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Abstract 

A computational electron-radiation-collision (eRC) model of physicochemical processes and ra-
diation processes in strong shock waves in air at velocities of about 10 km/s is presented. The 
author's calculation model of the rates of electronic excitation of diatomic molecules in collisions 
with electrons and the lifetimes of excited states, based on the use of ab-initio data for the Einstein 
coefficients, is used. The electron temperature is predicted by solving the electron energy conser-
vation equation. The calculated data are compared with experimental data for a shock wave in air 
at a speed of 10.8 km/s. 
 
Keywords: shock waves at velocities of about 10 km/s, nonequilibrium radiation of strong shock 
waves, relaxation physicochemical kinetics behind the front of strong shock waves, radiative-
collision models, experimental data on nonequilibrium radiation, models of excitation of elec-
tronic states of diatomic molecules upon collision with electrons. 

 

 
 

Spectral intensity of radiation in separate electronic-vibrational bands 
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Аннотация 

Представлена расчетная электронно-радиационно-столкновительная (eRC) модель физи-
ко-химических процессов и радиационных процессов в сильных ударных волнах в воздухе 
при скоростях порядка 10 км/с. Используется авторская расчетная модель скоростей элек-
тронного возбуждения двухатомных молекул при столкновениях с электронами и времен 
жизни возбужденных состояний, основанная на использовании ab-initio данных для коэф-
фициентов Эйнштейна. Электронная температура предсказывается путем решения уравне-
ния сохранения энергии электронов. Расчетные данные сравниваются с эксперименталь-
ными данными для ударной волны в воздухе при скорости 10.8 км/с. 

Ключевые слова: ударные волны при скоростях порядка 10 км/с, неравновесное излучение 
сильных ударных волн, релаксационная физико-химическая кинетика за фронтом сильных 
ударных волн, радиационно-столкновительные модели, экспериментальные данные по 
неравновесному излучению, модели возбуждения электронных состояний двухатомных 
молекул при столкновении с электронами. 

1. Введение 

Задача о неравновесном излучении сильных ударных волн включает в себя необходи-
мость проведения высокотехнологических экспериментов по регистрации коротко-протекаю-
щих физико-химических релаксационных процессов за фронтом ударных волн и создание рас-
четно-теоретических моделей, интерпретирующих полученные экспериментальные данные. 
Проведение указанных экспериментальных исследований требует высокого профессиона-
лизма групп экспериментаторов и оснащения экспериментальных установок совершенным 
оборудованием. До настоящего времени достоверные опытные данные получают лишь не-
сколько исследовательских групп в мире. Реализация расчетно-теоретических моделей подра-
зумевает решение газодинамической задачи о распространении фронта ударной волны, реше-
ние системы уравнений химической и физической кинетики химических превращений, диссо-
циации, ионизации газа за фронтом ударной волны, возбуждения внутренних степеней сво-
боды молекулярных компонент набегающего газа, возбуждения электронных степеней сво-
боды атомов и молекул, испускание теплового излучения при свободно-свободных, связанно-
свободных и связанно-связанных квантовых переходах в возбужденных частицах. На этом 
этапе решения задачи возникает необходимость корректного предсказания заселенности воз-
бужденных квантовых состояний атомов и молекул, что является принципиально коллектив-
ным (самосогласованным) процессом, протекающим на характерных временах нано-и пикосе-
кунды. На временных интервалах в миллисекунды релаксационный процесс фактически за-
вершается. 
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Базовые основы упомянутых научных направлений изложены в монографиях, широко 
используемых специалистами в области физической механики высокотемпературных газоди-
намических явлений [1−16], которая носит ярко выраженный междисциплинарный характер. 
Собственно, задача об излучении сильных ударных волн является лишь малой составной ча-
стью той совокупности связанных между собой задач, которые необходимо решить. Отдель-
ный подкласс составляют задачи о неравновесном излучении, в которых приходится отказы-
ваться от сильно упрощающих предположений о термализации элементарных физико-хими-
ческих процессов и распределений по внутренним энергетическим состояниям (внутренним 
степеням свободы частиц). 

Для правильного решения этой задач широко используются радиационно-столкнови-
тельные (RC) модели, которые включают весьма большую систему кинетических уравнений 
(десятки и сотни), определяющих кинетику заселения и дезактивации квантовых состояний 
атомов и молекул. Вид указанной системы уравнений был определен В. Паули (т.н. system of 
master equations) [17]. В случае принципиальной важности кинетических процессов с участием 
электронов (например, при очень высоких скоростях ударных волн, 10 ÷ 15 км/с и выше, или 
при наличии внешних электрических или магнитных полей) такие модели получили название 
электронно-радиационно-столкновительные (eRC) [18].  

Основу eRC-модели составляет система дифференциальных кинетических феноменоло-
гических уравнений, коэффициентами которой являются вероятности квантовых переходов 
(силы осцилляторов, коэффициенты Эйнштейна ровибронных переходов и т.п.). Однако, хо-
рошо известно, что достоверность описания начальной фазы возбуждения атомных и молеку-
лярных компонент, прошедших фронт ударной волны, с использованием системы кинетиче-
ских феноменологических уравнений вызывает сомнение у многих исследователей. Причиной 
этого является то, что с одной стороны, теоретические оценки показывают, что для термали-
зации поступательных и внутренних степеней свободы требуется сильно различающиеся 
числа столкновений [2, 19]. С другой стороны, используемые в eRC-моделях константы ско-
ростей квантовых переходов являются либо результатами ab-initio квантовых расчетов, либо 
полуэмпирическими константами. И в том, и в другом случае, достоверность используемых 
констант скоростей процессов требует трудоемкого подтверждения. К тому же нельзя забы-
вать, что фронт ударной волны – это математическая абстракция. На самом деле – это также 
достаточно протяженная зона изменения газодинамических параметров (по крайней мере, на 
временных интервалах, указанных выше). Тем не менее, как часто бывает в моделях физиче-
ской механики, квазиклассические модели элементарных процессов демонстрируют весьма 
хорошие результаты. Поэтому разрабатываемая кинетическая модель содержит как резуль-
таты ab-initio квантово-механических расчетов (коэффициенты Эйнштейна электронно-коле-
бательных переходов), так и константы скоростей элементарных процессов, определяемых с 
использованием квазиклассической теории. 

Создание самосогласованных электронно-радиационно-столкновительных (eRC) моде-
лей имеет важное значение не только для решения прикладных задач аэрофизики больших 
скоростей, но и в целом для фундаментальной физической газовой динамики, физики низко-
температурной плазмы и астрофизики [1, 20, 21]. Как уже отмечалось, в указанных моделях 
совместно решаются ключевые задачи целого ряда самостоятельных научных направлений: 
газовая динамика, физическая и химическая кинетика частично ионизованных газов и низко-
температурной плазмы, прикладная квантовая механика расчета вероятностей квантовых пе-
реходов между возбужденными квантовыми состояниями, теория переноса селективного теп-
лового излучения, компьютерная физика.  

Решение самосогласованных задач требует оптимального их сочетания в условиях сов-
местного решения нелинейных задач исключительно высокой вычислительной трудоемкости. 
Уместно привести удачный пример развития теории физики ударных волн и высокотемпера-
турных гидродинамических явлений, продемонстрированный в монографии Зельдовича и 
Райзера [1], где детальное изложение классической теории ударных волн сочетается с не менее 
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детальным описанием современных (времени выхода указанной монографии) методов физи-
ческой и химической кинетики, квантовой механики и теории переноса теплового излучения. 
Прошедшие половина века выдвинули требование развития указанной концепции в части ис-
пользования методов компьютерной физики и достижений последних лет в указанных направ-
лениях. Например, использование современных компьютерных технологий позволяет приме-
нять в расчетах матрицы вероятностей ровибронных (электронно-колебательных) переходов 
в двухатомных молекулах, полученных при решении системы уравнений квантовой химии 
[22]. При этом оказывается, что для расчета фотоионизационных процессов весьма удобно (и 
оправдано) использовать такую разновидность точных квантово-механических методов 
(например, модели Хартри − Фока, Хартри – Фока − Слейтера [7]), как приближенный полуэм-
пирический метод квантового дефекта [23, 24]. А при решении нестационарных высокотемпе-
ратурных задач оказывается более целесообразным использовать упрощенные квазиклассиче-
ские соотношения [1]. 

Хорошо известной проблемой компьютерной физики последних десятилетий является 
решение жестких систем большого числа кинетических дифференциальных уравнений [25]. 
Однако – это проблема вычислительной математики. Но еще существует не менее важная про-
блема выбора номенклатуры решаемых дифференциальных уравнений, что означает необхо-
димость решения задач химической и физической кинетики: определение номенклатуры учи-
тываемых химических компонент и набора учитываемых квантовых уровней энергии у каж-
дой частицы [26, 27].  

Применительно к физической кинетике высокотемпературных газовых течений именно 
электронно-радиационно-столкновительные модели могут представлять собой оптимальный 
компромисс между поуровневыми моделями (учет наиболее полного числа квантовых уров-
ней) и приближенными квазиклассическими моделями. Очевидным критерием адекватности 
такого выбора является удовлетворительное описание экспериментальных данных. Выбор в 
качестве базовых экспериментальных данных по неравновесному излучению сильных удар-
ных волн обусловлен тем, что развитая в последние годы экспериментальная техника реги-
страции спектрального теплового излучения сильных ударных волн открывает большие воз-
можности по валидации теоретических моделей и компьютерных кодов по химической и фи-
зической кинетике, а также по достоверности расчета спектральных оптических свойств 
неравновесных газовых смесей. 

В данной, обзорной части работы, дается анализ экспериментальных данных и расчет-
ных работ, предшествующих развитию обсуждаемой здесь eRC-модели. В исторической ре-
троспективе рассмотрено развитие экспериментальных и расчетно-теоретических достиже-
ний. Формируется матрица экспериментальных данных, с использованием которых рекомен-
дуется валидировать разрабатываемые компьютерные коды.  

Эксперименты по неравновесному излучению сильных ударных волн являются в насто-
ящее время наиболее информативными по закономерностям протекания процессов физиче-
ской и химической кинетики за фронтом ударной волны, движущейся с настолько высокой 
скоростью, что за фронтом ударной волны развивается полная совокупность релаксационных 
процессов возбуждения внутренних степеней свободы молекулярных газов, возбуждения 
электронных степеней свободы атомов и молекул, испускания излучения в широком диапа-
зоне длин волн от инфракрасного до вакуумного ультрафиолета. При этом представляет боль-
шой интерес не только состав спектрального излучения горячей области за фронтом ударной 
волны в диапазоне длин волн ~ 0.1 ÷ 10 мкм, но и зависимость от времени (прохождения удар-
ной волны около детектора излучения) в узких спектральных диапазонах, что дает неоцени-
мую информацию о кинетических процессах заселения и дезактивации отдельных квантовых 
состояний атомов и молекул. 

Ударно-волновые эксперименты по изучению физико-химических процессов начались 
более 60-ти лет назад и фактически ознаменовали собой появление нового научного направ-
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ления – физической газовой динамики ударных волн. Главной мотивацией подобных экспери-
ментальных исследований является необходимость получения информации по фундаменталь-
ной физической механике газов и плазмы, которая используется в практической космонавтике, 
а также для астрофизических исследования вселенной. Первый этап развития данного науч-
ного направления ознаменовался появлением фундаментальных монографий и ряда подроб-
ных экспериментальных исследований [1−8, 28−35], которые во много определили облик 
этого научного направления. В работах [14, 36−39] были сформулированы и исследованы ком-
пьютерные модели, которые позволили рассчитывать распределение газодинамических пара-
метров за фронтом ударных волн, релаксационные процессы установления термического рав-
новесия за фронтом ударных волн и, что принципиально важно, начиная с работ [37−39], нача-
лись исследоваться компьютерные модели спектрального неравновесного излучения, в кото-
рых использовались результаты ab-initio квантово-химических расчетов вероятностей элек-
тронно-колебательных переходов в двухатомных молекулах (коэффициентов Эйнштейна), а 
также квантово- механических расчетов спектральных оптических свойств в непрерывном и 
атомном спектре. С этого времени начали также создаваться компьютерные базы данных спек-
тральных оптических свойств, что существенно изменило облик применявшихся в исследова-
ниях компьютерных методов [14, 40−43].  

С появлением в начале этого столетия новых электронно-оптических средств измерения 
излучательных способностей быстропротекающих процессов в ударных волнах, начался но-
вый этап экспериментальных, и последовавших за ними, расчетно-теоретических исследова-
ний [37, 38, 44−51]. На базе исследований нескольких модификаций радиационно-столкнови-
тельных моделей в работе [18] были сформулированы принципы формирования электронно-
радиационно-столкновительных моделей, с использованием которых были выполнены рас-
четы радиационной газовой динамики возвращаемого на Землю сверхорбитального космиче-
ского аппарата Stardust. Указанный этап исследований нашел обобщение в монографиях 
[52−54].  

Активное обсуждение в последние годы грядущих космических программ полета на 
Луну, Марс, Венеру и исследовательских миссий к планетам гигантам в США, Китае, России, 
Европейском космическом агентстве послужило стимулом к очередному этапу аэрофизиче-
ских исследований. Результатом работы несколько специально организованных научных сес-
сий на международных аэрокосмических конференциях под эгидой Американского института 
по аэронавтике и астронавтике (AIAA) явилась серия публикаций новых экспериментальных 
данных по сверхорбитальному входу в плотные слои атмосферы Земли, а также планет гиган-
тов, вплоть до скоростей входа 45 км/с [55−65].  

Рассмотрим более подробно результаты расчетно-теоретических и экспериментальных 
исследований, положенных в основу данной работы. 

К первым наиболее полным теоретическим работам высокотемпературных гидродина-
мических явлений за фронтом сильных ударных волн можно отнести [1, 2, 12−14]. 

В монографиях [1, 2] дан общий обзор проблемы, собраны экспериментальные данные, 
представлены физические оценки параметров физико-химических процессов и даны поста-
новки ряда расчетно-теоретических задач. В монографии [2] дано подробное описание физики 
релаксационных процессов.   

В работе [36] представлена достаточно полная постановка и компьютерная реализация 
задачи о физико-химической кинетике воздуха за фронтом сильной ударной волны при скоро-
стях 9 ÷ 14 км/с. Важным элементом этой работы является формулировка базы данных физи-
ческой и химической кинетики. Для компьютерного моделирования состояния газа за фрон-
том ударной волны (ФУВ) учитывались следующие кинетические процессы: возбуждение ко-
лебаний молекул азота и кислорода в ходе поступательного-колебательного энергообмена 
(VT), колебательно-колебательный энергообмен (VV), неравновесная диссоциация молекул. 
Полагалось, что образовавшиеся в результате диссоциации молекулярного азота и кислорода 
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молекулы NO образуются в электронном и колебательном равновесном состоянии. Отмеча-
ется значительная роль диссоциации колебательно возбужденного молекулярного азота с ато-
мами кислорода, что также приводит к образованию молекул NO. Энергия активации этой ре-
акции значительно ниже, чем реакции диссоциации молекулы азота. Также относительно не-
велика энергия активации взаимодействия молекул кислорода с атомами азота. Делается важ-
ное предположение, что практически все реакции исключая неравновесную диссоциацию N2 
и O2 протекают в равновесных колебательных распределениях. При относительно низких тем-
пературах превалирующей реакцией образования заряженных частиц считается реакция ассо-
циативной ионизации. При больших скоростях ударных волн важной становится столкнови-
тельная ионизация атомов и молекул электронами. Учитываются реакции перезарядки и 
ионно-молекулярные реакции. Константы скоростей обратных реакций рассчитываются с ис-
пользованием констант равновесия. Важным элементом разработанной модели является учет 
колебательной релаксации молекул N2 и O2. В результате численного исследования изучены 
закономерности распределения поступательной, колебательных и электронной температур, а 
также мольных долей за фронтом ударной волны. Электронная температура полагалась рав-
ной средневзвешенной колебательной температуре. Авторы [36] не решали задачу об излуче-
нии фронта ударной волны. 

В работах [1, 14] представлен большой объем информации по радиационным свойствам 
нагретых газов, в том числе за фронтом ударной волны. В этих работах показано, что решение 
задач физической газовой динамики сильных (излучающих) ударных волн требует подробного 
описания процессов физической и химической кинетики, прикладной квантовой механики и 
квантовой статистики атомов и молекул. Для этого необходимо использовать весь объем зна-
ний, накопленных в соответствующих научных направлениях [4−6, 8−10, 20], а также фактогра-
фическую информацию по уровням энергии квантовых состояний атомов и молекул [26, 27].  

Значительным продвижением в развитии прикладной атомной и молекулярной спектро-
скопии и решения задач радиационного переноса явился выход в свет двух монографий 
[40, 41], в которых были изложены методы расчета спектральных оптических свойств нагре-
тых газов и дана подробная информация по спектральным коэффициентам поглощения атомов 
и молекул, а также по спектральным оптическим свойствам воздуха и смесей CО2-N2, при вы-
соких температурах в широком диапазоне изменения плотностей газовых смесей. Указанные 
работы сыграли большую роль в развитии физической газовой динамики.  

Однако, по мере развития компьютерной техники, стала очевидной возможность и необ-
ходимость создания вычислительных моделей спектральных оптических свойств, реализуе-
мых одновременно с решением задач физико-химической кинетики в газовых потоках. Такие 
модели были независимо созданы в США [14, 66] им в России [43, 67−69]. Созданию автор-
ских компьютерных кодов предшествовала работа по развитию квазиклассических методов 
расчета спектральных и групповых оптических свойств [67], формированию баз данных веро-
ятностей электронно-колебательных квантовых переходов в двухатомных молекулах [70−75], 
формированию базы данных атомных линий [42], представляющих практический интерес для 
решения задач физической механики. Подробное описание созданных авторских компьютер-
ных кодов дано в [43,66]. 

В работе [71] продемонстрировано использование сопряженной компьютерной мето-
дики расчета физико-химической кинетики и оптических свойств двухатомных молекул за 
фронтом сильной ударной волны в воздухе применительно к ударно-волновым экспериментам 
типа [28]. Здесь была сформулирована одномерная модель Эйлера прохождения газа через 
фронт ударной волны, включающая соотношения, выражающие закон сохранения массы, им-
пульса и энергии. До фронта ударной волны газ считался невозмущенным (прекурсорным из-
лучением и дрейфом/диффузией электронов пренебрегалось). При переходе через фронт удар-
ной волны температура поступательных степеней свободы молекул N2 и O2 возрастает до де-
сятков тысяч градусов, поскольку для термализации поступательных степеней свободы доста-
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точно нескольких десятков столкновений [1, 2, 15, 19]. Несомненно, эта начальная фаза релак-
сационного процесса за фронтом ударной волны является чрезвычайно интересной и не до 
конца изученной, хотя бы по той причине, что в используемых моделях подразумевается быст-
рое установление максвелловского распределения частиц по скоростям, что в ряде случаев 
ставится под сомнение [76]. Важно то, что используемые оценки и допущения оказываются 
справедливыми не во всех реальных случаях. 

В зоне резкого возрастания температуры поступательных степеней свободы существует 
пространственная зона, в которой двухатомные молекулы в набегающем потоке газа суще-
ствуют при экстремально высоких поступательных температурах. 

В соответствие с установленной иерархией элементарных процессов во фронте ударной 
волны [1, 2, 19] в результате столкновений начинают возбуждаться вращательные состояния 
молекул. Для этого требуется также несколько десятков столкновений. Значительно позже 
возбуждаются колебательные состояния. Для этого требуется порядка 104 столкновений. Та-
ким образом, если принять по определению, что фронт ударной волны соответствует очень 
узкой пространственной зоне (соизмеримой с длиной свободного пробега частиц), где терма-
лизуются поступательные степени свободы двухатомных молекул N2 и O2, то за фронтом удар-
ной волны, вплоть до установления термического и химического равновесия, находится до-
статочно протяженная релаксационная зона, в которой возбуждаются внутренние степени сво-
боды молекул, происходит их диссоциация, а при высоких скоростях ударных волн и иониза-
ция. Наличие большого числа возбужденных частиц и интенсивные процессы их взаимодей-
ствия приводит к большому числу элементарных процессов с участием квантов энергии элек-
тромагнитного излучения. Регистрируемое тепловое излучение релаксационной зоны за фрон-
том ударной волны и является предметом изучения физики неравновесного излучения силь-
ных ударных волн и данной работы.  

Кроме перечисленных выше процессов в расчетной модели [71] были учтены процессы 
неравновесной диссоциации, связанные с конечным временем возбуждения колебаний моле-
кул, нагрев электронов при их столкновениях с атомами и молекулами и ионами, нагрева элек-
тронов в реакциях ассоциативной ионизации и диссоциативной рекомбинации, а также нагрев 
электронов при резонансных взаимодействиях с молекулами в возбужденных колебательных 
состояниях.  

Наиболее важным результатом работы [71] была практическая реализация перехода от 
традиционной (в то время) схемы расчета спектральных оптических свойств двухатомных мо-
лекул и молекулярных ионов [40, 41], состоящей в последовательном использовании сил элек-
тронных переходов [77] и факторов Франка − Кондона [78] для расчета усредненных по вра-
щательной структуре сечений оптического поглощения к использованию матриц предвари-
тельно рассчитанных с использованием ab-initio квантово-химических моделей вероятностей 
ровибронных переходов (коэффициентов Эйнштейна).  

Для того, чтобы воспользоваться ab-initio коэффициентами Эйнштейна была создана 
специализированная база данных [73−75] и проведена серия методических численных иссле-
дований по определению оптимальных для рассматриваемых задач спектральных диапазонов, 
в пределах которых целесообразно усреднять вращательную структуру молекулярного спек-
тра [79]. Многочисленные последующие исследования задач радиационной газовой динамики 
показали высокую достоверность созданной таким образом базы данных.  

В работе [68] было выполнено исследование вклада различных каналов энергообмена в 
нагрев электронного газа. Для исходных данных, отвечающих траекторным точкам 8V   
км/с и 12 км/с на высоте 70 км изучались потери энергии и нагрев электронов вдоль релакса-
ционной зоны в процессах ударной ионизации, ассоциативной ионизации, электрон-ионных и 
электрон-нейтральных столкновений, резонансного взаимодействия электронов с колеба-
тельно-возбужденными молекулами. В этой работе также рассматривалось влияние лазерного 
излучения на длине волны 10.6 мкм на кинетические процессы за фронтом ударной волны.  
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В работах [37, 38] было продемонстрировано решение полностью самосогласованной за-
дачи определения спектральной излучательной способности неравновесной релаксационной 
зоны сильной ударной волны. Разработанная модель была валидирована сравнением с экспе-
риментальными данными [29, 80] для смесей газов CO2 и N2. Представлены результаты вери-
фикационных расчетов сравнением с данными [81], где решена задача излучения сжатого слоя 
в окрестности критической линии тока спускаемого космического аппарата. 

В работе [37] обсуждались условия постановки ударно-волновых экспериментов по из-
мерению неравновесного излучения в смесях CO2-N2-Ar, включая временное поведение излу-
чения в электронных полосах фиолетовой системы полос CN, красной системы CN, полос 
Свана C2. Показано хорошее совпадение экспериментальных и расчетных данных по спек-
тральному излучению ударной волны в диапазоне 0.325 0.9    мкм. Заметим, что исполь-
зованная модель сохранения энергии электронного газа была теоретически обоснована в ра-
ботах [34, 82−84]. 

В работах [85, 86] изучены двух температурные модели неравновесной диссоциации 
двухатомных молекул. Дан анализ некоторым кинетическим моделям неравновесной диссо-
циации.  

Обратим внимание на то, что в рассмотренном обзоре особое внимание уделяется рабо-
там, содержащим конкретную информацию по кинетическим моделям, которая использова-
лась в дальнейшем при создании авторских компьютерных кодов расчета неравновесного из-
лучения сильных ударных волн. При этом следует иметь в виду, что превалирующие кинети-
ческие процессы сильно зависят от скорости ударной волны и давления в невозмущенном газе. 
И в эксперименте, и в расчете, остается большое число неисследованных режимов. 

В работе [87] представлены аналогичные результаты по валидации и верификации, а 
также результаты прогностических расчетов неравновесного излучения для ударно-волновых 
экспериментов, планировавшихся в Европейском космическом агентстве (т.н. «Test Case – 2»).  

Детальное исследование физико-химической кинетики за фронтом сильной ударной 
волны в воздухе для условий входа в плотные слои атмосферы экспериментального спускае-
мого аппарата Fire-II в нескольких траекторных точках по мере входа в плотные слои атмо-
сферы выполнено в работе [39] (одна из исследованных точек – скорость ударной волны 

11U   км/с, давление газа до ударной волны в невозмущенном газе 0 20.8p   эрг/см3, темпе-
ратура в невозмущенном газе 195T   K). Здесь изучены распределения концентраций ча-
стично ионизованного воздуха, поступательной, колебательных и электронной температуры, 
вклады различных каналов энергообмена в нагрев электронного газа вдоль релаксационной 
зоны. Получены интегральные и парциальные (для отдельных электронных полос) спектраль-
ные распределения неравновесного излучения в диапазоне 0.1 1    мкм. 

Развитая и тестированная компьютерная модель использовалась в [48] для верификаци-
онных расчетов неравновесного излучения ударных волн при скоростях 5 ÷ 9 км/с в атмосфере 
CH4-N2 и CO2-N2. В этой работе представлена приближенная теория расчета сечений возбуж-
дения электронных состояний двухатомных молекул при их столкновении с электронами. Тео-
рия основана на использовании приближенной теории Бете − Борна [88, 89] и сформированной 
ранее матрицы коэффициентов Эйнштейна ровибронных переходов [73−75]. Выполненное ис-
следование показало хорошее соответствие по сечениям возбуждения другим расчетным дан-
ным (в том числе – результатам ab-initio расчетов). Представлены также расчетные соотноше-
ния для определения времен радиационной деактивации возбужденных состояний. В расчетах 
релаксационной кинетики сильных ударных волн приняты в учет 28 компонент смеси газов 
CO2-N2-Ar (C2, CN, CO, CO2, N2, O2, NO, Ar, N, O, CO+, N2

+, O2
+, NO+, C+, N+, O+, e-, CN(B2Σ ), 

CN(A2Π ), C2(d3Π), CO(A1Π), CO(B1Σ), CO(b3Σ), CO(a3Π), N2(A3Σ), N2(B3Π), NO(A2Σ)) и 25 
компонент для смеси CH4-N2-Ar (H, C, N, Ar, e-, H2, C2, N2, CH, CH2, CH3, CH4, CN, NH, HCN, 
H+, C+, N+, Ar+, N2

+, CN+, C2(d3Π), N2
+(B2Σ), CN(B2Σ), CN(A2Π)). В [48] представлена полная 

кинетическая схема, проверенная в расчетах. 
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Следуя концепции электронно-радиационно-столкновительных моделей (eRC) в каче-
стве эффективных компонент газовой смеси учитывались отдельные электронно-возбужден-
ные состояния. Расчеты выполнены для условий ударно-волновых экспериментов в смесях 
CH4(2 %)−N2(98 %) и CH4(8.6 %)−N2(91.4 %) при скорости 5U   км/с и давлении 0 0.1 1p    
Торр. В работе выполнено исследование разных кинетических моделей (37 и 146 реакций). 
Новым элементом по сравнению с предшествующими расчетами автора явился анализ вре-
менной зависимости излучения в отдельных полосах за фронтом ударной волны. Выполнен-
ное сравнение с результатами работ [90, 91] показали удовлетворительное количественное со-
ответствие. 

В работе [92] выполнено сравнение серии экспериментальных и расчетных данных по 
неравновесному излучению в смеси CO2(70 %)−N2(30 %) при давлении 0 0.3p   Торр в диапа-
зоне скоростей 6.3 6.8U    км/с и 5.2 5.8U    км/с, а также для смеси газов N2(80 %)− 
O2(20 %) при давлении 1p   Торр в диапазоне скоростей 5.56U   км/с. Среди представлен-
ных данных большой интерес представляет интегрированный обзор экспериментальных дан-
ных по излучению ударных волн в воздухе и смесях N2(80 %)−O2(20 %) (fig. 15 [92]). 

В работе [93] подведен итог по апробированию и отладке радиационно-столновительных 
моделей излучения сильных ударных волн и дано обобщение на решение задачи об излучении 
сжатого слоя вблизи сверхорбитального космического аппарата Stardust. Значительное разви-
тие eRC-моделей продемонстрировано в [18]. При моделировании радиационной газовой ди-
намики возвращаемого на Землю космического аппарата Stardust со скоростью 12.6 км/с ин-
дивидуально учтено 6 электронных уровней молекулы N2, 3 электронных уровня NO и 3 элек-
тронных уровня N2

+. Для каждого из этих уровней дана формулировка кинетического уравне-
ния. Система полученных уравнений решалась с использованием квазистационарной модели 
(QSS) [14]. Учтены элементарные процессы возбуждения электронных состояний при столк-
новении с электронами, возбуждение при столкновении с тяжелыми частицами, ассоциатив-
ное возбуждение, спонтанная эмиссия фотонов.  

В работе [50] поставлена задача более детального исследования излучения в электрон-
ных полосах NO в спектральном диапазоне 190 220    нм при 10U   км/с и 6.58 км/с. По-
лучены временные зависимости спектральной интенсивности излучения при 213   нм в диа-
пазоне скоростей 4.76 7.69U    км/с. Выполнено расчетное исследование для условий 0 1p 
Торр, 4.76U   км/с, 5.03 км/с, 5.88 км/с и 6.76 км/с. 

Исходной мотивацией проведения данного исследования была задача нахождения 
наименьших скоростей ударных волн, при которых за фронтом волны устойчиво регистриру-
ется электронная концентрация не ниже ~ 1012 см−3. Разработанная кинетическая модель поз-
воляет решить такую задачу. Однако принципиальным моментом ее решения является выбор 
кинетической схемы. В работе [50] для анализа была выбрана традиционная кинетическая 
схема, в которой предпочтение отдается реакции ассоциативной ионизации, хотя отмечалось, 
что в трех стадийной кинетической модели вида (М – любая частица, принимающая участи в 
реакции) 

 

2 2

*

* +

N +O 2NO

NO+M NO +M

NO +M NO +e +M






  

имеется хорошо известная в литературе неопределенность в значения констант скоростей 
«брутто» реакции 

 * +NO NO NO +e   

Авторы [50] проверили в эксперименте и подтвердили расчетом наличие даже при отно-
сительно низких скоростях ударных волн заметного испускания воздуха во фронте ударной 
волны в ультрафиолетовом диапазоне 200 300    нм. Излучательная способность в этом 



Физико-химическая кинетика в газовой динамике 2022 Т.23(4)     http://chemphys.edu.ru/issues/2022-23-4/articles/1015/ 

10 

диапазоне длин волн определяется как раз испусканием излучения электронно-возбужден-
ными квантовыми состояниями молекулы NO (системы полос , ,   ). В работе [50] приве-
дены расчетные распределения концентраций электронов и ионов NO+, а также заселенности 
электронно-возбужденных состояний молекулы NO.  

Аналогичный вопрос обсуждался также в работе [94]. К вопросу об ионизации газа за 
фронтом ударной волны необходимо добавить, что это, в некотором смысле, самостоятельное 
научное направление в исследовании сильных ударных волн, которое посвящено изучению 
закономерностей ионизационных процессов. Помимо научного интереса изучения сложной 
совокупности кинетических процессов, приводящих к ионизации, эта задача имеет важное 
прикладное значение, поскольку в практической космонавтике хорошо известна проблема по-
тери радиосвязи с возвращаемыми космическими аппаратами, обусловленная как раз иониза-
цией сжатого слоя.  

Результаты экспериментальных исследований ионизации воздуха за фронтом ударной 
волны в диапазоне скоростей 9 ÷ 15 км/с приведены в работах [95, 96]. Сравнение с указан-
ными экспериментальными данными является одним из необходимых этапов валидации ав-
торских компьютерных кодов по аэрофизике. В частности, анализ летных данных эксперимен-
тального спускаемого аппарата Fire-II [97] показал хорошее совпадение экспериментальных и 
расчетных данных. Обращается внимание на сильное различие равновесных и неравновесных 
состояний компонент ионизованной смеси для этих условий.  

В работах [98, 99] обсуждаются еще две важные проблемы, связанные с неравновесным 
излучением и ионизацией. Это задача ионизации газа перед фронтом ударной волны при ско-
ростях 6 ÷ 8 км/с и задача разрешения вязкой структуры фронта ударной волны. Рассмотрена 
также задача неравновесной ионизации за сильной ударной волной в смеси газов CO2−N2 
[100].  

Практическое применение разработанных и реализованных автором кинетических моде-
лей к решению подобных задач об ионизации газа за фронтом ударной волны нашло отраже-
ние в интерпретации летных экспериментов по входу космического аппарата Schiaparelli в 
плотные слои атмосферы Марса [101]. В работах [102−104] обсуждалась особенность иониза-
ционных процессов вблизи поверхности протяженных поверхностей.  

К представленному обзору по формированию авторской компьютерной модели и расчет-
ного кода следует добавить, что в них нашли отражение фактографические данные работ [26, 
27, 42, 43, 67, 105−114] и концепция систематизации кинетических моделей [115−117]. 

Важным элементом развития eRC-моделей данной работы, является решение нестацио-
нарного уравнения сохранения энергии электронного газа, сопряженного с системой кинети-
ческих уравнений поуровневой кинетики заселения электронно-возбужденных атомов и мо-
лекул (подчеркнем, что в условиях сильной неравновесности, наблюдаемой за фронтом силь-
ных ударных волн, даже при очень больших температурах поступательного движения частиц 
газа, измеряемых десятками тысяч градусов Кельвина, газовая смесь содержит большое коли-
чество вращательно, колебательно и электронно-возбужденных молекул). Предполагается 
дальнейшее развитие и исследование квазистационарных и нестационарных eRC-моделей. 

Для тестирования разработанных eRC-моделей выбраны ударно-волновые эксперимен-
тальные данные [118] по неравновесному излучению воздуха за фронтом сильных ударных 
волн при скоростях 9 ÷ 11 км/с в спектральном диапазоне 0.2 ÷ 0.6 мкм и по временной зави-
симости излучательной способности отдельных электронно-колебательных полос двухатом-
ных молекул (N2, NO, N2

+, O2) в видимой и ультрафиолетовой областях спектра. Особое вни-
мание уделяется испусканию излучения в электронных полосах молекулы NO ( 2 2A Σ-X Π , 

2 2 2 2B Π-X Π, C Π-X Π ), поскольку указанные электронные состояния несут важную информа-
цию о скорости диссоциации молекул N2 и O2 c последующим образованием возбужденных 
молекул NO и о кинетике заселения электронно-возбужденных состояний. 
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2. Модель физико-химических и радиационных процессов за фронтом 
ударных волн 
В этой модели ударной волны рассматривается как газодинамический разрыв, и изуча-

ются релаксационные процессы за этим фронтом. Простая газодинамическая модель позво-
ляет исследовать физико-химическую кинетику за фронтами ударных волн в широкой области 
параметров. Эта модель содержит несколько разделов: газодинамическую часть, блоки хими-
ческой и физической кинетики, раздел радиационных процессов.  

Предполагается, что максвелловское распределение молекул по скоростям и больцма-
новское распределение молекул на нижних колебательных уровнях не будет существенно 
нарушено, поэтому можно ввести колебательную температуру молекул. Электронные состоя-
ния атомов, молекул N2, O2 и NO предполагаются частично неравновесными. Это означает, 
что выделены отдельные низколежащие электронные состояния, для каждого из которых фор-
мулируется кинетическое уравнение для определения заселенностей этих состояний. Осталь-
ные электронно-возбужденные состояния распределены по больцмановскому распределению 
с электронной температурой.   

Предполагается, что значения давления, плотности, поступательной температуры тяже-
лых частиц и скорости газа изменяются сразу скачком при прохождении фронта ударной 
волны, но начальные концентрации частиц, температура электронов и колебательная темпе-
ратура молекул остаются такими же, как до фронта ударной волны. Таковы начальные данные 
на фронте, от которых начинается релаксационная зона установления термического и термо-
динамического равновесия в смеси газов, состоящей из 25 компонентов смеси N2-О2 (N, O, e−, 
N2, O2, NO, N2

+, O2
+, NO+, N+, O+, N2( 3A  ) , N2( 3B  ), N2( 3C  ), N2( 3D  ), N2( 1b  ), N2( 1b  ), 

NO( 2A  ), NO( 2B  ), NO( 2C  ), NO( 2D  ), N2
+( 2A  ), N2

+( 2B  ), N2
+( 2C  ), O2( 3B  )).  

Заметим, что выделенные электронные состояния определяют интенсивность высвечи-
вания нагретого до высоких температур воздуха в электронно-колебательных полосах, фикси-
руемых в эксперименте:  
N2 ( 3 1A X   ) − полоса Вегарда − Каплана в диапазоне волновых чисел  

1000 75000   см−1 ( 10 0.1333    мкм);  
N2( 3 1B X   ) – 1-я положительная система полос в диапазоне волновых чисел 

1000 25000    см−1 ( 10 0.4    мкм); 

N2( 3 3C D  ) – 2-я положительная система полос в диапазоне волновых чисел 
10000 40000    см−1 ( 1 0.25    мкм); 

N2( 3 3D B   ) – 4-я положительная система полос в диапазоне волновых чисел 
28500 50000    см−1 ( 0.35 0.2    мкм); 

NO( 2 2A X  ) –  -система полос в диапазоне волновых чисел 16000 62000    см−1  
( 0.625 0.16    мкм); 

NO( 2 2B X  ) –  -система полос в диапазоне волновых чисел 16000 60000    см−1  
( 0.625 0.167   мкм); 

NO( 2 2C X  ) –  -система полос в диапазоне волновых чисел 20000 65000    см−1  

( 0.5 0.154    мкм); 
N2

+( 2 2B X   ) – 1-я отрицательная система полос 7000 40000    см−1  

( 1.43 0.25   мкм); 

N2
+( 2 2C X  ) − 2-я отрицательная система полос 27000 95000    см−1  

( 0.37 0.105  мкм). 
Здесь и далее для измерения длины волны излучения используются волновые числа   в 

см−1 и длина волны   в мкм (или в нм). Связь между ними устанавливается следующим соот-
ношением 1 мкмcм 10000   . Использование волновых чисел часто оказывается удобным, 

поскольку энергии квантовых уровней атомов и двухатомных молекул измеряются в этих ве-
личинах [26, 27]. 
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Кроме этого, вводится по определению понятие колебательной моды – отдельно рас-
сматриваемой внутренней степени свободы колебательного движения двухатомных молекул 
N2, O2 и NO. Далее для энергии, запасенной в каждой колебательной моде формулируется ки-
нетическое уравнение, и с использованием сделанных выше допущений вводится понятие ко-
лебательной температура моды. Введение понятия колебательных мод имеет особенное зна-
чение для трех- и более атомных молекул, кода у одной молекулы можно учитывать несколько 
колебательных мод (например, для молекулы CO2 в расчетах учитываются 3 моды: деформа-
ционная, симметричная и анти-симметричная). 
Уравнения для определения газодинамических параметров за ФУВ имеют следующий вид:  
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где t, x − время и эйлерова координата вдоль направления движения газа за ФУВ; , ,u p  − 
плотность, скорость и давление смеси газов; , , eh T T  − энтальпия, температура поступательных 
степеней свободы смеси газов и электронов; sN  − число компонент смеси газов; Nv  – число 
колебательных мод; , ,, , ,e i i n i nn X a b  − концентрация электронов, объемная молярная концен-
трация i-го химического компонента, стехиометрические коэффициенты реагентов в n-й хи-
мической реакции, записанной в символической форме 
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а средние для смеси газов функции рассчитываются по соотношениям 
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где ,mTv  − колебательная температура в m-й моде; , ,m iv  − время колебательной VT-релаксации 
для молекулы с колебательной модой m при столкновениях с i-ми частицами; 2 6L   − число 
двухатомных компонент; m  − характеристические колебательные температуры для трех ко-
лебательных мод двухатомных молекул (см. их значения в табл. 1); 0

f iH  − тепловой эффект 
образования i-й компоненты при стандартной температуре 0T . 
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Таблица 1 

Характеристическая колебательная температура v  и 
энергия диссоциации mD  молекулы i, для которой учи-
тывается m-я колебательная мода  

Молекула 
Условный номер 
колебательной 

моды, m 
mD , K m v , K 

N2 1 113200. 3396. 
O2 2 59380. 2230. 
NO 3 75500. 2690. 

В правой части уравнения сохранения энергии электронного газа (2) присутствуют ис-
точниковые слагаемые, определяющие баланс энергии электронов: , , , ,ei ea ai ion eQ Q Q Q Q v . Эти 
слагаемые описывают энергетический обмен в элементарных процессах в частично ионизо-
ванном газе, соответственно при столкновении электронов с ионами и с нейтралами, при ас-
социативной и ударной ионизация, а также при резонансных взаимодействиях с колебаниями 
молекул (в K/см3∙с) [34, 82−84]: 
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где    ln 7.47 1.5lg 0.5lg eT n     − кулоновский логарифм; eT  − температура электронов; 

N 31000T    K, O 12000T    K; q  – признак реакции ассоциативной ионизации ( 1:q  

N O NO e   ; 22 : N N Nq e    ; 23: O O Oq e    ); ,q q   − коэффициенты пре-

образования энергии в реакциях ассоциативной ионизации (эти значения изменялись при про-
ведении вычислительных экспериментов в интервале 0.05 ÷ 0.1); ,f r

q gk k  − коэффициенты ско-

рости реакции ассоциации и диссоциации; N, O,,e ek k ,
2 2N , O ,

,
r r

k k   − константы ударной ионизации 

электронами и ионно-ионной диссоциативной рекомбинации; коэффициенты ,i r   и ,i r   
позволяют учитывать эффективность ионизационных и рекомбинационных процессов (эти ко-
эффициенты оцениваются величиной 0.1 ÷ 1; их влияние обычно оценивается при проведении 
численных экспериментов). 
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В правой части системы уравнений сохранения энергии в колебательных модах (3) при-
сутствуют источниковые слагаемые, обусловленные энергообменом между колебательными и 
поступательными степенями свободы (VT-релаксация), между колебательными степенями 
свободы (VV-релаксация или, т.н. межмодовый энергообмен) и в результате протекания хи-
мических реакций  (VC-релаксация); , ,,m me ev v  − удельная энергия и источник колебательной 
энергии в m-й моде; ,f r

n nk k  − константы скоростей прямых и обратных химических реакций 
(символически эти скорости обозначены в каноническом виде системы химических реакций 
(5)); rN  − число химических реакций.  

В начале каждого вычислительного шага вдоль оси x молярно-объемные концентрации 
рассчитываются с использованием уравнений химической кинетики (4). Модели химической 
кинетики, определяющей состав смеси газов, и физической кинетики, определяющей заселен-
ность электронно-возбужденных состояний двухатомных молекул, сформирована в [18].  

Коэффициенты скоростей прямой и обратной химических реакций, а также константы 
равновесных химических реакций используются в обобщенной форме Аррениуса: 
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Значения r
iA  и r

iB  ( 0r
iT  ) для реакций ассоциативной ионизации заимствованы из [14], 

а для реакций ионизации электронным ударом – из [97]. Затем значения f
iA , f

iB  и f
iT  рассчи-

тываются с использованием констант равновесия iK . Хотя только одной из частиц, участвую-
щих в прямой или обратной реакции, является электрон, значение eT  используется вместо T  
для расчета соответствующего коэффициента скорости реакции. 

Источниковые слагаемые в уравнениях сохранения колебательной энергии (3) имеют 
вид 
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В соответствии с адиабатической теорией характерное время столкновений частиц c  

должно заметно превышать характерный период колебаний молекул V . Однако, в работе [2] 
показано, что при высоких температурах ( 10000T   K) это условие не выполняется, поскольку 
время между столкновениями становится настолько малым, что  1c V   . Отклонение от 
условий адиабатической теории приводит к неверному занижению времени колебательной ре-
лаксации. Это явилось причиной введения Парком [14] ограничения снизу на время VT релак-
сации. Поэтому время VT-релаксации рассчитывалось по рекомендациям Милликена и Вайта 
[119] с поправкой Парка, ограничивающей величину снизу 
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 0.5 1.3330.00116VT VA   ,  0.250.015VTB  , 

где 1710V
   см2;   − приведенная масса; mM  − масса молекулы; k  – постоянная Больцмана. 

В [120] использовались аппроксимации функций VT . 

Константа реакции межмодового обмена колебательной энергией , ,m nkv  рассчитывалась 
по [36, 39]. Здесь индексы вида  i m  обозначают i-ю компоненту, обладающую колебатель-
ной модой m. 

Для расчета изменения колебательной энергии в результате химических реакций исполь-
зовались рекомендации работы [121], где предполагается, что в модели преимущественной 
диссоциации с возбужденных колебательных уровней, средняя энергия колебаний, теряемой 
при диссоциации равна 

    *
, , ,,m m m Fe T T e Tv v v , 

а приобретенная при рекомбинации 

 *
, ,( , ) ( )m me T T e U v v , 

где 3mU D  − энергия диссоциации (см. значения энергий диссоциации в табл. 1). 
Коэффициенты скорости диссоциации молекул, для которых учитывалась колебательная 

энергия в m-й моде, модифицировались в соответствии с моделью Мерроуна − Тринора [121] 
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где  , ,0f r
dk  − равновесный коэффициент скорости диссоциации.  

Расчеты неравновесной спектральной излучательной способности (в Вт/(см3∙ср)) нагре-
того воздуха за фронтом ударной волны проводились по следующей зависимости: 
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где    2
0,2 2 1S S R        v v v v , R  v v  − сила и матричный элемент вибронного (электрон-

но-колебательного) перехода, см−1; ,J J J JS      − сила и волновое число вращательной линии;  

JN   − заселенность верхнего энергетического уровня; , , ,S J v  − квантовые числа проекции 
орбитального и спинового момента электронов на межъядерную ось, вращательного и коле-
бательного состояний; один и два штриха фиксируют соответственно верхнее и нижнее кван-
товые состояния; 0,     − дельта-символ Кронекера. Квадрат матричного элемента виброн-

ного перехода представлялся в виде 
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где A  v v  − коэффициент Эйнштейна вибронного перехода. 

И, наконец, спектральная излучательная способность в узких спектральных полосах  
(~ 20   см−1) рассчитывалась по формуле 
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 ,rad J J
J

I    
 


v

, 

где суммирование проводится по всем колебательным полосам данного электронного пере-
хода и вращательным линиям этих полос, попавшим в выделенный спектральный диапазон, в 
котором происходит регистрация излучения в эксперименте.  

Ниже будут рассмотрены две серии расчетных и экспериментальных данных [118] по 
неравновесному излучению релаксационной зоны сильной ударной волны. В первом случае 
анализируется так называемы «панорамный спектр» излучения релаксационной зоны. Рас-
сматривается широкий спектральный диапазон от вакуумной ультрафиолетовой до инфра-
красной области спектра 0.2 0.6    мкм ( 50000 16667    см−1), в котором спектраль-
ное распределение интенсивности излучения рассчитывается интегрированием по выбран-
ному отрезку времени (или, фактически, что одно и то же  - по расстоянию от фронта ударной 
волны вдоль релаксационной зоны) интенсивности излучения на каждой длине волны (на са-
мом деле – в каждом узком спектральном диапазоне, например   31 10 10      мкм). Эти 
данные позволяют получить информацию о вкладе каждой отдельной электронно-колебатель-
ной полосы в суммарный поток теплового излучения от релаксационной зоны. Заметим, что 
панорамные спектры от очень узкой неравновесной зоны и протяженной зоны, включающей 
как неравновесный, так и равновесный слой, могут очень сильно различаться. 

Во втором случае анализируется временная зависимость излучения в узком спектраль-
ном диапазоне 1-й отрицательной системы полос молекулы 2N , 34 10     мкм  
( 262  см−1) в окрестности длины волны  =0.391 мкм ( =25575 см−1). Эти данные позво-
ляют получить информацию по кинетике заселения электронно-возбужденного уровня моле-
кулы 2N . 

3. Сечения возбуждения электронных состояний двухатомных молекул 
электронными столкновениями 

Один из наиболее важных элементарных кинетических процессов, определяющих ин-
тенсивность излучения электронно-колебательных полос двухатомных молекул за фронтом 
сильно ударной волны – возбуждение электронных уровней молекул при их столкновении с 
электронами. В литературе имеются данные по сечениям этих элементарных процессов 
[122, 123]. Однако, как уже отмечалось выше, в данной работе вероятности электронно-коле-
бательных переходов рассчитываются с использованием результатов ab-initio расчетов коэф-
фициентов Эйнштейна. Поэтому было принято решение воспользоваться этими же данными 
для расчета сечений возбуждения электронных состояний двухатомных молекул при их столк-
новении с электронами. Рассмотрим вывод соотношений, положенных в основу этих расчетов. 

Сечение возбуждения электронного уровня  , uu u v


 при столкновении молекулы, 

находящейся на электронном уровне  , ll l v  равно 
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где eE  − энергия электронов; ,
,u l

u lE v v – энергия электронно-колебательного перехода; 

  2,
,M

u l

u l
e E v v  – квадрат матричного элемента электронно-колебательного перехода (эта функ-

ция задает максимальное значение сечения);  ,
,u l

u l
eE E  v v  – профиль зависимости сечения от 

электронной энергии; ,
,u l

u lqv v  – фактор Франка − Кондона электронно-колебательного перехода; 

,u l  – квантовые числа верхнего и нижнего состояний; v  — колебательное квантовое число. 
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Формула (6) получена с использованием приближения Борна − Оппенгеймера и r-цент-
роидного подхода [124, 125]. Теория Бете − Борна [126, 127] дает следующее значение квад-
рата матричного элемента для возбуждения устойчивых состояний 
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и для возбуждения неустойчивых уровней 
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где Ry  – энергия ионизации водорода; 0a  – радиус Бора;  
,
e

l uf  – сила осциллятора для погло-

щения ( l u ); 
   
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l uf E

E




 − дифференциальная сила осциллятора, связанная с областью 

энергии E . 
Зависимость сечения от электронной энергии и энергии квантового перехода в теории 

Бете − Борна имеет следующий вид: 

 2.7 lne eE EE

E E E
               

 (9) 

Анализ различных экспериментальных данных показывает, что уравнение (6) вместе с 
(9) описывают разрешенные электронные переходы при любых значениях l  и u . Существенно 
более сложными случаями являются оптически запрещенные переходы. Эти переходы сильно 
связаны с обменным взаимодействием, поэтому функция   различна для разных видов элек-
тронных переходов. 

Сила осциллятора  
,
e

l uf  в уравнениях (7), (8) может быть предсказана на основе расчетов 

ab-initio или экспериментальных данных [128, 129]. Для этих же целей можно использовать и 
коэффициенты Эйнштейна. Известно, что квадрат матричных элементов электронно-колеба-
тельного перехода рассчитывается следующим образом: 

        
2

2

0

du l

u le eR r R r r r
 

    
 
v v

v v , 

где uv  и lv  – колебательные волновые функции;  eR r  – момент электронного перехода 

(усредненный электронный дипольный момент); r  − межъядерное расстояние. 

Коэффициент Эйнштейна  e
u l

Av v  и сила осциллятора в поглощении  e
l u

fv v  связаны с квадра-

том матричного элемента следующим образом [77]: 

    
     

4 3
2 20, 0,e 6 3

3
0,0,

64 2 2
2.026 10

23 2
u l u lu l u l

u lu l

uu

e eA R R
hc

   



   



 
  


v v v v

v vv v , 

    
     

2
2 20, 0,e 6

2
0,0,

8 2 2
3.0376 10

23 2
u l u lu l u l

l u

ul

e
e e

m
f R R

he

   



   



 
  

 u l

v v v v
v vv v , 

где u l
eRv v  – момент электронно-колебательного перехода (в атомных единицах, 0ea );  u lv v  – 

волновое число перехода (см−1). 
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Для вырожденных квантовых уровней 

       2 2

0,2 2 1u l u l

u le eR S R     v v v v , 

где S − спиновая мультиплетность;  − квантовое число проекции углового момента на ось 
молекулы ( 0,1,2,    для состояний , , ,  ). 

Условие детального баланса позволяет найти соотношение между силами осцилляторов 
при излучении и поглощении 

 0,
, ,

0,

2

2
l

u l l u
u

f f











 

Тогда сила осциллятора в излучении связана с коэффициентом Эйнштейна следующим 
образом: 

 
, 0,

, 2
0,,

2
1.5

2
u l u

u l

lu l

A
f


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







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и в результате получаем 

  
2

,2
0 2

,,

, ; , 1.5 u l

u lu l

y
l e u

A R
l E u a



  
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где 
 

 , , eV

,, eV

8067
2.7 ln

8067
u l

u l

e

e

E

E





  
   

 

v v

v v

 

Сечение возбуждения данного электронно-колебательного состояния  , uu u v


 вычис-
ляется суммированием по всем колебательным состояниям низшего электронного состояния 

      
 

 1.44,
; , , ; , l

l

E kTR l
e u l e u

VR
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   v v
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v
v v , 

где вращательная и колебательная статистические суммы определяются 
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, 

и, наконец, можно рассчитать полное сечение возбуждения верхнего электронного состояния 
при столкновении молекул в нижних электронных состояниях с электронами 

    
 

 
   

 

 
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e R l l e u R l
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e e
l E u Q l l E u Q u

Q l Q u
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 

 
v v v v

v v

v v v v  

После расчета данного сечения можно определить константы скорости квантового пере-
хода , ,l ul uv v . Если  ef E  – функции распределения электронов по энергиям, то 

   
 

 

,
2 ,, ,
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
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v v

v v v ,vv v  (10) 
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Для расчета константы скорости возбуждения электронно-колебательного уровня из элек-
тронного состояния l необходимо усреднение (10) по всем колебательным состояниям lv  

          
2, , ,

, ,, ; , , , ; , , M
u l u l u l

l l

u l u l u l
ex e u l ex l e u l ek l f E u x l k l f E u x l q J   v v v ,v v ,v

v v

v v v v v , 

где 

 

 

,
,,

d

d
u l

u l

e
u l e e e

u l

e e e

E
E f E E

E
J

E f E E


 
  




v v

v ,v  

Константа скорости возбуждения электронного состояния u равна 

      ; ; ,
u

ex e ex e uk l f E u k i f E u
v

v  

Для случая максвелловской функции распределения электронов можно получить 

      9
3 2

0

1
; 6.69 10 ; dE kT

ex ek l E u l E u Ee E
T




   , см3/с (11) 

Расчет сечений возбуждения разрешенных квантовых переходов в результате столкно-
вения молекул с электронами рассчитывается в излагаемой eRC-модели по (11). Для расчета 
сечений электронного возбуждения запрещенных квантовых переходов необходимо учиты-
вать обменное взаимодействие. Сечения запрещенных переходов достигают своего максимума 
ближе к энергетическому порогу квантового перехода, обычно при max 1.25 1.6eE E   . 
Наибольшие значения таких сечений близки к таковым для оптических разрешенных переходов.  

4. Радиационная дезактивация электронных состояний двухатомных 
молекул 

Хорошо известно, что в газах и плазме существуют неравновесные состояния, когда ско-
рость заполнения верхних уровней за счет столкновений становится меньше скорости дезак-
тивации уровней за счет спонтанного излучения. Такую ситуацию можно описать следующей 
кинетической схемой: 

 A B A B,    A A h      , 

где A  – возбужденное состояние атома или молекулы. 
Кинетическое уравнение для скорости процесса формулируется в следующем виде: 

 
 

    
 d A A

A B A B
d f r

rad

k k
t 

 
     , 

где rad  – радиационное время жизни возбужденного состояния. 

Из этого уравнения получим для  A  

 

  
 

 

 

d A 1
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d B
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1
1
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r

rad r
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t k
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




   


, 

где   f rK T k k . 

В условиях равновесия  
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 d A

0
dt



 , 

поэтому при высокой плотности и высокой частоте столкновений  B 1rad rk  , поэтому  

    A A K T      

Таким образом, в этом случае коэффициент излучения пропорционален плотности. В 
противном случае при малой плотности в стационарных условиях реализуется обратная ситу-
ация  B 1rad rk  , поэтому 

   A A B f radk       

В этом случае коэффициент излучения пропорционален плотности 2 . 
Ниже приведены формулы для расчета rad . Время жизни возбужденного электронно-

колебательного состояния определяется следующей формулой [77, 124]: 
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 

; eS  − сила электронного перехода в атомных единицах;  

4
664

2.03 10
3h

   . 

Известна связь между силой осциллятора в излучении и силой электронного перехода 
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поэтому из (12) и (13)  
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или, принимая в учет, что 
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можно получить 
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Время жизни верхнего электронно-колебательного состояния определяется суммирова-
нием по колебательным состояниям нижнего электронного уровня 

 , ; ,
, ;

1
u l

lu

u l
u l
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 (14) 

Время жизни верхнего электронного уровня равно 

 , ; ,
,

1
u l

u l

u l
u l

A


 v v
v v

 (15) 

Соотношения (14) и (15) учитывались в кинетической модели расчета излучения за фрон-
том ударной волны. 
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5. Результаты численного моделирования 

Расчеты были выполнены для условий проведения ударно-волновых экспериментов по 
измерению интенсивности неравновесного излучения релаксационной зоны ударной волны в 
воздухе [118]. Эти эксперименты проводились на модифицированной двух-диафрагменной 
ударной трубе DDST-M Института механики МГУ им. М.В. Ломоносова в интервале скоро-
стей ударной волны от 7.5U   до 11.4 км/с при давлении перед фронтом ударной волны (в 
камере низкого давления) 0 0.25p   Торр. Исследован диапазон волн излучения 190 670  
нм, отвечающий ультрафиолетовой и видимой областям спектра, в которых основной вклад в 
излучение дают молекулярные полосы. В этой работе представлены опытные данные по инте-
гральным по времени спектрограмм излучения, а также некоторые временные осциллограммы 
для наиболее типичных молекулярных линий спектра.  

Главной целью проведения численного исследования являлась отработка изложенной 
расчетной модели на примере изучения релаксационной зоны ударной волны в воздухе при 
скоростях порядка 10U   км/с и давлениях в камере низкого давления (КНД) ударной трубы 

0 0.1 1p    Торр, а также сравнения с некоторыми экспериментальными данными [118].  
Представлены итоги предварительного сравнения расчетных и экспериментальных дан-

ных, которое позволяет судить об удовлетворительном их согласии. Однако для более деталь-
ного и последовательного решения задачи о расчетном описании экспериментальных данных 
по неравновесному излучению релаксационной зоны за фронтом ударной волны необходимо 
ответить ряд вопросов по согласованию начальных условий и продолжительности времени 
регистрации для корректного описания времени, определяющего регистрацию (и расчет) 
именно неравновесной зоны за условным фронтом ударной волны. Учитывая то, что значи-
тельная доля неравновесного излучения сосредоточена в ультрафиолетовой и вакуумной уль-
трафиолетовой областях спектра, где весьма вероятен эффект реабсорбции испускаемого из-
лучения, в особенности на развивающихся вдоль внутренней поверхности ударной трубы от-
носительно низкотемпературных пограничных слоях, для больших скоростей ударных волн 
необходима проверка наличия данного эффекта. 

На рис. 1 показаны распределения поступательной, колебательных и электронной темпе-
ратур, а на рис. 2 – мольных долей компонент частично ионизованного воздуха за фронтом 
ударной волны в зависимости от времени (а) и расстояния (б). Распределения газодинамиче-
ских функций вдоль оси х и в зависимости от времени приведены для наглядности анализиру-
емых ниже данных.  

       

а            б 

Рис. 1. Распределения поступательной, колебательных и электронной температур в релакса-
ционной зоне ударной волны в зависимости от времени (а) и продольной координаты (б) при 
скорости ударной волны 10U   км/с и давлении КНД 0 1p   Торр (1) и 0.1 Торр (2) 
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Из рис. 1 видно, что при увеличении давления 0p  на порядок от 0.1 Торр до 1.0 Торр 
центральная область релаксационной зоны смещается в пространстве от 110x   до 210x   см, 
а во времени от 610t   до 710t   с. Исходя из данных рис. 1 можно утверждать, что нерав-
новесная релаксационная зона при 0 0.1p   Торр простирается от 210bx   до 13 10ex   см, 
а во времени от 710bt   до 63 10et   с. При 0 1p   Торр границы соответственно состав-
ляют: 310bx   до 23 10ex   см и во времени от 810bt   до 73 10et   с. Очевидно, что с 
ростом давления размер зоны релаксации почти пропорционально уменьшается. 

 

а 

 

б 

Рис. 2. Распределения мольных долей компонент частично ионизованного воз-
духа и отдельных электронно-возбужденных состояний молекул N2, O2, 2N , 
NO в релаксационной зоне ударной волны в зависимости от времени (а) и про-
дольной координаты (б) при скорости ударной волны 10U   км/с и давлении 

0 0.1p   Торр. Электронно-возбужденные состояния молекул:  

12 − N2( 3A  ), 13 − N2( 3B  ), 14 − N2( 3C  ), 15 − N2( 3D  ), 16 − N2( 1b  ), 17 − N2( 1b  ); 
18 − NO( 2A  ), 19 − NO( 2B  ), 20 − NO( 2C  ), 21 − NO( 2D  ); 
22 − N2

+( 2A  ), 23 − N2
+( 2B  ), 24 − N2

+( 2C  );  
25 − O2( 3B  ) 

Распределения мольных долей и частиц в электронно-возбужденных состояниях ча-
стично ионизованного воздуха в релаксационной зоне при 0 0.1p   Торр (рис. 2) свидетель-
ствуют о том, что хотя основная зона химических реакций и реакций возбуждения и дезакти-
вации электронных состояний коррелирует с областью резкого изменения температуры, что 
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вполне объяснимо с физической точки зрения, и все же размер релаксационной зоны оценива-
емому по компонентному составу оказывается борее широким. И это понятно: в начале про-
хождения процессов физической и химической кинетики энергии еще недостаточно для за-
метного изменения температуры, а в конце температурной релаксационной зоны еще не успе-
вает установиться равновесие по химическим процессам. 

Согласно рис. 2 при 0 0.1p   Торр протяженность во времени релаксационной зоны со-
ставляет 710bt   с до 510et   с, а в пространстве 210bx   см до 010ex   см. При увеличении 
давления размер этой зоны значительно уменьшается (почти пропорционально). 

Из рис. 2 хорошо видно, что концентрация молекулярного кислорода падает за несколько 
микросекунд, а концентрация молекулярного азота за время ~ 10 мкс. В связи с этим отметим, 
что колебательная температура молекул N2 и O2, достигающая к границам релаксационной 
зоны значений ~ 10000 K хотя и является чрезмерно высокой для колебаний, но при этой тем-
пературе остается очень мало молекул. Протяженность релаксационных зон N2 и O2 одно-
значно коррелирует с их временами колебательной релаксации. 

Относительно тонкими линиями на рис. 2 показаны мольные концентрации молекул в 
электронно-возбужденных состояниях. Видно, что ранее всех начинается кинетический про-
цесс заселения двух нижних возбужденных состояний молекулярного азота (А и B). Есте-
ственно, что заселение возбужденных состояний окиси азота (A, B, C) начинается с возникно-
вения этих молекул в основном состоянии в результате химических реакций. Хотя это и явля-
ется допущением данной модели: молекулы NO образуются в основном состоянии в резуль-
тате химических реакций. То же можно сказать о возбужденных состояниях молекулярного 
иона азота 2N . Примечательно, что на ранней стадии релаксационного процесса мольная кон-
центрация электронов коррелирует с концентрацией молекулярных ионов кислорода 2O , за-
тем − на небольшом временном интервале с ионами NO+ и, начиная с 60.8 10t   с видна 
однозначная корреляция с ионами азота N+. 

Для каждого расчетного случая сначала выполняются расчеты всех газодинамических 
функций с использованием разработанной модели физико-химической кинетики ударной 
волны. Полученные распределения поступательных и колебательных температур, заселенно-
стей электронно-возбужденных состояний, а также заселенностей соответствующих частиц в 
основных состояниях использовались для предсказания спектральной излучательной способ-
ности в отдельных волновых числах полос в зависимости от времени и расстояния, а также 
для предсказания спектральной интенсивности излучения, интегрированной по временным 
интервалам. 

На рис. 3−5 показана эволюция заселенностей основных и электронно-возбужденных со-
стояний молекул N2, 2N  и NO. При скорости 10U   км/с концентрации частиц рассчитаны 
для двух давлений 0 0.1p   Торр и 1 Торр. При анализе особое внимание следует уделить элек-
тронным состояниям N2( 3C  ), NO( 2A  ) и NO( 2C  ), а также N2

+( 2B  ), которые отвечают за 
интенсивность 2-й положительной системы полос N2, γ и δ систем полос молекулы NO и 1-й 
отрицательной системы полос 2N . Из представленных результатов видно, что при увеличении 
давления 0p  центральная часть релаксационной зоны сжимается и смещается в область более 
коротких времен. Именно эти ярко выраженные зоны повышенной концентрации возбужден-
ных состояний и определяют абсолютную величину и протяженность импульса регистрируе-
мого импульса неравновесного излучения.  

На рис. 6 показана спектральная интенсивность излучения отдельных электронно-коле-
бательных полос в спектральном диапазоне 200 600    нм при скорости ударной волны 

10U   км/с и давлении 0 0.1p   и 1.0 Торр. Это так называемый панорамный спектр испуска-
ния релаксационной зоны для каждой отдельной полосы, усредненный по времени регистра-
ции (в данном случае, 10t   мс). Итоговый спектр, регистрируемый в эксперименте получа-
ется суммированием приведенных интенсивностей на каждой длине волны.  
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а            б 

Рис. 3. Заселенность основного и возбужденных состояний молекулы N2 в релаксационной зоне 
при скорости ударной волны 10U   км/с и разных давлениях КНД 0 0.1p   Торр (а) и 1 Торр (б) 

     
а            б 

Рис. 4. Заселенность основного и возбужденных состояний молекулы N2
+ в релаксационной зоне 

при скорости ударной волны 10U   км/с и разных давлениях КНД 0 0.1p   Торр (а) и 1 Торр (б) 

     

а            б 

Рис. 5. Заселенность основного и возбужденных состояний молекулы NО в релаксационной зоне 
при скорости ударной волны 10U   км/с и разных давлениях КНД 0 0.1p   Торр (а) и 1 Торр (б) 
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Рис. 6. Спектральная интенсивность излучения в отдельных электронно-колебательных поло-
сах при скорости ударной волны 10U   км/с и давлениях КНД 0 0.1p   Торр (а) и 1.0 Торр (б) 

Из приведенных данных следует, что в данных условиях в суммарном спектре излучения 
превалируют 4 электронных полосы: 2-я положительная система полос N2,   и   системы 
полос молекулы NO и 1-я отрицательная система полос N2

+. Важно, что из приведенных дан-
ных следует, что, выбирая некоторый узкий спектральный диапазон и получив изменение ин-
тенсивности по времени, не всегда можно получить временную зависимость излучения 
именно данной полосы (а значит – и кинетические характеристики заселения соответствую-
щих энергетических уровней). В области 200 600    нм электронные полосы могут пере-
крываться. Тем не менее, расчеты показывают, что в рассматриваемых условиях по временной 
зависимости можно изучать кинетику заселенностей квантовых состояний 1-й отрицательной 
системы полос 2N .  

Суммарные панорамные спектры для условий экспериментов [118] показаны на рис. 7. В 
первом случае при постоянном давлении 0 0.25p   Торр изменялась скорость ударной волны 

9.1U  , 10 и 10.8 м/с. Хорошо видно, что спектр сильно изменяется в диапазоне длин волн 
200 300    нм. Здесь превалирует 2-я положительная система полос N2.  

      
а            б 

Рис. 7. Спектральная интенсивность излучения (а) при увеличении скорости ударной волны 
9.1U   км/с, 10 км/с и 10.8 км/с для постоянного давления в КНД 0 0.25p   Торр и (б) при уве-

личении давления в КНД 0 0.1p   Торр, 0.25 Торр и 1.0 Торр для постоянной скорости ударной 
волны 10U   км/с 
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При увеличении давления в диапазоне 0 0.1 1p    Торр при постоянной скорости 10U   
км/с наблюдается почти пропорциональное возрастание интенсивности во всем спектральном 
диапазоне. Однако, еще раз подчеркнем, что панорамные спектры сильно зависят от времени 
расчета (регистрации) усредненного по времени излучения.  

На заключительном этапе выполненного численного исследования проводилось предва-
рительное сравнение расчетных и опытных [106] данных. На рис. 8 показаны результаты та-
кого сравнения для панорамного спектра, а на рис. 9 показаны результаты сравнения времен-
ной зависимости спектральной интенсивности излучения на длине волны 391   нм  
( 25575   см−1) в спектральном диапазоне 4   нм ( 262   см−1). 

 

Рис. 8. Спектральная интенсивность излучения в отдельных электронно-
колебательных полосах при скорости ударной волны 10.8U   км/с при 
давлении в КНД 0 0.25p   Торр. Дискретные точки – эксперимент [106] 

 

Рис. 9. Изменение интенсивности излучения полосы на длине волны 
391   нм в спектральном диапазоне 4   нм по мере прохождения 

фронта ударной волны у регистрирующей камеры. Скорость ударной 
волны 10.8U   км/с при давлении в КНД 0 0.25p   Торр. Сплошная кри-
вая – расчет, дискретные точки – эксперимент [106] 
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Несмотря на то, что приведенные данные говорят об удовлетворительном качественном 
и даже количественном совпадении, отметим необходимость проведения более детальных ис-
следований по согласованию условий проведения экспериментов и расчетов. Еще более глу-
бокие исследования необходимы для извлечения из совокупности экспериментальных и рас-
четных данных информации по скоростям элементарных кинетических процессов.  

6. Заключение 

Расчетная модель физико-химических процессов и неравновесной спектральной излуча-
тельной способности сильных ударных волн в воздухе при скорости 9.1 ÷ 10.8 км/с апробиро-
вана при сравнении с экспериментальными данными [118]. Особенность модели состоит в том, 
что скорости возбуждения электронных состояний двухатомных молекул при столкновениях 
с электронами и их времена жизни предсказывались по данным ab-initio расчетов коэффици-
ентов Эйнштейна для ровибронных переходов. Электронная температура в расчетах предска-
зывалась путем решения уравнения сохранения энергии электронов. 

Показано удовлетворительное соответствие результатов расчета экспериментальным 
данным [118]. Однако следует подчеркнуть необходимость дальнейшего развития таких мо-
делей для корректного предсказания временного поведения спектральной интенсивности от-
дельных полос. В план дальнейших шагов по отработке eRC-моделей входит детальный ана-
лиз экспериментальных данных [130−133]. 
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