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Abstract 

Using thermal nonequilibrium physicochemical kinetics models, making it possible to numeri-
cally study the reacting gas flows with allowance for the processes of vibrational and electronic-
translational relaxation and exchange as well as chemical and plasmachemical reactions, the 
profiles of the Gladstone – Dale constant and refractive index are calculated for two model prob-
lems: relaxation of air behind the shock wave front and expansion of hydrogen and syngas com-
bustion products in a supersonic nozzle. The required data on electrical properties (polarizabil-
ity, dipole moment) of neutral and charged gaseous species in their ground and excited electronic 
states are taken from the literature or evaluated using recently developed analytical models. For 
each of the problems, the analysis of accuracy of different approximations in calculation of the 
gas optical properties is carried out. 

Keywords: refractive index, Gladstone – Dale constant, vibrational nonequilibrium, electronic 
excitation, ionization 

 

The profiles of the Gladstone – Dale constant (for the radiation wavelength 
 = 532 nm) when allowing for (i) and ignoring (ii) the dependence of the electrical 
properties of molecules on their vibrational and rotational quantum numbers for 
different shock wave velocities (temperature and pressure before the shock are 
T0 = 293 K and P0 = 1 torr, respectively) 
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Аннотация 

С использованием термически-неравновесных моделей физико-химической кинетики, 
позволяющих численно исследовать течения реагирующего газа с учетом процессов ко-
лебательно- и электронно-поступательной релаксации и обмена, а также химических и 
плазмохимических реакций, рассчитаны профили константы Гладстона – Дейла и показа-
теля преломления для двух модельных задач: релаксация воздуха за фронтом ударной 
волны и расширение продуктов сгорания водорода и синтез-газа в сверхзвуковом сопле. 
Необходимые для этого данные об электрических свойствах (поляризуемость, дипольный 
момент) нейтральных и заряженных компонентов газа в основном и возбужденных со-
стояниях были взяты из литературы или оценены с помощью недавно разработанных ана-
литических моделей. Для каждой из модельных газодинамических задач проведен анализ 
точности различных приближений при расчете оптических свойств газа. 

Ключевые слова: показатель преломления, константа Гладстона – Дейла, колебательная 
неравновесность, электронное возбуждение, ионизация 

1. Введение 

Как известно, показатель преломления n газа определяется не только его плотностью ρ, 
но и составом [1], а также тем, в каких вращательных, колебательных и электронных состоя-
ниях находятся атомы и молекулы, составляющие газовую смесь [24]. В частности, в пре-
деле разреженного газа (когда 1n  ) уравнение Лоренца – Лоренца для показателя преломле-
ния переходит в следующее простое выражение: 

 GD1n K  , (1) 

где коэффициент пропорциональности между n – 1 и плотностью – это так называемая «кон-
станта» Гладстона – Дейла KGD. Эта величина обычно измеряется и табулируется для газа при 
стандартной температуре, однако может варьироваться при изменении его компонентного 
состава (в результате химических превращений) [1] и при перераспределении его компонен-
тов по квантовым уровням (например, при изменении температуры) [2, 5]. 

Действительно, преломляющая способность газа n, а также его диэлектрическая прони-
цаемость ε (для немагнитных сред 2n  ), по своей сути, обусловлены электрическими свой-
ствами входящих в его состав компонентов, в основном изотропной поляризуемостью α и 
дипольным моментом μ, которые, в свою очередь, могут существенным образом зависеть от 
того, в каких вращательных, колебательных и электронных состояниях они находятся [39]. 
Следовательно, возбуждение внутренних степеней свободы молекул может существенно 
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влиять на наблюдаемые электрические и оптические свойства газа. При этом возбуждение 
внутренних степеней свободы компонентов газа может протекать как равновесно (термиче-
ский нагрев газа), так и неравновесно, что имеет место, в частности, за сильными ударными 
волнами (УВ), при резком расширении нагретого газа, при интенсивном протекании экзотер-
мических химических реакций, в активных средах газовых лазеров, в верхних слоях атмо-
сферы различных планет, в неравновесной плазме электрического разряда и при поглощении 
газом мощного лазерного излучения [2, 5, 1018]. 

Поэтому, с одной стороны, правильный учет влияния уровней возбуждения внутренних 
степеней свободы на электрические свойства молекул газа необходим для повышения точно-
сти традиционных методов оптической диагностики газодинамических процессов, основан-
ных на регистрации оптической плотности (теневой и шлирен-методы визуализации газовых 
потоков, а также интерферометрия) [1, 19, 20], как и просто при повышенных температу-
рах [1], так и в отсутствие термодинамического равновесия между внутренними и поступа-
тельными степенями свободы молекул [8, 2123]. 

С другой стороны, при достижении в экспериментальной установке достаточно высо-
кой точности регистрации показателя преломления газа появляется возможность для диагно-
стики как кинетики элементарных химических процессов (прежде всего, диссоциации [24 
27] и образования радикалов [28, 29]), так и динамики собственно неравновесных процессов 
[22], в частности, кинетики колебательной релаксации [26, 3032] и ионизации [33]. 

Кроме того, учет влияния возбуждения и ионизации атомов и молекул на электрические 
и оптические свойства газовой среды необходим для правильного моделирования распро-
странения в ней электромагнитных волн [3438] и лазерного излучения [2, 3941]. 

Отдельно стоит упомянуть развивающуюся в настоящее время прецизионную лазерную 
баро- и термометрию [4244], необходимым элементом которой являются достоверные дан-
ные по влиянию температуры на электрические свойства молекул в газовой фазе. 

Таким образом, актуальной задачей является построение исчерпывающих моделей для 
учета влияния уровней возбуждения внутренних степеней свободы молекул (вращательных, 
колебательных, электронных) и ионизации на показатель преломления (диэлектрическую 
проницаемость) реагирующего газа. При этом с учетом связи с возможными приложениями 
наиболее востребованными будут модели такого рода для атмосферного воздуха [36, 37] и 
для продуктов сгорания различных топлив [34, 38, 45, 46]. 

Отметим, что ранее уже предпринимались попытки разработки и использования терми-
чески равновесных и неравновесных моделей для описания оптических и электрических 
свойств химически реагирующих потоков, однако в большинстве случаев рассматривалось 
лишь влияние химических превращений и образования электронов [1, 27, 34, 3638, 47, 48]. 
При этом лишь в немногих из указанных работ учитывалась специфика влияния колебатель-
ного и вращательного возбуждения на электрические свойства молекул [5, 8, 23], тогда как 
влияние электронного возбуждения до сих пор рассматривалось лишь для молекулярного 
азота и кислорода [5]. По всей видимости, подобный избирательный интерес к учету отдель-
ных вкладов в оптические свойства газовой среды обусловлен недостатком либо почти от-
сутствием в литературе надежных данных по электрическим свойствам возбужденных и за-
ряженных компонентов. Именно этим до сих пор в немалой степени сдерживался прогресс в 
использовании неравновесных моделей химической кинетики для описания оптической (ди-
электрической) плотности газов.  

При этом не так давно появились достаточно надежные данные теоретического проис-
хождения, позволяющие учитывать влияние колебательно-вращательного возбуждения на 
электрические свойства ряда двухатомных [49] и многоатомных молекул [50]. Кроме того, 
совсем недавно были опубликованы базы данных по поляризуемости электронно-возбужден-
ных [9] и заряженных компонентов [51], а также в работах [9, 51] были предложены теорети-
ческие модели, позволяющие в отсутствие надежных данных оценивать поляризуемость ком-
понентов произвольных заряда и степени электронного возбуждения. Наличие таких моделей 
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открывает возможность для комплексного учета влияния термической неравновесности и об-
разования ионов на показатель преломления химически реагирующего газа произвольного 
состава. 

В связи с вышесказанным, нашей целью было на основе термически-неравновесных 
моделей химической кинетики, разработанных авторами ранее [18, 52, 53], построить наибо-
лее полную комплексную модель, позволяющую описывать изменение показателя преломле-
ния реагирующего газа при протекании в нём химических реакций с учетом термической 
неравновесности и ионизации применительно к двум модельным случаям, а именно к задаче 
о релаксации реального атмосферного воздуха за фронтом сильной УВ и к задаче о «закалке» 
продуктов сгорания в расширяющемся потоке. При этом необходимые данные по электриче-
ским свойствам отдельных компонентов (атомов, молекул, ионов) мы заимствовали из 
надежных теоретических работ, указанных выше, либо оценили впервые. Наконец, с помо-
щью построенной модели мы проанализировали, как оптические проявления неравновесных 
эффектов могут повлиять на интерпретацию результатов измерений показателя преломления 
в рассмотренных модельных случаях. 

2. Методология 

Как известно, при сравнительно низких температурах показатель преломления n (а 
также диэлектрическая проницаемость ε) молекулярного газа определяется в основном изо-
тропной поляризуемостью и дипольным моментом молекул в нижних вращательных, коле-
бательных и электронных состояниях. Эти данные известны достаточно хорошо, сравни-
тельно легко могут быть рассчитаны с помощью методов квантовой химии и к настоящему 
моменту широко представлены в различных обзорах и базах данных (см., например, [5459]). 
Однако электрические свойства молекул, находящихся на возбужденных колебательных и 
вращательных уровнях, ,V J  и ,V J , могут существенно отличаться от свойств основных 
состояний [37]. Поэтому при высоких температурах и в случае неравновесного возбужде-
ния колебательных и вращательных степеней свободы (когда заселены не только нижние 
уровни) наличие существенной зависимости ,V J  и ,V J  от колебательных V и вращатель-
ных J квантовых чисел может оказаться значительным с точки зрения вклада в величину n 
или ε [26]. 

В данной работе значение константы Гладстона – Дейла для газовой смеси определя-
лось согласно методологии [3] путем усреднения вкладов в наблюдаемый показатель пре-
ломления от молекул на каждом колебательно-вращательном уровне согласно имеющим ме-
сто относительным заселённостям ,V JN  для отдельных компонентов смеси. Заселённости 

,V JN , в свою очередь, определялись путем численного интегрирования системы уравнений 
для термически неравновесного газа в уровневом или модовом приближении в соответствии 
с термически-неравновесными моделями химической кинетики, разработанными ранее [18, 
52, 53]. 

Необходимые данные по уровневым значениям статической поляризуемости ,V J  и ди-
польного момента ,V J  для наиболее значимых двухатомных (N2, O2, H2, OH, NO, CO) и 
трехатомных (H2O, CO2) молекул были заимствованы из [49] и [50], соответственно. Требуе-
мые значения статической поляризуемости и дипольного момента для других компонентов, 
для которых зависимость ,V J  и ,V J  от чисел V  и J  не рассматривалась в работе, были 
взяты из [9, 50, 54, 55, 5760]. Что касается ионов и электронно-возбужденных компонентов, 
их электрические свойства заимствовались из [1, 9, 15, 51, 6166] либо оценивались с помо-
щью теоретических моделей [9, 51]. Все использованные данные приведены в табл. 1. 
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Таблица 1 

Электрические свойства компонентов, используемые в работе 

№ Компонент , а.е. Источник , D Источник 

1 Ar 11.08 [58] 0 a 
2 Ar+ 6.83 [64] 0 a 
3 C 11.3 [58] 0 a 
4 CH 15.2 [9] 1.46 [60] 
5 CH2 14.2 [9] 0.61 [59] 
6 CH2O 19.32 [57] 2.33 [54] 
7 CH3 14.1 [9] 0 b 
8 CH3O 21.33 [59] 1.49 [59] 
9 CH4 17.27 [57] 0 b 
10 CHO3

- 35.34 [59] 2.62 [59] 

11 CO ,V J  [49] ,V J  [49] 

12 CO(a3) 16.54 [65] 1.4 [65] 

13 CO2 V  [50] V  [50] 

14 CO3
- 39.84 [51] 0.00 [51] 

15 H 4.5 [58] 0 a 

16 H2 ,V J  [49] 0 b 

17 H2O V  [50] V  [50] 

18 H2O2 15.02 [50] 1.57 [55] 
19 H3O+ 6.57 [59] 1.43 [59] 
20 HCO 14.31 [50] 1.69 [59] 
21 HCO+ 9.81 [51] 3.66 [59] 
22 HCO2

- 62.87 [51] 2.15 [59] 
23 HNO 15.04 [59] 1.62 [56] 
24 HNO2 21.46 [59] 1.42 [56] 
25 HNO3 26.56 [59] 2.22 [59] 
26 HO2 13.7 [9] 2.24 [65] 
27 N 7.4 [58] 0 a 
28 N(2D) 8.02 [9] 0 a 
29 N(2P) 8.63 [62] 0 a 
30 N+ 3.67 [63] 0 a 
31 N2(A3) 14.7 [9] 0 b 
32 N2(B3) 23.95 c 0 b 

33 N2 ,V J  [49] 0 b 

34 N2
+ 9.72 [1] 0 b 

35 N2
+(A2) 9.98 d 0 b 

36 N2
+(B2) 11.27 d 0 b 

37 N2H2 18.87 [59] 0 b 
38 N2H3 28.31 e 0 f 

39 N2H4 23.24 [59] 1.93 [59] 
40 N2O 19.7 [57] 0.17 [54] 
41 N2O- 261.67 [51] 0.57 [51]] 
42 N2O+ 101.09 [51]] 0.12 [51]] 
43 NH 10.4 [9] 1.58 [59] 
44 NH2 12.18 [59] 1.79 [59] 
45 NH3 14.56 [57] 1.47 [54] 
46 NNH 16.91 [59] 1.95 [59] 



Физико-химическая кинетика в газовой динамике 2023 Т.24(4)     http://chemphys.edu.ru/issues/2023-24-4/articles/1053/ 

 6

№ Компонент , а.е. Источник , D Источник 

47 NO ,V J  [49] ,V J  [49] 

48 NO- 188.65 [51] 1.15 [51] 
49 NO(A2) 38.16 c 0.38 g 
50 NO(B2) 14.1 [9] 0.38 h 
51 NO+ 6.89 [51] 0.37 [9] 
52 NO2 16.7 [9] 0.32 [54] 
53 NO2

- 211.79 [51] 0.38 [51] 
54 NO2

+ 12.95 [51] 0 b 
55 NO3 27.73 [51] 0.00 [59] 
56 O- 229.17 [63] 0 a 
57 O 5.3 [58] 0 a 
58 O(1D) 5.44 [9] 0 a 
59 O+ 2.54 [63] 0 a 

60 O2 ,V J  [49] 0 b 

61 O2
- 144.92 [51] 0 b 

62 O2(a1) 10.4 [9] 0 b 
63 O2(b1) 10.3 [9] 0 b 
64 O2

+ 6.47 [51] 0 b 
65 O3 19.18 [57] 0.53 [54] 
66 O3

- 209.82 [51] 1.09 [51] 

67 OH ,V J  [49] ,V J  [49] 

68 OH- 40.39 [66] 0.58 [61] 

a атомы обладают практически нулевым дипольным моментом 
b симметричные молекулы обладают практически нулевым дипольным моментом 
c оценка по модели [9] 
d оценка по моделям [9, 51] 
e взято значение суммы поляризуемостей атомов 
f принято равным нулю 
g принято, как для NO(B2) 
h рассчитано ab initio согласно методологии [9] 

Для учета влияния частоты падающего излучения ω на поляризуемость атомов и моле-
кул использовалось одночленное выражение Крамерса – Гейзенберга [67] 

    
 2

0

1
0

1
   

 
 


, (2) 

где  0    и     – это поляризуемости рассматриваемого компонента в постоянном 
электрическом поле и для излучения с частотой ω, соответственно (разницу этих поляризуе-
мостей называют динамической поляризуемостью), а опорная частота ω0 фактически явля-
лась параметром модели, характеризующим собственную частоту колебаний электронов в 
многоэлектронной системе [67]. Необходимые значения 0  для таких «макроскопических» 
компонентов как N2, O2, Ar, H2, CH4 и CO2 мы заимствовали из [67], а для остальных компо-
нентов влияние частоты излучения на поляризуемость принималось таким же, как было ре-
комендовано в [67] для реального воздуха. 

Заметим, что динамическая часть поляризуемости, хотя формально неограниченно воз-
растает при 0  , при не слишком высоких частотах составляет, как правило, весьма не-
большую часть от полной поляризуемости молекул. В частности, для излучения с длиной 
волны 532   нм (вторая гармоника распространенного Nd:YAG–лазера) поляризуемость 
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молекул воздуха в среднем всего на 0.05 % больше, чем в стационарном поле, и для компо-
нентов Ar, H2, CH4 и CO2 этот эффект имеет тот же порядок. В связи с этим мы предполагаем, 
что выбор значения 0  для остальных компонентов таким как для воздуха из [67] не приве-
дет к заметным ошибкам при вычислении показателя преломления. 

Что касается влияния на оптические свойства газовой среды свободных электронов, их 
отрицательный (так называемый плазменный) вклад в показатель преломления учитывался 
по известной формуле [39, 47] 

  
2 2

2 2
0 0

1
8

e
e

e

e N
n

m c


 

   , (3) 

где λ – длина волны излучения; eN  – концентрация электронов; em  – масса электрона; 0  – 
диэлектрическая проницаемость вакуума; 0с  – скорость света в вакууме. Заметим, в частно-
сти, что для излучения с длиной волны, к примеру, 532   нм вклад электронов эквивален-
тен поляризуемости одного свободного электрона, равной -20.18 Å3. 

Конкретный анализ влияния термической неравновесности и ионизации на показатель 
преломления реагирующего газа, как было указано во Введении, был проведен для двух мо-
дельных случаев, а именно для релаксации реального атмосферного воздуха за фронтом 
сильной УВ и для «закалки» продуктов сгорания в расширяющемся потоке. 

В первом случае для нахождения термодинамических параметров непосредственно за 
УВ использовались известные соотношения Ренкина – Гюгонио в предположении, что хими-
ческий состав газа и колебательные температуры остаются неизменными при переходе через 
фронт УВ [2], а дальнейшая эволюция температуры и компонентного состава релаксирую-
щего воздуха проводилась в одномерном приближении с использованием уровневой терми-
чески неравновесной кинетической модели, построенной на основе разработанных ранее 
уровневых моделей для воздушной плазмы [52] и водородо-воздушной смеси [53]. При этом 
согласовано учитывались поуровневая колебательная кинетика молекул N2, O2, OH и NО и 
широкий набор химических и плазмохимических процессов с участием следующих незави-
симых компонентов смеси: N2(X1+

g), N2(A3+
u), N2(B3g), O2(X 3-

g), O2(a1g), O2(b1+
g), 

NO(X 2r), NO(A2+), NO(B2r), N(4S), N(2D), N(2P), O(3P), O(1D), O3, N2O, NO2, Ar, H, H2, OH, 
H2O, HO2, H2O2, HNO, HNO2, HNO3, NH, NH2, NH3, NNH, N2H2, N2H3, N2H4, N2

+(X 2+
g), 

N2
+(A2u), N2

+(B2+
u), N+, O2

+, O+, NO+, N2O+, NO2
+, O-, O2

-, O3
-, NO-, NO2

-, N2O-, Ar+ и элек-
тронов. Уравнения поуровневой колебательной кинетики с учётом возбуждения электрон-
ных состояний молекул, химических и плазмохимических реакций, использованные в данной 
работе, а также методика определения поуровневых констант скорости описаны, например, 
в предыдущей работе [52]. 

Во втором случае, в качестве параметров торможения были взяты рассчитанные кон-
центрации, температура и давление после адиабатического сжигания стехиометрической 
смеси синтез-газа (H2/CO = 1/1) с воздухом при начальном давлении P0 = 30 атм. Затем в 
предположении о термическом равновесии в одномерном приближении был проведен расчет 
потока в сужающейся части сопла до критического сечения. Полученные параметры исполь-
зовались в качестве начальных для расчета течения в расширяющейся части уже в неравно-
весном приближении. Следуя работе [68], рассматривалось модельное коническое сопло с 
углом полураствора 21 и радиусом горла 0.1 см. В кинетической модели в соответствии 
с [18, 69] были учтены следующие нейтральные компоненты: O, O2, O3, H, H2, OH, H2O, HO2, 
H2O2, CO, CO2, CH, CH2, CH3, CH4, HCO, CH2O, N, N2, NO, NO2, N2O, NO3, HNO, HNO2, 
HNO3, NH, NH2, NH3, N2H, а также ионы согласно [70, 71]: H3O+, HCO+, O–, O2

–, OH–, CHO2
-, 

CHO3
–, CO3

– и электроны. В отличие от случая УВ, при решении данной задачи использова-
лось модовое приближение, при этом неравновесно-возбужденными считались моды следу-
ющих молекул: H2, O2, OH, H2O, CO, CO2, N2, NO. Так как в продуктах сгорания в большом 
количестве присутствуют многоатомные компоненты (в первую очередь, это H2O и CO2), для 
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учета взаимного влияния колебаний и химических реакций использовалась простая модель 
Кузнецова [72], применение которой оправдано в случае, когда колебательные температуры 
мод выше поступательной. Исчерпывающее описание системы уравнений, применяемой 
здесь модовой модели, а также использованных выражений для расчёта фактора неравновес-
ности, приведено, в частности, в работе [73]. 

3. Результаты 

3.1. Релаксация воздуха за фронтом сильной УВ 

Для задачи о релаксации воздуха за фронтом УВ рассмотрим, какие процессы необхо-
димо учитывать при расчете профилей показателя преломления и константы Гладсто-
на – Дейла. На рис. 1 показаны профили поступательной температуры и плотности газа 
(рис. 1, а), а также мольные доли групп компонентов (рис. 1, б) для типичных параметров УВ 
(см. подпись к рисунку) для двух составов газа: синтетического воздуха (79 % N2, 21 % O2) и 
атмосферного воздуха (77 % N2, 21 % O2, 1 % Ar, 1 % H2O). Как можно видеть, в обоих слу-
чаях все приведенные параметры практически одинаково изменяются в ходе релаксации этих 
смесей за фронтом УВ. При этом наибольшее отличие наблюдается для мольной доли элек-
тронно-возбужденных компонентов, которая на начальном этапе релаксационного процесса 
несколько больше для атмосферного воздуха (за счёт наличия дополнительных каналов об-
разования электронно-возбужденных компонентов с участием H-содержащих компонентов) 
нежели для синтетического.  

Как можно видеть из приведенного рисунка, для заданной интенсивности УВ (поступа-
тельная температура сразу за фронтом составляет около 17500 K) в релаксационной зоне су-
щественных концентраций, помимо радикалов и исходных компонентов смеси, достигают и 
электронно-возбужденные компоненты (около 3 % в максимуме), и ионы (около 1 %), и элек-
троны (около 1 %). Таким образом, можно сделать вывод о том, что при расчете показателя 
преломления воздуха за УВ такой (и очевидно большей) интенсивности нельзя пренебрегать 
процессами релаксации электронных уровней и ионизации, поскольку данные процессы 
начинают играть важную роль при расчете величин, напрямую определяющих показатель 
преломления газа, а именно термодинамических параметров газа (температура и плотность) 
и его состава. 

  

а) поступательная температура T и плотность  газа б) мольные доли групп компонентов i 

Рис. 1. Профили параметров газа при релаксации синтетического (сплошные кривые) и атмосфер-
ного (пунктир) воздуха за фронтом УВ со скоростью 0 6u   км/с (температура и давление перед 
УВ составляют 0 293T   K и 0 1P   торр) 
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Рассмотрим теперь, как изменяются оптические свойства газа за фронтом УВ при тех 
же условиях. На рис. 2 показаны профили константы Гладстона – Дейла и показателя прелом-
ления (рис. 2, а) и вкладов в константу Гладстона – Дейла от различных групп компонентов 
(рис. 2, б). Как видно из рис. 2, а, величины 1n   и GDK  для синтетического и атмосферного 
воздуха принимают существенно различные значения уже перед УВ. Вызвано это наличием 
паров воды в атмосферном воздухе, молекулы которой являются полярными (обладают нену-
левым дипольным моментом), однако при переходе через скачок данное отличие практиче-
ски исчезает, поскольку вклад дипольного момента в константу Гладстона – Дейла обратно 
пропорционален температуре [3, 4]. В результате за фронтом УВ профили 1n   (как и GDK ) 
отличаются уже не так существенно для двух рассматриваемых смесей. 

Наибольшее отличие в GDK  наблюдается в сечении 210x   см. Данное отличие вы-
звано более быстрой диссоциацией молекул H2O по сравнению с молекулами N2 и O2 и тем 
фактом, что константа Гладстона – Дейла для молекул, как правило [4], меньше, чем сумма 
соответствующих констант GDK  продуктов их диссоциации (поэтому диссоциация приводит 
к росту GDK ).  

Отметим, что ярко выраженный локальный минимум на профиле GDK  обусловлен пи-
ком концентрации электронов, обладающих, как было отмечено в Разделе 2, отрицательным 
значением константы Гладстона – Дейла (на рис. 2, б приведено абсолютное значение элек-
тронного вклада).  

 

а) показатель преломления и константа 
Гладстона – Дейла 

б) вклады в константу Гладстона – Дейла 
от различных групп компонентов 

Рис. 2. Профили оптических свойств газа (для длины волны излучения 532   нм) при релакса-
ции синтетического (сплошные кривые) и реального (пунктир) воздуха за фронтом УВ со скоро-
стью 0 6u   км/с ( 0 293T   K и 0 1P   торр) 

Если рассматривать вклады от различных групп компонентов в константу Гладсто-
на – Дейла, то, помимо исходных компонентов смеси, относительные вклады в KGD в сечении 
x = 102 см выглядят следующим образом: электроны (11 %), радикалы (9 %), анионы 
(1.7 %), электронно-возбужденные компоненты (0.5 %) и катионы (0.2 %). Если опять вер-
нуться к рис. 1, б, то можно увидеть, что концентрация отрицательных ионов существенно 
ниже концентрации положительных, однако, поскольку первые обладают значительно боль-
шими значениями поляризуемости (для большинства компонентов поляризуемость отрица-
тельного иона гораздо больше поляризуемости соответствующего нейтрального компонента, 
а поляризуемость положительного иона, наоборот, существенно меньше [51]), то в резуль-
тате их вклад в константу Гладстона – Дейла становится больше чем для положительных 
ионов. 
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Для анализа точности различных приближений при расчете показателя преломления 
термически-неравновесного воздуха в первую очередь рассмотрим влияние учета зависимо-
сти поляризуемости и дипольного момента молекулы от колебательных и вращательных 
квантовых чисел на профиль показателя преломления воздуха за фронтом УВ. Соответ-
ственно, рассмотрим два различных подхода к вычислению константы Гладстона – Дейла: (i) 
когда учитывается зависимость электрических свойств молекул от их колебательных и вра-
щательных квантовых чисел, (ii) когда считается, что электрические свойства молекулы не 
изменяются при ее возбуждении и равны соответствующим величинам для основного коле-
бательно-вращательного состояния молекулы ,   0,   0  V J V J     и ,   0,   0  V J V J    .  

На рис. 3 показана зависимость от скорости УВ 0u  для максимальной (по всему про-
филю вдоль потока) относительной ошибки определения показателя преломления vib , воз-
никающей при пренебрежении зависимостью электрических свойств молекул от чисел V  и 
J . Как можно увидеть, ошибка возрастает с ростом интенсивности УВ и, начиная со скоро-
сти УВ 0 8u   км/с, превышает 5 %. Отдельно стоит отметить, что величина ошибки слабо 
зависит от состава газа (см. пунктирную кривую на рис. 3, дополнительно полученную для 
модельного влажного воздуха с удвоенным содержанием водяного пара). 

 

Рис. 3. Ошибка определения показателя преломления ( 532   нм) в 
пренебрежении зависимостью электрических свойств молекул от их 
колебательных и вращательных квантовых чисел для различных скоро-
сти УВ и состава газа ( 0 293T   K и 0 1P   торр) 

На рис. 4 показаны зависимости константы Гладстона – Дейла от расстояния до фронта 
УВ, полученные для различных интенсивностей УВ с использованием вышеуказанных при-
ближений для расчета KGD: (i) и (ii). Видно, что с увеличением 0u  растут как ошибка в вели-
чине изменения константы KGD при переходе через фронт, так и ошибки для величины мак-
симума и конечного значения константы, что связано с большими концентрациями 
радикалов, электронно-возбужденных компонентов и ионов при больших интенсивностях 
УВ, и, соответственно, большей поступательной температурой за фронтом УВ, в релаксаци-
онной зоне и при достижении термодинамического равновесия. Величина минимума, дости-
гаемого на расстоянии порядка 102 см от фронта, уменьшается с ростом 0u  из-за увеличения 
максимальной концентрации электронов в релаксационной зоне. 

Проанализируем влияние отклонения заселённости колебательных уровней от распре-
делений Больцмана на результаты расчёта оптических свойств воздуха за ударной волной. 
Расчеты показывают, что если пренебречь отличием распределения молекул по колебатель-
ным уровням от больцмановского, то есть считать, что колебательные уровни каждой моле-
кулы заселены в соответствии с распределением Больцмана при той же запасенной колеба-
тельной энергии, то ошибка в определении константы Гладстона – Дейла в условиях, соот-
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ветствующих рассмотренным на рис. 3, не превышает 0.05 %. Уточним, что мы не сравни-
ваем здесь результаты расчетов параметров течений неравновесного реагирующего газа с ис-
пользованием уровневого и модового приближений, а сравниваем профили KGD, полученные 
на основе поуровневых электрических свойств компонентов и либо 1) распределений по ко-
лебательным уровням, полученных в расчете, либо 2) эквивалентных им по колебательной 
энергии больцмановских распределений. Таким образом, в данных условиях вполне приме-
нимо и модовое приближение, конечно, только если результаты расчета эволюции парамет-
ров газа (таких как поступательная температура и плотность, а также концентрации и коле-
бательные температуры компонентов) воспроизводятся одинаково с использованием обоих 
приближений термической неравновесности, что может быть достигнуто, например, при вы-
числении факторов неравновесности и скоростей колебательной релаксации путем осредне-
ния поуровневых констант скорости, как было сделано в ряде работ [53, 74]. 

 

Рис. 4. Профили константы Гладстона – Дейла ( 532   нм) в случае 
учета (i) и в пренебрежении (ii) зависимостью электрических свойств 
молекул от их колебательных и вращательных квантовых чисел для 
различных скоростей УВ ( 0 293T   K и 0 1P   торр) 

Рассмотрим теперь, как влияет учет электрических свойств электронно-возбужденных 
и заряженных компонентов на оптические свойства воздуха за фронтом ударной волны. На 
рис. 5 показана зависимость от скорости ударной волны для максимальной (вдоль всей ре-
лаксационной зоны) относительной ошибки в определении показателя преломления и кон-
станты Гладстона – Дейла ex , возникающей в случае, если не учитывается, что электриче-
ские свойства электронно-возбужденных атомов и молекул отличаются от этих свойств 
соответствующих компонентов в основных электронных состояниях. Также на данном ри-
сунке показана аналогичная ошибка ion , возникающая, если предположить, что величины 
дипольного момента и поляризуемости ионов такие же, как у соответствующих незаряжен-
ных компонентов, и ошибка el , возникающая, если не учитывать вклада электронов в кон-
станту Гладстона – Дейла. 

Как можно увидеть из рис. 5, наибольшее значение имеет правильный учет вклада элек-
тронов в величину KGD, причем величина el  достигает 1 % уже при скорости ударной волны 

0 5u   км/c. Чуть меньшее значение имеет правильный учет электрических свойств ионов. 
Так, если предположить, что эти свойства для ионов равны свойствам соответствующих 
нейтральных компонентов, то величина KGD будет занижена на 1 % и более при скорости УВ 

0 5.5u   км/c. Наименьшая точность требуется при определении электрических свойств элек-
тронно-возбужденных компонентов, однако при высоких интенсивностях УВ ( 0 8u   км/c) 
максимальная ошибка для профиля показателя преломления ( 1n  ) будет также превышать 
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1 %. Аналогично, из рис. 5 можно видеть, что приведенные ошибки имеют слабую зависи-
мость от выбора состава газа (среди рассмотренных). 

 

Рис. 5. Зависимость ошибки определения показателя преломления  
( 532   нм) от скорости УВ, возникающей в пренебрежении измене-
нием электрических свойств атомов и молекул при их электронном воз-
буждении (δex), ионизации (δion), и без учета вклада электронов (δel) для 
различных составов газа ( 0 293T   K и 0 1P   торр) 

На рис. 6 для атмосферного воздуха, содержащего 1 % водяного пара, приведены зави-
симости KGD от расстояния до фронта УВ со скоростью 0 8u   км/с для различных прибли-
жений: без учета влияния электронного возбуждения или ионизации на электрические свой-
ства компонентов, без учета электронного вклада и с учетом всех этих явлений. Видно, что 
неправильное определение электрических свойств ионов или пренебрежение вкладом элек-
тронов в величину константы Гладстона – Дейла не только ведет к достаточно серьезным 
ошибкам в определении показателя преломления ( 1n  ), которые превышают 10 % в рас-
сматриваемых условиях, но и приводит к получению качественно неверных профилей KGD 
при релаксации воздуха за фронтом УВ. 

 

Рис. 6. Профили константы Гладстона – Дейла ( 532   нм), получен-
ные в пренебрежении влиянием электронного возбуждения (кривая 1), 
ионизации (кривая 2) на оптические свойства компонентов, а также без 
учета вклада электронов (кривая 3), и профиль (кривая 4), полученный 
без этих допущений, для атмосферного воздуха (1% H2O) при скорости 
УВ 0 8u   км/с ( 0 293T   K и 0 1P   торр) 
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До этого момента все значения константы Гладстона – Дейла в этой работе были полу-
чены без ограничения общности для длины волны излучения 532   нм. Теперь посмотрим, 
как выглядят профили KGD для других длин волн зондирующего излучения. На рис. 7 пока-
заны профили показателя преломления синтетического воздуха за фронтом УВ для различ-
ных длин волн излучения (для пяти гармоник Nd:YAG лазера).  

 

Рис. 7. Профили показателя преломления синтетического воздуха для 
различных длин волн излучения при скорости УВ 0 8u   км/с  
( 0 293T   K и 0 1P   торр) 

Видно, что с ростом длины волны существенно увеличивается глубина «ямы» на про-
филе показателя преломления в районе 2 110 10x     см, что вызвано ростом отрицатель-
ного вклада электронов в константу Гладстона – Дейла с ростом длины волны излучения со-
гласно с выражением (3). 

3.1 «Закалка» продуктов сгорания в расширяющемся потоке 

Рассмотрим теперь, как влияет на точность определения показателя преломления и кон-
станты Гладстона – Дейла зависимость электрических свойств компонентов продуктов сго-
рания от колебательного и электронного возбуждения, а также ионизации при их «закалке» 
в расширяющемся потоке. Конкретный анализ был проведен для составов продуктов сгора-
ния стехиометрических смесей водорода и модельного синтез-газа (H2/CO = 1/1) с воздухом 
согласно методике, описанной в Разделе 2. Основные компоненты (с мольной долей, превы-
шающей 0.01 %) для обоих случаев приведены в табл. 2. 

Таблица 2 

Состав продуктов сгорания 

Компонент 
Мольная доля, % 

водород синтез-газ 

N2 64.41 64.09 
H2O 33.66 17.02 
CO2 – 16.05 
CO – 1.29 
NO 0.50 0.83 
O2 0.13 0.28 
H2 0.92 0.22 
OH 0.33 0.19 
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Поскольку в качестве топлива рассматривались водорода и синтез-газ, где отсутствуют 
каналы образования ионов, характерные для углеводородов, а температура продуктов сгора-
ния в рассматриваемых в работе условиях не превышает 2600 K, то, как показали расчеты, 
мольные доли ионов и электронов не превышают 109. Поэтому вклад в KGD ионов и электро-
нов, а также электронно-возбужденных состояний компонентов продуктов сгорания будет 
пренебрежимо мал, и на нём мы останавливаться не будем. Остается проанализировать, 
насколько важна зависимость электрических свойств компонентов продуктов сгорания от ко-
лебательного возбуждения при расчете постоянной Гладстона – Дейла в рассматриваемых 
условиях. На рис. 8 показана зависимость поступательной температуры, а также колебатель-
ных температур основных компонентов смеси (N2, H2O, CO2) от расстояния до критического 
сечения сопла. Как видим, наибольшее отличие колебательной температуры от поступатель-
ной наблюдается для молекул воды, что может оказать некоторое влияние на величину кон-
станты Гладстона – Дейла и показатель преломления. 

 

Рис. 8. Профили поступательной и колебательных температур при ре-
лаксации продуктов сгорания водорода (сплошные линии) и синтез-
газа (пунктир) в расширяющейся части сопла 

На рис. 9 показаны профили константы Гладстона – Дейла, полученные с учетом и без 
учета зависимости поляризуемости и дипольного момента молекул от их колебательного со-
стояния. 

 

Рис. 9. Профили константы Гладстона – Дейла ( 532   нм) при расши-
рении продуктов сгорания водорода и синтез-газа в сопле, полученные 
с учетом (сплошные кривые) и без учета (пунктир) зависимости элек-
трических свойств компонентов от колебательного состояния 
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Первое, что бросается в глаза на приведенном рисунке – это различие полученных про-
филей для двух рассматриваемых топлив. Данное отличие вызвано тем фактом, что при го-
рении водорода продукты сгорания в основном состоят из молекул воды (не считая радика-
лов, присутствующих в продуктах сгорания в малых количествах), тогда как при горении 
синтез-газа в продуктах сгорания кроме водного пара присутствует ещё и углекислый газ (см. 
табл. 2). При этом, в отличие от CO2, вода – полярная молекула и вносит определяющий вклад 
в величину константы Гладстона – Дейла, причем, как уже упоминалось, вклад этот растет с 
падением температуры. Пренебрежение зависимостью электрических свойств компонентов 
от степени колебательного возбуждения приводит к завышению величины KGD (на 1.5 % при 
использовании водорода в качестве топлива и на 0.9 % для продуктов сгорания синтез-газа), 
что вызвано, главным образом, тем, что с ростом колебательного уровня дипольный момент 
молекулы H2O падает согласно данным [50]. 

4. Заключение 

С использованием термически-неравновесных моделей физико-химической кинетики, 
позволяющих численно исследовать реагирующие течения с учетом процессов колеба-
тельно- и электронно-поступательной релаксации и обмена, химических и плазмо-химиче-
ских реакций, получены профили температуры и плотности, а также состава и заселенностей 
колебательных и электронных состояний компонентов газа для случая релаксации воздуха за 
фронтом ударной волны различной интенсивности и при расширении продуктов сгорания 
водорода и синтез-газа в сверхзвуковом сопле. На основе полученных профилей и данных об 
электрических свойствах (поляризуемость, дипольный момент) компонентов газа в основном 
и возбужденных состояниях вычислены соответствующие профили константы Гладсто-
на – Дейла и показателя преломления. 

Показано, что показатель преломления синтетического и атмосферного воздуха прини-
мает существенно различные значения перед УВ из-за наличия в атмосферном воздухе паров 
воды, однако при переходе через скачок данное отличие практически исчезает. 

Установлено, что пренебрежение зависимостью электрических свойств компонентов 
газовой смеси от их колебательно-вращательного состояния приводит к заметной ошибке 
определения константы Гладстона – Дейла и, соответственно, показателя преломления релак-
сирующего за фронтом УВ воздуха. Максимальная вдоль всего профиля KGD ошибка возрас-
тает с ростом интенсивности УВ от 1 % (при скорости УВ 0 2.5u   км/с) до 5 % (при 0 8u 
км/с). Пренебрежение вкладом электронов в величину константы Гладстона – Дейла приво-
дит к ошибке в 1 % при скорости ударной волны 0 5u   км/c, тогда как при 0 8u   км/c эта 
ошибка достигает 80 %. Пренебрежение изменением электрических свойств атомов и моле-
кул при их ионизации и электронном возбуждении приводит к занижению показателя пре-
ломления на 1% (указано максимальное отличие вдоль профиля), начиная со скорости УВ 

0 5.5u   (для ионизации) и 8 км/c (для электронного возбуждения). При этом оказалось, что 
величины этих ошибок слабо зависят от состава газа (влажности воздуха). 

Несмотря на то, что все результаты получены для воздуха в специфических модельных 
условиях, а именно для одномерного течения воздуха за фронтом УВ, при выборе методики 
расчета константы Гладстона – Дейла для других задач в первом приближении можно ориен-
тироваться на величины вышеуказанных ошибок, возникающих при скорости УВ, для кото-
рой реализуется та же температура за фронтом, что и в интересующей исследователя задаче. 

Отмечено, что при расширении продуктов сгорания водорода и синтез-газа, ввиду ма-
лой концентрации ионов, электронов и электронно-возбужденных компонентов, вклад заря-
женных и электронно-возбужденных частиц в величину показателя преломления можно не 
учитывать, однако пренебрежение зависимостью поляризуемости и дипольного момента мо-
лекул от их колебательного состояния приводит к ошибке в 1.5 % и 0.9 % при использовании 
водорода и синтез-газа в качестве топлива, соответственно. 
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