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且 反应速率系数对 HF 化学激光器

增益特性的影响
]",. 

飞

陈丽吟 用学华
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提要:本文研究了 \HF 化学激光器中两股平行气流的速度比和动力学速率系数

的不确定性对增益系数的影响。指出 HF(V)-H 是最快的碰撞弛豫过程3 其速率系

数值对估算的增益系数有较大影响。

Influence of l'eaction and ralaxation rate coefficients 

。n gain characteristics in HF chemical lasep 
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Abstract: The effects of different velocity ratios of two parallet gas :fIow and the 

uncertainty of kinetic rate ∞efficients on the characteristcs of HF chemical lases are investigated. 

It is shown也at the collisional relaxation process of HF(v)-H is so fast that the variation of its 

1'a仁e coeffìcient have significant infiuenoe on the gain characterist ics. 飞，
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FlI-H2 体系化学激光器中细致动力学过

程及其速率系数值的大小直接影响生成

HF(V)分子的快慢及粒子数相对分布。已公

布的速率系数值 k(T) 有时相差颇大，如 N.

Cohen等人从1970 "， 1978 年发表边六篇关于

H2-F2 体系动力学过程速率系数的评述性文

章m-8J 每次都做了一定的更正和补充。 另

外有些过程较复杂3 速度极快3 不易得到精确

表达式。如不同文献报道的耳F(V)-H 碰撞

弛豫过程的速率系、数相差可达 6 "，，7 个数量

级3 见表 3。

本文推导了两股平行、不等速流动的扩

散、混合方程组3 扩大了原方程凶的应用范

围。探讨了重要的化学反应和弛豫过程速率

系数的不确定性对增益系数的影响。

二、流动模型和方程

相邻两股平行气流的扩散混合反应模型

见图 1。其对应的流动守恒方程组为:

收稿日期: 1985 年 8 月 12 日.
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混合.反应区

640 60 80 100 K 
() 1.23 2 .47 3.70 4.96 6.17 

x(cm) 

图 1 HF化学激光器中两股平行气流

混合、反应示意图

f'气η)+f(勾)f气句)=0

éJ2Y , . ,., \. ôY θY 二
一-L+f(勾)一:..' -21'(η)ç v,:/ 8η2 'J \, ' 1 / Ô'η 何

=一笙坠芷i
'uj，ρBμ 

82 日一 ρ 日一 先 lIn
3歹旦+f(η)二历立一 2f'(η)ç 丁军立

=25qL( 
--可.t.二JI问ωt
tl1ρ"μτ-

ρ=P[RT ~(Y;/ M,)]-l 

式中 i=1-8 

U= 'Uj，1'(η) 

(1) 

(2) 

(3) 

(4) 

(5) 

?]=Z' ...[iiJ写，叫:肉，叫:ρμ 伽
(6) 

H叶;cp肌u2/2 (7) 

其中 P、 ρ、 T、叭队 M 分别代表混合物的

压力、密度、温度、流速、粘性系数、分子量;0，、

ω、 h 为一克物质的比热、摩尔反应速率和摩

尔生成热。下标 4 表示第 4 种组元 Y， 表示

第 4 种组元的质量分数p 即 Y，= 卫L; 叫、 u;a
ρ 

分别是图 1 中上、下两股流的流速;g、 η 是通

过方程 (6) 变换后的坐标。 Ho是一克质量的

焰。

方程 (1) 为描述两股流混合后速度场分

布的Bla础15 方程，若赋予边界条件['JOJ 则

当勾=∞， U=U1, f'(萨去=1
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p 一∞， U= U;a, f'(←告=λ(8)

在两股流边界上p 流函数中=0， f(η) = 0，应

用龙格库塔法和牛顿迭代法求得方程。)的

f(η) 、1'(勾〉和 f气η) 的数值及其随 λ 的关系，

满足本计算需要。将方程(5) 、 (7) 和 (1)代入

方程 (3) ， 0，取对应温度范围内的平均值3 并

用文献 [2J 的稳式差分格式，由 (2) 和 (3) 得:

YL =丢 YL+1+JLY川 3号 Y1o:-1.L

r等 Y1o: -2.L一丝辛辛 (9) 
~ Ulρ- f1-./.!J 

tJTL =会矶+1+jLATL1
20 "" 0 + "~ tJT 1o: _1 一一工;;- tJT 1o:_ 
M 揭 1.L 2E 

2ç ~1. +卫~ [J"(η)]2十一一一ù， ~hEO,"'oI \. -u.. 
'uj，ρ2μOpE-r

→ 

(10) 

11:1 A=Jh泣'十 h2bL 其中
，~ 

0= 2ç1'(η) 
h 

~C " J ，~~. D=土k2 一五2旦元L 

=之十豆豆豆 ，，~， (11) 
k2 ' h 

式中 L、 K 为沿勾、 5 的格点数; h.. k 为对应

计算步张。

假定混合区中有如下基元反应:

泵浦反应

H 2 +F=HF(V)+H+ tJQ 

V=0, 3; tJQ 为反应热

(V-V)反应

2HF(V) = HF(V -1) + HF(V + 1) 

V=l, 2 

(V-T)反应

HF(V)+M=HF(V -l)+M 

V=1 , 3 

此处 M 代表 H2.. F、 HF(V)、 E 和 He 组

元。将方程(9) 和 (10) 与上述组元的速率方

程联立，求解出激活区中的温度、浓度和增益



系数分布。计算用的参数值和增益表达式与

文献 [1] 同。平均增益定义为z

一一 | 峙.Idy 一 L
件， J=丛 ye 一或 O:y，;= (军衔，;)/L

(12) 

句.1 为增益系数J ye 是两个喷管的中心

距离。

二、计算结果

1.这度比 λ 对平均增豆豆系数二;二分布
的影响

当两股流不等速时J HF(V) 的 Yj， T 和

峙， J 沿 5 和匀的分布规律与等速条件 λ=1(1]

时大致相似3 但绝对值不同，其差别见图 2。

表现为速度比 λ越小p峰值增益越低;增益达

到峰值所需的时间越短p 峰值位置就越靠近

入口处。当 λ=去，增益的峰值在 K=40;
当 λ=1 时峰值就后移到 K=80 了。这种现

象的重要原因之一是:当两股流速度不等时3

沿勾(或 y)方向有速度梯度，加速气体混合和

al，S(Cm-1马

0.3 

0 .28 

0.2 

1-1 

在0 丽~ .100]( 

图 2 不同 λ 条件下百二 沿 ￡的分布 气

1. 

二，3 (cm-1 } 

0 .2剧

图 3 速度比相同时 (λ=专)，不同 均对 a1. 3
-K 曲线的影响

反应，缩短了达到件，J 峰值所需要的时间。另

外3 不同向对衔，J 的分布也有影响(见图功。

由此可知p 增益系数不仅和速度比有关3 还与

速度的绝对值相关。

下面昂的计算工作都是在 λ=专条件
下进行的3 其他进口参数值列于表 1。

表 1 初始条件

YBe ,2 

2. 泵浦反应这率系数占(T) ;tt 饰.1 的 影

响

泵浦反应是 HF 化学激光器的核心反

应。 由于不同振动态的激励速率不同3 如

HF(2) 的生成率最大 HF (町 的生成率大于

HF(O)等等，使各振动能级的粒子数布居偏

离热平衡3 在某些能级之间造成粒子数反转。

现将己报道的有关泵浦反应的速率系数及其

温度表达式整理在表 2。为了考察 k(T) 对

屿.1 的影响，本文任取偏差较大的两组数据

.677. 



泵浦反应速率系数以T)关系式〈测量值〉

(a ) k(T)表达式

表 2

、.

序号 温度(K范)围 (cmVk(ETno) lp s) (cmkv(2m95o) 1，的 (cmhS()1/5m0) o138) 文献

l 298~397 1.6 X 1014 exp( -16∞/RT) 1.1 X 1013 7 .5x1011 [9,14J 

2 250~348 2.9 X 1014 exp ( - 2420/ RT) 5.0 X 1012 8.6 x1010 [l1J 

3 260~370 1.1 X 1014 exp ( -1050 / RT) 1.9 X 1013 3 .2 x1012 [9 J , , 
4 '- 298~397 2.3 X1014 '3xp ( -1545/ RT) 1. 7 X 1013 1.3 X 1012 [9 J 

5 250~375 1.6 x 1014 exp( -1190/ RT) 2 .2 X 1013 3 . 0 X 1012 [() ] 

6 195~294 9 .3 X 1013 exp ( -1080 / RT) 1.5 X 1013 2.5 X 1012 [9 J 

7 150~300 5.5 X 1013 exp ( -512/ RT) 2. 3 X 1013 ~l x 1013 [9] 

8 300~750 1.3 X 1014 exp ( -1182/ RT) 1.8 X 1013 2.5 x l 012 [12J 

9 190~375 6.0 x 1013 exp ( -860/ R T ) 1.是 X 1013 3. 3x 1012 [ 9 ] 

10 295~765 1. 3 X 1014 exp [ -1182/ RTJ 1.8 X 1013 2.5 X 1012 [9J 

11 1.81 x 1014exp( - 805/T) 1.2 X1013 8 . 4x 1011 [19J 

g(V) (b) HF(的 ， V=0， 3 粒子数相对分布

献文

[7J 

[13J 

[14J 

[15J 

[16J 

g(3) 

0. 28 

0. 278 

0.263 

0. 318 

0.2G4 

g(2) 

0 

0 . 056 

0 . 05 

0.03 

0. 03] 

0.55 

0. 556 

0.527 

0 .505 

0.535 

0(1) 

0 .17 

0.111 

0.156 

0.146 

0 .15 

g (O) 口
号

1
」

。
"
n
O

A
哇

'U

序

"Ol li({'re-J>
。 .0

。 .O~

们
U

0.0 

町 'G(T) = ~k(V) ; k (V) =g(V)k; 三g(V) - 1 
。。

(表坷的的 (1) 和 (7) 组)作为例子，分别计算

屿， 3'""~ 曲线p 结果绘在图 4。图中 A 曲线采

用快速的 k (T) 值(第 7 组)J 对应的吨，8 随

R 

I 

K 

粒子数相对分布不同对俐.2 的影响

K 上升很快3 在 K~25处达到峰值，越过峰

值曲线下降很陡。 C 曲线的 k(T)(第 1 组)

比 A 曲线的小(在 T=l50K) 一个量级2 其

间.3 随 K 变化较缓p 峰值位置后移至 K~

50。对应增益峰值比 A 曲线约低 15%。图

4 的 A、 C 曲线所用的 g(V) 值均取自表 2

(b)第 1 组p 即以0) =00 B、 C 曲线则是不同

g(V)的结果。前者用表 2(b) 中第 2 组数据，

图 5

Y 
0.1 

40 60ω 100 1< 

泵浦反应速率系数对 αl， a'"K 曲线的影响

20 

图 4
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表 3 lcHF(Yl_H(T)的关系式 (lcHF例_H(T)为反应 HF(V) +H = HF(V -1) +直的速率系数〉

2 

一
3 

4 

一
5 

一6. 

k(T) : A一

(cmSj mol. s) 句(1→0)

s V .1.3x 10-2 . T 3.6 8 .9x106 、

2.10[12-1.0/<θ严 7.0 x 1010 

A (V) . 4 . 5x1012 exp(一 700/RT) 4. 3x 1010 

A(l) ~ O. :r， A (V > 1) =1 

1.8 X 1013 exp ( -700jRT) 1. 7 X 1012 

g (V , V') .1. 5 x 1012 exp (一 7∞jRT) 1.4 X 1011 

g(l , 0) =1;g(2, 1) =1.8 

g(V , V-1) ~360， V= 3, …, 6 

4.5 X 1011 exp( -700k町 .V=l→V=O 4. 3x 1010 

1. 6 X 1012exp( -700jRT), V = 2• V=l 

2.0 X 1014 exp ( - 700jRT) , 3<V <;8 

视

7c (1→0)表示 k(V=l→V'=O) ， 余类推

。=4.575 Tj10∞ kcaνmol 

T = 150K T= 300K 

k (2• 1) k(3• 2) k (l• 0) k (2• J ) , k(3• 2) 

1.8 X 106 2. 7 x 106 1.1 x107 2 .2X 107 3 . 3x107 

7 .0 x 1010 7.0 x 1010 3. 7 x1供1 3.7x1OU 3.7x1011 

4.3 X 1011 韭 .3x 10口 1. 4X1μ1 1.4 x1012 1.4x 1012 

1. 7 X 1012 1.7x1012 5.6 X 10î世 5.6x1012 5 .6 X 1012 

2.6x1011 5 .2 x1013 4.6x1011 8. 3 x10口 1. 7 X1014 

CJιT 、且·可 --国民」

1.4x10江

1.5x1011 4.9x1011 

1. 9 X 1013 6.2 X 1013 

后者用其 1 组数据(其他条件全同〉。 二者的

峰值吨.8 相差约 15% ， 且线型相似。图 5 的

C、 D 曲线检查了不同 g(O) 对石二曲线的影

响。前者用 g(O) =0.056， 后者用 g(O) =0, 

此二曲线略有不同，但总的差别不算太大。

aJ,.(cm- 1) ~ 

3. 碰撞清激发这卒系数~t 仰.J 的影响

HF(V)的振动一平动碰撞弛豫反应统

一写为 HF(V)+M=HF(V -1)+M， 式呼J
M 代表 E、 HF、F、He 和 H2。现将除 He 外

其他组元对 HF(V) 弛豫过程的贡献分述如

下:

3.1 M=H的速率系数对仰.J 的影响

E 是非常活泼的碰撞伴侣，与 HF(V)

碰撞时弛豫速率极快，且同时可能发生三个
过程((l叫:

(1) HF(V)+H=HF(V')+H 

o.司洼 ,/ 

o. 

图 6 kM_H(T)对 α-1. 3 的影响

文献

[3,17) 

[ 4J 

[6J 

[5 J 

[8J 

碰撞弛豫过程

(2) 宜F(V)( + H = HF(V') + H 

交换反应与弛豫过程

(3) HF (V)+宜=HH(V')+F

泵捕逆反应过程

式中 E 和 E 是不可分辨的两个 E原子3 反

应 (1) 和 (2) 不可区分。 HF(V)-H 过程的测

量值是上述三个反应之和，数据处理时应把

反应 (3) 的贡献扣除。 此外还可能有多量子

跃迁过程存在。过程快且复杂，难以得到准

确数据。不同作者给出的 kM=H(T)值及其随

似的关系式有很大不同(见表白 。 我们引甩

了其中的典型数据对吨.3' 进行估算C) 结果绘

.679.. 



100 
K 

图 7 HF(V)-H 碰撞消激发速率对石立的影响

"塞，， (t由-，

0.04 
B 

K 

图 8 日F(V)-H 碰撞消激发速率对可;的影响

在图 6"，80 A 曲线用的速率系数取自表 3

第 5 组， 0 曲线用的是第 4 组。当 V-l， T 
= 150K 时前者比后者约低一个数量级。对

于 α1.8"，g 曲线， A 曲线的峰值增益超过。曲

线 60% (图 6) 。 图 T写.fJ"，K 的 A、 C 曲线

回然不同，当 K>50， 两曲线发展趋势相反。

图 8 是饨， õ "，g 曲线。由于 A、 C 曲线的元~

切 关系式完全不同，当 T=150K 时， A 曲线

的 k (3→2) 值比 C 曲线大一个量级2 对石?

影响很大。由于 E对 HF(码的快速消激发丁
使屿.5 从一开始就很小，且随E增大迅速下

降至零。 O 曲线的 k(3→2)较小，这时岳王得

以随 E 加大而上升，到 K"，45 时，越过峰值

缓缓下降。图 6"，8 也绘出了忽略 E 弛豫过

程的饰. 1 曲线以做对照 (B 曲线)。这些图形

的巨大差别反映了 H 原子和 HF(V)的弛豫

过程对增益系数的重大影响。因此选用准确

的归=H(T)是估算饰.1 的重要环节。

3.2 M=H9 (或到的弛豫速率系数对

.680. 

表矗 M=H2 的碰撞弛豫速率系数表达式

:1 7c (T)叫(cm3/mol.s) T '1' 文献(150K) (3∞K) 
『

1 !V .8X104T2.0, (V=1， 且) 1.8xlO).V 7.2 X 109 • 。 [18J 

2IV.(5 X 104T2.叫， (V=1,8) 1.7x109. Y 7.1 X 109 • 。 [4 ] 

3 IV.1X1OST2, (V=l, 8) 2.3x109 • V 9 .0 X 109 .v [1盈]

4IV .6x107T , (V = 1, …) 9.0x109 .Y 1.8 x 1010.v [ 6 J 

5 1V .2X103T 3x1010 . V 6 X 1010 . 。 [17J 

峙.1 的影响

M-H9 (或 F)与 HF(V) 的碰撞消激发

速率系数比 M=H 小 2"，3 个数量级。不同

作者的测量值差别也不大(见表码。采用表

4 第 3 和第 4 组 kM=H.(T) 表达式分别算出

的石:二基本上没有什么区别p 计算点都落在

图 9 的 B 曲线上。 F 原子的归='i' (T) 值与

kJl.=H.(T) 差别不大。对石.J 的影响与 H9 相

似。
3.3 M-HF 的弛豫速率系数对饰.1 的

影响。

HF(V)与 M=HF 相遇，可能发生(V

-V)交换或 (V-T) 消激发过程，从而引起

HF(V) 内部各能举之间粒子数相对分布发
生变化。除 HF(O)外每一 HF(V)能级都有

由高能级弛豫到本能级的和由于 (V-V) 交

"革，.(crñ~l)i

0.2 

。-

~ _ .1 

图 9

B 曲线 M=H2'各种不同 kM_马的石3~K 曲线

4、 B 曲线: HF(V) -HF(V) , (V - V)消激发速

率系数对饨.3 的影响



表 ó M=HF 的碰撞弛豫速率系数表达式

(a) V-T 过程

序号

1 

2 
飞

3 

是

·唁
5 

y 

产 g ( V)

kHF(V)-HF(T) (cm3/ mol .s) 

心. (5 x 107T1.3+1013 .T-1.43) 

V . (104. 3712.3十1013T-o.4)

。 . (1014T-O.5十100• 4T3.5)

*g(V) (3 x 1014T - 1+3. 5 x 104T2.26) 

铃g/ (V) (3 x 1014T -1+3. 5 x 104T2.纯)

;;?- 5 

5 

T 
(150K) 

8.3 X 1010 • 。

2.7x1012 .v 

1. 6 X 1013 • 。

2.0x1012 .g(V) 

2.0 X 1012 .g (V ) ' 

一
'1' 

文献(300K) 

1. 7x1011 .V [ 3J 
J 2.0 x1012 • V . [4J 
气

1. ,2x1013.V ) .[ 5 J 

1'. 0 X 1012 .g(V ) [6J 

1.0 X 1012g(V) ' [ 8 J 

(b) V - V 

序号 kHF(V)",HF(V ,)(T) (cm3 / mol. s) 

1 2x108T 1.5 i f' 

2 但 (V/十1) .108. T1.5 
L' J 

3 1. 5x1012TO.5 (V=1, 7) 
电."

4 " 3.6x 1015T -1(V=1, 6;V'=1) 
r 

" 5 3.0x 1015T-1 (V二"， 1 ， V'<8) 

6 切 (V/+ 1) .9 X 107T1.5 

换而增加的粒子数布居过程和由本能级向下

弛豫或交换而丧失粒子数的过程。这两个过

程部分相消3 因而该能级的粒子数在反应过

程中的净变化不会太剧烈。 ， 尽管 HF(V) 的

(V-T)过程速率也很快3 但件.J 不会发生重

al ， S (Clll吨〉

0.241 

0.1 

0 .1: 

。 .0

0.0 

20 40ω80 1∞K 

图 10 M=HF 的速率系数对司的影响

T T 
' 文献. (150K) (3∞K) 

3.6 X 1011 1 X 1012 [ 3J 

v (V' +1) x 1. 8基 x 1011 。 (V'+1) x5 .2 x 1012 [4J 

1.8x1013 2 .6 X 1013 [5J 

2.是 x1013 1.2 X 1013 [8J 
' 

2.0x1013 1. 0 X 1013 [17J 

。 (V'+1) x 1. 65 x 1011 v(V'+1) x5. 2x1012 [19J 

大变化。图 10 是 M=HF 的 (V-T)过程速

率系数对吨.8 的影响。 图中 A、 C 曲线所用

的速率系数分别取自表 5 第 1 和第 2 组。当

T=150K 时p 前者比后者约低一个数量级。

A、 C 曲线在 K<40 相重合p 待 K>40 才开

气始分离p 且偏差只有 5%0 (V -V)交换速率

的差别对吨.3 的影响绘在图 9 的 A、 B 曲线

‘ 上。前者用表 5 (b)第 1 组数据3 后者用第 3

组数据。虽然在 T"，，150K 时二者相差约 2

个数量级2 但曲线两端差别很小，峰值附近偏

差较大3 约为 10% 。

四; 结束语

本文探索了两股气流速度比 λ 和反应弛

豫速率系数的不准确性对 HF 化学激光器增

益系数的影响3 有以下几点结论:

1. λ 不同， HF (V) 、T、仰.J 诸参数沿 5、

勾平面分布线型相似2 但绝对值不同。 λ 越小

.881. 



"'l ， J 会更快地达到峰值，峰值αV.J 也越小a

2. 泵端反应 lc(T) 值相差一倍。-

150町，饰， J 峰值位置相差 L1K I'J 25 (约
1. 5om)o 较慢的 k (T) 引起饰，J 峰值后移。

3. HF(V)-M 碰撞弛豫过程的速率系

数值对曲.J 的影响与归(T) 值的大小有关，

快速的 lcM (T)对仰.J 影响较大。 M=R是本

体系较快的弛豫过程， lcJl=B(T) 相差一个量

级引起肉. 3 峰值相差 60%; 使饨.2 曲线线型

发生趋势性变化;并使 α:2.3 沿 5 迅速降低、消

失.但其他过程的归(T)值的差别对饰.J :影

响不大。

本工作只限于研究冷反应条件下 HF

(V) 的单量子跃迁过程，工作是初步的，供有

关工作者参考。
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L1V = (I j 41C BOV. ) (tj的。

因为 t<<α，从而当总电流一定时，这种环电子

束穿过半径的势差比实电子束要小得多。换

句话说p 当 L1VjV 的允许上限给定后所允许

的电流就更大。这就是为什么强流电子束的

实验中多采用环电子束的原因。

对于物理上可实现的摆动场在作用区的

空腔内必须满足条件 \1.B= \1 x B=O， 因此

沿横向不可能是均匀的。摆动场的这种横向

梯度也会导致纵向速度剪切p 但它对于空间

!o 882 0 

电荷效应所导致的剪切具有抵消作用。

3. 于给定的位置电子束纵向能量随 时

间的变化。加速器电压随时间的变化就会导

致这种效应。设加速器电压的变化为 ôV， 要

使受激喇曼散射发生3 要求 ôVjV<<η。
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