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1. Введение

Кислородно-иодный лазер (КИЛ) является перспек-
тивным источником когерентного излучения мощностью 
до нескольких мегаватт [1]. В настоящее время исследова-
ния КИЛ активно ведутся в различных направлениях: 
разработка химических [2 – 8] и электроразрядных [9 – 14] 
генераторов синглетного кислорода O2(a1D), изучение ки-
нетических процессов в активных средах КИЛ [15 – 30], 
улучшение энергетических характеристик [31 – 41] и т. д. 
Численное моделирование кинетических процессов по
зволяет существенно снизить затраты на оптимизацию 
характеристик КИЛ [25, 26, 42, 43]. Однако моделирование 
трехмерных реагирующих газодинамических потоков ос
ложнено многообразием химических и энергообменных 
процессов, протекающих в активной среде лазера.

На рис.1 представлены энергетические уровни I, O2, I2 
и H2O, которые наиболее важны в кинетике процессов, 
происходящих в активной среде химического КИЛ (ХКИЛ). 
Здесь и далее атомы и молекулы I(2P3/2), I(2P1/2), O2(X 3S), 
O2(a 1D), O2(b 1S), I2(Х 1S), I2(A'  3P2u) и I2(A3P1u) обознача-
ются как I, I *, O2(X), O2(a), O2(b), I2(X), I2(A' ) и I2(A) соот-
ветственно. Около 50 колебательных уровней I2(X) учи-
тываются в расчетах с использованием многоканальной 
модели диссоциации молекул иода [21, 44]. Свыше 200 ре-
акций для более 70 компонентов описывают кинетику про
цессов в активной среде ХКИЛ, и их полный учет пред-
ставляет сложную проблему при численном расчете ла-
зерных характеристик, особенно в случае трехмерного 
моделирования [25, 26, 42, 43].

Основная цель настоящей работы – упрощение кине-
тической модели ХКИЛ для удобства расчетов. В предла-
гаемой модели система уравнений для населенностей 
колебательно-возбужденных молекул I2(X, u) с u > 10 све-
дена к двум уравнениям для суммарных населенностей 
молекул иода на колебательных уровнях с u = 11 – 24 и 
u ³ 25. Рассчитаны эффективные константы скорости де-
зактивации молекул I2(X,11 £ u £ 24) с учетом условий в 
различных активных средах ХКИЛ. Была проверена при-
менимость развитой модели для расчета скорости диссо-
циации I2, наблюдаемой в недавних экспериментальных 
исследованиях. 
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Рис.1.  Энергетические уровни атома I и молекул O2, H2O, I2.
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2. Трехблочная модель кинетики 
колебательно-возбужденных молекул 
I2(X, u) в активной среде ХКИЛ

Хорошо известно, что возбужденные атомы иода I* 

быстро тушатся молекулами I2(X) в электронно-колеба
тельном (EV) процессе

I* + I2(X) ® I + I2(X, u >10) .	 (1)

Высокая относительная концентрация молекул I2(X, u), воз
бужденных на колебательные уровни с u £ 45, отмечена в 
работах [45 – 47]. Экспериментально было показано, что в 
ходе реакции (1) образуются колебательно-возбужденные 
молекулы I2(X, 25 < u < 43) [45]. В работе [45] возбужденные 
атомы иода получены при фотолизе либо смеси I2 – Ar 
излучением с длиной волны l = 475 нм, либо смеси CF3I – 
I2 – Ar излучением с l = 266 нм. Методом лазерно-инду
цированной флуоресценции (ЛИФ) молекулы I2(X, u) были 
зарегистрированы также в смеси I2 – O2(a) – O2 [46, 47]. В 
экспериментах [46, 47] молекулы O2(a) получены с помо-
щью разрядного генератора и пары'  I2 инжектировались в 
поток кислорода. В присутствии синглетного кислорода 
происходила диссоциация молекул иода и благодаря 
процессу EE-обмена I + O2(a) ® I* + O2(X) образовы
вались возбужденные атомы I*. В [46] были зарегистриро-
ваны молекулы I2(X, u) с колебательными квантовыми 
числами 33 £ u £ 44. В [47] экспериментально найдено 
распределение абсолютной концентрации молекул иода 
по колебательным уровням c 5 £ u £ 45. 

Для описания механизма колебательного возбужде-
ния молекул иода необходимо знать вероятности gu обра-
зования молекул I2(X) на u-м колебательном уровне в ре-
акции (1). В работе [48] представлено распределение gu (в 
относительных единицах) по колебательным уровням с 
24 £ u £ 47, полученное из анализа результатов измере-
ний относительных населенностей I2(X, u). Это распреде-
ление имеет максимум при u = 40. В экспериментах [47] 
обнаружено, что концентрация молекул I2(X, u = 11 – 23), 
образующихся сразу же после инжектирования молеку-
лярного иода в поток, содержащий синглетный кислород, 
значительно превышает концентрацию колебательно-воз
бужденных молекул иода с u ³ 30. Такие большие насе-
ленности колебательных уровней I2(X) при 10 < u £ 23 
могут быть объяснены только их прямой накачкой в ходе 
реакции (1) [21, 49, 50]. Анализ измеренных в [47] концен-
траций молекул I2(X, u) показывает, что распределение gu 
по колебательным уровням имеет два максимума: при u = 
40 и u = 20 – 22 [21, 49, 50]. Необычное двугорбое распреде-
ление gu может быть объяснено существованием двух раз-
личных механизмов тушения I* молекулами I2(X) [49]. Ве
роятности возбуждения u-го колебательного уровня I2(X) 
в реакции (1) были оценены в [49] на основе сравнения 
расчетных значений населенностей I2(X, u) с измеренны-
ми в экспериментах. Удовлетворительное согласие с экс-
периментальными данными было достигнуто при следу
ющих значениях суммарных вероятностей колебательно-
го возбуждения молекул I2(X): G25£u£47 =  25

47

u=
/  gu » 0.1 и 

G15£ u£24 =  15

24

u=
/  gu » 0.9.

Релаксация молекул I2(X, u) исследовалась в работах 
[45 – 48]. Константы скорости колебательно-вращатель
ной релаксации молекул I2(X, u, J ) приведены в [48] для 
колебательно-вращательных уровней с u = 23, J = 57; u = 
38, J = 49 и u = 42, J = 17. Константы скорости K ,

M
1u u-  про-

цессов VT релаксации I2(X, u) + M ® I2(X, u – 1) + M были 
определены для u = 23 и 38 при M = He, Ar, N2, O2, Cl2, I2, 
H2O из численного анализа спектров ЛИФ молекул иода. 
Зависимость K ,

M
1u u-  от номера колебательного уровня най

дена не была. В [48] полагалось, что константы скорости 
VT релаксации молекул I2(X) определяются выражения-
ми K K, ,

M Ms
1 1 0u=u u- , где значение s лежит в интервале 0 – 1. 

Резонно разделить колебательные уровни I2(X, u) на 
три блока: уровни с 0 £ u £ 10, 11 £ u £ 24 и u ³ 25. Пред
положим, что молекулы I2(X, u) диссоциируют при стол-
кновених с молекулами O2(a), если u ³ 25:

I2(X, u ³ 25) + O2(a) ® 2I + O2(X).	 (2)

В этом случае достигается хорошее согласие между полу-
ченным в расчетах [21, 49, 50] распределением концентра-
ций молекул I2(X, u) по колебательным уровням и экспе-
риментальным распределением [47], в котором имеется 
резкий спад концентрации молекул I2(X, u) при u > 24. 
Молекулы I2(X, u), находящиеся на колебательных уров-
нях с 11 £ u £ 24, могут принимать участие в образова-
нии электронно-возбужденных состояний I2(A' ):

I2(X, 11 £ u £ 24) + O2(a) ® I2(A' ) + O2(X).	 (3)

По различным оценкам константа скорости процесса (3) 
составляет 10–12 – 2 × 10–11 см3/с [21, 25]. Колебательно-воз
бужденные молекулы иода с u £ 10 не дают существенно-
го вклада в процесс диссоциации I2 вследствие того, что 
их энергии недостаточно для образования какого-либо 
промежуточного состояния при столкновениях с молеку-
лами O2(a). В предлагаемой в настоящей работе трех-
блочной модели колебательного возбуждения и релакса-
ции I2(X, u) молекулы I2(X, u £ 10) будут рассматриваться 
как молекулы, находящиеся на эффективном нулевом ко-
лебательном уровне. Изменение во времени концентра-
ций NI2(u) молекул I2(X, u) с u ³ 11 в активной среде 
ХКИЛ описывается уравнениями

( )
( ) ( )

d
d

t
N

K N N K N NI
I I a I1 3*2

2 2

u
g u u= -u

	 ( 1) ( 1)K N K N, ,
M

I
M

I
M

1 12 2u u+ - + +u u u u- +6/

	 ( ) ( )K N K N N, ,
M

I
M

I M1 12 2u u- -u u u u- + @ 	 (4)
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для u = 25, 26, … . Здесь *NI , Na и NM – концентрации ато-
мов I*, молекул O2(a) и компонента M (M = O2, N2, He, 
CO2) соответственно; K1 – константа скорости реакции 
(1); K ,

M
1u u-  и K ,

M
1u u-  – константы скорости прямого и об-

ратного процессов I2(X, u) + M « I2(X, u – 1) + M; K3(u) и 
K2(u) – константы скорости процессов O2(a) + I2(X, u) ® 
O2(X) + I2(A' ) и O2(a) + I2(X, u) ® O2(X) + 2I соответствен-
но. Уменьшение числа молекул I2(X, u) в этих процессах 
описывается вторыми членами в уравнениях (4) и (5). 
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Первые члены в них – это скорости накачки u-го колеба-
тельного уровня I2(X, u) в реакции (1). Сумма членов в 
квадратных скобках – скорость прямых и обратных ка-
скадных VT процессов в предположении, что в этих про-
цессах изменение номера уровня Du = ±1. В расчетах по-
лагается, что K K,

M M
1 u=u u- ,1 0 , а значения K ,

M
1u u-  вычисляют

ся с помощью принципа детального баланса. Константы 
KM

,1 0  приведены в работе [48]. Также полагается, что кон-
станты скорости K2(u) и K3(u) не зависят от номера коле-
бательного уровня: K2(u) = K2 и K3(u) = K3. Теперь, сум
мируя уравнения (4) по 11 £ u £ 24, а уравнения (5) по 
25 £ u £ 47 и полагая, что NI2(u) = 0 для u > 47, получаем 
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Здесь N * и N ** – суммарные концентрации молекул I2(X, u), 
находящихся на уровнях с u = 11 – 24 (эффективный коле-
бательный уровень 1) и с u = 25 – 47 (эффективный колеба-
тельный уровень 2) соответственно;
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– эффективные константы скорости дезактивации молекул 
I2(X, 11 £ u £ 24) и I2(X, 25 £ u £ 47) при столкновениях с 
молекулами или атомами компонента M [51]; E I2D u  – 
разность энергий молекул I2(X, u), находящихся на уров-
нях с номерами u и u  – 1. Заметим, что вероятность 
11 24 11

24 gG =G Gu uu=
/  в (6) равна упомянутой выше суммар-

ной вероятности G15£ u £24, если gu = 0 для u = 11 – 14. 
Очевидно, что в уравнениях для концентраций O2(a), 
I2(X) и I2(A' ) члены, описывающие их изменение в реак-
циях (2), (3), будут включать в себя введенные в рассмо-
трение переменные N * и N ** и не будут содержать насе-
ленностей отдельных колебательных уровней I2(X). Резон
но предположить, что в реакциях с участием молекул 
I2(X), в которых, в отличие от реакций (2) и (3), не конкре-
тизируется степень колебательного возбуждения I2(X), 
участвуют только молекулы I2(X, 0 £ u £ 10). Концент
рация таких молекул мало отличается от общей концен-
трации I2(X). Таким образом, в расчетах вместо системы 
с большим числом уравнений для населенностей молекул 
I2(X, u) (0 £ u £ 47) [44] можно использовать только урав-
нение для концентрации I2(X) и уравнения (6), (7) для сум-
марных населенностей N * и  N ** молекул иода, находящих
ся соответственно на колебательных уровнях с 11£ u £ 24 
и 25£ u £ 47. Важно, что при этом не требуется знание ве-
роятностей gu образования молекул I2(X, u) на каждом ко-
лебательном уровне – в уравнениях (6), (7) присутствуют 
только суммарные вероятности G11£ u£24 и G25£ u£47.

При вычислении MK1 0"  и "
MK2 1 концентрации NI2(10), 

NI2(11), NI2(24), NI2(25), N 
* и  N ** могут быть найдены из 

численного решения уравнений (4), (5) совместно с урав-
нениями химической и колебательной кинетики процес-
сов в активной среде ХКИЛ [44]. В настоящей работе 
рассчитывались значения N * и  N **, MK1 0"  и M

"K2 1 для 

типичных условий в активных средах ХКИЛ состава 
O2(X) : O2(a) : N2 (He, CO2) = 0.5 : 0.5 : e (e = 1 – 3). Расчетные 
величины MK1 0"  и "

MK2 1 зависели от используемого значе-
ния K3 и относительного содержания e буферного газа в 
смеси. При этом во всех случаях MK1 0" , "

MK2 1 << K2 и 
N */N ** ³ 10. Это означает, что скорость перехода с эф-
фективного колебательного уровня 2 на эффективный 
уровень 1 много меньше скорости процесса (2) и скорости 
накачки эффективного колебательного уровня 1 в про-
цессе (1). Результаты расчетов показывают, что послед-
ние члены в уравнениях (6) и (7) много меньше осталь-
ных, и для упрощения ими можно пренебречь. Важно от-
метить, что расчетные значения MK1 0"  почти не зависят от 
времени – это говорит о правомерности использования 
величин MK1 0"  в качестве эффективных констант. Рас
четные значения эффективных констант скорости дезак-
тивации молекул I2(X, 11 £  u  £ 24) в активных средах 
ХКИЛ при различных значениях константы скорости ре-
акции (3) представлены в табл.1. 

3. Результаты расчетов

Было проведено численное решение системы диффе-
ренциальных уравнений, описывающих изменение c рас-
стоянием x = Vt (V – скорость газового потока) относи-
тельных концентраций hi (концентраций, деленных на 
полную концентрацию кислорода) атомов I*, молекул 
O2(a), O2(b), I2(X), I2(A' ), I2(A), колебательно-возбужден
ных молекул O2(u) (u = 1, 2, 3, 4) и H2O(010), а также газо-
вой температуры [44]. При этом вместо уравнений для 
относительных концентраций молекул I2(X, u) использо-
вались уравнения, описывающие изменение относитель-
ных суммарных концентраций h* = N */NO2 и h

** = N **/NO2 
с расстоянием x, аналогичные уравнениям (6), (7). Послед
ние члены в этих уравнениях, содержащие константы "

MK2 1, 
полагались равными нулю, а константы "

MK1 0  для M = O2 
и N2 брались из табл.1. Начальные значения концентра-
ций компонентов, температуры и скорости газового по-
тока соответствовали экспериментальным [21]. На рис.2 
представлены измеренные в экспериментах [21] концен-
трации атомов I* для смеси O2 : N2=1 : 1 с содержанием па-
ров воды hw = 3 % и начальной относительной концентра-
цией синглетного кислорода ha = 50 % при изменении на-
чального cодержания паров иода hI2 от 0.29 % до 1.23 %. 
Там же приведены рассчитанные в настоящей работе за-
висимости концентраций I* от расстояния x вдоль по по-
току и результаты расчетов [21, 44], полученные с исполь-
зованием уравнений для населенностей отдельных коле-
бательных уровней I2(X). В наших расчетах константа 

Табл.1.  Эффективные константы скорости дезактивации молекул 
I2(X,11 £ u £ 24) в смеси O2(X) : O2(a) : N2 (He, CO2) = 0.5 : 0.5 : e.

K3	 e	 KO
1 0
2
" 	 KN

1 0
2
" 	 KNe

1 0" 	 KCO
1 0

2
"

(см3/с)	 	 (10–12  см3/с)	 (10–12  см3/с)	 (10–12  см3/с)	 (10–12  см3/с)

10–12
	 1	 1.8	 2.3	 2.7	 4.1

	 2	 1.9	 2.4	 2.7	 4.3
	 3	 2.0	 2.5	 2.8	 4.3	
	

10–11
	 1	 1.3	 1.7	 1.9	 2.9

	 2	 1.5	 1.9	 2.2	 3.4	
	 3	 1.6	 2.1	 2.4	 3.7	
	

2 ´ 10–11
	 1	 0.9	 1.1	 1.3	 2.0

	 2	 1.2	 1.5	 1.7	 2.6	
	 3	 1.3	 1.7	 2.0	 3.0
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скорости реакции (3) полагалась равной 10–11 см3/с, а для 
суммарных вероятностей колебательного возбуждения 
молекул I2(X) в процессе (1) использовались значения 
G15£ u£24 =  0.9 и G25£ u£47 =  0.1. На рис.3 представлены рас-
пределения концентраций возбужденных атомов иода 
вдоль потока при начальной относительной концентра-
ции паров иода hI2 = 0.94 % и различном содержании в 
смеси буферного газа N2. Из рис.2 и 3 видно, что расчет-
ные зависимости хорошо согласуются с эксперименталь-
ными данными. При этом результаты расчетов, получен-
ные в [21, 44], незначительно отличаются от результатов 
расчетов, проведенных в настоящей работе. 

4. Закючение

Таким образом, в данной статье разработана трех-
блочная модель кинетики колебательно-возбужденных 
молекул иода I2(X, u) в активной среде ХКИЛ. В этой мо-

дели вместо системы с большим числом уравнений, опи-
сывающих изменение концентраций молекул I2(X, u), ис-
пользуются уравнения для суммарных концентраций мо-
лекул иода, находящихся в блоках колебательных уровней 
с u £ 10, u = 11 – 24 и u ³ 25. С учетом условий, характер-
ных для активных сред ХКИЛ, найдены эффективные 
константы скорости дезактивации молекул I2(X, 11 £ u £ 
24) при столкновениях с молекулами O2, N2, CO2 и атома-
ми He. Результаты расчетов с применением уравнений 
трехблочной модели хорошо согласуются с эксперимен-
тальными данными и близки к результатам расчетов, по-
лученным ранее при использовании системы уравнений 
для населенностей отдельных колебательных уровней I2(X).
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