равновесной диссоциации. Времена
релаксации этих процессов, как показано в § 2, различны, и это позволяет
значительно упростить решение задачи. Поскольку нас интересует медлен-
ный процесс — установление равновесной диссоциации, то можно быстрый
процесс — колебательную релаксацию, — не рассматривать, а считать,
что в каждый данный момент имеет место некоторое квазистациоиарное
распределение молекул по колебательным уровням, которое определяется
•значением скорости реакции в этот же момент времени.

Эволюция этого квазистационарного распределения (т. е. медленный
процесс установления равновесной диссоциации) и определяет скорость
.диссоциации.

Наличие указанных двух процессов при установлении равновесной
диссоциации можно наблюдать экспериментально 9· 31* 1 2 β (см. п. 5.2).

Пользуясь изложенными соображениями, можно довольно просто
найти функцию распределения молекул по колебательным уровням в про-

, 1 ахл π
цессе диссоциации и вычислить скорость диссоциации к д и с =-тг -^ • Ока-
зывается 39> 57· Е8, что функция распределения молекул на верхних коле-

бательных уровнях в процессе диссоциации заметно отличается от равно-
весной, что существенным образом сказывается на процессе диссоциации.

.Для скорости диссоциации в работе 6 7 найдено -явное выражение, которое
в диапазоне температур выше характеристических имеет вид

где D — энергия диссоциации, % ω — наибольший колебательный квант,

o p f t i . f t
Для сравнения формулы (3,17) с экспериментальными данными необ-

ходимо учесть влияние вращательных и электронных степеней свободы
молекулы. Усреднение константы скорости /сдис по всем вращательным
состояниям диссоциирующей молекулы приводит, как показано в работе з э,
к появлению в правой части (3,17) добавочного множителя g B P > l . Это
обусловлено тем обстоятельством, что эффективная энергия диссоциации
вращающейся молекулы уменьшается в результате действия центробеж-
ных сил. Учет электронных степеней свободы достигается 8Э введением
в правую часть (3,17) множителя g3Ji, равного статистическому весу
устойчивых электронных состояний, сходящихся к одной и той же энер-
гии диссоциации D.
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Формула (3,17) выведена в предположении, что диссоциирующие-
молекулы составляют небольшую примесь в одноатомном газе. Примером
такой реакции может служить распад брома Вг3+Аг—>2Вг+Аг, изучен-
ный в интервале температур до 2000° К в ударной трубе 1 4 8. Эксперимен-
тальная константа скорости распада равна

( ^ 1 β 7 ( ^ (3,18)

где Ζο — число столкновений в секунду, испытываемое молекулой в основ-
ном состоянии.

Теоретическое значение к, полученное в работе 39, имеет вид

(3,19)

Выражения (3,18) и (3,19), как легко видеть, совпадают по порядку ве-
личины.

До сих пор мы ограничивались рассмотрением диссоциации двухатом-
ных молекул, составляющих небольшую примесь в одноатомном газе.
Возникает вопрос, как изменится скорость диссоциации, если окружающий
одноатомный газ заменить диссоциирующими двухатомными молекулами,
т. е. рассматривать диссоциацию в однородной системе. При диссоциации
двухатомных молекул в среде одноатомного газа основным процессом был
переход энергии поступательного движения одноатомного газа в колеба-
тельную энергию молекул. При диссоциации в однородной системе наряду
с вышеуказанным процессом при столкновении двух молекул будут про-
исходить процессы, связанные с передачей колебательной и вращательной
энергий. Первый процесс исследован в работе 4й, второй — в работе 40>
Процесс передачи колебательной энергии при столкновении увеличивает
константу скорости диссоциации. Физическая причина этого явления ясна.
В процессе диссоциации, как было показано ранее, устанавливается квази-
стационарное распределение молекул по колебательным уровням, которое-
на верхних уровнях значительно отличается от равновесного. Скорость дис-
социации определяется скоростью подачи молекул с нижних колебатель-
ных уровней на верхние. Процессы передачи колебательной энергии бла-
годаря их относительно б.олыпой эффективности заметно увеличивают ско-
рость подачи молекул на верхние уровни, что и приводит к увеличению-
скорости диссоциации. Количественная оценка этого явления показывает49,
что скорость диссоциации в однородной системе в случае модели «обре-
занного» осциллятора для молекулы превосходит скорость диссоциации

в среде одноатомного газа в α раз, где а=~ (Q10 — вероятность передачи

колебательного кванта при столкновении осцилляторов в первом возбуж-
денном и основном состояниях). Для О2 в интервале температур от 288
до 1800° К α меняется от 5 -104 до 10.

Таким образом, эффект передачи колебаний сказывается в основном
при низких температурах, в области высоких температур его можно не
принимать во внимание. Полученные результаты, вообще говоря, носят*
качественный характер, так кдк использованная модель «обрезанного»-
осциллятора не учитывает ангармоничность. Однако в случае многоатом-
ных молекул, термическая диссоциация которых происходит с изменением,
мультиплетности, потенциал взаимодействия вдоль разрывающейся связи
достаточно хорошо аппроксимируется моделью обрезанного гармониче-
ского осциллятора. Это, в частности, относится к Ν3Ο при диссоциации на
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N2 и О. В этом случае полученные выше результаты претендуют на коли-
чественное описание.

Влияние процессов передачи вращательной энергии на константу ско-
рости диссоциации было изучено в работе 4 0 на примере молекулы О2.

В работе 4 0 было показано, что при столкновении двух молекул наря-
ду с процессом перехода поступательной энергии в колебательную необ-
ходимо принимать во внимание также и одновременный процесс перехода
части энергии вращения недиссоциирующей молекулы в колебания диссо-
циирующей молекулы. Учет этого явления приводит независимо от темпе-
ратуры к увеличению скорости диссоциации примерно в 20 раз *).

Экспериментальные данные (п. 6.4) показывают, что скорость диссо-
циации в однородной системе больше скорости диссоциации этих же моле-
кул в среде одноатомного газа.

При изложении теории термической диссоциации мы ограничились
в основном обзором работ отечественных авторов. Это связано с тем обстоя-
тельством, что подход к этой проблеме в работах 89> 16° вызывает некоторые
возражения. Подробный анализ этих работ дан в работах s 8 · 4 0· 4 1 .

3.5. У с т а н о в л е н и е р а в н о в е с н о й и о н и з а ц и и . Сре-
ди всех релаксационных процессов, рассмотренных в настоящем обзоре,
процесс установления равновесной ионизации наименее изучен. Сущест-
вующие экспериментальные данные 1 3 9 ' 1 4 7 ' 1 5 3 позволяют судить о време-
ни установления равновесной ионизации за фронтом ударной волны,
однако физические процессы, приводящие к установлению равновесной
ионизации, ясны не полностью 80> 1 5 3 . При анализе колебательной релак-
сации и диссоциации квантовомеханическая сторона явления была
достаточно хорошо известна и исследовалась статистическая картина
явления.

В области кинетики ионизации положение обстоит значительно хуже.
Известны основные элементарные акты, приводящие к ионизации в удар-
ных волнах: фотоионизация, ионизация при электронном и атомном уда-
рах. Однако полных квантовомеханических расчетов, относящихся к этим
взаимодействиям, не существует. В особенности это относится к послед-
нему механизму. Основная трудность здесь заключается в том, что экспери-
ментальные значения вероятностей электронного возбуждения или иони-
зации при атомных столкновениях однозначно указывают на неадиабати-
ческий характер этих процессов. Природа этой неадиабатичности до сих
пор не ясна. Интересная попытка интерпретации этой неадиабатичности
сделана в работе 4 4. Отсутствие квантовомеханических расчетов, естест-
венно, тормозит статистические расчеты. В связи с этим в настоящее время
теория процесса ионизации во фронте ударной волны представляет в основ-
ном совокупность некоторых качественных суждений, тесно связанных
с экспериментальными работами.

Наиболее хорошо изучена кинетика ионизации аргона **). ' Одно-
атомный газ наиболее благоприятен для изучения ионизации, поскольку
в нем отсутствуют диссоциация и другие химические реакции, а время
установления максвелловского распределения значительно меньше време-
ни установления равновесной ионизации. В экспериментах Петшека
и Байрона 1 6 3 скорость ударных волн соответствовала Μ —18, причем
в равновесии газ за ударной волной достигал температуры 14 000° К и ока-
зывался на 25% ионизованным. Время установления равновесия в этом.
случае составляло —10 мксек (см. п. 5.5).

*) Проведенные нами более точные расчеты показывают, что эта оценка сильно-
завышена.

**) Дальнейшее изложение опирается на работу 1 5 3
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Основным элементарным процессом, приводящим к ионизации,
является столкновение электрон—атом. Сечениечэтого, процесса значитель-
но превосходит сечение процесса ионизации при столкновении атом—атом,
поэтому при достаточно большом числе электронов последний процесс
можно не рассматривать. Это обстоятельство позволяет считать процесс
ионизации за сильной ударной волной в аргоне, происходящим в две
стадии. На второй стадии ионизация путем электрон-атомных. столкнове-
ний является доминирующим процессом. О первой стадии речь будет идти
дальше. Для определения скорости ионизации на второй стадии необхо-
димо вычислить, во-первых, скорость, с которой электроны получают
энергию путем упругих столкновений, и, во-вторых, скорость, с которой
электроны теряют энергию при ионизирующих столкновениях. Затем необ-
ходимо написать уравнение баланса и найти электронную температуру
и скорость ионизации. Предложенная схема расчета значительно упрощает-
ся тем обстоятельством, что в данном случае можно с большой степенью
точности говорить о существовании электронной и атомной температур.

Действительно, атомы и электроны благодаря большой разнице в массах
энергетически хорошо изолированы друг от друга; их можно рассматри-
вать как слабо связанные системы. Расчет показывает, что электрону тре-
буется порядка 105 соударений с атомами, чтобы потерять свою энергию,
но достаточно лишь одного столкновения с другим электроном, чтобы
установилось максвелловское распределение. Поэтому максвелловское
распределение, а следовательно, и электронная температура будут суще-
ствовать, если на каждые 105 столкновений электрона с атомами приходит-
ся не менее одного столкновения электрона с другими электронами. С уче-
том разницы эффективных сечений для этих столкновений степень иониза-
ции при этом должна быть больше 10~8. Вообще говоря, факта энергети-
ческой изоляции электронов и атомов еще недостаточно для утверждения
о существовании электронной и атомной температуры. Действительно,
•существование отрицательных и положительных источников, связанных
в данном случае с исчезновением быстрых и рождением медленных элек-
тронов, при ионизации может привести к тому, что квазистационарное
распределение в системе будет заметно отличаться от равновесного. В дан-
ном случае, однако, это оказывается несущественным. Отрицательный
источник, как показано в работе 1 6 5 , может приводить к нарушению макс-
велловского распределения в том случае, если он действует в области энер-
гии Е<_ЪкТ. В рассматриваемом случае Ε—15,7 эв (потенциал ионизации
аргона), т. е. Е^>кТ. С другой стороны, рождение медленных электронов
при ионизации, хотя и может привести к локальному нарушению макс-
велловского распределения в области малых энергий, но не будет сказы-
ваться на хвосте максвелловского распределения, которое определяет ско-
рость ионизации.

Расчет скорости ионизации по изложенной программе осуществлен
в работе 1Б3. Там же проведено сопоставление измеренной величины пол-
ного времени установления равновесия с расчетным значением скорости
ионизации. Результаты расчета показывают, что необходимо предполо-
жить существование начальной ионизации, составляющей приблизительно
0,1 равновесной степени ионизации газа. Процессы, приводящие к появле-
нию начальной ионизации, т. е. процессы на первой стадии ионизации,
неясны. Попытки объяснить начальную ионизацию процессами термиче-
ской ионизации при атом-атомных столкновениях или фотоионизацией
успеха не принесли. В последнее время предприняты попытки объяснить
начальную ионизацию существованием других процессов 1 1 3 а . В частности,
в работе 5 сделана попытка объяснить начальную стадию ионизации,эффек-
том диффузии резонансного излучения через фронт ударной волны.
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§ 4. О РАБОТЕ УДАРНОЙ ТРУБЫ

Исследования кинетики неравновесных явлений в газах при высоких
температурах в настоящее время проводятся в основном с помощью удар-
ных труб. Ударная труба является удобной установкой, позволяющей в ла-
бораторных условиях получать за фронтом ударной волны газ достаточно
высокой температуры. Особенностью этой установки является то, что в рас-
пространяющейся в трубе ударной волне исследуемый объем нагретого
газа движется с большой скоростью. Поэтому физико-химическая сторона
изучаемого явления тесно связана здесь с газодинамическими условия-
ми протекания его, т. е., с одной стороны, наличие газодинамического
потока позволяет получить высокую температуру, а с другой — развитие
физико-химических процессов приводит в ряде случаев к существенному
изменению газодинамических параметров потока. Поэтому для постановки
исследований по изучению кинетики неравновесных явлений в ударных
волнах и правильной трактовки получаемых результатов необходимо
знание процессов образования и распространения ударных волн в удар-
ных трубах.

Как известно, принцип действия ударной трубы достаточно прост:
труба разделена диафрагмой на две камеры — высокого давления, в кото-
рой находится сжатый газ, и низкого давления, в которой находится иссле-
дуемый газ при низком давлении. После разрыва диафрагмы поток газа из
камеры высокого давления образует на некотором расстоянии от места
разрыва ударную волну, распространяющуюся в исследуемом газе. Одно-
временно в камере высокого давления в противоположную сторону распро-
страняется волна разрежения *).

Для решения задач физической кинетики желательно иметь ударную
волну, движущуюся с постоянной скоростью и сопровождаемую одномер-
ным и установившимся потоком газа. Осуществление этих условий в реаль-
ной действующей ударной трубе требует знания теории работы ударной
трубы. Разработанная к настоящему времени упрощенная одномерная тео-
рия работы ударной трубы (см., например, 110> 152> 1 6 ?) опирается на ряд
предположений, несколько идеализирующих механизм протекания про-
цессов в ударной трубе. Согласно этой теории предполагается, что разрыв
диафрагмы, разделяющей камеры высокого и низкого давления, происхо-
дит мгновенно, ударная волна образуется сразу же после раскрытия диа-
фрагмы и волна движется далее с постоянной скоростью. Поток в трубе
рассматривается как одномерный, газ — идеальный, с постоянной тепло-
емкостью. Влиянием вязкости, теплопроводности и перемешиванием газов
на контактной поверхности, разделяющей газы, пренебрегается.

Однако в действительности процессы в реальной ударной трубе про-
текают более сложным образом. Отметим в этой связи лишь некоторые
известные стороны явлений в ударных трубах. Во-первых, установлено 1 8 5 ,
что диафрагма, разделяющая обе камеры, раскрывается не мгновенно,
а в течение конечного промежутка времени. Уайт 1 8 5 , работая на ударной
трубе квадратного сечения размером 82,5 X 82,5 мм, экспериментально уста-
новил (на «просвет»), что под давлением 15—30 атп стальные диафрагмы
толщиной 0,25—0,88 мм с насечками, сделанными фрезой, раскрываются
на 90% своей площади в среднем за 200 мксек, а целиком — за 600 мксек.
Немгновенность раскрытия диафрагмы, как отмечает Уайт, порождает це-
лый цуг волн сжатия, увеличивает расстояние, на котором образуется

*) Подробное описание принципов работы ударной трубы можно найти в обзорах
152,181,151̂  а т а к Ж е в работах 8 1 > 1 5 7 . Особенно сильные ударные волны получены в удар-
ных трубах с применением гремучей смеси в камере высокого давления 1 4 6 а .

2 УФН, τ LXXIV, вып 3
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установившаяся ударная волна, а также в некоторых случаях ведет к уве-
личению интенсивности получаемой ударной волны. С другой стороны,
постепенность раскрытия диафрагмы приводит к турбулизации контактной
области. ^Это перемешивание, сопровождающееся нагревом холодного
толкающего и охлаждением горячего ускоряемого газа, существенно влия-
ет на значение термодинамических и газодинамических величин в конце
горячей «пробки» (т. е. объема газа, заключенного между передним фронтом
ударной волны и контактной поверхностью) и приводит иногда к измене-
нию скорости ударной волны.

Измерения распределения скорости ударной волны по трубе показали,
что в ударной трубе имеются три участка: р а з г о н н ы й участок, на кото-
ром скорость ударной волны увеличивается, участок р а в н о м е р н о г о
движения, на котором скорость волны остается практически постоянной,
и участок з а т у х а н и я волны, на котором скорость ее падает (рис. 1).
Было найдено, что в трубе с внутренним диаметром 50 мм при скорости
волны около 3 км/сек (в кислороде) разгонный участок составляет 1,5—
2 м; в трубе с диаметром 92 мм при скорости ударной волны 3,2 км/сек
(в азоте и воздухе) e i это расстояние составляет 2,5—3 м. Даже для скоро-
сти 16,8 км/сеп в работе 1 4 6 а было найдено, что волна разгоняется на рас-

Цпга

0,8
0 10 Ш 30 so so m во да

xfd
Рис. 1. Измеренное распределение скорости
ударной волны по трубе в зависимости от
расстояния от места разрыва диафрагмы,

отнесенного к диаметру трубы d.
V — максимальное значение скорости волны.шах ,
1 — кислород: V =3,02 км/сек 26; g — азот:щах
V m a s = 2 ' 3 8 « * / " » « ; * - в о з д у х : V m a x =

=3,14 км/сек 61, 4—воздух; V =13,8 кж/се1г146а-

стоянии 3 м. Однако Уайт 1 8 5 на-
шел, что эти размеры увеличива-
ются с ростом начального отно-
шения давлений на диафрагме
перед опытом.

Наличие участка торможения
ударной волны связывается с по-
терями на стенках трубы из-за
развития нестационарного погра-
ничного слоя за фронтом движу-
щейся ударной волны. Опыты
показали 4 4>1 1 0, что величина
скорости контактной поверхности
систематически превышает рас-
четное значение скорости потока
за фронтом ударной волны, тогда
как согласно упрощенной одно-
мерной теории скорость распро-

странения контактной поверхности не должна отличаться от скорости по-
тока за фронтом бегущей впереди ударной волны. Демьянову х1> 1 2 уда-
лось объяснить это явление развитием ламинарного пограничного слоя
и оценить толщину этого слоя с помощью соотношения

V 7^
где V — скорость ударной волны, и — скорость потока, ν — кинемати-
ческая вязкость газа за фронтом ударной волны, χ — расстояние от перед-
него фронта волны. Баженова 4 экспериментальным путем получила рас-
пределение значений скорости потока газа между передним фронтом
волны и контактной поверхностью для воздуха при скорости ударной вол-
ны 0,85 км/сек, когда нельзя ожидать какого-либо заметного влияния про-
цессов физико-химических превращений газа на параметры потока. Она
обнаружила постепенный рост скорости потока к концу исследуемого
объема, что находится в качественном соответствии с оценками Демьянова.
Андерсон 6 8 и Рошко 1 6 1 а простым учетом баланса масс газа, «втекающего»
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в исследуемый объем через передний фронт волны и «вытекающего» за счет
торможения в турбулентном (при больших давлениях — Андерсон) или
ламинарном (при малом давлении — Рошко) пограничном слое, показали,
что расстояние от переднего фронта волны до головной части контактной
поверхности в реальной трубе будет всегда меньше, чем по упрощенной
одномерной теории; на достаточно больших расстояниях от места разрыва
диафрагмы длина «пробки» начинает даже сокращаться. Этот результат
соответствует экспериментальным фактам. Анализу влияния пограничного
слоя на поток газа в ударной трубе посвящены также работы 91> 1 0 4·
142, 105*\

Особенно заметно влияние пограничного слоя сказывается при
экспериментировании в условиях низких начальных давлений и в трубах
малого диаметра loi· 1 6 1 a . Так, Дафф 1т, проводя опыты на трубе с внут-
ренним диаметром 33,4 мм, нашел, что при начальном давлении j)1<0,5 мм
рт. ст. отклонения от одномерной схемы работы трубы столь значительны,
что эта схема не может быть положена в основу описания работы трубы.
Автор связывает эти отклонения с развитием ламинарного пограничного
слоя, занимающего в этих условиях большую часть поперечного сечения
трубы. Оценки, сделанные с помощью соотношения (4,1), показывают,что·
для опытов Даффа условная толщина пограничного слоя на расстоянии
25 см от переднего фронта ударной волны составляла 6—7 мм; пограничный
слой в этом случае занимал около половины площади поперечного сечения
трубы. Следовательно, согласно оценкам поток можно рассматривать одно-
мерным и пренебрегать влиянием пограничного слоя лишь вблизи перед-
него фронта ударной волны, в трубах достаточно большого диаметра
и при достаточно большом начальном давлении. Количественные оценки
для толщины ламинарного пограничного слоя можно в каждом конкретном
случае провести, пользуясь соотношениями, полученными в работе 1 6 1 а .

Ряд задач физико-химической кинетики процессов можно решать,
исследуя состояние газа за фронтом волны, отраженной от торца
трубы, т. е. там, где нагретый газ должен покоиться 2·14> 1 1 Χ. Однако, как
показывают многочисленные опыты и расчеты Бв> ио> 1 7 5, это можно делать
лишь с известной осторожностью, поскольку однородность объема газа
за отраженной волной иногда существенно нарушается вследствие взаи-
модействия отраженной ударной волны с пограничным слоем, существо-
вавшим в потоке за падающей волной. Поэтому почти все наиболее инте-
ресные результаты изучения неравновесных явлений при высоких темпе-
ратурах, обсуждаемые ниже, получены путем исследования состояния газа
за фронтом п а д а ю щ е й ударной волны.

Итак, наиболее удобными условиями наблюдения неравновесных
явлений в ударной трубе являются следующие:

1. Проведение исследования на таком расстоянии от диафрагмы,
когда процесс образования и разгона ударной волны закончился и удар-
ная волна движется практически с постоянной скоростью.

2. Исследуемый участок потока за передним фронтом ударной волны
должен быть достаточно мал в сравнении со всем расстоянием от переднего
фронта волны до контактной поверхности, так как в противном случае
возникнут затруднения в выяснении причин изменения тех или иных изме-
ряемых величин.

3. Диаметр трубы и начальное давление должны быть достаточно
большими, чтобы затухание ударных волн и пограничный слой не оказы-
вали существенного влияния на параметры потока.

*) Ссылки на указанные работы взяты нами нз библиографического указателя
«Ударные волны», подготовленного к печати Институтом механики АН СССР.

2*



412 С А ЛОСЕВ, А И ОСИПОВ

Предполагается, что в этих условиях поток в исследуемой области
за фронтом волны будет одномерным и установившимся; поэтому к этому
участку применяются законы сохранения массы, импульса и энергии
в интегральной форме с учетом возможности физико-химических превра-
щений (см., например, 1 2 4, § 6 гл. 11).

§ 5. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ СОСТОЯНИЯ ГАЗА
В УДАРНОЙ ВОЛНЕ

Экспериментальное изучение описываемых неравновесных явлений
предполагает исследование изменения во времени тех или иных пара-
метров, характеризующих состояние газа в ударной волне. Поэтому
основной измеряемой величиной является в р е м я , в течение которого
в газе происходит изменение состава, плотности, температуры или других
характеристик состояния газа в процессе установления равновесия. Сле-
довательно, основным критерием пригодности того или иного метода изу-
чения неравновесных явлений служит разрешающая способность установ-
ки во времени; естественно, что применяемый метод должен быть также до-
статочно чувствительным к изменению самих характеристик среды. К на-
стоящему времени разработан целый ряд экспериментальных методов,
позволивших накопить значительный фактический материал по исследова-
нию процессов возбуждения вращения, колебаний молекул, заполнения
электронных уровней, диссоциации и ионизации в газе за фронтом ударной
волны, распространяющейся в ударной трубе. При этом решающую роль
сыграли оптические методы, позволившие получить высокое разрешение
во времени (доли микросекунды) без заметного влияния на исследуемый
объект.

5.1. И з м е р е н и е п л о т н о с т и г а з а . Плотность газа яв-
ляется одним из основных параметров, характеризующих как термодина-
мическое, так и газодинамическое состояние среды. Именно путем изуче-
ния распределения плотности газа за фронтом ударной волны были полу-
чены основные результаты в исследовании возбуждения вращения, коле-
баний и диссоциации молекул.

Остановимся прежде всего на прецизионной методике измерения рас-
пределения плотности во фронте ударной волны, разработанной Хорни-
гом, Кованом, Грином и Андерсоном (библиографию работ этих авторов
можно найти в 6 9 ) . В созданной этими авторами установке измерялся коэф-
фициент отражения света от поверхности переднего фронта ударной волны.
Интенсивный параллельный пучок света (в первых опытах — от угольной
дуги, в последних — от вольфрамовой лампы, что оказалось более выгод-
ным из-за стабильности) падал под углом θ (в разных опытах значение θ
менялось от. 62 до 82°) на поверхность переднего фронта ударной волны,
проходящей мимо смотровых окон, и затем отраженная доля светового
потока попадала на фотоумножитель. Экспериментально измеренное зна-
чение коэффициента отражения (составлявшее 10"5—10"7) сравнивалось
с расчетным, вычисленным в определенных предположениях 1 0 1 о распре-
делении плотности (связанной известными соотношениями с коэффициен-
том преломления) во фронте волны. Наиболее подходящим для трактовки
полученных результатов оказалось выражение

У

где QV ς>2 — значение плотности газа до и после прохождения переднего

фронта волны, L — эффективная толщина фронта волны ^ = т ^ \ —
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Были получены значения величины L для ряда газов (Аг, N2, O2, СО,
СО2, N2O, Cl2, HG1 и др.) при скоростях ударных волн, немного превышаю-
щих скорость звука в невозмущенном газе (таблица I).

Т а б л и ц а I

Измеренная толщина фронта ударной волны L (в 10~5 см)
в зависимости от числа Μ при начальном давлении _р1 = 1 am

и температуре Γ 1 = 300°Κ

\

Μ

1
1
1
1

Газ

\

,08
,23
,37
,55

I

8
5
3

,5
.7
,3

(

9
7
4

32

,9
,4
,1

СО

7,4
6,0
3,7

•

Ν 2 Ο

6
4
2

,2
,5
,9

со2

5
4
2

,0
,2
,5

НС1

6
5
2

,2
,0
,0

Аг

28,8
8,5
6,0
4,2

Ряд интересных результатов был получен путем измерения градиента
плотности в потоке за фронтом ударной волны с помощью шлирен-схемы
Тендера, широко применяемой в газодинамических исследованиях б 4.
В фотографическом варианте
этот метод был использован
Гликом и Верстером для изу-
чения процесса диссоциации
кислорода за фронтом ударной
волны в ударной трубе 1 1 2 , в
фотоэлектрическом— Реслером
и Шейбе — для исследования
процесса возбуждения колеба-
ний в СО2 и других газах 158>
1 S 9 . Фундаментальное рассмот-
рение принципов работы це-
лого ряда шлирен-схем и вывод
формул, необходимых для об-
работки полученных результа-
тов, проведено в работах Шар-
дина, в частности в работе 1 6 7.
Естественно, что фотоэлектри-
ческий метод регистрации поз-
воляет получить более высокое
разрешение во времени.

Наиболее полные исследо-
вания распределения плотно-
сти за фронтом ударной волны при наличии неравновесных явлений про-
деланы с помощью интерферометра ?в> 77> 117> 143> 144· 174· 1 S 6, который, как
известно, позволяет непосредственно измерять значение плотности газа.
Для этой цели в одно плечо интерферометра, собранного по схеме Маха—
Цандера64, вводилась рабочая секция ударной трубы (в другое плечо
ставился компенсатор). В ряде работ, 1 1 7 и др., снимались мгновенные
картины распределения плотности за фронтом ударной волны (рис. 2);
в других работах 7в>156 применялся метод фоторазвертки: интерференци-
онные полосы проектировались на щель камеры фоторазвертывающего
устройства. В этом случае смещение полос измерялось как функция вре-
мени прохождения нагретого газа мимо смотровых окон.

Рис. 2. Интерферограмма распределения плот-
ности в ударной волне, распространяющейся в
смеож 66% О2 и 34% N2 со скоростью 2 км/'сек
при начальном давлении ρ±=2ί мм рт. ст.77.
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Систематическими исследованиями, проведенными с помощью интер-
ферометра на разных трубах, разными исследователями и в различных
условиях был установлен тот факт, что при наличии неравновесного явле-
ния в чистых газах и смесях с инертным разбавителем величина плотности
за фронтом ударной волны постепенно возрастает, стремясь к равновесному
значению *), т. е. значению, получаемому из интегральных законов сохра-
нения массы, импульса и энергии с учетом равновесного возбуждения внут-
ренних степеней свободы молекул, диссоциации и ионизации атомов и мо-
лекул.

С уменьшением начального значения давления в камере низкого дав-
ления трубы чувствительность шлирных и интерферометрических методов
падает. Поэтому для исследования структуры ударной волны при низких
давлениях был разработан метод измерения распределения плотности газа
в ударной трубе по рассеянию электронного пучка, пропускаемого через
исследуемый газ перпендикулярно к оси трубы 74> 104> 1 0 6 ' 1 8 2 . В этих опы-
тах! электронный пучок, создаваемый в электронной пушке, ускорялся
напряжением 10—40 кв и сквозь тонкую платиновую фольгу проходил
в рабочую секцию трубы. В качестве регистрирующего устройства приме-
нялся ФЭУ со сцинтиллирующим преобразователем. В выбранном интер-
вале энергий электроны в основном испытывают лишь упругое рассеяние;
коэффициент рассеяния при этом зависит от энергии электронов, атомного
веса и плотности газа. Таким образом, измерение ослабления пучка во вре-
мя прохождения ударной волны мимо рабочего отсека позволяет получить
распределение плотности газа; разрешающее время таких установок —
менее 0,5 мксек. Экспериментируя с аргоном при начальном давлении
0,5 мм рт. ст., Баллард и Венэйбл определили толщину фронта ударной
волны в аргоне и нашли, что при скорости волны Μ = 3 ; 4 и 5,8 зона пере-
стройки поступательного движения атомов аргона составляет соответствен-
но 4,4; 3 и 8,5 длины свободного пробега. В тех же условиях, но в более
широком диапазоне скоростей (М=1,6—7) Дафф и Вебстер 1 0 6 нашли, что
толщина фронта волны имеет минимум при М=3, равный 6,5 длины сво-
бодного пробега для условий перед волной и затем слабо растет для более
сильных ударных волн.

Изучение распределения величины плотности газа за фронтом ударной
волны проводилось также по измерению поглощения мягкого (длинновол-
нового) рентгеновского излучения 93· 1 2 9 > 1 3 2 . Найт и Венэйбл 1 3 2 полагают,
что поглощение мягкого рентгеновского излучения в тяжелом инертном
газе с хорошим приближением подчиняется закону Бугера—Ламберта—
Бера

/ d = /oe-«*i, (5,2)

где /0 и Id — интенсивность падающего пучка и пучка, прошедшего через
слой газа толщиной d, μ — коэффициент поглощения в расчете на единицу
длины и единицу плотности. Поэтому определение поглощательной способ-
ности а=1—{IdII0) позволяет измерить плотность газа. В установках при-
меняются импульсные рентгеновские трубки, работающие при напряже-
нии до 20—30 кв с медными анодами и мишенью из вольфрама (а также хро-
ма, меди), дающие сплошной спектр. Трубки монтируются непосредственно
на рабочей секции ударной трубы; в качестве окон применяется бериллие-
вая фольга толщиной менее 0,25 мм. В качестве приемника излучения
используется ФЭУ в блоке со сцинтиллятором; разрешающее время —

*) В таких смесях, как воздух, иногда наблюдается и сверхравновесное значение
плотности вследствие одновременного протекания ряда процессов с разной скоростью
(см., например, 1 5 6 ) .
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0,2—1 мксек. В качестве поглощающего газа наиболее эффективен ксенон;
величина μ для выбранного рабочего напряжения находится путем ста-
тической калибровки — наполнением трубы ксеноном до разного давле-
ния. Чезик и Кистяковский s 3 использовали ксенон в качестве разбавителя
к исследуемым газам (N2i O2j H2i GH4, G2H4, C2He) и измерили таким пу-
тем время релаксации колебаний'и диссоциации молекул за фронтом удар-
ной волны.

5.2. И з м е р е н и е к о н ц е н т р а ц и и к о м п о н е н т г а з а .
Большие успехи достигнуты в исследовании распределения концентраций
компонент газа за фронтом ударной волны по методу абсорбционного
спектрального анализа. Таким образом получены результаты, относящиеся
к диссоциации N2O4

 9 0 12

 82· 8 3 Вг2 »*,
 М 8 О2

 26- 8 6 Н2О
 7 5, возбуждению

колебаний NO m и О2'
9· s l .

Метод достаточно прост: свет от источника (дуга, лампа) проходит
через ударную трубу, перпендикулярно к оси ее; необходимый участок
спектра выделяется далее светофильтром или спектрографом. Световой
импульс преобразовывается фотоумножителем в электрический сигнал,
поступающий на осциллограф. В опытах измеряется уровень сигнала до и
после прохождения фронта ударной волны; это дает возможность получить
распределение величины поглощательной способности α за фронтом удар-
ной волны. Как известно, регистрируемая поглощательная способность
связана с коэффициентом поглощения при непрерывном спектре подсветки
соотношением

A l ± , (5,3)
\ ψ dv

где ψ — аппаратная функция используемого прибора, kv — коэффициент
поглощения, зависящий от концентрации N% поглощающих молекул типа i
в единице объема, силы осцилляторов / для соответствующих оптических
переходов и частоты ν. В случае слабой зависимости kv от ν (в регистри-
руемом интервале Αν) соотношение (5,3) упрощается и сводится к а = 1 —
•—ехр (—nN td). Величина κ (коэффициент поглощения в расчете на еди-
ницу длины и единичную концентрацию) обычно находится эксперимен-
тальным путем, например, для иода и брома в области 4870 и 4360 А 8 2 84,
для брома в области 4390 А 1 4 8. В работе 8 6 использовался непрерывный
спектр поглощения молекулярного кислорода (континуум Шумана—Рунге)
в области 1470 А. Труднее установить зависимость между Ντ и α в случае
полосатого спектра 30> 1 β 1, когда линии, составляющие спектр, реабсорби-
рованы и перекрываются; здесь приходится полагаться лишь на экспери-
ментальные измерения зависимости а(Шг, T) в точках потока, соответ-
ствующих равновесному состоянию среды10, т. е. вдали от переднего фронта
волны. Зная характер зависимости α(Ντ, Τ), можно составить мнение о при-
чине изменения величины поглощательной способности вблизи фронта вол-
ны и, измеряя а, найти время установления равновесия.

Преимущество методов абсорбционной спектроскопии выявляется при
исследовании процессов в сложных смесях газов, например таких, как
воздух. Исследуя характер поглощения ультрафиолетового излучения за
•фронтом ударной волны в воздухе 10- 2 9, удалось установить, что вблизи
λ=2200 А поглощение света определяется в основном переходами с четвер-
того и пятого возбужденных колебательных уровней основного электрон-
ного состояния Χ3Σ~β в состояние Β3Σΰ молекулы О2 (полосы Шумана—
Рунге). Была установлена зависимость поглощательной способности от тем-
пературы и концентрации молекулярного кислорода. Это позволило
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провести исследование процесса диссоциации кислорода в воздухе 1 0 > 2 8

(рис. 3).
Другим достоинством этога метода является возможность разделения

зоны релаксации колебаний молекул и диссоциации при высоких темпера-
турах, поскольку в этом случае возбуждение колебаний увеличивает погло-
щательную способность, а диссоциация — уменьшает ее (рис. 4). Это позво-

ляет измерить зону возбуждения колеба-
1-см ний до начала диссоциации; таким
W образом было измерено время релаксации

колебаний молекул О2 до температуры
Г=9—10 тыс. градусов9 '3 1. Одновремен-
но измерялось и характерное время диссо-
циации молекул О2; при этом было пока-
зано, что в ударной волне это время на-
много превышает время релаксации коле-
баний (таблица II). Разрешающее время
регистрирующего устройства составляло
в этих опытах менее 0,05 мксек.

Как хорошо известно, больших успе-
хов в исследовании кинетики газовых ре-
акций можно достигнуть, применяя ис-
точник подсветки с линейчатым спектром
тех компонент, изучение которых про-
водится 18· 2 1 . Этот прием был успешно

применен и в работе с ударной трубой при исследовании кинетики раз-

0,1

о
о о

2β 2,6 3/3 3,2 54 3,6 3,8.
V, км/сек

Рис. 3. Размеры неравновесной зо-
ны I диссоциации кислорода при
атмосферном давлении за фронтом

ударной волны в воздухе.

ложения паров воды при температуре Г=2400
стрировали поглощение в по-
лосах ОН в области 3095А.

5.3. И з м е р е н и е ин-
т е н с и в н о с т и и з л у -
ч е н и я . Измерение испуска-
тельной способности газа за
фронтом ударной волны так-
же было использовано рядом
исследователей для изучения
релаксационных процессов
при высоких температурах
163, 164, 190, 86, 163, 186, 72 и д «

К настоящему времени про-
ведено большое число спек-
тральных исследований свече-
ния газа в ударных волнах,
получающихся в ударных тру-
бах. Изучался спектральный
состав и временное характе-
ристики свечения в воздухе

кислороде 8 6, аргоне

-3200°К авторы реги-

Рис. 4. Осциллограмма распределения поглоща
тельной способности в ударной волне, распрост-
раняющейся в кислороде со скоростью 3,1 км/сек
при начальном давлении рг=1,5 мм рт. ст.

127
1 1 3 а , криптоне,
109, 126

154, 186,

в смесях криптона с водоррдом
ксеноне

32

162, 66, 67,

и других газах
12 5, 164,

114, 99,

Уже первые работы показали, что спектры свечения содержат ряд
линий примесей, обладающих низким потенциалом возбуждения (натрий,
кальций и др.); даже после тщательной очистки трудно освободиться от
присутствия в спектре таких линий, как D-яжяшш Na. Оказалось, что
наблюдающееся в ряде случаев свечение фронта ударной волны также свя-
зано с излучением таких примесей, как С2 и CN, возбужденные молекулы
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Т а б л и ц а II

Время релаксации колебаний О2 (тКОл) и характерное время диссоциации О2 (t д и с )
в смеси 21% О2 и 79% Аг (р2—давление за фронтом волны)

У,
км/сек

2,28
2,33
2,34
2,36
2,38
2,44

am

0,65
1,36
3,4
3,5
1,4
0,75

τκο.ν
мксек

2,6
1,8
0,8
0,7
1,3
1,1

г дис
мпсеп

21,2
26,8
10,6
17,8
19,5

8,4

^πο' τ κοπ

8
15
13
25
15
8

V,
км/сек

2,57
2,64
2,70
2,78
2,86
3,09

ρ
am

0,83
0,88
1,84
0,97
1,02
1,18

τ κ ο π '
.мксек

1,8
1,1
0,7
0,5
0,4
0,4

мксек

24,8
13,8
13,8

7,5
6,3
5,8

^ис^кол

14
13
20
15
16
14

Рис. 5. Осциллограмма распределения
свечения (λ=2600Α) в ударной волне,
распространяющейся в кислороде, за-
грязненном парами бензина, со скоро-
стью 3,8 км/сек при начальном давле-

нии 1,5 мм рт. ст.

которых очень быстро (за время, меньшее 1 мксек) образуются в нагретом
газе из примесей, содержащих углерод; парциальное давление примесей
в газе перед фронтом волны при этом не превышает 10 2—10"1 мм рт. ст.
92, 99_ Зто обстоятельство иногда не-
обходимо учитывать при обработке
результатов, чтобы не прийти к лож-
ным выводам относительно развития
процессов в основном газе (рис. 5).

Для изучения развития процес-
сов за фронтом волны необходимо
знать временнйе характеристики
распределения свечения того или
иного спектрального состава. Поэто-
му в опытах чаще всего используются
монохроматоры и фотоэлектрические
приемники излучения *). Далее сиг-
нал, как обычно, поступает на им-
пульсный осциллограф. Таким обра-
зом Виндзор, Дэвидсон и Тейлор 19°
измерили время колебательной релаксации молекулы СО, регистрируя
распределение инфракрасного излучения в интервале длин волн 2—2,8 μ
(что соответствует переходам со второго колебательно-возбужденного
уровня молекулы СО, а также некоторым другим переходам 1 0 3 ) . Прием-
ник инфракрасного излучения имел время установления около 30 мксек;
таким образом, удалось измерить лишь продолжительные времена ре-
лаксации колебаний (за ударной волной, отраженной от торца удар-
ной трубы).

Олпорт, измеряя распределение интенсивности инфракрасного излу-
чения NO в области 5,3 μ, изучал кинетику образования NO за фронтом
ударной волны в воздухе 7 3 и механизм распада молекул NO за фронтом
волны в чистой окиси азота 7 2.

Скорость диссоциации N2, O2 и воздуха измерялась путем исследова-
ния излучения, испускаемого нагретым газом в зависимости от времени,
в работе 8 6 · 8 7 . Использовался двухканальный монохроматор, выделяв-
ший участки спектра шириной 33 и 66 А; измерения проводились вблизи
λ=3410, 3890, 3920 и 4780 А. Оказалось, что интенсивность регистрируе-
мого излучения сразу за фронтом волны имеет максимум; далее уровень
сигнала экспоненциально уменьшается вплоть до равновесного значения.

*) Глоэрсен 1 1 3 а для записи развертки спектра во времени применил телевизион-
ную камеру с ортиконом.
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Несмотря на то, что интенсивность излучения заметно меняется с длиной
волны, измеренные для разных длин волн характерны* времена релакса-
ции оказались практически одинаковыми. Уменьшение излучения можно
связать с падением температуры за фронтом волны в процессе диссоциа-
ции. Известно, что интенсивность излучения пропорциональна заселен-
ности возбужденного электронного состояния. Поэтому измеренное время
релаксации соответствует двум параллельно идущим процессам — воз-

буждению электронных уров-
ней и диссоциации молекул.
Следовательно, этот метод в дан-
ном случае позволяет измерить
лишь верхнюю границу возмож-
ных значений времени релакса-
ции того или иного процесса.

Изучению механизма воз-
ЧФТ буждения электронных уровней

Ц35 О/Л Ц45 ψ 0,55 Ц60 0β5 β,7ΰ 0.75 Ββΰ U.S5 п о с в я щ е н ы р а б о т ы Р о т а и Г л о -
№ 1312 1! 10 8 8 7 £ эрсена 1в4> 1 6 2 · 1 1 3 а , которые ис-

т w 'к следовали распределение интен-
Рис. 6. Время задержки свечения (τ, мксек) сивности свечения в ударных
в ксеноне в зависимости от обратного значе- о л н а х распространяющихся
ния температуры непосредственно за фронтом с и ' ш а л ' F r F \ .

юишврыур^^ (в Эв)иза. в ксеноне со скоростью Μ =
Внизу дана шкала температур по Кельвину —8-—11 При Начальном ДаВЛе-

нии 0,5—4 мм рт. ст. В опы-
тах Глоэрсена 1 1 3 а регистрировалось излучение в пяти точках вдоль
ударной трубы на расстоянии 40 « д р у г от друга, а также снимался
спектр свечения в области 3000—10000 А на расстоянии 45 см от конца тру-
бы. Значения времени задержки свечения, полученные Глоэрсеном, при-
ведены на рис. 6. Было обнаружено, что это время не зависит от началь-
ного давления газа; зависимость времени от скорости ударной волны тако-
ва, что ее нельзя объяснить без учета фотоэлектрической эмиссии со стенок
трубы перед фронтом ударной волны. Отмечается возможность влияния
геометрии ударной трубы на процесс возбуждения свечения.

Исследуя поведение небольшой добавки воздуха и других примесей
в ксеноне, Рот 1 6 3 по распределению свечения фиолетовой системы полос
CN (52Σ+—Χ2Σ+) за фронтом ударной волны в области 3871, 3883 А полу-
чил результаты по дезактивации колебательных уровней молекулы GN
при температурах 6300—9550° К. __

Характер возбуждения электронных уровней Не 1 Ьб/о А и ш π
4686 А в ударной волне в гелии при скорости 20 км/сек изучался в работе
1 8 7 ; при этом было достигнуто высокое разрешение по времени (менее
0,05 мксек). В работе 1 8 3 было обнаружено излучение линии Не I 5687 А
в газе до прихода ударной волны.

Исследование распределения непрерывного излучения за фронтом вол-
ны в аргоне в области 4680, 4970 и 5000 А было проведено Петшекоми Байро-
ном 1 Ь 3 . Ими также использовалась фотоэлектрическая методика регистра-
ции· авторы использовали полученные результаты для измерения распре-
деления концентрации электронов и построения картины процесса терми-
ческой ионизации за фронтом ударной волны (см. § 3).

В некоторых работах были применены фотографические методы реги-
страции появления свечения за фронтом ударной волны путем съемки
спектра на движущуюся пленку. Так, например, Ниблетт и др. сделали
попытку измерить время установления равновесной ионизации за фронтом
ударной волны в воздухе; необходимо отметить, что полученные ими резуль-
таты являются весьма приближенными.



НЕРАВНОВЕСНЫЕ ЯВЛЕНИЯ В УДАРНЫХ ВОЛНАХ 419

5.4. И з м е р е н и е т е м п е р а т у р ы г а з а . ч Большой интерес
«редставляют измерения температуры газа за фронтом ударной волны
в ударной трубе. Опубликовано большое число работ, авторы которых
.измеряли температуру газа пирометрическими методами по излучению
и поглощению света в линиях примесей к основному газу (примеси — нат-
рий, барий, индий, хром и т. д.) 54> ъъ< 69~62. 27> se-98_ g основу этих мето-
дов положены предположения о тепловом равновесии между возбужден-
ными атомами примеси и основным газом, о применимости закона Кирхго-
фа и малости нарушений радиационного равновесия вследствие выхода из-
лучения из нагретого газа. Одновременное измерение распределения испус-
-кательной и поглощательной способности газа за фронтом ударной волны
позволяет в случае выполнения указанных предположений в соответствии
•с законами оптической пирометрии измерить распределение температуры.

Для этой цели в рабочей секции перпендикулярно к оси ударной трубы
выделяются два канала (один над другим). По первому каналу через трубу
пропускается свет от постороннего источника, стоящего за ударной тру-
бой — для измерения поглощательной способности газа; одновременно
в этот канал поступает и собственное излучение газа в трубе. По второму
каналу пропускается лишь собственное излучение; этот канал служит
для измерения испускательной способности. Далее свет проходит через
монохроматор, выделяющий для обоих каналов одинаковые спектральные
участки (в области длин волн λ), и попадает на два фотоумножителя; сигна-
лы регистрируются с помощью двухлучевого импульсного осциллографа.
Применяя различные варианты калибровки регистрируемых сигналов по
эталонному температурному источнику, можно получить несколько модифи-
каций метода измерения температуры:

а) Калибровка собственного излучения газа непосредственно путем
замены рабочей секции трубы эталонной ленточной лампой. Для искомой
температуры Тх при Тх < 6000° К, считая справедливым закон Вина, по-
лучим

где Гэ — яркостная температура эталона (для длины волны λ0), / ' и /"—
амплитуды сигналов по первому и второму каналам, β — коэффициент при-
ведения чувствительности второго канала к чувствительности первого,
1п — амплитуда сигнала от источника подсветки, m — отношение сигналов
при измерении и калибровке (пг = β/' /Ih), α λ λ ο — коэффициент, учиты-
вающий изменение яркостной температуры эталона при переходе от λ0

к λ, С2 — вторая постоянная в формуле Планка.
б) Калибровка источника подсветки по температуре Тп путем замены

<его на эталонную ленточную лампу (обобщенный метод обращения спек-
тральных линий). Тогда в тех же условиях, при источнике подсветки,
работающем на постоянном токе,

, (5,5)

где •& — коэффициент потерь в оптической системе от источника подсветки
до внутренней поверхности ударной трубы, а Тп — яркостная температура
источника подсветки, определяемая из соотношения

^ ] (5,6)
{п — отношение сигналов от источника подсветки и эталона).
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В работах 96~98 для измерения температуры газа в ударной трубе
использовался необобщенный метод обращения линий, требующий дости-
жения «обращения» линий — выравнивания сигналов от источника под-
светки и собственного свечения газа в трубе. Преимуществом этого метода
является необходимость лишь одного канала регистрации, недостатком —
возможность измерения температуры лишь в тех точках, в которых наблю-
дается «обращение».

Остановимся на основных допущениях, связанных с применением
пирометрических методов измерения температуры газа и возможностях при-
менения их к исследованию неравновесных явлений. Естественно, что
в непосредственной близости за передним фронтом ударной волны нельзя
рассчитывать на наличие теплового равновесия между основным газом
и возбужденными атомами примесей — необходим некоторый промежуток
времени на испарение, диссоциацию и возбуждение атомов примесей, при-
сутствующих в газе в основном в виде солей. Так, например, для примеси"
натрия в азоте и воздухе этот промежуток при Τ ~ 4000° К составляет
10—20 мксек Ч- 9 в и достигает даже 50 мксек 9 8. Это накладывает большое
ограничение на возможности применения этих методов для исследования
неравновесных явлений за фронтом ударной волны. Применимость закона
Кирхгофа к регистрируемому излучению, как показано в работах.3 6 '6 5,
определяется наличием больцмановского распределения атомов по элек-
тронным уровням, время установления которого определяется числом столк-
новений атомов примеси с другими частицами и сечением возбуждения.
G другой стороны, нарушение больцмановского распределения по уровням,
как показал Биберман 6, может быть связано с выходом излучения за пре-
делы объема нагретого газа (в нашем случае — нагретой «пробки» между
передним фронтом ударной волны и контактной поверхностью). Согласно *
наличие выхода излучения из «пробки» приводит к нарушению закона
Кирхгофа и занижению измеренной температуры относительно истинной;
величина отклонения Δ Τ увеличивается с уменьшением отношения вероят-
ности удара второго рода к вероятности оптического высвечивания и умень-
шением оптической толщины. Имея в виду известные значения вероятно-
стей удара второго рода 8· 3 7 ' 5 1 атомов Na и ряда других металлов с элек-
тронами, атомами инертных газов и молекулами N2, H a и др., можно
заключить, что при Τ < 5000° К Δ Γ будет наиболее значительно в случае
измерения температуры в одноатомном газе из-за малости сечения возбуж-
дения атомов примеси при столкновениях с другими атомами; в этом слу-
чае выход излучения превалирует перед возбуждением. Это нашло свое
подтверждение в экспериментах 62> 97- " ; в случае измерения температуры
аргона по линии Ва II 4554 А 6 2 при давлении в пробке около 0,5 am
измеренные температуры оказались более чем на 1000° ниже расчетных;
с ростом давления расхождение уменьшается. Полагая, что температура,
рассчитанная по адиабате Гюгонио для ударных волн в аргоне, соответ-
ствует истинной, авторы работы 5 9 получили для эффективного сечения
возбуждения ионов Ва II ударами второго рода с атомами аргона при Т=
=4000—5000° К значение 4-10 1 7 см2. Такого рода исследования откры-
ваю'т возможность измерения с помощью ударных труб вероятностей воз-
буждения отдельных электронных уровней в различных условиях.

Иная картина наблюдается при проведении опытов в двухатомных
газах: сечение возбуждения линий атомов примеси при столкновении с коле-
бательно-возбужденными молекулами столь велико, что величина AT
будет незначительной. Поэтому Файзуллов, Соболев и Кудрявцев 6 0 ' 6 2,
измеряя температуру за фронтом ударной волны, распространяющейся
в азоте и воздухе со скоростью 1,9—4,3 км/сек, нашли, что после установ-
ления теплового равновесия между возбужденными атомами примеси
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я основным газом при давлении 0,1—4 am· измеренная температура (в пре-
делах ошибок эксперимента — +70°) согласуется с расчетными значе-
ниями, полученными из интегральных законов сохранения в предполо-
жении полного термодинамического равновесия.

Значительная величина сечения возбуждения атомов натрия колеба-
тельно-возбужденными молекулами СО2 была использована Герлом и Гей-
доном 1 2 6 для определения времени релаксации колебаний и диссоциации
углекислого газа вблизи 2500° К.

В силу отмеченного выше недостатка изложенный метод измерения
температуры не позволяет проводить исследования вблизи переднего
фронта ударной волны, где знание распределения температуры для изучения
неравновесных явлений в исследуемом газе было бы очень желательно*).
Для устранения этого недостатка необходимо измерять температуру по
излучению и поглощению света в самом исследуемом газе, а не в примесях
к нему, аналогично тому, как это проделано в работе Модели 38; это воз-
можно, однако, лишь при достаточно высоких температурах. В этих усло-
виях иногда используется метод измерения Τ по абсолютному значению
полного излучения, испускаемого той или иной линией в исследуемом
газе 138· 1 3 7. При этом удается получить весьма высокую степень разреше-
ния во времени (0,05 мксек и менее), что очень важно для исследования
неравновесных явлений.

5.5. И з м е р е н и е к о н ц е н т р а ц и и э л е к т р о н о в . Инте-
рес к исследованию кинетики термической ионизации определил разра-
ботку ряда методов измерения концентрации электронов за фронтом удар-
ной волны. Эти методы явились по сути дела обобщением уже известных
приемов изучения газоразрядной плазмы; среди них — зондовые, спект-
ральные, магнитные и радиочастотные методы.

Одним из наиболее ранних методов исследования плазмы является
известный метод зондов Лэнгмюра. Первые попытки применения этого
метода к измерению электропроводности аргона за фронтом ударной волны
в ударной трубе 1 3 5 не были успешны: полученные значения электропровод-
ности оказались заметно заниженными против расчетных; это занижение
не допускало однозначного истолкования из-за наличия холодного погра-
ничного слоя на измерительном зонде. Дальнейшее усовершенствование
методики (использование зондов с «точечной» рабочей поверхностью на кон-
це острия и т. п.) позволило получить некоторые результаты, говорящие
об относительном изменении потенциала зонда φ при изменении состояния
газа, окружающего зонд 1 6 3 . В опытах было найдено, что при прохожде-
нии фронта ударной волны (в аргоне) потенциал зонда испытывает резкий
скачок; далее сигнал остается постоянным (что соответствует малым зна-
чениям концентрации электронов Ne за фронтом ударной волны, когда
φ постоянно), затем сигнал начинает расти, поскольку для достаточно боль-
ших значений Ne

Te dx^ dx ' \°'''

где 7\ — электронная температура, х — расстояние от переднего фронта
волны. В конце концов напряжение на зонде снова становится постоянным;
авторы 1 5 3 отождествляют этот момент с установлением равновесного

*) Такими же недостатками страдают и другие методы измерения температуры
газа по примесям — метод относительной интенсивности линий (метод Орнштейна)
и метод измерения Τ по распределению интенсивности в молекулярных полосах S5.
Неудовлетворительной временной разрешающей способностью обладает и метод измере-
ния температуры по скорости распространения ультразвуковых колебаний в газе
в ударной трубе141.
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состояния. Таким путем было измерено время установления равновесной:
ионизации за фронтом ударной волны в аргоне в диапазоне М=И—20.

Метод зондов позволил обнаружить наличие электронов перед фронтом:
ударной волны в аргоне при Μ =8—12 1 8 4; измерения с помощью внешних
электростатических зондов в чистом ксеноне указали на наличие в газе-
зарядов за 400 жксек до прихода ударной волны 1 1 3 · 1 1 3 а .

В работе 1 5 3 изучалось распределение Νβ по изменению интенсивности
сплошного свечения в предположении, что свечение определяется реком-
бинационным спектром и интенсивность его пропорциональна квадрату
величины электронной концентрации. Тогда для относительного измене-
ния интенсивности излучения / во времени за фронтом волны имеем

1 dl _ 2 dNe ,
I dt -We~dT • ^ > й >

Эти данные также позволили оценить время установления ионизационного·
равновесия; авторы указывают на заметное влияние примесей. В послед-
ней работе Уайт и Алфер 1 8 6, изучая свечение аргона за фронтом волны
(при Μ=10—19), нашли, что величина максимума интенсивности свече-
ния в области 4120 А пропорциональна равновесной концентрации элек-
тронов в степени 1,6 (в диапазоне концентраций 1,7-^17 -1016 см~я). Авторы
отмечают, что максимум свечения достигается позже, чем устанавливается»
максимум степени ионизации по интерферометрическим наблюдениям 7 1 -

В работе Петшека и др. 1 5 4 для изучения распределения концентра-
ции электронов за фронтом ударной волны было предложено проводить
измерение сдвига и уширения контура линий под действием штарк-эффек-
та, фотографируя отдельные участки спектра на движущуюся пленку.
Алямовский и Китаева г развили этот метод; в их работе по неподвижное
пленке перемещалось изображение спектра, для чего перед входной щелью·
спектрографа был установлен вращающийся диск с прорезями. Авторы,
пользуясь статистической теорией Хольтсмарка, по измеренному сдвигу
и контуру линии Ир водорода определили концентрацию электронов за·
отраженной ударной волной в аргоне, в котором водород составлял 2%-
Было обнаружено хорошее согласие измеренных значений Ne с расчетны-
ми, полученными с помощью уравнения Саха для условий за отраженной
волной (Г=12200—13300° К, Яе~1,3—1,7-1017

 CM'S). К сожалению, раз-
решающее время развертывающего устройства было слишком большим,
чтобы делать какие-либо заключения о развитии процесса ионизации. Для;
получения лучшего разрешения во времени в работе 1 0 2 изображение одной
из линий спектра делилось на семь участков; излучение от каждого участка
попадало на фотоумножитель. Таким путем было исследовано поведение
контура ряда линий в ударных волнах в гелии и дейтерии.

В другом методе измерения электронной концентрации (уже отме-
ченном в обзоре 56, стр. 526) измеряется смещение магнитных силовых
линий при появлении в специально созданном внешнем магнитном поле
исследуемого объема, ионизованного ударной волной газа ls4> 1 3 S . Спе-
циальные методы калибровки и расчет э.д.с, наведенной в измерительной
катушке вследствие смещения линий, позволили измерить электропровод-
ность аргона 1 3 5 и воздуха 1 S 4 за фронтом ударной волны. Разрешающее
время в этих опытах также значительно (около 5 мксек); поэтому
авторы констатируют лишь тот факт, что в воздухе время установления,
ионизационного равновесия меньше разрешающего времени установки.

Большую перспективу в измерении малых концентраций электронов-
за фронтом ударной волны имеет применение микрорадиоволн (волн СВЧ).
В одной из первых успешных работ в этом направлении измерялось распре-
деление поглощения радиоволн λ—3 см в ударных волнах, распространяю-
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щихся в воздухе (М=8,2—10,4) и азоте с добавкой 0,25% кислорода
(jy]=7,4—8,8) 1 3 9 . Схема измерения коэффициента поглощения волн СВЧ
аналогична схеме оптических измерений: по одну сторону измерительной
секции ударной трубы стоял генератор 3 сж-волн, по другую — детектор,
сигнал с которого подавался на осциллограф. Радиоволны вводились в
в ударную трубу через отверстие размером 25,4x12,7 мм; ось волновода
была перпендикулярна к оси ударной трубы.
Калибровка величины ослабления сигнала про-
водилась путем замены ударной трубы разряд-
ной трубкой того же диаметра и замером кон-
центрации электронов в статических условиях
(разряд в водороде). Авторы нашли, что в иссле-
дуемом диапазоне сравнительно слабых ударных
волн коэффициент поглощения α можно запи-
сать в виде

α = •

где е, τη — заряд и масса электрона, ω — кру-
говая частота применяемых радиоволн, Ζ—
средняя частота столкновений. В исследованном
диапазоне значений Ne (1010—1012 см ~s) отме-

0,1

0,05

J о
О О о

О ° О
о о

8 10 12 » 1В 18 Μ

Рис. 7. Время установле-
ния (τ) ионизационного рав-
новесия в воздухе, умно-
женное на значение давле-
ния перед фронтом (pl)f

в зависимости от числа Μ
ударной волны (сплошные
кружки — данные Манхей-
мера и Лоу 1 3 Э, светлые —
данные Ниблетта и Влэк-

чается хорошее совпадение максимальных из-
меренных значений Ne с расчетными; отмечается
пренебрежимо малый вклад примесей в наблю-
даемую ионизацию. Авторы измерили время,
необходимое для установления равновесной
ионизации (7—12 мксек), и тем самым дополни-
ли результаты работы 1 4 7 (рис. 7). Следует от- . мена147).
метить невысокую разрешающую способность
по времени, что заставляет считать полученные результаты не совсем
надежными.

Аналогичную методику разработали Баженова и Лобастов 3. Брандт
и Куртмулаев предприняли попытку применить для измерения концентра-
ции электронов в ударной волне резонаторный метод, суть которого состо-
ит в регистрации изменения добротности резонатора, в центральную часть
которого поступает ионизованный ударной волной газ. Методика изме-
рений, применяемая этими авторами, описана в работе 7.

5.6. И з м е р е н и е д а в л е н и я . Одним из наиболее удобных
индикаторов изменения давления в таких быстропротекающих процессах,
как распространение ударной волны в газе, является пьезодатчик с чув-
ствительным элементом из титаната бария. Конструкция такого пьезодат-
чика описана Зайцевым 1 3. После воздействия ударной волны на керамику
титаната бария по последней распространяется упругая волна деформа-
ции; для ликвидации мешающей отраженной волны керамика имеет аку-
стический контакт с достаточно длинным цинковым стержнем (акустиче-
ский импеданц керамики и цинка одинаков). Исследования распределения
давления, проведенные с помощью такого пьезодатчика, показали, что
давление за фронтом падающей ударной волны в ударной трубе практиче-
ски в пределах «пробки» остается постоянным с точностью до 2—3%
и совпадает с расчетным значением, полученным из законов сохранения.
Разрешение во времени при этом определяется диаметром применяемой
керамики (5—10 мм).

5.7. И з м е р е н и е с к о р о с т и п о т о к а . В ряде работ
для исследования физико-химических превращений изучалось влияние
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неравновесных процессов на газодинамические характеристики: скорость по-
тока 1 0 8 или скорость отраженной ударной волны 2> 1 7 Б. В указанных работах
с помощью прибора Тендера проводилось фотографирование (фоторазверт-
ка и кадрирование) картины течения газа в ударной трубе — см. обзор Бв.
Таким путем Фельдман 1 0 8 получил некоторые данные по верхней границе
значений скорости рекомбинационных процессов в воздухе; Стрелоо
и Коэн 1 7 5 нашли, что измеренные ими (по скорости отраженной ударной
волны) времена релаксации колебаний О2 и Ν2 совпадают с результатами
Блэкмена 77. Баженова и Зайцев 2 изучили влияние неравновесности на
скорость отраженной ударной волны в СО2. G помощью аналогичной мето-
дики Семенов 53, измерив величину угла присоединенного косого скачка
на клине, поставленном в ударную трубу, сделал выбор величины энергии
диссоциации азота.

Достоинством этих работ является наглядность полученных резуль-
татов, однако при получении количественных результатов приходится пре-
одолевать значительные трудности; эти методы не обладают пока достаточ-
но хорошей разрешающей способностью во времени.

Подводя итог сделанному здесь обзору методов экспериментального
изучения релаксационных явлений при высоких температурах, следует
отметить, что наиболее результативными и перспективными показали себя
интерферометрический метод измерения распределения плотности и спект-
ральные методы исследования (абсорбционные — в изучении диссоциации
и возбуждения колебаний молекул, эмиссионные — в изучении возбуж-
дения электронных уровней и ионизации). Это обусловлено как наличием
сильной зависимости плотности и спектральных характеристик от состоя-
ния газа и достаточной универсальностью и чувствительностью применяе-
мой аппаратуры, так и возможностью получить достаточно высокую разре-
шающую способность во времени. Опыты показали, что размеры неравно-
весных зон возбуждения колебаний за фронтом ударной водны остаются
постоянными при распространении волны вдоль трубы с постоянной ско-
ростью и не зависят от геометрии трубы. Так, например, размеры зоны
релаксации колебания Ν2, полученные на разных трубах Блэкменом "
и Байроном 76, совпадают с точностью до ошибок эксперимента, зоны
в О2 — одинаковы в измерениях Генералова и одного из авторов настоящей
работы 9> 3 1 и Блэкмена " и т. п. Что касается процесса возбуждения элек-
тронных уровней и ионизации, то, согласно Глоурсену 1 1 3 а , определенную
роль в развитии этих процессов в одноатомных стазах может играть фото-
электрическая эмиссия со стенок ударной трубы.

§ 6. СВОДКА РЕЗУЛЬТАТОВ

В заключение суммируем результаты экспериментального исследова-
ния неравновесных явлений, сопровождающих распространение ударных
волн. При этом остановимся лишь на тех результатах, которые, с одной
стороны, обладают определенной достоверностью, а с другой — более
удобны для сравнения с теоретическими расчетами.

6.1. У с т а н о в л е н и е м а к с в е л л о в с к о г о р а с п р е -
д е л е н и я ( о д н о а т о м н ы й г а з ) . Экспериментальные значения толщины
ударной волны в аргоне и гелии в зависимости от числа Μ ударной волны
приведены в таблице III (длина свободного пробега в нормальных условиях
составляет 6,9· 10" ьсм в аргоне и 1,8-10"Б сив гелии). Из этой таблицы вид-
но, что процесс установления максвелловского распределения происходит
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за время, соответствующее нескольким свободным пробегам. Этот резуль-
тат хорошо согласуется с общими выводами кинетической теории. Результа-
ты конкретного расчета толщины

ф.

0,30

0,20

о,т

О-/

а-3

ударной волны в аргоне совместно
с экспериментальными данными
приведены на рис. 8. Из рисунка
следует, что толщина ударной вол-
ны, рассчитанная Макенфасом с
помощью бимодального распреде-
ления 1 1 9 , согласуется с экспери-
ментом. Гидродинамический метод
расчета, как это и следовало ожи-
дать (см. п. 3.1), приводит к худ-
шему согласию с опытом, причем
расхождение увеличивается с
ростом М.

Заметим, что в соответствии
с результатами исследований
с электронным пучком 7 ί · 1 0 6,
толщина волны имеет минимум
около М=3-н4. Этот факт не
получил еще своего объяснения.

6.2. В р а щ а т е л ь н а я
р е л а к с а ц и я . Эксперимен-
тально измеренные значения чис-
ла столкновений ΖΒ ρ, необходимых для установления вращательного
равновесия в хлоре, азоте и кислороде, приведены в таблице IV. При
этом ZBV определено как отношение т в р — времени установления вра-
щательного равновесия к тс т=^—» (к~Рг 1% ~~ среднему времени

Таблица III
Значения толщины фронта ударной волны в одноатомных газах

Μ

Рис. 8. Отношение длины свободного про-
бега I к толщине фронта ударной волны L
в зависимости от числа Μ ударной волны.
Сплошная линия — расчет с помощью бимодаль-
ного распределения и з , пунктир — расчет по
уравнениям Навье—Стокса. Обозначения 1—s см.

в таблице I I I .

Газ

Аг

Не

Скорость
ударной
волны Μ

1,23
1,37
1,55

1,34
1,46
1,58
1,73

1,26
1,33
1,51
2,38

3,0
4,0
5,8
1,6
3
7
1,73
1,83

Толщина
фронта

(в длинах
свободного

пробега)

12,5
7,9
6,1

10,1
8,1
6,6
5,5

12,1
10,0
7,3
4,3
4,4
3,0
8,5

>6,5
6,5

>6,5
4,7
4,5

Авторы

Андерсон и Хорниг б э

Талбот и Шерман X 7 S

Хансен и Хорниг 1 Х 9

Баллард и Венэйбл 7 4

Дафф и Вебстер 1 0 6

Шерман m

Обозначение
на рис. 8

1

3

2

4

5

3 УФН, т. LXXIV, вып. 3
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-свободного пробега. Для большей полноты в таблицу IV включены
данные ультраакустических измерений (цитируется по 1 4 9 ) . Для сравне-
ния здесь же приведены результаты теоретического расчета, получен-
ные в работе 1 4 9 .

Т а б л и ц а IV

Число столкновений ΖΒ ρ, необходимых для установления равновесия
но вращательным степеням свободы молекул (Т = 300° К)

Газ

Cl2

N2

Z B P

теория

4,90
4,01

3,45

экспери-
мент

5,5
6
3
5
5,26
5,5
3

12
5
5

Метод определения

Ударная волна
Ультраакустика

»
»
»

Ударная волна
Ультраакустика

» *
»

Ударная волна

Авторы

Андерсон и Хорниг 7 0

Змуда " ι
Паркер и др. 1 5 0

Темнеет и Парбрук 1 7 8

Гринспан 1 1 6

Андерсон и Хорниг 7 0

Паркер и др. 15°
Коннер1 0 0

Темнеет и Парбрук 1 7 9

Андерсон и Хорниг 7 0

Т а б л и ц а V

Значения времени колебательной релаксации в чистых двухатомных газах

Газ

о2

N

С12

СО

N0

Область
температур

ОТ7"I V

292

300

770—3150

2450—10000

778—1186
1470

3000—4400
3500—5600
241—415
248-273
575-1470

1273—2073
1470

2200—3500

2000—5000
450—1300

Диапазон
измеренных

значении
КОЛ '

при р=^1 am

3180

1000

60—1,2

5,0—0,17

1760—796
230

38,3—6,5
19,0-4,7
6,3—1,6
7,5-4,7
1,5—0,4

10
19

10—2,7

50—2,2
0,47-0,17

Метод определения

Акустика (трубка
Кундта)

Акустика (метод ре-
верберации)

Ударная волна (интер-
фс рОМс1ρ)

Ударная волна (аб-
сорбционная спек-
троскопия)

Акустика
Ударная волна (интер-

ферометр)
То же
» »

Акустика

Ударная волна (интер-
ферометр)

Акустика
Ударная волна (инфра-

красная спектроско-
пия)

Ударная волна (интер-
ферометр)

То же
Ударная волна (аб-

сорбционная спек-
троскопия)

Авторы

Г. Кнётцель и Л. Кнёт-
цель ι33

Кнезер и Кнудсен l s o

Блэкмен 7 7

Генералов и Лосев 9 , 3 1

Лукасик и Юнг 1 3 6

Блэкмен 7 8

Байрон 7 S

Блэкмен "
Эйкен и Беккер 1 0 7

Шульц 1 6 8

Смайли и Уинклер 1 7 *

Шерат и Гриффите 1 7 а

Виндзор, Дэвидсон и
Тейлор 19°

Гринспан и Блэкмен 1 1 5

Метьюз 1U

Роббин 1 6 1
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Как видно из таблицы IV, процесс вращательной релаксации тяжелых
молекул происходит за время, соответствующее нескольким свободным про-
бегам. Практически время установления вращательного равновесия в этом
случае совпадает со временем установления максвелловского распределе-
ния. В ударной волне процессы установления вращательного и максвел-
ловского равновесий происходят параллельно, и в случае достаточно тяже-
лых газов их едва ли можно разделить. Приближенный теоретический рас-
чет числа столкновений ZB p, основанный на классической картине взаимо-
действия двух ротаторов, приводит, как видно из таблицы, к удовлетвори-
тельному согласию с экспериментальными данными. Следует, однако,
подчеркнуть, что теоретический расчет, проведенный в п. 3.3, носит качест-
венный характер. Точные расчеты в данном случае затруднены тем обстоя-
тельством, что процессы установления максвелловского и вращательного
равновесий перекрываются.

6.3. К о л е б а т е л ь н а я р е л а к с а ц и я . В таблице V приведены
экспериментальные значения времени колебательной релаксации двух-
атомных молекул О2, N2, Cl2, CO,/ NO; как и в предыдущем разделе, эти
данные дополнены некоторыми результатами акустических измерений.
В таблице VI указаны значения времени релаксации в С0 2 и Ν2Ο, получен-
ные методом ударных труб.

Т а б л и ц а VI

Значения времени колебательной релаксации в трехатомных газах,
полученные методом ударных труб

Гае

со2

N 2 0

Область
температуры

300—1250

360—600
380—1000

600
2200

2520—2720
305—840

Диапазон
измерен,
значений

X (мк сек)
при р=1 am

5,2—0,85

2,32—0,76
5,0—0,4

2
3,5

54—6
1,4—0,3

Возможный тип колебаний
и соответствующая
характеристическая

температура Θ

Деформационные коле-
бания

6 = 959° К
6 = 959° К
6 = 959° К
6 = 959° К
Симметричные валент-

ные колебания
6 = 1920° К

Не определено
Деформационные коле-

бания θ =847° К

Авторы

Гриффите, Брикл и
Блэкмен 1 1 7

Реслер и Шейбе 1 5 S

Смайли и Уянклер 1 7 *
Гринспан и Блэкмен 1 1 Ь

» » »

Герл и Гепдон * 2 6

Гриффите, Брикл и
Блэкмен 1 1 7

На рис. 9 приведена зависимость числа столкновений ZK0B, необходи-
мых для установления колебательного равновесия, от адиабатического
фактора ωτ*. При этом считалось, что 2 к 0 л =т К 0 Л /т с т , где к̂ол — изме-
ренное время релаксации, г с т — среднее время свободного пробега. Зна-
чение адиабатического фактора ωτ* вычислялось из соотношения

cot* _
2кАЕ
v*a*h

где АЕ — величина первого колебательного кванта, ν* — относитель-
ная скорость молекул, столкновения между которыми существенны в про-
цессе возбуждения колебаний (в соответствии с 1в& считалось, что

а—обратная величина радиуса межмолекулярного
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to1

ίΰ'

шг

10

а
а

о о

о-0г

0-С1 г

χ-СО

взаимодействия (для потенциала взаимодействия, взятого в виде
V=V0 ехр (— аг)). Величина α определялась путем сопоставления с потен-
ί , циалом Леннарда—Джонса
'*; о по методу двух точек, о пи-

банному Герцфельдом и Ля-
товичем123; параметры по-
тенциала Леннарда—Джон-
са (г0, ε) были взяты из кни-
ги 1 2 4 и соответствовали
изученной ранее области
температур 300—1000° К.
Методом итераций устанав-
ливалось значение а* =
= а(и*); практически оказа-
лось, что α и а* близки друг
к другу.С другой стороны,
было найдено, что υ* всегда
в несколько раз превышает
среднюю тепловую скорость

. молекул υ при данной тем-
пературе *).

Из рис. 9 видно, что
для большинства газов
экспериментальные точки

ωτ'
/ 1,5 г г,5 з з,5

Рис. 9. Зависимость числа столкновений
необходимых для установления
равновесия в двухатомном газе,

ского фактора ωτ:

OI

колебательного
от адиабатиче-

10'

•n-S

W's

о-0 2

•-М,

O-Clj
х-СО
Δ - N O

ι ложатся на одну кривую. Это указывает прежде всего на то,
что механизм возбуждения колебаний в этих газах имеет одну и ту же
роду. Сравнение теоретических
расчетов с эксперименталь-
ными данными для кислорода,
проведенное в п. 3.2 в большом
диапазоне температур, пока-
зывает, что предположение об
'адиабатическом механизме воз-
буждения колебаний является
правильным. Таким образом,
можно утверждать, что для
большинства рассмотренных
здесь молекул механизм воз-
буждения колебаний при мо-
лекулярных столкновениях
является адиабатическим. Ис-
ключением из этого правила,
как видно из рис. 9, является
NO. Интересная попытка ин-
терпретировать этот результат
с позиций неадиабатических
возбуждений сделана в ра-
боте и .

Небольшой разброс при
больших ωτ* наблюдается

10'

о
о

Р.04 Βββ 0,08 0,10

Рис. 10, Вероятность Ρ

0,Ш Q14 0,16

ίο дезактивации пер-
вого колебательного уровня.

*) Кнезер 1 3 1 приводит зависимость Z K o n or ωτ, где τ — время контакта молекул
при столкновении — вычислено как функция о. Поскольку при возбуждении колеба-
ний молекул существенной оказывается скорость ν*, то представляет интерес зависи-
мость Ζκοπ °т ωτ*, как функции V*.
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и для других молекул. Поскольку, однако, при меньших ωτ* данные
для 0 2, N2, Cl2 и СО ложатся на одну кривую, то вряд ли имеются основа-
ния утверждать, что процесс возбуждения колебаний в этих молекулах
происходит неадиабатическим путем.

На рис. 10 те же результаты представлены в виде зависимости вероят-

ности Р10 от значения Τ . При этом, как обычно, считалось, что Р10=

= {Ткол^ Γΐ—ехр(—-г-- ))\ ' Этот рисунок удобен для сравнения экспе-

риментальных данных с теорией Ландау—Теллера. В соответствии с этой

теорией In Р10 и Τ 3 связаны линейной зависимостью (см. § 2). Из рис. 10

видно, что линейная зависимость между 1пР 1 Ои Τ выполняется только
в небольших интервалах температур. Во всем интервале температур экспе-
риментальные точки не удается аппроксимировать одной прямой. Одна
из причин этого, по-видимому, заключается в том, что радиус межмолеку-
лярных сил а"1 не является постоянным. С другой стороны, из сопоставле-
ния теоретических значений с экспериментальными можно определить вели-
чину а, т. е. потенциал межмолекулярного взаимодействия, в каждом
небольшом интервале температур. Это становится особенно важным в об-
ласти температур порядка нескольких тысяч градусов, где старые методы

Т а б л и ц а VII

Значения константы скорости термической диссоциации двухатомных молекул,
полученные с помощью ударных труб

Дис-
соци-ирую-

щийся
газ

о2

0 2

0 2

Вг2

Вг2

h

h

h

h
h

Газ
разба-
витель

o2

(25%
Xe)

Ar

Br2

Ar

Ar

N a

(ΗΘ-
возб.)

co2

o2
He

Область
температур,

зрпд.

2400—4500

2580—4000

3000—3500

3100—3500

3300—5680

1010—1610

1310—2225

1400—1800

1040—1630

1000-1560

1120

1275
1400

Диапазон получен-ных значений К
(смЗ/моль • сек)

1-Ю6—1,5-101°

1-Ю6—2,7-Ю9

2,7-Ю8—1,6-Ю9

1,4-108—4,1-Ю8

2,5-10'—3,1-101»

1,7-10'—1,3-109

8,9-10'—1,2-101°

8,7-10'—2,7-Ю9

5,6-10'—9,5-108

2,2-10'—1,5-101°

1,65-108

8,8-Ю8

1,01-10»

Метод
определения

Интерферо-
метр

То же

Абсорбц.
спектр

Поглощ,
рентген.
из луч.

Абсорбц.

спектр
То же

» »

» »

» »

» »

» »

» »
» »

Авторы

Метьюз 1 4 3

Байрон 7 в

Лосев 2 S

Чезик и
Кистяков-

ский 9 3

Камак и

др. 8 6

Палмер и
Хорниг ΐ ί 8

Те же

Бриттон и

др. 8 4

Бриттон и
др. 8 3

Те же

Бриттон и
ттт-» ИЗ
др. »"
Те же

» »

Обозначения
на рис. 11

Спл. линия
2

Спл. линия
оо

Спл. линия1
О

X

Верхн. пунк-
тир

Нижн.
пунктир
Нижн.

пунктир
Нижн. спл.

линия
Штрих-
пунктир

Δ

α
•
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определения потенциала межмолекулярного взаимодействия оказываются
непригодными.

6.4. Д и с с о ц и а ц и я д в у х а т о м н ы х м о л е к у л . Экспе-
риментальные значения констант скорости термической диссоциации двух-

атомных молекул при вы-
соких температурах, по-
лученные с помощью удар-
ных труб, приведены в
таблице VII. Значения
предэксноненциального
множителя Ρ в выражении
Аррениуса для константы

Ρ

woo

100

η

Вгг-Вгг

х-Ог-Аг

Δ- J2-CO2 скорости k—PZ expf[—-г= )

D - J 2 - 0 2

• - J2-He

Ш)*
60 80 ШО КО Щ

Рис. 11. Предэкспоненциальный множитель Ρ в вы-
ражении для константы скорости термической дис-

социации иода, брома и кислорода.
Обозначения см в таблице "VII.

"J
в зависимости от (D/kT)3^
представлены на рис. 11.

Из рис. 11 видно, что
экспериментальные значе-
ния предэкспоненциально-
го множителя Ρ образуют
две группы. Первая груп-
па соответствует констан-
там скорости диссоциации,
описывающим диссоциа-
цию в однородной систе-
ме, т. е. в атмосфере

собственного газа. Вторая группа соответствует константам скорости
диссоциации при диссоциации в среде одноатомных и некоторых других
молекул. Предэкспоненциальные факторы в этих группах отличаются
Примерно на порядок. Это значит, что скорость диссоциации в однород-
ной системе на порядок больше скорости диссоциации в среде одноатом-
ного газа.

Различие в скоростях диссоциации связано, по всей видимости,
с участием внутренних сте-
пеней свободы налетающей
частицы в процессе диссо-

X,

WO

циации.
Из рис. 11 видно также,

что теоретическая зависи-
ш

мость = р не

п-р,=5смртст
о-р,=1 смртст

ttfapmcm
•%

Ю IS
всегда хорошо передает экс-
периментальную зависи-
мость Ρ от Т.

6.5. И о н и з а ц и я .
Как уже указывалось, число
акспериментальных работ,
посвященных определению
времени установления равновесной ионизации
а их результаты не всегда надежны

20 25 30 35
Τ "К

Рис. 12. Время установления t ионизационного
равновесия в аргоне в зависимости от атомной

температуры.
По оси абсцисс Τ в 103° К

весьма незначительно,
ру д В связи с этим мы ограничиваемся

лишь данными Петшека и Байрона 1 6 3 , полученными для случая иониза-
ции аргона. На рис. 12 представлены значения времени установления
равновесной ионизации t, полученные в работе 1 5 3, в зависимости от атом-
ной температуры ΤА, устанавливающейся сразу за фронтом волны до
начала процесса ионизации (использованы лишь данные относящиеся
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к опытам с максимально достигнутой чистотой аргона). Из рис. 12 можно
лишь делать выводы, касающиеся порядка времени установления равно-
весной ионизации χ и величины изменения τ с температурой. Кинетика
ионизации, несмотря на свое большое практическое значение, во многих
отношениях является еще не ясной.
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