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V I B R A T I O N A L  R E L A X A T I O N  O F  CO IN 
N O N - E Q U I L I B R I U M  N O Z Z L E  F L O W

I. IN T R O D U C T IO N

V i b r a t i o n a l  r e l a x a t i o n  of  g a s e s  i s  a  s u b j e c t  i m p o r t a n t  to  t h e  

u n d e r s t a n d i n g  o f  g a s  p r o p e r t i e s  a n d  b e h a v i o r  a t  h i g h  t e m p e r a t u r e s .  T h e  

t e m p e r a t u r e  a t  w h i c h  v i b r a t i o n a l  e n e r g y  b e c o m e s  a n  i m p o r t a n t  f r a c t i o n  of  

t h e  t o t a l  e n e r g y  c o n t e n t  of  g a s  is  a p p r o x i m a t e l y  t h a t  t e m p e r a t u r e  a t  w h i c h  

k T  ( w h e r e  k  B o l t z m a n n ' s  c o n s t a n t  a n d  T i s  t h e  g a s  t e m p e r a t u r e )  i s  

e q u a l  to  t h e  è n e r g y  o f  t h e  f i r s t  e x c i t e d  v i b r a t i o n a l  q u a n t u m  l e v e l  of  t h e  g a s .  

F o r  d i a t o m i c  m o l e c u l e s  s u c h  a s  O2 , N 2 , o r  CO t h i s  t e m p e r a t u r e  i s  a b o u t  

2 0 0 0 ° K  t o  3 0 0 0 ° K .  S u c h  t e m p e r a t u r e s  a r e  c o m m o n l y  e n c o u n t e r e d  b e h i n d  

s h o c k  w a v e s  i n  s u p e r s o n i c  f l i g h t  a n d  in  c o m b u s t i o n  p r o c e s s e s  s u c h  a s  in  

r o c k e t  m o t o r s  a n d  j e t  e n g i n e s .  T h e r e  a r e  m a n y  o t h e r  s i t u a t i o n s  in  w h i c h  

v i b r a t i o n a l  n o n - e q u i l i b r i u m  i s  i m p o r t a n t .  I n  a  c h e m i c a l  r e a c t i o n  n e w  

s p e c i e s  c a n  b e  f o r m e d  in  v i b r a t i o n a l  s t a t e s  n o t  o n ly  ou t  of  e q u i l i b r i u m  w i t h  

t h e  t r a n s l a t i o n a l  t e m p e r a t u r e  b u t  in  a  n o n - B o l t z m a n n  d i s t r i b u t i o n  a m o n g  

v i b r a t i o n a l  s t a t e s .  A n  e l e c t r i c a l  d i s c h a r g e  in  n i t r o g e n  w i l l  c a u s e  i t s  v i b r a ­

t i o n a l  e n e r g y  t o  b e  e x c i t e d  o u t  of e q u i l i b r i u m  due  t o  t h e  t r a n s f e r  of  e n e r g y  

f r o m  e l e c t r o n s  to n i t r o g e n  v i b r a t i o n .  G a s  l a s e r s  r a d i a t i n g  i n  t h e  i n f r a r e d  

o p e r a t e  b y  v i r t u e  of  n o n - e q u i l i b r i u m  v i b r a t i o n a l  e x c i t a t i o n .

T h e  t e r m  v i b r a t i o n a l  r e l a x a t i o n  i m p l i e s  a  n o n - e q u i l i b r i u m  s i t u a t i o n  

i n  w h i c h  t h e  \ d b r a t i o n a l  e n e r g y  i s  out  of e q u i l i b r i u m  w i t h  t h e  t r a n s l a t i o n a l  

e n e r g y  b u t  is  " r e l a x i n g "  t o w a r d  e q u i l i b r i u m .  A s i m p l e  e x a m p l e  of  t h i s  c a n  

b e  fo u n d  b e h i n d  a s h o c k  w a v e .  G a s  f lo w in g  t h r o u g h  a s h o c k  w a v e  h a s  i t s  

t r a n s l a t i o n a l  e n e r g y  s u d d e n l y  i n c r e a s e d  i n  t h e  d i s t a n c e  of  a  f e w  m e a n - f r e e -  

p a t h s  o f  t h e  u n s h o c k e d  g a s .  T h u s ,  w i t h  j u s t  a  f e w  c o l l i s i o n s  p e r  m o l e c u l e
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the g a s  h a s  c h a n g e d  the  s t a t e  of i t s  t r a n s l a t i o n a l  e n e r g y  f r o m  t h a t  of an 

e q u i l i b r i u m  g a s  w i th  a  M a x w e l l  d i s t r i b u t i o n  of  m o l e c u l a r  v e l o c i t i e s  a t  

t e m p e r a t u r e  to  t h a t  of  a  g a s  a t  t e m p e r a t u r e  T ^ .  T h e  r o t a t i o n a l  e n e r g y  

of  th e  g a s  r e q u i r e s  a s i m i l a r  n u m b e r  of c o l l i s i o n s  to  c h a n g e  i t s  s t a t e  f r o m  

b e i n g  in  e q u i l i b r i u m  w i t h  t r a n s l a t i o n  a t  t e m p e r a t u r e  T ^  to  e q u i l i b r i u m  a t  

t e m p e r a t u r e  T ^ .  T h e  v i b r a t i o n a l  e n e r g y  h o w e v e r  i s  s l o w e r  to  a d j u s t  

s i m p l y  b e c a u s e  f o r  e a c h  c o l l i s i o n  o f  one m o l e c u l e  w i t h  a n o t h e r ,  the p r o b ­

a b i l i t y  of t h e r e  b e i n g  an  e x c h a n g e  o f  e n e r g y  b e t w e e n  t r a n s l a t i o n  and  v i b r a ­

t i o n  (o r  e v e n  r o t a t i o n  a n d  v i b r a t i o n )  i s  c o n s i d e r a b l y  s m a l l e r  t h a n  p r o b a b i l i t i e s  

f o r  the  o t h e r  e x c h a n g e  p r o c e s s e s .  T h u s  i m m e d i a t e l y  b e h i n d  a  s h o c k  w ave  

the  t r a n s l a t i o n a l  a n d  r o t a t i o n a l  e n e r g y  a r e  c h a r a c t e r i z e d  b y  th e  t e m p e r a t u r e  

T-i,  w h i l e  th e  v i b r a t i o n a l  e n e r g y  i s  s t i l l  c h a r a c t e r i z e d  b y  the t e m p e r a t u r e  T ^ . 

T h e  t i m e  t h a t  i s  r e q u i r e d  f o r  the  v i b r a t i o n a l  e n e r g y  to c o m e  in t o  e q u i l i b r i u m .
I

w i t h  t r a n s l a t i o n  a n d  r o t a t i o n  i s  t e r m e d  the  v i b r a t i o n a l  r e l a x a t i o n t i m e  o r  j u s t  

the  r e l a x a t i o n  t i m e .  In the n e x t  s e c t i o n  the r e l a x a t i o n  t i m e  a n d  t e m p e r a t u r e s  

f o r  a  g a s  n o t  i n  e q u i l i b r i u m  w i l l  be d e f i n e d  in  a  m o r e  p r e c i s e  m a n n e r .

I t  i s  i m p o r t a n t  to r e c o g n i z e  t h a t  in  the  r e l a x a t i o n  r e g i o n  b e h i n d  a 

s h o c k  w a v e  the e n e r g y  t r a n s f e r  i s  f r o m  t r a n s l a t i o n  a n d  r o t a t i o n  to  v i b r a t i o n .  

A n  e x a m p l e  i n  w h ic h  the e n e r g y  t r a n s f e r  o c c u r s  in  the  o p p o s i t e  d i r e c t i o n  i s  

a  n o z z l e  f l o w .  In t h i s  s i t u a t i o n  the g a s  i s  i n i t i a l l y  in  a n  e q u i l i b r i u m  s t a t e  in 

th e  s t a g n a t i o n  r e g i o n ; f r o m  t h i s  s t a t e  i t  e x p a n d s  dow n the n o z z l e .  In th i s  

r a p i d  e x p a n s i o n  f low  the g a s  t e m p e r a t u r e  d r o p s  q u i c k l y  a s  i t  d o e s  the  v i b r a ­

t i o n a l  t e m p e r a t u r e  a l s o  t e n d s  t o  d e c r e a s e  due  to  t r a n s f e r  of  v i b r a t i o n a l  e n e r g y  

to  t r a n s l a t i o n  a n d  r o t a t i o n  t h r o u g h  c o l l i s i o n s .  If t h i s  t r a n s f e r  p r o c e s s  c a n ­

n o t  k e e p  u p  w i th  the r a p i d  t e m p e r a t u r e  d r o p ^ t h e n  the  g a s  b e c o m e s  o u t  of  

e q u i l i b r i u m  - - i t  h a s  a n  e x c e s s  of v i b r a t i o n a l  e n e r g y  w h i c h  i t  m u s t  t r a n s f e r  

to  t r a n s l a t i o n  b e f o r e  e q u i l i b r i u m  c a n  be r e a c h e d .
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R e l a x a t i o n  t i m e s  h a v e  b e e n  m e a s u r e d  b e h i n d  s h o c k  w a v e s  a n d

a p p l i e d  to  a w ide  v a r i e t y  of  f low s i t u a t i o n s .  F o r  the  c a s e  of  the s i m p l e

d i a t o m i c  m o l e c u l e  r e l a x i n g  e i t h e r  b y  i t s e l f  o r  in  a  m i x t u r e  w i th  an  i n e r t

d i l u e n t  the  s i t u a t i o n  s e e m e d  w e l l  u n d e r s t o o d .  T h e  t h e o r y  of  v i b r a t i o n a l  

2 3 4r e l a x a t i o n  ’ ’ c o r r e c t l y  g a v e  the t e m p e r a t u r e  a n d  p r e s s u r e  d e p e n d e n c e  

of  the  r e l a x a t i o n  t i m e  ; f u r t h e r  i t  i n d i c a t e d  no  d e p e n d e n c e  of  t h i s  t i m e  on  

the  v i b r a t i o n a l  s t a t e  of  the  g a s  so ,  f o r  e x a m p l e ,  one  c o u l d  a p p ly  the- r e l a x a ­

t i o n  t i m e  m e a s u r e d  b e h i n d  s h o c k  w a v e s  to  a l l  s i t u a t i o n s ,  i n c l u d i n g  the 

r e l a x a t i o n  in  a  n o z z l e  f l o w .  R e c e n t l y ,  h o w e v e r ,  c o n s i d e r a b l e  e x p e r i m e n t a l  

e v i d e n c e  h a s  b e e n  p u t  f o r t h  i n d i c a t i n g  t h a t  the v i b r a t i o n a l  r e l a x a t i o n  of  

n i t r o g e n  a n d  c a r b o n  m o n o x i d e  i s  f a s t e r  w h e n  th e  g a s  i s  b e i n g  c o o l e d  (as  in  

a  n o z z l e  e x p a n s i o n )  t h a n  w h e n  the g a s  i s  h e a t e d  (as in the  r e l a x a t i o n  f o l l o w ­

ing  a s h o c k  w a v e ) .  T h i s  d i s c r e p a n c y  in  the  r e l a x a t i o n  t i m e s  h a s  b e e n  e x ­

p r e s s e d  by  the r a t i o  (j) = T  ^ / T  ^ w h e r e  T  ^ i s  the r e l a x a t i o n  t i m e  m e a s u r e d  ' 

b e h i n d  a s h o c k  w a v e  a n d  T ^  i s  the  r e l a x a t i o n  t i m e  d e d u c e d  f r o m  an  e x p a n ­

s i o n  f low  e x p e r i m e n t .

T h e  f i r s t  m e a s u r e m e n t s  of  v i b r a t i o n a l  r e l a x a t i o n  i n  an  e x p a n s i o n
5

f low  w e r e  by  H u r l e ,  R u s s o  a n d  H a l l  , a t  the  C o r n e l l  A e r o n a u t i c a l  L a b o r a t o r y  

( C A L ) . T h e y  e x a m i n e d  n i t r o g e n  b y  u s i n g  a  s h o c k  t u n n e l  to  g e n e r a t e  a n o z z l e  

f low w i th  s t a g n a t i o n  t e m p e r a t u r e s  an d  p r e s s u r e s  o f  2 8 0 0 °  to  4 6 0 0 ° K  an d  

24  to  82 a t m ,  r e s p e c t i v e l y .  T h e y  m e a s u r e d  th e  v i b r a t i o n a l  t e m p e r a t u r e  in  

the  s u p e r s o n i c  p o r t i o n  o f  the n o z z l e  by  m e a n s  of  a  l in e  r e v e r s a l  t e c h n i q u e

M a n y  m e a s u r e m e n t s  an d ,  in  f a c t ,  the e a r l i e s t  m e a s u r e m e n t s  of  
v i b r a t i o n a l  r e l a x a t i o n  t i m e s  h a v e  b e e n  by  u l t r a s o n i c  d i s p e r s i o n .  1» 2 H o w e v e r  
f o r  the  m e a s u r e m e n t  of  r e l a x a t i o n  t i m e s  a t  t e m p e r a t u r e s  above  1 0 0 0 ° K  of 
th e  c o m m o n  d i a t o m i c  s p e c i e s  w h i c h  we a r e  c o n c e r n e d  w i th  h e r e ,  t h i s  t e c h ­
n iq u e  h a s  b e e n  s u r p a s s e d  by  the m o r e  d i r e c t  m e a s u r e m e n t s  b e h i n d  s h o c k  
w a v e  s .



a n d  d e d u c e d  t h a t  th e  r e l a x a t i o n  t i m e  f o r  n i t r o g e n  i n  t h e i r  e x p e r i m e n t s  w a s  

15 t i m e s  f a s t e r  t h a n  i t s  v a l u e  b e h i n d  s h o c k  w a v e s  ( i.  e. <̂ = 15). L a t e r  

t h e i r  r e s u l t s  w e r e  r e - e x a m i n e d ,  c o m p a r e d  to m o r e  r e l i a b l e  s h o c k  tu b e  d a t a ,  

a n d  t h i s  c o n c l u s i o n  w a s  m o d i f i e d  to ^ 70. In  a  s i m i l a r  e x p e r i m e n t  H a l l

a n d  R u s s o ^  e x a m i n e d  a m i x t u r e  of  5% C O -9 5 %  a r g o n  a t  s t a g n a t i o n  t e m p e r a ­

t u r e s  a n d  p r e s s u r e s  of 3 5 0 0 °  to 5 5 0 0 ° K  a n d  45 a t m ,  a n d  d e d u c e d  t h a t  ÿ = 100
7

f o r  CO in  t h i s  m i x t u r e .  R e c e n t l y ,  R u s s o  r e p o r t e d  i n f r a r e d  b a n d  r e v e r s a l  

m e a s u r e m e n t ^  on  5% CO in  a r g o n  a n d  fo u n d  ^ = 1000.
g

Holbe .ohe a n d  W o o d l e y  a t  th e  R o y a l  A i r c r a f t  E s t a b l i s h m e n t  u s e d  a  

s h o c k  e x p a n s i o n  tu b e  a n d  th e  s o d i u m  l in e  r e v e r s a l  t e c h n i q u e  to  o b s e r v e  the  

r e l a x a t i o n  of  CO a n d  of t h e y  o b t a i n e d  ^ = 15 f o r  n i t r o g e n  a n d  no d i s ­

c r e p a n c y  f o r  CO (i.  e.  ^ = 1). H o w e v e r ,  t h e i r  s t a g n a t i o n  t e m p e r a t u r e  a n d  

p r e s s u r e  of 2 6 0 0 ° K  a n d  8  a t m  w e r e  l o w e r  t h a n  the  c o n d i t i o n s  e x a m i n e d  a t
Q

C A L .  S e b a c h e r  a t  NASA L a n g l e y  u s e d  a n  a r c  h e a t e d  n o z z l e  f low  w i t h  a n  

e l e c t r o n  b e a m  t e c h n i q u e  to m e a s u r e  the  v i b r a t i o n a l  a n d  r o t a t i o n a l  t e m p e r a ­

t u r e s  of n i t r o g e n  i n  th e  n o z z l e  a n d  t h e r e b y  e x a m i n e  t h e  r e l a x a t i o n  of n i t r o g e n

(T ,  = 3 1 0 0 °  - 5800°K )  a n d  n i t r o g e n  i n  a i r  ( 2 9 5 0 °  - 3 9 8 0 °K ) .  I n  b o t h  c a s e s' s t a g  / o »

h e  m e a s u r e d  = 15. P e t r i e a t  Ohio  S t a t e  a l s o  u s e d  the  e l e c t r o n  b e a m  

t e c h n i q u e  to e x a m i n e  th e  v i b r a t i o n a l  r e l a x a t i o n  of i n  a i r .  H i s  s t a g n a t i o n  

c o n d i t i o n s  w e r e  s u f f i c i e n t l y  h i g h  t h a t  h i s  a i r  c o n s i s t e d  of a l m o s t  f u l l y  d i s s o c i ­

a t e d  o x y g en ,  p a r t i a l l y  d i s s o c i a t e d  n i t r o g e n ,  a n d  1. 6 % NO.  H e  o b t a i n e d  = 150

c o m p a r e d  to t h a t  f o r  p u r e  N ^ .

6 8 11 H a l l  a n d  R u s s o ,  a n d  H o l b e c h e  ’ h a v e  a l s o  e x a m i n e d  the  v i b r a ­

t i o n a l  r e l a x a t i o n  of o x y g e n  i n  e x p a n s i o n ,  a n d  fo u n d  0 = 1  a n d  0  = 0 . 1 ( s l o w e r  

r e l a x a t i o n  i n  e x p a n s i o n )  r e s p e c t i v e l y .  H a l l  a n d  R u s s o  d i s c o u n t  t h e s e  r e s u l t s ,  

h o w e v e r ,  due  to c o m p l i c a t i o n s  a r i s i n g  f r o m  e n e r g e t i c a l l y  low  e l e c t r o n i c  s t a t e s  

of  o x y g e n .
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T h e  e x p e r i m e n t a l  d e t e r m i n a t i o n s  of 4> i n  c a n n o t  b e  c o m p a r e d  

d i r e c t l y  w i t h  e a c h  o t h e r ,  s i n c e  e a c h  i n v e s t i g a t o r  m a d e  a n  i n d e p e n d e n t  

c h o i c e  of  on  w h i c h  to b a s e  h i s  c o n c l u s i o n s .  A  v a l i d  c o m p a r i s o n  i s  s h o w n  

i n  F i g .  1, i n  w h i c h  th e  v a r i o u s  r e s u l t s  f o r  h a v e  b e e n  i n t e r p r e t e d  i n  t e r m s  

of  r e l a x a t i o n  t i m e s  a n d  p l o t t e d  v s  t e m p e r a t u r e  a l o n g  w i t h  th e  m o s t  r e l i a b l e  

s h o c k  t u b e  m e a s u r e m e n t s  f o r  t h i s  g a s .  A  s i m i l a r  c o m p a r i s o n  i s  s h o w n  in  

F i g .  2 f o r  t h e  m e a s u r e m e n t s  w h i c h  h a v e  b e e n  p e r f o r m e d  i n  CO.

T h e s e  r e s u l t s  i n d i c a t e ,  c o l l e c t i v e l y ,  t h a t  th e  r e l a x a t i o n  t i m e s  of 

n i t r o g e n  a n d  c a r b o n  m o n o x i d e  i n  a n o z z l e  f low a r e  a r o u n d  two o r d e r s  of  m a g -  

n i t u d e  s m a l l e r  t h a n  t h e i r  v a l u e s  b e h i n d  s h o c k  w a v e s .  T h i s  l a r g e  e f f e c t  h a s  

. n o t  b e e n  a c c o u n t e d  f o r  t h e o r e t i c a l l y .  T h u s ,  u n t i l  t h e  e f f e c t  i s .  u n d e r s t o o d  

th e  e x p e r i m e n t s  w h i c h  s u g g e s t  i t  m u s t  b e  c a r e f u l l y  s c r u t i n i z e d .  One r e l e v a n t  

e x p e r i m e n t  f o r  o b t a i n i n g  f u r t h e r  e v i d e n c e  on the  r e a l i t y  of  t h i s  e f f e c t  w o u ld  

b e  to  u s e  a p a s s i v e  m e a s u r e m e n t  t e c h n i q u e  w h i c h  d o e s  n o t  r e q u i r e  " s e e d i n g "  

t h e  g a s  ( a s  do  th e  l i n e  r e v e r s a l  m e t h o d s )  o r  e x c i t i n g  t h e  g a s  b y  e x t e r n a l  

m e a n s  ( a s  d o e s  the  e l e c t r o n  b e a m  t e c h n iq u e )  an d ,  f u r t h e r ,  to p a y  c l o s e  a t t e n ­

t i o n  to  g a s  p u r i t y .  G a s  p u r i t y  h a s  long  b e e n  a n  a r e a  of c o n c e r n  i n  th e  m e a ­

s u r e m e n t  of r e l a x a t i o n  t i m e s ,  b e c a u s e  t r a c e  a m o u n t s  of c e r t a i n  i m p u r i t i e s  

c a n  g r e a t l y  r e d u c e  th e  r e l a x a t i o n  t i m e  of  a  g a s .

T h e  w o r k  d e s c r i b e d  h e r e  w a s  i n i t i a t e d  i n  O c t o b e r  1 9 6 6 ,  w i t h  th e  i n t e n t  

o f  f u l f i l l i n g  t h e s e  tw o  p u r p o s e s .  T h e  v i b r a t i o n a l  r e l a x a t i o n  of c a r b o n  m o n o x i d e  

i n  a  s h o c k  t u n n e l  w a s  to  b e  s t u d i e d  b y  u s i n g  the  CO i n f r a r e d  e m i s s i o n  a s  a  

w a y  of  m e a s u r i n g  i t s  v i b r a t i o n a l  e n e r g y .  A  s h o c k  t u n n e l  w a s  to  b e  u s e d  to 

g e n e r a t e  the  h i g h  t e m p e r a t u r e  n o z z l e  f low  b e c a u s e  i t  i s  a  w e l l  d e v e l o p e d  d e v i c e  

w i t h  c a l c u l a b l e  f lo w  c o n d i t i o n s ,  a n d  a r e l a t i v e l y  c o n t r o l l a b l e  i m p u r i t y
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l e v e l .  C a r b o n  m o n o x i d e  w a s  c h o s e n  a s  a t e s t  g a s  b e c a u s e  i t  i s  i n f r a r e d

a c t i v e ,  i t  h a s  a  h i g h  d i s s o c i a t i o n  e n e r g y ,  i t s  b e h a v i o r  i n  e x p a n s i o n  h a d  b e e n

e x a m i n e d  b y  a n o t h e r  t e c h n iq u e ^  an d  i t s  v i b r a t i o n a l  r e l a x a t i o n  t i m e  h a s  b e e n

12 13r e l i a b l y  m e a s u r e d  b e h i n d  s h o c k  w a v e s  o v e r  a  w ide  t e m p e r a t u r e  r a n g e .  ’ 

I n f r a r e d  e m i s s i o n  i s  a  go o d  t e c h n i q u e  fo r  m e a s u r i n g  v i b r a t i o n a l  e n e r g y  and  

t h e r e b y  v i b r a t i o n a l  r e l a x a t i o n  b e c a u s e  i t  i s  p a s s i v e ,  e a s i l y  i n t e r p r e t a b l e ,  

a n d  i t  i s  a  w e l l  d e veloped^"^’ m e t h o d  f o r  t h i s  p u r p o s e .

T h e  f o l lo w in g  s e c t i o n s  w i l l  p r e s e n t  a  b a s i c  d i s c u s s i o n  of  v i b r a t i o n a l  

t e m p e r a t u r e ,  e n e r g y  a n d  r e l a x a t i o n  t i m e ,  o f  CO i n f r a r e d  e m i s s i o n ,  a n d  of
if

s h o c k  t u n n e l  o p e r a t i o n .  T h e  e x p e r i m e n t a l  h a r d w a r e ,  m e a s u r e m e n t  t e c h ­

n i q u e  , g a s  p u r i t y ,  a n d  d a t a  a n a l y s i s  w i l l  be d i s c u s s e d  in  d e t a i l .  E x p e r i ­

m e n t a l  r e s u l t s  w i l l  be g i v e n  f o r  n o z z l e  f low s  of  100% CO a n d  5% CO + 95% A r  

a l o n g  w i t h  m e a s u r e m e n t s  of the  v i b r a t i o n a l  r e l a x a t i o n  of  CO by  h y d r o g e n  

a t o m s .  S o u r c e s  o f  e x p e r i m e n t a l  e r r o r  w i l l  be r e v i e w e d .  F i n a l l y ,  the 

r e s u l t s  o f  t h i s  w o r k  a n d  o t h e r s  w i l l  b e  d i s c u s s e d  in  t e r m s  of  e x p e r i m e n t a l  

ï ince r  t a i n  t i e  s a n d  in the  l i g h t  of  r e c e n t  t h e o r e t i c a l  r e s u l t s  f o r  e x p a n s i o n  

f low e x p e r i m e n t s .



II .  T t l E O R Y

A .  V i b r a t i o n a l  E n e r g y ,  T e m p e r a t u r e ,  and  R e l a x a t i o n  

A  d i a t o m i c  m o l e c u l e  s t o r e s  v i b r a t i o n a l  e n e r g y  in  q u a n t i z e d  l e v e l s  

w h o s e  e n e r g y  s p a c i n g  i s  d e t e r m i n e d  by the  p o t e n t i a l  w h ic h  b i n d s  the two 

a t o m s  o f  th e  m o l e c u l e  t o g e t h e r  a n d  by  the  a t o m i c  m a s s e s .  If the  " p o t e n ­

t i a l  w e l l "  i s  h a r m o n i c  ( i . e .  the f o r c e  b e t w e e n  the a t o m s  v a r i e s  a s  the  s q u a r e  

o f  th e  i n t e r a t o m i c  s e p a r a t i o n )  t h e n  the  e n e r g y  s p a c i n g  i s  c o n s t a n t  a n d  the 

e n e r g y  of  l e v e ,  v r e l a t i v e  to  the g r o u n d  s t a t e  i s  j u s t

\t
= v h v  ( I I - 1)

w h e r e  h  i s  P l a n c k ' s  c o n s t a n t  a n d  v i s  the  f r e q u e n c y  of  v i b r a t i o n  w h i c h  w ou ld  

be  g i v e n  b y  c l a s s i c a l  a n a l y s i s  of  the v i b r a t o r .  T h e  g r o u n d  s t a t e  e n e r g y  of 

1 / 2  h v  p l a y s  n o  r o l e  h e r e  a s  o n ly  e n e r g y  c h a n g e s  w i l l  be  i m p o r t a n t .  T h e  

p o t e n t i a l  e n e r g y  f u n c t i o n  f o r  r e a l  m o l e c u l e s  i s  n o t  h a r m o n i c  b u t  a n h a r m o n i c ;  

n e v e r t h e l e s s ,  one can  a p p r o x i m a t e  the  l o w e s t  e n e r g y  l e v e l s  ( s a y  v < 5 )  qu i te  

w e l l  w i t h  a  h a r m o n i c  f u n c t i o n .  T h i s  is  u s e f u l  b e c a u s e  f o r  t e m p e r a t u r e s  

b e l o w  t h a t  f o r  w h i c h  d i s s o c i a t i o n  i s  a p p r e c i a b l e ,  a n d  th u s  f o r  t e m p e r a t u r e s

of i n t e r e s t  i n  t h i s  w o r k ,  v e r y  few  m o l e c u l e s  a r e  e x c i t e d  in to  h i g h e r  e n e r g y

l e v e l s .  T h e  d i s t r i b u t i o n  of  m o l e c u l e s  a m o n g  the  v i b r a t i o n a l  e n e r g y  s t a t e s  a t  

t e m p e r a t u r e  T i s  d e t e r m i n e d  a t  e q u i l i b r i u m  b y  s t a t i s t i c a l  m e c h a n i c s  a s

-E y k T

“ v  = "  1  -E ^ /k T • <“ -2 )
e

V

n  = n u m b e r  d e n s i t y  o f  m o l e c u l e s  c m " ^

n  = n u m b e r  d e n s i t y  of  m o l e c u l e s  in c m " ^V

v i b r a t i o n a l  l e v e l  v f o r  e q u i l i b r i u m
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I t  i s  the e x p o n e n t i a l  d e p e n d e n c e  of  n ^  on o r  the " B o l t z m a n n  f a c t o r "  

w h i c h  p r e c l u d e s  m o l e c u l e s  f r o m  p o p u la t i n g  th e  h i g h e r  v i b r a t i o n a l  l e v e l s .

T he  t o t a l  v i b r a t i o n a l  e n e r g y  of  the g a s  m i n u s  the g r o u n d  s t a t e  e n e r g y

i s  j u s t
00  •

(“ -3)
v= 1 '

W  = v i b r a t i o n a l  e n e r g y  p e r  u n i t  m a s s  f o r  a  e r g / g m

g a s  i n  e q u i l i b r i u m

If • / 3
p  = m a s s  d e n s i t y  of  the  g a s  g m / c m

If  one c o m b i n e s  the  p r e c e d i n g  t h r e e  e q u a t i o n s  a n d  p e r f o r m s  the 

s u m m a t i o n s  i n v o l v e d ,  a n  e x p r e s s i o n  f o r  v i b r a t i o n a l  e n e r g y  i s  o b ta in e d :

-  RÛ

R  = ^  k  (o r  the  u n i v e r s a l  g a s  c o n s t a n t  e r g / c m - ° K

d i v i d e d  b y  th e  m o l e c u l a r  w e ig h t )

0  = ; c h a r a c t e r i s t i c  t e m p e r a t u r e  f o r  ° K

v i b r a t i o n  (0 = 3 0 9 0 ° K  f o r  CO)

N o t i c e  t h a t  0  i s  e q u i v a l e n t  to the t e m p e r a t u r e  w h i c h  w a s  m e n t i o n e d  in the 

i n t r o d u c t i o n  a s  a m e a s u r e  of  w h e r e  v i b r a t i o n a l  e n e r g y  b e c o m e s  s i g n i f i c a n t .  

S o m e t i m e s  i t  i s  c o n v e n i e n t  in  d i s c u s s i n g  a  n o n - e q u i l i b r i u m  f low  to s p e a k  of 

a  v i b r a t i o n a l  t e m p e r a t u r e  a s  d i s t i n c t  f r o m  the  t r a n s l a t i o n a l  t e m p e r a t u r e  o r  

g a s  t e m p e r a t u r e . W hen  t h i s  i s  done i t  i s  a s s u m e d  t h a t  the  m o l e c u l e s  a r e  in 

a  B o l t z m a n n  d i s t r i b u t i o n  a m o n g  the v i b r a t i o n a l  e n e r g y  l e v e l s .  T h e  d i s t r i b u ­

t i o n  i s  t h e n  d e s c r i b e d  b y  e q u a t i o n  (II-2)  w i t h  an  a p p r o p r i a t e  t e m p e r a t u r e ,  

t e r m e d  the v i b r a t i o n a l  t e m p e r a t u r e ,  T ^ .  If s u c h  a  B o l t z m a n n  d i s t r i b u t i o n
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e x i s t s ,  a n d  the t o t a l  e n e r g y  in  v i b r a t i o n  (ct) i s  k n o w n ,  t h e n  e q u a t i o n  ( I I - 4) 

a l s o  s e r v e s  to  d e f in e  T ^ ;  i n v e r s i o n  of  t h i s  e q u a t i o n  g i v e s  e x p l i c i t l y  a s

F i n a l l y ,  i f  the g a s  i s  o u t  of  e q u i l i b r i u m  a n d  a  B o l t z m a n n  d i s t r i b u t i o n  of  

m o l e c u l e s  a m o n g  the v i b r a t i o n a l  e n e r g y  l e v e l s  d o e s  n o t  e x i s t ,  one  c a n  

s p e a k  of  the v i b r a t i o n a l  t e m p e r a t u r e  of  a  p a r t i c u l a r  v i b r a t i o n a l  e n e r g y  l e v e l .  

S u c h  a t e m p e r a t u r e  i s  d e f i n e d  by r e l a t i n g  the  p o p u l a t i o n  of a  v i b r a t i o n a l  

l e v e l  j to  the  g r o u n d  s t a t e  t h r o u g h  a B o l t z m a n n  f a c t o r ;

n .  - E . / k T .
^  = e J J . (II-6)

T h u s ,  g i v e n  the r a t i o  of  the  n u m b e r  of  m o l e c u l e s  i n  v i b r a t i o n a l  l e v e l  j to  

the  n u m b e r  in  the  g r o u n d  s t a t e ,  e q u a t i o n  ( I I - 6 ) d e f i n e s  a  v i b r a t i o n a l  t e m p e r a ­

t u r e  f o r  the j —  l e v e l .  T h e s e  v i b r a t i o n a l  t e m p e r a t u r e s  f o r  i n d i v i d u a l  l e v e l s  

a r e  i n t r o d u c e d  s t r i c t l y  f o r  the  c o n v e n i e n c e  t h e y  w i l l  p r o v i d e  in d i s c u s s i n g  

c e r t a i n  n o n - e q u i l i b r i u m  s i t u a t i o n s .

In  the  m e a s u r e m e n t s  b e h i n d  s h o c k  w a v e s  a n d  i n  th e  n o z z l e  f l o w s  

d e s c r i b e d  in  t h i l  w o r k ,  the r o t a t i o n a l  e n e r g y  i s  a s s u m e d  to  be in  e q u i l i b r i u m  

w i t h  the t r a n s l a t i o n a l  e n e r g y ,  so  t h a t  the  r o t a t i o n a l  t e m p e r a t u r e  ( T ^ )  i s  

e q u a l  to  the  g a s  t e m p e r a t u r e  (T ) .  W hen  a B o l t z m a n n  d i s t r i b u t i o n  in  v i b r a ­

t i o n  s i m u l t a n e o u s l y  e x i s t s ,  t h i s  s i t u a t i o n  w i l l  be r e f e r r e d  to a s  q u a s i -  

e q u i l i b r i u m .  T h e  d i s t r i b u t i o n  of  m o l e c u l e s  a m o n g  r o t a t i o n a l  e n e r g y  s t a t e s  

( c h a r a c t e r i z e d  b y  r o t a t i o n a l  q u a n t u m  n u m b e r  J )  i s  t h e n  d e t e r m i n e d  by. 

s t a t i s t i c a l  m e c h a n i c s .
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- E j / k T

“ j  "  ^  - E  / k T  ■

n j  = n u m b e r  d e n s i t y  of m o l e c u l e s  in  r o t a t i o n a l  

s t a t e  J

E j  = r o t a t i o n a l  e n e r g y  of  a  m o l e c u l e  i n  r o t a ­

t i o n a l  s t a t e  J  e r g / m o l e c u l e

g j  = d e g e n e r a c y  of  r o t a t i o n a l  s t a t e  J

, 2
E _  = — —  J  (J  + I) ( I I -7a)

8 /  I

g j  = 2 J  + 1 (I I -7b)

2
I  = m o m e n t  o f  i n e r t i a  of  a  m o l e c u l e  g m - c m

I •
T h e  d e f i n i t i o n  o f  the  v i b r a t i o n a l  r e l a x a t i o n  t i m e  c o m e s  a b o u t  in  a 

n a t u r a l  w a y  a s  one  d e r i v e s  the e x p r e s s i o n  f o r  the t i m e  r a t e  of  c h a n g e  of 

v i b r a t i o n a l  e n e r g y . .  T h e  d e r i v a t i o n  o f  t h i s  e x p r e s s i o n  b e g i n s  w i th  th e  m a s t e r  

e q u a t i o n  f o r  v i b r a t i o n a l  e n e r g y  t r a n s f e r .

dh
- 3 m  = - k  . n + k  , , n  . - f c  , n + k  , n  , ( I I - 8 ) d t  I V , . v + I  V v + l , v  v + I  V , v - I  V v - l , v  v -1

k.  .. = f r a c t i o n  of  m o l e c u l e s  in  v i b r a t i o n a l  s e c   ̂

l e v e l  i  t h a t  m a k e s  the t r a n s i t i o n  to 

s t a t e  j  p e r  u n i t  t i m e  due to  e x c h a n g e  

o f  e n e r g y  w i th  t r a n s l a t i o n

T h i s  e q u a t i o n  a l r e a d y  c o n t a i n s  tw o  a s s u m p t i o n s ;  (1) t h a t  t r a n s i t i o n s

o n l y  o c c u r  b e t w e e n  a d j a c e n t  v i b r a t i o n a l  l e v e l s ,  i . e .  k.  . = 0  f o r  j /  i j t
J
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( T h i s  i s  the  r a d i a t i o n  s e l e c t i o n  r u l e  g iv e n  by  q u a n t u m  m e c h a n i c s  f o r

h a r m o n i c  o s c i l l a t o r s , )  an d  (2 ) t h a t  t h e r e  i s  n o  e x c h a n g e  of v i b r a t i o n a l

e n e r g y  of  one m o l e c u l e  w i th  v i b r a t i o n a l  e n e r g y  of  a n o t h e r  m o l e c u l e .  T h e

s e c o n d  a s s u m p t i o n  can  be r e a l i z e d  in the c a s e  of  d i a t o m i c  m o l e c u l e s  d i lu te

in  a n  i n f i n i t e  " b a t h "  of i n e r t  (no v i b r a t i o n a l  e n e r g y )  g a s .  F o r  th e  c a s e  of

a  p u r e  d i a t o m i c  g a s  t h i s  s e c o n d  a s s u m p t i o n  i s  n o t  m e t ;  h o w e v e r ,  i t  h a s

15b e e n  s h o w n  b y  S h u l e r  t h a t  w i th  r e g a r d  to  the d e r i v a t i o n  of  the  t i m e  r a t e  

pf  c h a n g e  of  v i b r a t i o n a l  e n e r g y  w h i c h  i s  o u t l i n e d  be lo w ,  i f  the m o l e c u l e s  

c a n  be  c o n s i d e r e d  a s  h a r m o n i c  o s c i l l a t o r s  t h e n  the v i b r a t i o n - v i b r a t i o n  e x ­

c h a n g e  ( V -V  e x c h a n g e )  d o e s  n o t  r e l a x  the v i b r a t i o n a l  e n e r g y  b u t  m e r e l y  

t r a n s f e r s  v i b r a t i o n a l  q u a n t a  up  a n d  down the  v i b r a t i o n a l  l a d d e r .  I t  t h u s  

t e n d s  to m a i n t a i n  a  B o l t z m a n n  d i s t r i b u t i o n  of the  m o l e c u l e s  a m o n g  the v i b r a ­

t i o n a l  l e v e l s .  T h i s  i s  t r u e  b a s i c a l l y  b e c a u s e  the e n e r g y  l e v e l s  a r e  e q u a l l y
1

s p a c e d  s o  t h a t  a  V - V  exchange,  i s  r e s o n a n t  an d  d o e s  n o t  in v o lv e  an y  e n e r g y  

e x c h a n g e  w i th  t r a n s l a t i o n . ,  F u r t h e r ,  s i n c e  i t  i s  r e s o n a n t  t h e r e  i s  a  h ig h  

p r o b a b i l i t y  f o r  V - V  e x c h a n g e  in a n y  c o l l i s i o n  of  tw o  m o l e c u l e s ;  t h i s  e n s u r e s  

a  B o l t z m a n n  d i s t r i b u t i o n  o f  m o l e c u l e s  in  v i b r a t i o n  d u r i n g  r e l a x a t i o n .  C o n ­

s i d e r a t i o n  of  e f f e c t s  due  to  a n h a r m o n i c i t y  w i l l  be d e f e r r e d  to t h e  e n d  of  th i s  

w o r k  w h e n  e x p e r i m e n t a l  r e s u l t s  a r e  d i s c u s s e d ;  u n t i l  t h e n ,  v i b r a t i o n a l  

r e l a x a t i o n  w i l l  be  L o n s i d e r e d  w i th in  the  f r a m e w o r k  of  th e  h a r m o n i c  o s c i l l a t o r  

a p p r o x i m a t i o n .

T h e r e  a r e  f o u r  r a t e  c o n s t a n t s  in the m a s t e r  e q u a t i o n  e a c h  of w h i c h  

c a n  be w r i t t e n  in  t e r m s  o f  the r a t e  c o n s t a n t  k ^ ^  by  the  i n t r o d u c t i o n  of  two 

r e l a t i o n s .  T h e  f i r s t  c o m e s  f r o m  the p r i n c i p l e  of  d e t a i l  b a l a n c i n g  w h i c h  

d e m a n d s  t h a t  a t  e q u i l i b r i u m  t h e r e  i s  a  b a l a n c e  of e n e r g y  f l u x  b e t w e e n  an y  

tw o  e n e r g y  s t a t e s ;  t h u s

k  , n  = k  , n  ( I I - 9)
V , v - 1  v  v - 1 ,  v  v - 1  '  '
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- e / T

\ - l , v = ' " v . v - I = -------  = ' ^ v . v - l ®
^ v -  1

w h e r e  th e  l a s t  e q u a l i t y  c o m e s  f r o m  in v o k in g  the B o l t z m a n n  d i s t r i b u t i o n  a t  

e q u i l i b r i u m  a s  g i v e n  b y  e q u a t i o n  ( I I -2 ) .  T h e  s e c o n d  r e l a t i o n  c o m e s  f r o m  

u s i n g  the  r a d i a t i v e  t r a n s i t i o n  p r o b a b i l i t i e s  f o r  a  h a r m o n i c  o s c i l l a t o r ,

k v , v - l =

W ith  t h e s e  r e l a t i o n s  ( I I - 9, 10, 11) a n d  e q u a t i o n  (11-8), the  r a t e  e q u a t i o n  f o r  

v i b r a t i o n a l  e n e r g y  r e l a x a t i o n  a s  i t  a p p e a r s  in  (11- 1 2 ) c a n  be d e r i v e d ^  a s

-  0 / t  (
^  = 1^1 0  ( 1 - e  ) | a - a }  , (11- 1 2 )

T h e  r e l a x a t i o n  t i m e  i s  now  c o n v e n i e n t l y  d e f i n e d  as

- e / T  ) - 1
T = - j k i o ( l - e  ) )  (11-13)

s o  t h a t

3 ? = ^  . (11-14)

I
4T h i s  i s  the Be t h e - T e  H e r  e q u a t i o n  f o r  v i b r a t i o n a l  r e l a x a t i o n ;  i t  h a s  

b e e n  u s e d  f o r  m a n y  y e a r s  to  c a l c u l a t e  v i b r a t i o n a l  r e l a x a t i o n  in  a  w ide  r a n g e  

of  f low  s i t u a t i o n s .

= (11-15)

w h e r e  = p r o b a b i l i t y  f o r  d e - e x c i t a t i o n  f r o m  the

f i r s t  e x c i t e d  l e v e l  to the g r o u n d  s t a t e
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Z = n u m b e r  of c o l l i s i o n s  p e r  s e c  s e c  ^

f o r  a  r e l a x i n g  m o l e c u l e

Z  == ^  n  (11- 1 6 )

a n d  M = r e d u c e d  m a s s  of  r e l a x i n g  m o l e c u l e  and  g m

i t s  c o l l i s i o n  p a r t n e r

d = a v e r a g e  c o l l i s i o n  d i a m e t e r  f o r  the  c m

r e l a x i n g  m o l e c u l e  a n d  i t s  c o l l i s i o n  p a r t n e r
• _ 3

n  = n u m b e r  d e n s i t y  o f  c o l l i s i o n  p a r t n e r s  c m

the  r e l a x a t i o n  t i m e  an d  the p r o b a b i l i t y  f o r  e n e r g y  e x c h a n g e  in a c o l l i s i o n  a r e

r e l a t e d  i n  a s i m p l e  w a y .

C a l c u l a t i o n  o f  t h e  t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n c e  of  T o r  P jq  r e q u i r e s  an

a n a l y s i s  o f  the  m e c h a n i c s  o f  the  c o l l i s i o n  of  a  m o l e c u l e  w i t h  a n o t h e r  p a r t i c l e ,
3

T h i s  a n a l y s i s  w a s  f i r s t  p e r f o r m e d  by  L a n d a u  an d  T e l l e r  w ho  w e r e  a b l e  to 

s h o w  the  m a j o r  t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n c e  i s  r e p r e s e n t e d  by

• T - 1 / 3
k j Q ~ e  . (11-17)

w h i l e  the  p r e s s u r e  d e p e n d e n c e  i s  d e t e r m i n e d  by b i n a r y  s c a l i n g  s i n c e  the  

r e l a x a t i o n  i s  due  to  t w o - b o d y  c o l l i s i o n s .  C o n s e q u e n t l y ,

1 T " ^ / ^
T = -  e , (11-18)

P

A p l o t  o f  £ n  p r  vs  T g i v e s  a  s t r a i g h t  l ine  ; t h u s  d a t a  a r e  u s u a l l y  p r e ­

s e n t e d  on  s u c h  a  " L a n d a u - T e  H e r  p l o t "  ( a s  f o r  e x a m p l e  F i g s .  1 a n d  2).

S i n c e  v i b r a t i o n a l  r e l a x a t i o n  i n v o l v e s  a t r a n s f e r  of  e n e r g y  to  o r  f r o m  

t r a n s l a t i o n ,  the g a s  t e m p e r a t u r e  a n d  o t h e r  t h e r m o d y n a m i c  p r o p e r t i e s  w i l l
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c h a n g e  d u r i n g  r e l a x a t i o n .  One c o u ld  in  p r i n c i p l e  m e a s u r e  the t i m e  v a r i a ­

t i o n  of  an y  t h e r m o d y n a m i c  p r o p e r t y  a n d  r e l a t e  t h i s  t h r o u g h  the c o n s e r v a ­

t i o n  e q u a t i o n s  of  g a s  d y n a m i c s  w i th  th e  v i b r a t i o n a l  e n e r g y  in  the  e n e r g y  

e q u a t i o n ,  a n d  d e d u c e  the  r e l a x a t i o n  t i m e .  F o r  i n s t a n c e  the u s e  of  an. i n t e r ­

f e r o m e t e r ^ ^ ’ to  m e a s u r e  the  c h a n g e  in  g a s  d e n s i t y  d u r i n g  the r e l a x a ­

t i o n  b e h i n d  a s h o c k  w a v e  i s  qu i t e  c o m m o n .  T h e  m o s t  d i r e c t  m e a s u r e m e n t ,  

h o w e v e r ,  i s  to  m e a s u r e  the  v i b r a t i o n a l  e n e r g y  o r  v i b r a t i o n a l  t e m p e r a t u r e  

i t s e l f .  F o u r  t e c h n i q u e s  w h i c h  do  th i s  a r e :  (1) the m e t h o d  of  i n f r a r e d  e m i s - 

s i o n ^ ^ '  w h ic h  is  a p p l i c a b l e  to  h e t e r o n u c l e a r  m o l e c u l e s  and  m e a s u r e s  

d i r e c t l y  the  e m i s s i o n  r e s u l t i n g  f r o m  r a d i a t i v e  t r a n s i t i o n s  a m o n g  the v i b r a ­

t i o n a l  e n e r g y  l e v e l s ,  (2 ) the l i n e  r e v e r s a l  t e c h n i q u e ^ ’ w h i c h  m e a s u r e s

e m i s s i o n  f r o m  an  e l e c t r o n i c  t r a n s i t i o n  of a  " s e e d "  ( t r a c e  a m o u n t  of  N a  

o r  C r  f o r  e x a m p l e )  w h o s e  e l e c t r o n i c  e x c i t a t i o n  i s  c l o s e l y  c o u p l e d  to  s o m e
I

v i b r a t i o n a l  l e v e l  of  the g a s  b e i n g  e x a m i n e d ,  (3) the  b a n d  r e v e r s a l  t e c h -
7

n i q u e  w h i c h  i s  s i m i l a r  to  the l i n e  r e v e r s a l  m e t h o d  e x c e p t  no  s e e d  i s  r e ­

q u i r e d  a n d  the  r e v e r s a l  t e m p e r a t u r e  o f  the i n f r a r e d  band ,  o r  a  p o r t i o n  of

9 10i t ,  o f  a  h e t e r o n u c l e a r  g a s  i s  m e a s u r e d ,  a n d  (4) the  e l e c t r o n  b e a m  m e t h o d  ’ 

in  w h i c h  the g a s  i s  e x c i t e d  to a n  e l e c t r o n i c  s t a t e  by  m e a n s  of  a n  e l e c t r o n  

b e a m ,  in  s u c h  a f a s h i o n  t h a t  t h e  v i b r a t i o n a l  a n d  r o t a t i o n a l  d i s t r i b u t i o n s  

a r e  u n d i s t u r b e d  s p e c t r o s c o p i c  a n a l y s i s  of  the  r a d i a t i v e  d e - e x c i t a t i o n ,  

w h i c h  f o l l o w s ,  r e v e a l s  th e  v i b r a t i o n a l  a n d  r o t a t i o n a l  t e m p e r a t u r e s  of  the 

g a s .  In t h i s  w o r k ,  th e  m e t h o d  of  i n f r a r e d  e m i s s i o n  h a s  b e e n  u s e d  to m e a s u r e  

the v i b r a t i o n a l  r e l a x a t i o n  of  C O  b o th  b e h i n d  s h o c k  w a v e s  a n d  i n  n o z z l e  f lo w s ;  

c o n s e q u e n t l y  the b a s i c  a s p e c t s  of  t h a t  m e t h o d  w i l l  be p r e s e n t e d  in  the  n e x t  

s e c t i o n .
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B .  R a d i a t i o n  a n d  M e a s u r e m e n t  of R e l a x a t i o n  T i m e s

I n f r a r e d  e m i s s i o n  of CO r e s u l t s  f r o m  th e  s p o n t a n e o u s  r a d i a t i v e  d e c a y  

of  v i b r a t i o n a l  e n e r g y

CO (v = v^) — CO (v = V . )  H- (11-19)

H e r e  h.v' i s  the  d i f f e r e n c e  i n  e n e r g y  of v i b r a t i o n a l  l e v e l s  v. a n d  v . .  T r a n s i -
1 J

t i o n s  w h i c h  i n v o l v e  t h e  e m i s s i o n  of a  s i n g l e  q u a n t u m  of v i b r a t i o n a l  e n e r g y  

(Vj - Vĵ  = 1) m a ’, e up  the  f u n d a m e n t a l  ^ n d  a r o u n d  4.  6 p w a v e l e n g t h ,  w h i l e  

t h o s e  t r a n s i t i o n s  w h i c h  i n v o l v e  two q u a n t a  c o m p o s e  the  f i r s t  o v e r t o n e  b a n d  

a r o u n d  Z. 3p.  T h e  i n t e n s i t y  of r a d i a t i o n  r e s u l t i n g  f r o m  t h e s e  b a n d s  i s  

r e l a t e d  to  the  d e g r e e  to w h i c h  v i b r a t i o n a l  l e v e l s  a r e  p o p u l a t e d  a n d  h e n c e  to 

the  v ib  r a t i o n a l  e n e r g y .  If t h e  g a s  h a s  a  B o l t z m a n n  d i s t r i b u t i o n ,  t h e n  the  

p o p u l a t i o n  of v i b r a t i o n a l  l e v e l s  d e c r e a s e s  e x p o n e n t i a l l y  w i t h  i n c r e a s i n g  q u a n t u m  

n u m b e r ,  a n d  l a r g e s t  c o n t r i b u t i o n  to a  b a n d  w i l l  b e  p r o v i d e d  b y  the l o w e s t  

v i b r a t i o n a l  l e v e l  w h i c h  c a n  c o n t r i b u t e  to t h a t  b a n d .  T h u s ,  in  t h e  f i r s t  o v e r t o n e  

b a n d  th e  v = 2  —► 0  t r a n s i t i o n s  a r e  th e  l a r g e s t  c o n t r i b u t o r s  w i th  s m a l l e r  a m o u n t s  

of  r a d i a t i o n  c o m i n g  f r o m  v  = 3 —*-1, 4 —►Z, e t c .  ; t h e  f u n d a m e n t a l  b a n d  i s  

d o m i n a t e d  b y  th e  v  = 1 — 0 t r a n s i t i o n s .  T h i s  i s  on e  r e a s o n  the  o v e r t o n e  b a n d s  

(Av = Z, 3, e t c .  ) a r e  s u c c e s s i v e l y  w e a k e r .  A  m o r e  i m p o r t a n t  r e a s o n  i s  t h a t  

the  t r a n s i t i o n  p r o b a b i l i t i e s  f o r  m u l t i p l e  q u a n t u m  e m i s s i o n  a r e  c o n s i d e r a b l y  

s m a l l e r  t h a n  t h o s e  f o r  s i n g l e  q u a n t u m  d e c a y ;  t h i s  r e s u l t s  f r o m  the  q u a n t u m  

m e c h a n i c a l  s e l e c t i o n  r u l e s  w h i c h  w o u ld  f o r b i d  t h e s e  m u l t i p l e  q u a n t u m  t r a n s i t i o n s  

w e r e  i t  n o t  f o r  h i g h e r  o r d e r  e f f e c t s  due to  a n h a r m o n i c i t y  a n d  v ib  r a t i o n - r o t a t i o n  

i n t e r a c t i o n .  S e l e c t i o n  r u l e s  a l s o  s p e c i f y  f o r  CO t h a t  e a c h  v i b r a t i o n  t r a n s i ­

t i o n  b e  a c c o m p a n i e d  b y  a c h a n g e  i n  r o t a t i o n a l  q u a n t u m  n u m b e r  of A J  = ± 1 .
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T h e  i n f r a r e d  v i b r a t i o n - r o t a t i o n  b a n d s  of  CO a r e  c o m p o s e d  of  m a n y  

l i n e s  w h i c h  a r e  s e p a r a t e d  in  w a v e l e n g t h  f o r  tw o  r e a s o n s .  T h e  f i r s t  i s  due 

to  the  n o n - u n i f o r m  v i b r a t i o n a l  e n e r g y  l e v e l  s p a c i n g  w h i c h  r e s u l t s  f r o m  the 

a n h a r m o n i c i t y  of  the  m o l e c u l a r  p o t e n t i a l .  B e c a u s e  of  t h i s ,  r a d i a t i o n  

r e s u l t i n g  f r o m  v = 1 -*• 0  t r a n s i t i o n s  i s  n o t  a t  e x a c t l y  the  s a m e  f r e q u e n c y  as  

t h a t  c o m i n g  f r o m  v = 2 —>■ 1 t r a n s i t i o n s ,  e t c .  T h e  s e c o n d  r e a s o n  i s  due to  

n o n - u n i f o r m  r o t a t i o n a l  e n e r g y  l e v e l  s p a c i n g  ( s e e  e q u a t i o n  ( I I - 7 a) an d  the 

c o u p l in g  of  a  r o t a t i o n a l  t r a n s i t i o n  w i th  e a c h  v i b r a t i o n a l  t r a n s i t i o n ;  th i s  

s p r e a d i n g  g e n e r a t e s  the P  a n d  R  b r a n c h e s  of  a  b a n d .  T h e r e  a r e  tw o  p o in t s  

to  be m a d e  h e r e  a b o u t  the  e f f e c t  of  t h i s  b a n d  s t r u c t u r e .  T h e  f i r s t  i s  the 

e f f e c t  o f  the r o t a t i o n a l  t e m p e r a t u r e  on b a n d  s h a p e  a n d  b a n d  s t r e n g t h ,  an d  

the  s e c o n d  i s  the e f f e c t  of  b a n d  s t r u c t u r e  on the  o p a c i t y  of the  b a n d  an d  the  

d e t e r m i n a t i o n  o f  t h e  o p a c i t y  of  a  b a n d .

T h e  e f f e c t  o f  r o t a t i o n a l  t e m p e r a t u r e  on b a n d  s h a p e  a n d  b a n d  s t r e n g t h  

i s  i m p o r t a n t  in  th e  i n t e r p r e t a t i o n  of  r a d i a t i o n  m e a s u r e m e n t s  b e c a u s e  the 

d e t e c t i o n  s y s t e m  i s  c a l i b r a t e d  f r o m  an e q u i l i b r i u m  s o u r c e  of  r a d i a t i o n  s u c h  

a s  a  b l a c k  b o d y  o r  h o t  e q u i l i b r i u m  CO a t  a  kn o w n  t e m p e r a t u r e ,  a n d  the  n o n -  

e q u i l i b r i u m  m e a s u r e m e n t s  ( in w h i c h  T ^  /  T ^ )  m u s t  t h e n  be  r e l a t e d  to  th i s  

c a l i b r a t i o n . T h e  r o t a t i o n a l  t e m p e r a t u r e  d o e s  a f f e c t  b a n d  s h a p e  b u t  to f i r s t  

c r d e r  d o e s  n o t  a f f e c t  t o t a l  b a n d  i n t e n s i t y .  I t  a f f e c t s  b a n d  s h a p e  b e c a u s e  

u n d e r  the  a s s u m p t i o n  of  a  B o l t z m a n n  d i s t r i b u t i o n  i n  r o t a t i o n  ( I I - 7, 7a ,  7b) 

h i g h e r  r o t a t i o n a l  t e m p e r a t u r e s  i m p l y  m o l e c u l e s  a r e  s t o r e d  in h i g h e r  r o t a ­

t i o n a l  s t a t e s . .  S in c e  the w a v e  n u m b e r  of  a  l in e  i s  p r o p o r t i o n a l  to

AE = A E ^  ± A E ^

w h e r e  AE = e n e r g y  e m i t t e d  f r o m  a v i b r a t i o n - r o t a t i o n

t r a n s i t i o n  of  CO
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AE_^ = d i f f e r e n c e  of  e n e r g y  b e t w e e n  two v i b r a t i o n a l  

e n e r g y  l e v e l s

AEj^  = d i f f e r e n c e  o f  e n e r g y  b e t w e e n  tw o  a d j a c e n t  

r o t a t i o n a l  e n e r g y  l e v e l s

a n d
AE ~ A [ J  (J  + 1) ]

~ 2 (J + 1) ( s e e  e q u a t i o n  ( I I -7a )  )

t h e n  i t  c a n  be s e e n  t h a t  l i n e s  f u r t h e r  o u t  f r o m  th e  b a n d  o r i g i n  (J = 0) a r e  

s t r e n g t h e n e d .  T h u s ,  i f  one w e r e  o n ly  m e a s u r i n g  a  p o r t i o n  of a  b a n d  the 

e m i s s i o n  c o u l d  be q u i t e  s e n s i t i v e  to d e p e n d i n g  on w h a t  p a r t  of  the b a n d  

w a s  b e i n g  o b s e r v e d .  S u c h  a  p r o b l e m  w a s  a v o i d e d  in  t h i s  w o r k  by  u s i n g  a 

f i l t e r  a n d  a  d e t e c t i o n  s y s t e m  w h i c h  c o v e r e d  the e n t i r e t y  of  the  f i r s t  o v e r t o n e  

b a n d  w i th  f a i r l y  u n i f o r m  t r a n s m i s s i o n  a n d  r e s p o n s e .  T r a n s m i s s i o n  f u n c t i o n s  

f o r  the tw o  f i l t e r s  u s e d ,  t h e  r e s p o n s e  f u n c t i o n  of  the  d e t e c t o r s  u s e d ,  a n d  the  ' 

CO  i n f r a r e d  b a n d  s y s t e m  c a n  be  s e e n  in  F i g .  3.  T o  c h e c k  the  e f f e c t  of  n o n ­

u n i f o r m i t i e s  i n  s p e c t r a l  r e s p o n s e  w h i c h  w e r e  p r e s e n t  in  the  d e t e c t i o n  s y s t e m s  

u s e d ,  th e  f o l l o w i n g  i n t e g r a l s  w e r e  n u m e r i c a l l y  c a l c u l a t e d  f o r  the  f i r s t  o v e r ­

to n e  b a n d .

C O  <^v- «  «  i t s r ^ t i c k
jaand

a n d
I 2  = /  F  (X) D(X) (T^ ,  T ^ ,  X) dX . (11- 2 1 )

b a n d

T h e  a u t h o r  i s  i n d e b t e d  to  D r .  L e e  A .  Y oung  f o r  c o p i e s  of  h i s  
e q u i l i b r i u m  C O  r a d i a t i o n  c o m p u t e r  p r o g r a m s  w h i c h  w e r e  t h e n  m o d i f i e d  to 
c a l c u l a t e  the q u a s i - e q u i l i b r i u m  r a d i a t i o n  d e s c r i b e d  h e r e .
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= the s p e c t r a l  r a d i a t i o n  f u n c t i o n  f o r  CO in  a 

B o l t z m a n n  d i s t r i b u t i o n  in v i b r a t i o n a l  s t a t e s  

d e f i n e d  b y  an d  a  B o l t z m a n n  d i s t r i b u t i o n  in 

r o t a t i o n  s t a t e s  d e f i n e d  b y

F(X) = P e r c e n t  t r a n s m i s s i o n  of f i l t e r  a s  a  f u n c t i o n  of 

w a v e l e n g t h .

D(X) = R e l a t i v e  d e t e c t o r  r e s p o n s e  a s  a f u n c t i o n  of  X.

T h e  r a t i o  of  t h e s e  tw o  i n t e g r a l s  w a s  e x a m i n e d  f o r  = 14 0 0 °K  to  4 0 0 0 ° K  

a n d  w a s  f o u n d  to  v a r y  b y  l e s s  t h a n  1 % w h e n  w a s  v a r i e d  b e t w e e n  a n d  

4 0 0 ° K ;  t h u s  the  e f f e c t  of  r o t a t i o n a l  t e m p e r a t u r e  on the CO r a d i a t i o n  m e a s u r e d  

in t h i s  e x p e r i m e n t  c o u l d  be  i g n o r e d , a n d  g a s  e m i s s i o n  w a s  i n t e r p r e t e d  d i r e c t l y  

i n  t e r m s  of a  v i b r a t i o n a l  t e m p e r a t u r e .  T h e  e x p e r i m e n t a l  p r o c e d u r e  f o r  

c a l i b r a t i o n  a n d  i n t e r p r e t a t i o n  of  d a t a  w i l l  be d i s c u s s e d  l a t e r .

A  s e c o n d  i m p o r t a n t  c o n s e q u e n c e  o f  the  b a n d  s t r u c t u r e  i s  t h a t ,  s i n c e  

a  b a n d  i s  c o m p o s e d  o f  i n d i v i d u a l  l i n e s  ( h u n d r e d s  of  t h e m ) ,  c a l c u l a t i o n  o f  

o p a c i t y  o f  t h e  g a s  ( e m i s s i v i t y  o r  a b s o r p t i v i t y )  a t  the  w a v e l e n g t h  of  i n t e r e s t  

m u s t  i n v o lv e  a c a l c u l a t i o n  of  the  a b s o r p t i v i t y  of  i n d i v i d u a l  l i n e s  e v e n  t h o u g h  

the  o p t i c a l  d e t e c t i o n  s y s t e m  u s e d  d o e s  n o t  r e s o l v e  t h e s e  l i n e s  b u t  s e e s  t h e m  

s m e a r e d  t o g e t h e r .  I t  i s  i m p o r t a n t  t o  k n o w  the  o p a c i t y  of  the  g a s  to  be  ab le  to  

i n t e r p r e t  the  e m i s s i o n  in  t e r m s  o f  r a d i a t i o n  p e r  m o l e c u l e .  If the  l ine  r a d i a t i o n  

f r o m  the  g a s  i s  of h i g h  e m i s s i v i t y  t h e n  s e l f - a b s o r p t i o n  b y  th e  g a s  i t s e l f  i s  

s i g n i f i c a n t  a n d  m u s t  b e  a c c o u n t e d  f o r .  In the s i t u a t i o n  d e s c r i b e d  h e r e ,  i t  is  

c l e a r l y  d e s i r a b l e  to h a v e  the  l in e  r a d i a t i o n  o f  low  e m i s s i v i t y  s o  t h a t  t h e r e  i s  

n o  s e l f - a b s o r p t i o n ;  t h e n  the  g a s  w i l l  be o p t i c a l l y  th in ,  a n d  the r a d i a t i o n  w i l l  

s c a l e  l i n e a r l y  w i th  p a t h  l e n g t h  a n d  c o n c e n t r a t i o n  of  r a d i a t i n g  s p e c i e s  a t  c o n s t a n t  

t o t a l  p r e s s u r e .  If  the  l i n e s  w e r e  of  h ig h  e m i s s i v i t y  .and o p t i c a l l y  t h i c k  (o r
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b l a c k )  t h e n  th e  r a d i a t i o n  w o u l d  n o t  c h a r a c t e r i z e  t h e  u n i f o r m  gas  i n  the  

c e n t e r  of t h e  s h o c k  tu b e  o r  n o z z l e ,  b u t  r a t h e r  t h a t  g a s  i n  the  t h i n  b o u n d a r y  

l a y e r  a d j a c e n t  to  th e  w a l l .

I n  a d d i t i o n  to n a t u r a l  b r o a d e n i n g ,  th e  l i n e s  of  a  b a n d  a r e  b r o a d e n e d  

b y  two a d d i t i o n a l  m e c h a n i s m s ;  (1) L o r e n t z  o r  p r e s s u r e  b r o a d e n i n g  a n d

(2) D o p p l e r  b r o a d e n i n g .  T h e s e  tw o  m e c h a n i s m s  a r e  h e l p fu l ;  b r o a d e n i n g  of 

a  l i n e  l o w e r s  t h e  e m i s s i v i t y  a t  i t s  c e n t e r  ( w h e r e  i t  i s  m o s t  i n t e n s e )  b y  d i s t r i ­

b u t i n g  th e  t o t a l  l i n e  i n t e n s i t y  o v e r  a  l a r g e r  i n t e r v a l  of t h e  s p e c t r u m .  T o  

c a l c u l a t e - l i n e  e m i s s i v i t y  one  n e e d s  to k n o w  i n  e s s e n c e  t h e  r a t i o  of  l i n e  i n t e n s i t y  

to  l i n e  w i d t h .  L i n e  i n t e n s i t y  i n  t h i s  c a s e  i s  d e t e r m i n e d  b y  v i b r a t i o n a l  t e m p e r a ­

t u r e ,  w h i l e  l i n e  w id t h  i s  d e t e r m i n e d  b y  p r e s s u r e  a n d  t r a n s l a t i o n a l  t e m p e r a t u r e .  

T h e  o p a c i t y  of the  f i r s t  o v e r t o n e  of  CO i s  d e t e r m i n e d  i n  A p p e n d i x  A  b y  c a l ­

c u l a t i n g  the  e m i s s i v i t y  a t  th e  c e n t e r  of  th e  s t r o n g e s t  l i n e  of the  b a n d  f o r  e a c h  

o f  t h e  t h r e e  r e g i m e s  i n  w h i c h  m e a s u r e m e n t s  w e r e  t a k e n ( ( l )  a t  e q u i l i b r i u m  

b e h i n d  i n c i d e n t  s h o c k  w a v e s ,  (2 ) a t  e q u i l i b r i u m  b e h i n d  r e f l e c t e d  s h o c k  w a v e s ,  

a n d  (3) d o w n s t r e a m  i n  th e  n o z z l e  w h e r e  a  q u a  s i - e q u i l i b r i u m  e x i s t s  (T < T ^ ) .

I t  i s  s h o w n  t h e r e  t h a t  t h e  g a s  i s  o p t i c a l l y  t h i n  u n d e r  a l l  c o n d i t i o n s .  I t  w a s  

f o r  t h i s  r e a s o n  t h a t  t h e  f i r s t  o v e r t o n e  w a s  u s e d  i n  t h i s  e x p e r i m e n t  r a t h e r  t h a n  

th e  f u n d a m e n t a l  b a n d  w h i c h  i s  a b o u t  two o r d e r s  of  m a g n i t u d e  m o r e  i n t e n s e .  

S i n c e  t h e r e  w a s  no p r o b l e m  w i t h  s i g n a l  to n o i s e  r a t i o ,  a n  a d d e d  b e n e f i t  w a s  

th e  g r e a t e r  s e n s i t i v i t y  w i t h  t e m p e r a t u r e  f o r  the  o v e r t o n e  b an d .

S in c e  th e  g a s  i s  l o s i n g  v i b r a t i o n a l  e n e r g y  b y  r a d i a t i o n ,  i t  i s  i m p o r t a n t  

t o  k n o w  if  t h i s  l o s s  i s  s i g n i f i c a n t .  T h e  r a d i a t i v e  l i f e t i m e  of the  CO f u n d a ­

m e n t a l  b a n d  i s  . 033 s e c  a n d  l i f e t i m e s  f o r  the  o v e r t o n e  b a n d s  a r e  l o n g e r .

S i n c e  t h e  f lo w  t i m e  of t h e  g a s  f r o m  e q u i l i b r i u m  i n  t h e  s t a g n a t i o n  r e g i o n  to
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the n o z z l e  e x i t  i s  on the o r d e r  o f  1 0 0  / j s e c  t h e r e  i s  no  a p p r e c i a b l e  e n e r g y  

l o s s  b y  the  g a s  due  to r a d i a t i o n .

T h e  o p t i c a l  s y s t e m s  ( d e t e c t o r ,  f i l t e r ,  a n d  o p t i c s )  u s e d  in  t h i s  w o r k  

w e r e  c a l i b r a t e d  on  the  g a s  i t s e l f  b y  m e a s u r i n g  the  r a d i a t i o n  f r o m  h o t  CO 

b e h i n d  i n c i d e n t  s h o c k  w a v e s  in  a  s h o c k  tu b e  a f t e r  i t s  r e l a x a t i o n  to  e q u i l i b r i u m .  

T h e  g a s  t e m p e r a t u r e  a n d  d e n s i t y  a r e  v e r y  w e l l  k n o w n  b e h i n d  the  i n c i d e n t  

s h o c k  s i n c e  i n i t i a l  g a s  c o n d i t i o n s  a n d  the s h o c k  v e l o c i t y  a r e  m e a s u r e d .  In 

S e c t i o n  I I I - B  the  a p p a r a t u s  w i l l  be s h o w n  an d  d e s c r i b e d  in  d e t a i l  a n d  i t  w i l l  

be s e e n  t h a t  the  o p t i c a l  p a t h  g e o m e t r y  (p a th  l e n g t h ,  v o l u m e  of r a d i a t i n g  g a s ,  

w in d o w  m a t e r i a l  a n d  t h i c k n e s s )  c o u l d  be k e p t  c o n s t a n t  b e t w e e n  the  c a l i b r a ­

t i o n  b e h i n d  i n c i d e n t  s h o c k s  a n d  the  m e a s u r e m e n t s  d o w n s t r e a m  in  the  n o z z l e .  

T h e  r e s u l t  of  the  c a l i b r a t i o n  w a s  to  p r o d u c e  a  p l o t  of  a  q u a n t i t y  B w h i c h  i s

p r o p o r t i o n a l  to  r a d i a t i o n  p e r  p a r t i c l e  p e r  s te r a d i a n  vs  e q u i l i b r i u m  g a s
I

t e m p e r a t u r e .  T h e n  w i t h  a m e a s u r e m e n t  of  g a s  r a d i a t i o n  d o w n s t r e a m  in  

th e  n o z z l e  a n d  a  c a l c u l a t i o n  of  g a s  d e n s i t y  a t  t h a t  p o i n t ,  t h i s  q u a n t i t y  B 

c o u l d  be d e t e r m i n e d  a n d  u s e d  to e n t e r  the  c a l i b r a t i o n  p l o t  a n d  o b t a i n  a 

t e m p e r a t u r e .  T h i s  t e m p e r a t u r e  w a s  i n t e r p r e t e d  a s  the  v i b r a t i o n a l  temperar-^ _ 

t u r e  a t  t h a t  p o i n t  in the n o z z l e  a n d  c o u l d  be c o m p a r e d  t o  v i b r a t i o n a l  

t e m p e r a t u r e s  c a l c u l a t e d  f o r  v a r i o u s  v a l u e s  of  The  f a c t o r s  n e c e s s a r y  f o r  

t h i s  i d e n t i f i c a t i o n  n av e  b e e n  d i s c u s s e d  i n  t h i s  s e c t i o n  a n d  a r e  r e p e a t e d  h e r e .

(1) T h e  g a s  m a i n t a i n s  a  B o l t z m a n n  d i s t r i b u t i o n  a m o n g  v i b r a t i o n a l  

e n e r g y  l e v e l s  d u r i n g  the  n o z z l e  e x p a n s i o n  b y  V - V  c o l l i s i o n s  

w h i c h  a r e  f a s t  on a  t i m e  s c a l e  c o m p a r e d  to  the  r e l a x a t i o n  

t i m e .  T h u s  a  v i b r a t i o n a l  t e m p e r a t u r e  h a s  m e a n i n g .

(2) T h e  g a s  i s  o p t i c a l l y  th in  u n d e r  c o n d i t i o n s  o f  c a l i b r a t i o n  

a n d  m e a s u r e m e n t s .

(3) T h e  e f f e c t  o f  Tj^ /  T ^  h a s  b e e n  c o n s i d e r e d  a n d  i t  h a s  b e e n
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s h o w n  t h a t  g a s  r a d i a t i o n  as  d e t e c t e d  by  t h i s  o p t i c a l  

s y s t e m  i s  n o t  a f f e c t e d  b y  the v a l u e  of

C.  S h o c k  T u n n e l

S h o c k  tu b e  a n d  s h o c k  t u n n e l  o p e r a t i o n  can  be  b e s t  u n d e r s t o o d  b y  

r e f e r r i n g  to F i g .  4 w h i c h  s h o w s  an  i d e a l  v/ave d i a g r a m  i l l u s t r a t i n g  t h e i r  

o p e r a t i o n .  I n i t i a l  c o n d i t i o n s  in  the  tu b e  j u s t  b e f o r e  the e x p e r i m e n t  b e g i n s  

a r e  h i g h  p r e s s u r e  d r i v e r  g a s  ( h y d r o g e n  o r  h e l i u m )  in  r e g i o n  5 an d  c a r b o n  

m o n o x i d e  t e s t  g a s  in  r e g i o n  1. A t  t i m e  e q u a l  to z e r o  the  s c o r e d  m e t a l  

d i a p h r a g m  a t  the  j u n c t i o n  of  the d r i v e r  a n d  d r i v e n  s e c t i o n s  (x = 0 c m )  i s  

s p l i t  o p e n  b y  r a i s i n g  the p r e s s u r e  in  r e g i o n  5 a bove  the  d e s i g n e d  b u r s t i n g  

p r e s s u r e  of  the d i a p h r a g m .  A s h o c k w a v e  p r o p a g a t e s  in to  r e g i o n  1 p r o d u c ­

in g  r e g i o n  2; a  c o n t a c t  s u r f a c e  w h i c h  s e p a r a t e s  the  s h o c k e d  t e s t  g a s  ( r e g i o n  

2) f r o m  e x p a n d e d  d r i v e r  g a s  ( r e g i o n  3) a l s o  p r o p a g a t e s  i n t o  the d r i v e n  tube 

b u t  a t ' a  l o w e r  v e l o c i t y  t h a n  the  s h o c k  w a v e ;  and  d r i v e r  g a s  e x p a n d s  i s e n -  

t r o p i c a l l y  f r o m  r e g i o n  5 t h r o u g h  the  e x p a n s i o n  f a n  in t o  r e g i o n  3. A t y p i c a l  

s e t  of  g a s  c o n d i t i o n s  f o r  th e  v a r i o u s  r e g i o n s  a r e  a l s o  s h o w n  in  F i g .  4 .  I t  

c a n  be  s e e n  t h a t  the  s h o c k e d  g a s  in  r e g i o n  2 i s  f low ing  t o w a r d  the r i g h t  a t  

a  v e l o c i t y  s o m e w h a t  s m a l l e r  t h a n  t h a t  of  the  s h o c k  w ave  a n d  e q u a l  to  t h a t  of 

th e  c o n t a c t  s u r f a c e , s i n c e  the  b o u n d a r y  c o n d i t i o n s  a c r o s s  th e  c o n t a c t  s u r f a c e  

a r e  t h a t  the  p r e s s u r e s  a n d  v e l o c i t i e s  of  r e g i o n s  2 a n d  3 m u s t  m a t c h .  When 

the  s h o c k  w a v e  r e a c h e s  the r i g h t h a n d  e n d  w a l l  i t  r e f l e c t s  w i t h  a  v e l o c i t y  

d e t e r m i n e d  b y  the  b o u n d a r y  c o n d i t i o n s  t h a t  g a s  a d j a c e n t  to  the  e n d  w a l l  m u s t  

be  l e f t  s t a t i o n a r y .  C o n d i t i o n s  b e h i n d  the  r e f l e c t e d  s h o c k  a r e  l a b e l e d  r e g i o n  4 

a n d  f o r m  the s t a g n a t i o n  c o n d i t i o n s  f o r  the n o z z l e  f lo w .  T h e  r e f l e c t e d  sh o c k ,  

m o v i n g  b a c k  u p  the  t u b e ,  s o o n  i n t e r c e p t s  the  c o n t a c t  s u r f a c e  and  e s s e n t i a l l y
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b r i n g s  i t  to  r e s t ,  a l th o u g h  t h e r e  i s  in  g e n e r a l  an  i n t e r a c t i o n  so  t h a t  the 

r e f l e c t e d  s h o c k  c h a n g e s  i t s  v e l o c i t y  s l i g h t l y  an d  a w ave  ( e i t h e r  c o m p r e s ­

s i o n  o r  e x p a n s i o n )  p r o p a g a t e s  b a c k  t o w a r d  the  e n d  w a l l ,  t h e r e b y  t e r m i n a t ­

ing  the u n i f o r m  c o n d i t i o n s  in the s t a g n a t i o n  r e g i o n .

In the  f i g u r e  s h o w n  the g a s  a t  the e n d  w a l l  r e m a i n s  u n d i s t u r b e d  by  

w a v e s  f o r  700 /.isec. In s o m e  s h o c k  t u n n e l s  in  w h ic h  the n o z z l e  i s  u s e d  a s  

a  s h o r t  d u r a t i o n  w in d  t u n n e l  f o r  a e r o d y n a m i c  t e s t i n g ,  a  l o n g e r  p e r i o d  of

u n i f o r m  c o n d i t i o n s  i s  o b t a i n e d  b y  " t a i l o r i n g "  the  r e f l e c t e d  s h o c k  c o n t a c t

23s u r f a c e  i n t e r a c t i o n  so  t h a t  no  v/ave i s  r e f l e c t e d  b a c k  to the e n d  w a l l .  T h i s  

i s  a c c o m p l i s h e d  by  a d j u s t m e n t  of  the s o u n d  s p e e d s  o f  the d r i v e r  a n d  d r i v e n  

g a s e s .  D e s p i t e  the f a c t  t h a t  the a c t u a l  t e s t  t i m e  i s  c o n s i d e r a b l y  d i m i n i s h e d  

f r o m  t h a t  sh o w n  in F i g .  4,  t a i l o r i n g  w a s  n o t  u s e d  in  t h i s  e x p e r i m e n t  f o r

tw o  r e a s o n s :  (1) the m a x i m u m  t e s t  t i m e  n e e d e d  w a s  on ly  2 0 0 - 3 0 0  jusec
1

s i n c e  i t  w a s  m e r e l y  n e c e s s a r y  to  s t a r t  the n o z z l e  ( ab o u t  100 g s e c )  and

e s t a b l i s h  s t e a d y  f low f o r  1 0 0 -2 0 0  jUsec a n d  (2) the c o n t a c t  s u r f a c e  i s  n o t  a

24t in e  a s  p i c t u r e d ,  b u t  a  d i f fu s e  l a y e r  c o n t i n u a l l y  g r o w i n g  by  d i f fu s io n ,  a n d  

i t  i s  the  d i f f u s i o n  o f  d r i v e r  g a s  in to  r e g i o n  4  t h a t  e v e n t u a l l y  t e r m i n a t e s  t h i s  

e x p e r i m e n t ,  s i n c e  the d r i v e r  g a s  i s  o f  low  m o l e c u l a r  w e i g h t  a n d  v e r y  e f f i ­

c i e n t  in  v i b r a t i o n  a l ly  r e l a x i n g  CO.,

O ne o t h e r  \l-ay the c o n d i t i o n s  in r e g i o n  4  c a n  be  d i s t u r b e d  w o u ld  be 

f o r  the  f i r s t ,  r e f l e c t e d  e x p a n s io n ,  w ave  (w) f r o m  the d r i v e r  to  p r o p a g a t e  

in to  r e g i o n  4... I t  c a n  be s e e n  f r o m  F i g .  4  t h a t  t h i s  c a n  be a v o i d e d  s i m p l y  

b y  m a k i n g  the d r i v e r  s e c t i o n  lo ng  e n o u g h  o r  by l o w e r i n g  the s p e e d  of  s o u n d  

o f  r e g i o n  5 by  the  u se  o f  a d i f f è r e n t  d r i v e r  g a s . .  T o  d e t e r m i n e  an  a p p r o ­

p r i a t e  d r i v e r  l e n g t h ,  a  p r o g r a m  w a s  w r i t t e n  to c a l c u l a t e  the  l o c u s  of  the 

f i r s t  e x p a n s i o n  w ave  to  r e a c h  the  n o z z l e  e n d  o f  the s h o c k  tube  u s e d  in  t h i s



- 2 3 -

w o r k .  T h e  s o l u t i o n  w a s  an  e x a c t  in  v i s c i d  s o l u t i o n  by  the m e t h o d  of  c h a r a c ­

t e r i s t i c s  f o r  one d i m e n s i o n a l  u n s t e a d y  f lo w *  a n d  w a s  a c t u a l l y  done  in  r e ­

v e r s e  t i m e  o r d e r  b y  s t a r t i n g  w i t h  an  e x p a n s i o n  w ave  t h a t  j u s t  m i s s e d  i n t e r ­

c e p t i n g  r e g i o n  4 a n d  s o l v i n g  f o r  the  d r i v e r  l e n g t h  n e c e s s a r y  f o r  t h i s  w av e  

to i n t e r c e p t  the  o r i g i n  a f t e r  i t s  r e f l e c t i o n  f r o m  the l e f t  e n d  of  the  d r i v e r  

t u b e .  T h e  r e s u l t s  o f  t h i s  c a l c u l a t i o n  a r e  s h o w n  in  F i g .  5 f o r  the  two d r i v e r  

g a s e s  u s e d  i n  t h i s  w o r k .  S in ce  the a c t u a l  d r i v e r  w a s  f ive  f e e t  lo n g ,  h y d r o ­

g e n  c o u l d  n o t  be  u s e d  f o r  i n c i d e n t  s h o c k  v e l o c i t i e s  b e l o w  1. 64 m m / ij.se c ..

T h e  w a v e  d i a g r a m  f o r  the s h o c k  tube i s  s o m e w h a t  m o d i f i e d  f r o m  

t h a t  s h o w n  due  to b o u n d a r y  l a y e r  e f f e c t s . B o u n d a r y  l a y e r  g r o w t h ^ ^ ' ^ ^  

b e h i n d  th e  i n c i d e n t  s h o c k  i s  r e s p o n s i b l e  f o r  d e c e l e r a t i o n  of  the  s h o c k ,  a c c e l ­

e r a t i o n  o f  the  c o n t a c t  s u r f a c e  a n d  h e n c e  a r e d u c t i o n  of  th e  i d e a l  v a l u e  o f  the  

t e s t  t i m e  b y  a  f a c t o r  o f  two to f o u r  i n  the  p r e s e n t  c a s e .  The  r e f l e c t e d  

s h o c k  i n t e r a c t s  w i t h  t h i s  b o u n d a r y  l a y e r  on the  w a l l s  a s  i t  m o v e s  b a c k  up

the  tu b e  a n d  a  b i f u r c a t e  (3: foo t  i s  f o r m e d  on the  s h o c k  u n d e r  c e r t a i n  ope r a t -

2*8 - 3Zing  c o n d i t i o n s .  T h e  f o r m a t i o n  o f  t h i s  f o o t  h a s  b e e n  s t u d i e d  e x t e n s i v e l y  

a n d  the  c o n d i t i o n s  p r e r e q u i s i t e  to  i t s  f o r m a t i o n  a r e  k n o w n .  A s  p r e d i c t e d ,  

t h i s  f o o t  s h o u l d  f o r m  f o r  the p u r e  CO e x p e r i m e n t s  (Mg = 4 - 7 )  b u t  n o t  in  

the  5% C O  i n  A r g o n  e x p e r i m e n t s  (Mg = 3 - 5 ) .  T h e  e f f e c t s  r e s u l t i n g  f r o m  

the  i n c i d e n t  s h o c k  b o u n d a r y  l a y e r  w h i c h  c o m p e t e  in  d e t e r m i n i n g  the  r e ­

f l e c t e d  s h o c k  v e l o c i t y  a re ; :  ( I )  the  b o u n d a r y  c o n d i t i o n  i m p o s e d  by  a  d e ­

c e l e r a t i n g  i n c i d e n t  s h o c k  w h ic h  t e n d s  t o  a c c e l e r a t e  the r e f l e c t e d  s h o c k  an d  

('2); the  e n t r a i n m e n t  o f  b o u n d a r y  l a y e r  g a s  by  the r e f l e c t e d  s h o c k  w h i c h  t e n d s  

to d e c e l e r a t e  i t .  An a d d i t i o n a l  e f f e c t  i s  t h a t  i m m e d i a t e l y  fo l l o w i n g  tlie s h o c k  

r e f l e c t i o n  t h e r e  i s  a  d e c e l e r a t i o n  o f  the s h o c k  due to e n d o t h e r m i e  v i b r a t i o n a l

Ü 2 ^  ^
S ee  f o r  e x a m p l e  S h a p i r o ,  V ol .  II.
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31r e l a x a t i o n .  D y n e r  m a i n t a i n s  t h a t  t h e s e  t h r e e  e f f e c t s  m a y  be t r e a t e d  

s e p a r a t e l y  a n d  t h a t  e x p e r i m e n t a l l y  he  o b s e r v e s  a n  i n i t i a l  s h o c k  d e c e l e r a ­

t i o n  due to  r e l a x a t i o n  f o l l o w e d  b y  a s h o c k  a c c e l e r a t i o n  a s  the  f i r s t  o f  the  

c o m p e t i n g  b o u n d a r y  l a y e r  e f f e c t s  m e n t i o n e d  a b o v e  d o m i n a t e s  i n  c o n t r o l l i n g  

the  r e f l e c t e d  s h o c k  v e l o c i t y .  In  the  p r e s e n t  e x p e r i m e n t s ,  the t i m e  s c a l e  

f o r  t h e  d e c e l e r a t i o n  due  to  r e l a x a t i o n  s h o u l d  be  of  the o r d e r  of  the v i b r a -  

t i .onal  r e l a x a t i o n  t i m e  in  the s t a g n a t i o n  r e g i o n  o r  a b o u t  a  m i c r o s e c o n d .

T h u s ,  the  r e f l e c t e d  s h o c k  i s  t r e a t e d  a s  an  e q u i l i b r i u m  s h o c k  a n d  an  e s t i ­

m a t e  of  the  m a x i m u m  c h a n g e  in  s t a g n a t i o n  c o n d i t i o n s  due to  the b o u n d a r y  

l a y e r  e f f e c t s  m e n t i o n e d  i s  o b t a i n e d  b y  n e g l e c t i n g  the  d e c e l e r a t i o n  e f f e c t  of 

b o u n d a r y  l a y e r  e n t r a i n m e n t  by  the  r e f l e c t e d  s h o c k .  S u c h  a  c a l c u l a t i o n  

i n d i c a t e s  t h a t  500  p s e c  (a c o n s e r v a t i v e  u p p e r  b o u n d  f o r  the d u r a t i o n  of  an  

e x p e r i m e n t )  a f t e r  i t s  r e f l e c t i o n ,  the  g a s  t e m p e r a t u r e s  a n d  p r e s s u r e  a r e  6% 

a n d  8% h i g h e r ,  r e s p e c t i v e l y ,  b e h i n d  the  r e f l e c t e d  s h o c k ,  t h a n  i m m e d i a t e l y  

a f t e r  i t s  r e f l e c t i o n .  T h i s  c a l c u l a t i o n  i s  p e r f o r m e d  by  u s i n g  m e a s u r e d  

v a l u e s  of  t h e  i n c i d e n t  s h o c k  v e l o c i t y  to  g iv e  the  t i m e  h i s t o r y  of  t h a t  s h o c k  

a n d  t h e n  c a l c u l a t i n g  the  l o c u s  o f  the  r e f l e c t e d  s h o c k  w h i c h  m u s t  c o n t i n u a l l y  

a c c e l e r a t e  i n  o r d e r  t o  l e a v e  the  g a s  b e h i n d  i t  s t a t i o n a r y .  N o t  o n ly  a r e  

t h e s e  u n c e r t a i n t i e s  t o l e r a b l e ,  i t  w a s  p o s s i b l e  to  o b t a i n  e x p e r i m e n t a l  

v e r i f i c a t i o n  t h a t  th e  s t a g n a t i o n  t e m p e r a t u r e  a n d  p r e s s u r e  w e r e  w i t h i n  t h e s e  

b o u n d s  ( S e c t i o n  111-F).

A n o t h e r  c o n c e i v a b l e  s o u r c e  of  e r r o r  in  k n o w in g  the  s t a g n a t i o n  c o n ­

d i t i o n s  f o r  the  n o z z l e  f lo w  w a s  due to  the  e n d  w a l l  t h e r m a l  b o u n d a r y  l a y e r .  

C a l c u l a t i o n s  o f  t h i s  b o u n d a r y  l a y e r  a r e  g i v e n  i n  A p p e n d i x  B .  T h e y  i n d i c a t e  

t h a t  t h i s  t h e r m a l  d e f e c t  due to c o o l in g  o f  the  g a s  a d j a c e n t  to  the  e n d  w a l l  is  

n e g l i g i b l e .  A n  a d d i t i o n a l  c o m p l i c a t i o n  a s s o c i a t e d  w i t h  t h i s  e n d  w a l l  b o u n d a r y
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l a y e r  i s  i t s  p o s s i b l e  i n t r o d u c t i o n  of  i m p u r i t i e s  f r o m  the  w a l l  in to  the  f low ;  

t h i s  m a t t e r  i s  d i s c u s s e d  in  S e c t io n  IV.

C r o s s  s e c t i o n a l  v i e w s  o f  the n o z z l e  u s e d  in  t h i s  w o r k  a r e  s h o w n  in  

F i g ,  6 a lo n g  w i t h  a p l o t  of  i t s  a r e a  r a t i o  ( r a t i o  o f  n o z z l e  c r o s s  s e c t i o n a l  

a r e  a , p e r p e n d i c u l a r  to  the  f low  d i r e c t i o n , a t  s o m e  l o c a t i o n  to  t h a t  a r e a  a t  

the  t h r o a t )  v s  d i s t a n c e  d o w n s t r e a m  of the  t h r o a t .  I t  c a n  b e  s e e n  f r o m  th i s  

f i g u r e  t h a t  the n o z z l e  w i d t h  i s  c o n s t a n t  s o  the e x p a n s i o n  i s  " tw o  d i m e n ­

s i o n a l " ,  T h e  c r o s s  s e c t i o n a l  a r e a  of  the  t h r o a t  i s  s m a l l  e n o u g h  t h a t  the 

m a s s  f lo w  f r o m  the  s t a g n a t i o n  r e g i o n  o u t  t h r o u g h  the n o z z l e  i s  an o r d e r  of  

m a g n i t u d e  l e s s  t h a n  the r a t e  o f  m a s s  a d d i t i o n  o f  g a s ,  p r o c e s s e d  b y  the 

r e f l e c t e d  s h o c k ,  to  the  s t a g n a t i o n  r e g i o n .  T h u s ,  s t a g n a t i o n  c o n d i t i o n s  an d  

th e  r e f l e c t e d  s h o c k  s h o u l d  n o t  be a p p r e c i a b l y  p e r t u r b e d  b y  the n o z z l e  f low .  

R e f e r r i n g  to  the  wave  d i a g r a m  in  F i g .  4,  the n o z z l e  f lo w  s t a r t s  i m m e d i a t e l y  

a f t e r  the  r e f l e c t i o n  o f  t h e  i n c i d e n t  s h o c k  w a v e .  T h e r e  i s  a  th in  d i a p h r a g m  

(T m i l  m y l a r  f o r  e x a m p l e )  w h i c h  i n i t i a l l y  s e p a r a t e s  the  e v a c u a t e d  n o z z l e  

a n d  l a r g e  d u m p  t a n k  i n t o  w h i c h  i t  e x h a u s t s ,  f r o m  the s h o c k  tube  r e g i o n  1. 

I m m e d i a t e l y  a f t e r  s h o c k  r e f l e c t i o n ,  the  h ig h  p r e s s u r e ,  h ig h  t e m p e r a t u r e  

g a s  in  r e g i o n  4 b u r s t s  th i s ' ^ ' s e c o n d  d i a p h r a g m ’'' an d  n o z z l e  s t a r t - u p  i s  i n i t i a t e d .  

N o z z l e  s t a r t - u p  f o r  an  a x i s y m m e t r i c  c o n f i g u r a t i o n  s i m i l a r  to  t h i s  h a s  b e e n  

s t u d i e d  e x p e r i m e n t a l l y  a n d  a n a l y t i c a l l y  by  S m i t h . ^ ^  U s e  o f  h i s  r e s u l t s ”'' 

i n d i c a t e s  t h a t  t h e  t i m e  f o r  n o z z l e  s t a r t - u p  to b e  c o m p l e t e  a t  a r e a  r a t i o  40 

^the e n d  o f  the n o z z l e )  s h o u l d  be 125 g s e c  o r  l e s s .  T h i s  f i g u r e  i s  a l s o  

r o u g h l y  e q u i v a l e n t  to  a  f low  t i m e  f o r  the  n o z z l e ,  i . e .  the t i m e  f o r  a  g a s  

p a r t i c l e  to f low f r o m  th e  s t a g n a t i o n  r e g i o n  to th e  n o z z l e  e x i t .  T h i s  w a s  

o b s e r v e d  e x p e r i m e n t a l l y  to  be t r u e  in  t h i s  w o r k ,  a l t h o u g h  the d a t a  p r e s e n t e d

'A t h r o a t  r a d i u s  w a s  a s s u m e d  e q u a l  t o  t h a t  o f  a  c i r c l e  o f  the  s a m e
a r e a  a s  the r e c t a n g u l a r  t h r o a t  o f  t h i s  w o r k .
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l a t e r  s h o w  t i m e s  n o t i c e a b l y  s m a l l e r  th a n  th i s  s i n c e  t h e y  w e r e  t a k e n  a t  

a r e a  r a t i o  10. B e c a u s e  of  c o n c e r n  w i th  p o s s i b l e  c o n t a m i n a . t ion  of the 

f low  by  d i a p h r a g m  m a t e r i a l ,  s o m e  n o z z l e  r u n s  w e r e  m a d e  w i th  the s e c o n d  

d i a p h r a g m  d o w n s t r e a m  of the  n o z z l e  a t  the  j u n c t i o n  of  th e  n o z z l e  w i th  th e  

d u m p  t a n k  r a t h e r  t h a n  u p s t r e a m  a t  the j u n c t i o n  of the  n o z z l e  w i th  the s h o c k  

t u b e .  T h i s  a r r a n g e m e n t  c o m p l e t e l y  e l i m i n a t e d  the p o s s i b i l i t y  of  d i a p h r a g m  

m a t e r i a l  c o n t a m i n a t i n g  the f low .  N o z z l e  s t a r t - u p  w a s  a b i t  l o n g e r  w i th  

t h i s  a r r a n g e m e n t  b u t  s t i l l  qu i t e  s a t i s f a c t o r y .  I t  s h o u l d  be n o t e d  t h a t  the  

d u m p  t a n k  c a p a c i t y  v /as  l a r g e  e n o u g h  an d  i t s  i n i t i a l  p r e s s u r e  low  e n o u g h  to 

k e e p  the  n o z z l e  f lo w in g  fu l l ,  w i th  no  s t a n d i n g  s h o c k s  i n s i d e  the n o z z l e , f o r  

o v e r  10 m i l l i s e c o n d s .

T h e  b o u n d a r y  l a y e r s  in  t h i s  n o z z l e  a r e  s m a l l .  A  l a m i n a r  b o u n d a r y

l a y e r  ca lcu la i  t ion  w a s  m a d e  f o r  the s u b s o n i c  p o r t i o n  of  the  n o z z l e ,  b a s e d  on

34the  w o r k  of  C o h en  a n d  R e s h o t k o  , an d  i s  o u t l i n e d  in  A p p e n d i x  C. The  <

r e s u l t s  i n d i c a t e  a  d i s p l a c e m e n t  t h i c k n e s s  of  a b o u t  . 0 0 1  i n c h  a t  the n o z z l e  

t h r o a t  ( t h r o a t  h e i g h t  i s  . 050 in c h ) ;  i t s  e f f e c t  i s  n e g l i g i b l e  on the  v i b r a t i o n a l  

t e m p e r a t u r e  a n d  d e n s i t y  p r e d i c t i o n s  f o r  the  n o z z l e .  T h e  b o u n d a r y  l a y e r  in  

the  s u p e r s o n i c  p o r t i o n  of  the  n o z z l e  w a s  c a l c u l a t e d  u s i n g  th e  r e s u l t s  of  

B u r k e .  He s t u d i e d  th e  b o u n d a r y  l a y e r  in  the  s u p e r s o n i c  p o r t i o n  of  a  s h o c k  

t u n n e l  u n d e r  c o n d i t i o n s  s i m i l a r  to t h o s e  of  t h i s  w o r k  a n d  found  i t  to be 

t u r b u l e n t .  He c o r r e l a t e  d h i s  r e s u l t s  a n d  gave  se m i - e m p i r i c a l  r e l a t i o n s  

f o r  the d i s p l a c e m e n t  t h i c k n e s s  w h ic h  i n c l u d e  M a c h  n u m b e r  an d  R e y n o l d s  

n u m b e r  d e p e n d e n c e .  I n  the  p r e s e n t  e x p e r i m e n t ,  the  r a t i o  of  s t a g n a t i o n  to n o z z l e  

p r e s s u r e  w a s  m e a s u r e d  f o r  a r e a  r a t i o  15, and  the r e s u l t s  w e r e  in a g r e e ­

m e n t  w i th  the  p r e d i c t e d  va lue  of  the d i s p l a c e m e n t  t h i c k n e s s  to w i th i n  a  f a c t o r  

of  tw o .  A  f a c t o r  o f  tw o  u n c e r t a i n t y  in  the d i s p l a c e m e n t  t h i c k n e s s  h a s  a
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n e g l i g i b l e  e f f e c t  on  the v i b r a t i o n a l  t e m p e r a t u r e ,  a n d  a s m a l l  e f f e c t  on 

the d e n s i t y  p r e d i c t i o n s  f o r  a r e a  r a t i o  10 in  the  n o z z l e  w h e r e  m o s t  d a t a  

w e r e  t a k e n .  T h e  e f f e c t  o f  t h i s  u n c e r t a i n t y  in  the  d e n s i t y  on the v a l u e s  o f  

<f) o b t a i n e d  i n  t h i s  w o r k  w i l l  be c o n s i d e r e d  q u a n t i t a t i v e l y  in  S e c t i o n  IV.

T h e  n a t u r e  of  the n o n - e q u i l i b r i u m  f low  i n  th e  n o z z l e  c a n  b e  s e e n  

in  F i g .  7 .  In  the  c a s e  s h o w n ,  i t  c a n  be s e e n  t h a t  the v i b r a t i o n a l  t e m p e r a ­

t u r e  o f  the g a s  f o l l o w s  the t r a n s l a t i o n a l  t e m p e r a t u r e ,  s t a y i n g  n e a r l y  in  

e q u i l i b r i u m  u n ' i l  a r e a  r a t i o  2,  a t  w h i c h  p o in t  i t  " f r e e z e s  o u t"  an d  r e m a i n s

c o n s t a n t  tlie r e  a f t e r .  T h i s  r a p i d  f r e e z i n g  b e h a v i o r  i s  t y p i c a l  of  g a s  r e l a x a -

3 6t i o n  in  s u p e r s o n i c  n o z z l e  f l o w s ;  i t  w a s  f i r s t  o b s e r v e d  b y  B r a y  in  c a l -  

' c u l a t i o n s  o f  t h r e e - b o d y  r e  c o m b i n a t i o n  in a n o z z l e  f low .  I t  o c c u r s  in  the  

p r e s e n t  c a s e  b e c a u s e  of  the s t e e p  t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n c e  of  the  v i b r a t i o n a l  

r e l a x a t i o n  t im e *  c o u p l e d  w i th  the r a p i d  t e m p e r a t u r e  d r o p  an d  in c r e a s e ,  in 

g a s  v e l o c i t y  a s  the g a s  f lo w s  dow n the n o z z l e .  I n i t i a l l y  the  t e m p e r a t u r e  is  

h ig h ,  m a k i n g  the  r e l a x a t i o n  t i m e  v e r y  s m a l l ,  a n d  the v e l o c i t y  i s  low ,  i m -  

p ly in g  the t i m e  r a t e  o f  c h a n g e  o f  t e m p e r a t u r e  i s  s m a l l  f o r  g a s  p a r t i c l e s  

m o v i n g  d ow n  the n o z z l e ;  t h u s ,  the v i b r a t i o n a l  t e m p e r a t u r e  r e m a i n s  in  

e q u i l i b r i u m  w i t h  the g a s  t e m p e r a t u r e .  H o w e v e r ,  a s  the g a s  t e m p e r a t u r e  

d r o p s ,  the  r e l a x a t i o n  t i m e  i n c r e a s e s  r a p i d l y  due to  i t s  e x p o n e n t i a l  t e m p e r a ­

t u r e  d e p e n d e n c e  ( e q u a t i o n  I I - 18) u n t i l  the v i b r a t i o n a l  t e m p e r a t u r e  b e g i n s  to 

l a g  in  i t s  a t t e m p t  to m a t c h  the  g a s  t e m p e r a t u r e .  M e a n w h i l e  th e  g a s  

c o n t i n u e s  t o  a c c e l e r a t e ,  i n c r e a s i n g  the  t i m e  r a t e  of  c h a n g e  of  g a s  t e m p e r a ­

t u r e  a n d  t h e r e b y  c o m p o u n d i n g  the e f f e c t ;  the  r e s u l t  i s  r a p i d  f r e e z i n g  of  

v i b r a t i o n a l  e n e r g y  a n d  f r o z e n  f low f r o m  t h a t  p o in t  on in  the n o z z l e .  T h u s  

the v i b r a t i o n a l  t e m p e r a t u r e s  m e a s u r e d  a t  a r e a  r a t i o  10 a n d  l a r g e r  a r e  

f r o z e n  a t  s o m e  p o i n t  e a r l i e r  in  the n o z z l e  an d  a r e  no  l o n g e r  c h a n g i n g .
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B e c a u s e  m e a s u r e m e n t s  i n  t h i s  w o r k  a r e  o n ly  o b t a i n e d  a f t e r  f r e e z i n g  h a s

o c c u r r e d ,  t h e r e  a r e  l i m i t a t i o n s  to  p o s s i b l e  i n t e r p r e t a t i o n s .  S in c e  t h e  r a p i d

f r e e z i n g  m o d e l  i s  q u a l i t a t i v e l y  c o r r e c t ,  one i s  o n ly  c e r t a i n  of  the v a lu e

o f  ^ a t  the f r e e z i n g  t e m p e r a t u r e .  U p s t r e a m  of  the  p o i n t  w h e r e  f r e e z in g -

o c c u r s ,  the  t e m p e r a t u r e  i s  h i g h e r ,  the f low  i s  e s s e n t i a l l y  in  e q u i l i b r i u m ,

a n d  0 m a y  be in f i n i t e  w i t h o u t  c h a n g i n g  the  r e s u l t s ;  d o w n s t r e a m  w h e r e  the

t e m p e r a t u r e  i s  l o w e r ,  the  v i b r a t i o n a l  e n e r g y  i s  f r o z e n ,  and. ÿ m a y  be

one o r  e v e n  z e r o  w i t h o u t  a f f e c t i n g  the r e s u l t s .  T h i s  a s s u m p t i o n  of  a  
■ <

c o n s t a n t  v a lu e  of  ÿ h a s  these '  l i m i t a t i o n s ,  b u t  w i th  no  m o r e  d e t a i l  a b o u t  the  

r e l a x a t i o n  in  the  n o n - e q u i l i b r i u m  r e g i o n  w h e r e  f r e e z i n g  i s  o c c u r r i n g  t h e r e  

i s  no  j u s t i f i c a t i o n  f o r  a  m o r e  s o p h i s t i c a t e d  a p p r o a c h .

T h e  c a l c u l a t i o n  o f  s t a g n a t i o n  c o n d i t i o n s  b e h i n d  the  r e f l e c t e d  s h o c k  

w a s  p e r f o r m e d  u s i n g  a  f r o z e n - i n c i d e n t / e q u i l i b r i u m - r e f l e c t e d  s h o c k  m o d e l .

F o r  c a l c u l a t i o n  o f  c o n d i t i o n s  a d j a c e n t  to the  e n d  w a l l  t h i s  m o d e l  i s  

r e a s o n a b l e  b e c a u s e  n e a r  the e n d  w a l l  the  g a s  b e h i n d  the i n c i d e n t  s h o c k  

h a s  n o t  v i b r a t i o n a l l y  r e l a x e d  b e f o r e  the  r e f l e c t e d  s h o c k  p r o p a g a t e s  i n t o  i t  

a n d  y e t  the r e l a x a t i o n  t i m e  b e h i n d  the r e f l e c t e d  s h o c k  i s  so  s h o r t  t h a t  i t  

e s s e n t i a l l y  p r o p a g a t e s  a s  an  e q u i l i b r i u m  s h o c k .  C l o s e d  f o r m  s o l u t i o n  o f  

th e  e q u a t i o n s  f o r  t h i s  m o d e l  i s  n o t  p o s s i b l e  ow ing  to  the e x p o n e n t i a l  t e m p e r a ­

t u r e  d e p e n d e n c e  In  cr, s o  a n  i t e r a t i v e  s o l u t i o n  w a s  p r o g r a m m e d . ' " '  C a l c u l a ­

t i o n s  w e r e  p e r f o r m e d  f o r  p u r e  CO, a n d  f o r  m i x t u r e s  o f  C O - a r g o n  a n d  C O - H ^ - H .  

T h e  CO w i t h  h y d r o g e n  c a l c u l a t i o n s  w e r e  the  m o s t  c o m p l i c a t e d ,  s i n c e  t h e r e  

w e r e  t h r e e  g a s  c o m p o n e n t s  a n d  the t e r m  ' ' ' e q u i l i b r i u m  r e f l e c t e d  s h o c k "  in

 ̂A l l  p r o g r a m m i n g  w a s  done  in  F o r t r a n  IV  f o r  s o l u t i o n  on an IB M  
■3 6 0 / 4 4  d i g i t a l  c o m p u t e r .
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t h i s  c a s e  i m p l i e d  e q u i l i b r i u m  CO a n d  v i b r a t i o n a l  e n e r g y  a n d  e q u i l i b r i u m  

 ̂2H  d i s s o c i a t i o n ;  th e  s o l u t i o n  f o r  th i s  c a s e  i s  o u t l i n e d  i n  A p p e n d ix  D. 

E q u i l i b r i u m  i n c i d e n t  s h o c k  c a l c u l a t i o n s  w e r e  a l s o  p e r f o r m e d  to  o b t a i n  the  

g a s  c o n d i t i o n s  u s e d  i n  the i n c i d e n t  s h o c k  c a l i b r a t i o n s .  S o m e  r e s u l t s  of 

t h e s e  v a r i o u s  s h o c k  c a l c u l a t i o n s  a r e  p r e s e n t e d  i n  F i g s .  8 -1 0 .  T h e s e  

c a l c u l a t i o n s  a r e  a l l  p r e s e n t e d  vs  i n c i d e n t  s h o c k  v e l o c i t y  b e c a u s e  th i s  w a s  

t h e  i n d e p e n d e n t  v a r i a b l e  i n  t h e  e x p e r i m e n t s ;  one i n i t i a l  s h o c k  tu b e  p r e s ­

s u r e  ( P j  = 4 cu-i f o r  p u r e  CO e x p e r i m e n t s )  an d  t e m p e r a t u r e  (T = 2 9 4 ° K  in 

a l l  c a l c u l a t i o n s )  w a s  u s e d  f o r  a  s e r i e s  of e x p e r i m e n t s ;  t h u s  a l l  d a t a  w e r e  

c o r r e l a t e d  w i t h  th e  m e a s u r e d  i n c i d e n t  s h o c k  v e l o c i t y .  I n c i d e n t  s h o c k  v e l o c i t y  

w a s  c o n t r o l l e d  b y  c h a n g i n g  t h e  d i a p h r a g m  b u r s t i n g  p r e s s u r e  ( P ^ ) .

T h e  c a l c u l a t i o n s  of  t h e  s t e a d y  s t a t e  n o z z l e  f low w a s  p e r f o r m e d  i n  a

37m a n n e r  s i m i l a r  to t h a t  of  S t o l l e r y  a n d  S m i t h .  I n  th i s  v /o r k  th e  B e t h e -  

T e l l e r  r e l a x a t i o n  e q u a t i o n  (11-14) f o r  the  l o c a l  v i b r a t i o n a l  e n e r g y  o w a s  

n u m e r i c a l l y  i n t e g r a t e d  f r o m  th e  s t a g n a t i o n  r e g i o n  dow n the  n o z z l e .  I n  th i s  

i n t e g r a t i o n  t h e  e q u i l i b r i u m  v i b r a t i o n a l  e n e r g y  a ,  a n d  the  r e l a x a t i o n  t i m e  

T (p,  T ,  (^)^are e v a l u a t e d  l o c a l l y  f r o m  t h o s e  v a l u e s  of p a n d  T g iv e n  b y  a 

o n e - d i m e n s i o n a l  e q u i l i b r i u m  s o l u t i o n  of the  n o z z l e  f low f o r  s p e c i f i e d  s t a g ­

n a t i o n  c o n d i t i o n s .  S i m u l t a n e o u s l y ,  the  e n t r o p y  g a i n  due  to th e  t r a n s f e r  of 

e n e r g y  f r o m  v i b r a t i o n  a t  t e m p e r a t u r e  T ^ ,  to t r a n s l a t i o n  a t  t e m p e r a t u r e  T 

w a s  c a l c u l a t e d  by:

s „  (X) = (° l  ^  f c  (11-22)

S ^ ( o )  = e n t r o p y  i n  the  s t a g n a t i o n  r e g i o n  e r g / g m - ° K

S ^ ( x )  = e n t r o p y  a t  a n y  p o in t  x i n  the  n o z z l e  d o w n s t r e a m  

f r o m  the  s t a g n a t i o n  r e g io n .
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T h e  e q u i l i b r i u m  s o l u t i o n  w a s  t h e n  " c o r r e c t e d "  by  r e s o l v i n g  the 

e q u a t i o n s  f o r  e q u i l i b r i u m  f low  w i t h  the m o d i f i c a t i o n  th a t ;  (1) i n s t e a d  of  

u s i n g  O’ in  th e  e n e r g y  e q u a t i o n ,  the  v i b r a t i o n a l  e n e r g y  d i s t r i b u t i o n  j u s t  

o b t a i n e d  i s  u s e d  to  s p e c i f y  o a t  e a c h  p o i n t  in  the n o z z l e  a n d  (2) the  

e n t r o p y  i s  a l l o w e d  to  i n c r e a s e  a c c o r d i n g  to e q u a t i o n  (11-22).  T h e  a d ­

v a n t a g e  o f  t h i s  m e t h o d  i s  t h a t  it  a v o id s  the s a d d l e  p o in t  s i n g u l a r i t y  a t  the  

t h r o a t  o f  an  e x a c t  o n e - d i m e n s i o n a l  i n t e g r a t i o n  o f  the n o z z l e  f low e q u a t i o n s .

T o  the  p o i n t  of  f in d in g  the v i b r a t i o n a l  e n e r g y  (and th u s  the v i b r a ­

t i o n a l  te  m p e  r a t u r e )  by  i n t e g r a t i o n  of  the Be t h e - T e  H e r  e q u a t i o n ,  a s  

d e s c r i b e d  h e r e ,  t h i s  m e t h o d  i s  i d e n t i c a l  to  t h a t  of  S t o l l e r y  and  S m i t h .

T h i s  m e t h o d  h a s  b e e n  u s e d  b y  o t h e r  i n v e s t i g a t o r s ^  and  h a s  b e e n  s h o w n  by

3 8s t o l l e r y  a n d  P a r k  to g iv e  g o o d  a g r e e m e n t  w i t h  e x a c t  one d i m e n s i o n a l  

c a l c u l a t i o n s . T h e  m e t h o d  u s e d  h e r e  to  c o r r e c t  the e q u i l i b r i u m  s o l u t i o n  is 

s l i g h t l y  d i f f e r e n t  f r o m  S t o l l e r y  a n d  S m i t h ,  in  t h a t  the e n t r o p y  f u n c t i o n  w a s  

i n t e g r a t e d  r a t h e r  t h a n  the E u l e r  e q u a t i o n .  I t  c a n  be s e e n  f r o m  e q u a t i o n  

(,11-22) t h a t  the  e n t r o p y  g a i n  d e p e n d s  on the  r a p i d i t y  of  the  f r e e z i n g  p r o c e s s  

i n  the  n o z z l e  . I f  the  g a s  f o l l o w s  e q u i l i b r i u m  e x a c t l y  a n d  th e n  f r e e z e s  

i n s t a n t l y  a t  s o m e  p o i n t  i n  the  n o z z l e ,  t h e n  t h e r e  i s  no e n t r o p y  g a i n  s i n c e  

T ^  = T d u r i n g  the  e q u i l i b r i u m  p h a s e  an d  = 0 fo r  the  f r o z e n  p o r t i o n  o f  

the  flow..



III.  E X P E R I M E N T A L  H A R D W A R E  A N D  T E C H N I Q U E

A, S h o c k  T u n n e l  

A  s c h e m a t i c  l a y o u t  of  t h e  s h o c k  t u n n e l  a n d  i t s  a s s o c i a t e d  c o m ­

p o n e n t s  i s  shov /n  in  F i g .  11; t h e  n o z z l e  end  of t h e  t u b e  a n d  t h e  g a s  h a n d l i n g  

m a n i f o l d  a r e  s h o w n  i n  t h e  p h o t o g r a p h s  of  F i g s .  12 a n d  13. T h e  s h o c k  t u b e  

d r i v e r  a n d  d r i v e n  s e c t i o n s  up  t o  t h e  t r a n s i t i o n  s e c t i o n  a r e  s t a i n l e s s  s t e e l  

p i p e s  of 1. 5 - i n c h - i n s i d e - d i a m e t e r  an d  f i v e - f o o t - l e n g t h ;  s e c t i o n s  a r e  

b o l t e d  t o g e t h e r  t h r o u g h  f l a n g e s  w e l d e d  t o  t h e i r  o u t e r  c i r c u m f e r e n c e s ,  

a l i g n e d  t h r o u g h  g u id e  p i n s  and  s o c k e t s  i n  t h e s e  f l a n g e s ,  a n d  v a c u u m  s e a l e d  

b y  r u b b e r  O - r i n g s  c o a t e d  w i th  v a c u u m  g r e a s e .  T h e  t r a n s i t i o n  s e c t i o n  is 

10 i n c h e s  lo ng  a n d  p r o v i d e s  a  s m o o t h  t r a n s i t i o n  a t  c o n s t a n t  a r e a  f r o m  

1, 5 - i n c h - i n s i d e - d i a m e t e r  r o u n d  c r o s s  s e c t i o n  t o  a  1. 3 3 - i n c h - s q u a r e  c r o s s  

s e c t i o n .  T h e  r e m a i n d e r  of  the  s h o c k  t u b e  up  t o  t h e  n o z z l e  e i i t r a n c e  c o n s i s t s  

o f  1, 3 3 - i n c h - s q u a r e  e x t r u d e d  a l u m i n u m  s e c t i o n s  j o i n e d  i n  t h e  s a m e  m a n n e r  

a s  t h e  o t h e r  s e c t i o n s .  T w o  s q u a r e  s e c t i o n s  w e r e  u s e d  t o  a l l o w  t h e  u s e  o f  

f l a t  w i n d o w s  to  v i e w  th e  s t a g n a t i o n  r e g i o n  a t  t h e  en d  of t h e  s h o c k  t u b e .  T h e  

s h o c k  t u b e  i s  s u p p o r t e d  on  c a r r i a g e s  w h i c h  r o l l  on  t r a c k s  b o l t e d  t o  t h e  f l o o r ;  

t h i s  a l l o w s  e a s y  a c c e s s  a n d  d i s a s s e m b l y  of  t h e  t u b e  a t  a n y  of  i t s  j o i n t s .  At 

t h e  j u n c t i o n  of t h e  d r i v e r  an d  d r i v e n  s e c t i o n s  t h e r e  i s  a  p r o v i s i o n  f o r  

m o u n t i n g ,  an d  s e a l i n g  w i t h  O - r i n g s ,  a m e t a l  d i a p h r a g m .  T h i s  d i a p h r a g m  is  

s c r i b e d  i n  i t s  c e n t e r  w i t h  tw o  s a w  cu ts  a t  r i g h t  a n g l e s  t o  e a c h  o t h e r ,  w h i c h  

a l l o w  i t  t o  o p e n  i n t o  f o u r  p e t a l s  a t  a  p r e d e t e r m i n e d  p r e s s u r e  d i f f e r e n t i a l  

a c r o s s  i t .  In t h e  d r i v e n  t u b e ,  0. 875  i n c h e s  f r o m  t h e  j u n c t i o n  of t h i s  t u b e  

w i t h  t h e  n o z z l e ,  t h e r e  a r e  tw o  o p e n i n g s  i n  w h i c h  e i t h e r  a  w in d o w  h o l d e r  o r  

a  p r e s s u r e  gage, h o l d e r  m a y  be  m o u n t e d  w i t h  a n  O - r i n g  s e a l ;  i d e n t i c a l  

o p e n i n g s  a n d  m o u n t i n g s  a r e  found  i n  t h e  n o z z l e  b lo c k .  T h e  n o z z l e  b l o c k  i s

■31.
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q o n s t r u c t e d  of s t a i n l e s s  s t e e l  w i t h  t h e  n o z z l e  c o n t o u r  s h a p e d  f r o m  b r a s s  

p i e c e s  w h i c h  f i t  i n s i d e  t h e  s t e e l  s h e l l .  T h e  n o z z l e  i s  j o i n e d  to  b o th  th e  

s h o c k  t u b e  a n d  th e  d u m p  t a n k  w i t h  b o l t e d  f l a n g e s  an d  d u a l  c o n c e n t r i c  O - r i n g  

s e a l s .  T he  s e c o n d  d i a p h r a g m  is  h e ld  i n  p l a c e  b y  t h e  O - r i n g  s e a l s  a t  e i t h e r  

o f ' t h e s e  t w o  j u n c t i o n s .

T h e  g a s  h a n d l i n g  m a n i f o l d  s y s t e m  i s  s h o w n  s c h e m a t i c a l l y  in  F ig ,  11

a n d  in  t h e  p h o t o g r a p h  in  F i g .  13. T he  c a r b o n  m o n o x i d e  i s  i n t r o d u c e d  f r o m

i t s  s t o r a g e  c y l i n d e r  t h r o u g h  a M a t h e s o n  c a r b o n  m o n o x i d e  p r e s s u r e  r e g u l a t o r  
•t

a n d  c o p p e r  l i n e s  t o  t h e  f i l t e r  s h o w n  in t h e  s c h e m a t i c .  T h i s  f i l t e r  c o n s i s t s  of 

a  10 fo o t  c o p p e r  c o i l  f i l l e d  w i t h  a l u m i n a  h e l d  i n  a  d r y  i c e - a c e t o n e  f i l l ed  

dew a. r  f o l l o w e d  b y  a n o t h e r  10 fo o t  c o p p e r  co i l  f i l l e d  w i t h  c o p p e r  w o o l  and  

h e l d  i n  a l i q u i d  n i t r o g e n  f i l l e d  d e w a r .  T h e  r e a s o n s  f o r  t h i s  f i l t e r  a r e  d i s -  

q u s s e d  i n  t h e  l a t e r  s e c t i o n  on g a s  p u r i t y .  O t h e r  g a s e s  w h i c h  w e r e  u s e d  

in  m a k i n g  gas  r n i x t u r e s  a r e  i n t r o d u c e d  d i r e c t l y  in to  t h e  s t a i n l e s s  s t e e l  

m i x i n g  t a n k .  A l s o  a t t a c h e d  to  t h e  m a n i f o l d  a t  v a r i o u s  p o i n t s  a r e  t h e  p r e s s u r e  

m e a s u r i n g  i n s t r u m e n t s  a n d  g a u g e s  and  the p u m p s .

S e p a r a t e  n i e c h a n i c a l  p u m p s  (five c u b ic  f e e t  p e r  i n i n u t e )  a r e  u s e d  in  

q y a c u a t i n g  th e  d r i v e r  t u b e ,  t h e  d r i v e n  tu b e ,  t h e  d u m p  t a n k ,  an d  on th e  

e x h a u s t  of t h e  d i f f u s i o n  p u m p .  T h e  d r i v e n  t u b e ,  m a n i f o l d i n g ,  f i l t e r ,  

r n ix i n g  t a n k ,  a n d ' a l l  l i n e s  a n d  r e g u l a t o r s  up  t o  t h e  m a i n  v a l v e  on th e  g a s  

s u p p l y  c y l i n d e r s ,  a,re e v a c u a t e d  w i t h  a f o u r  i n c h  o i l  d i f f u s i o n  p u m p  w i th  a 

l i q u i d  n i t r o g e n  c o o l e d  b a f f l e  a t  i t s  j u n c t i o n  to  t h e  s y s t e m .  T h e  d r i v e n  t u b e ,  

r n a n i f o l d i n g ,  an d  f i l t e r  a r e  e v a c u a t e d  t y p i c a l l y  t o  0. 01^ w i t h  a  l e a k - p l u s  - 

o u t g a s  s i n g  - r a t e  of  0. 2 j n /  m i n u t e  w h e n  th e  p u m p s  a r e  c l o s e d  off  f r o m  t h e  s y s -  

t e rn .  T h i s  v a c u u m  an d  l e a k  r a t e  a r e  i m p o r t a n t  i n  m a i n t a i n i n g  t h e  p u r i t y  of  

t h e  C O  o n c e  i t  i s  i n t r o d u c e d  i n t o  t h e  s y s t e m  f r o m  i t s  s t o r a g e  c y l i n d e r .
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V a c u u m  a n d  l e a k  r a t e s  a r e  m e a s u r e d  w i t h  N a t i o n a l  R e s e a r c h

-4C o r p o r a t i o n  A l p h a t r o n  ( 1 a t m  - Ip, Hg) and  i o n  (5p, - 10 pt) g a u g e s .

G a s  p r e s s u r e s  f o r  m a k i n g  m i x t u r e s  a n d  i n i t i a l  t e s t  g a s  p r e s s u r e  (P^ ) a r e  

m e a s u r e d  on a  B o u r d o n  g a u g e  (0 - 100 p s i ) ,  a  m e r c u r y  m a n o m e t e r  (0 -2 4  c m ) ,  

a  b u t y l  p h t h a l a t e  m a n o m e t e r  (0 -1 0  m m  Hg),  o r  a  M c L e o d  g a u g e  (10 m m  - 

Q.. 01 p.). A  liqjuid n i t r o g e n  t r a p  w a s  u s e d  b e t w e e n  th e  m a n i f o l d  an d  m a n o m e ­

t e r s  a s  s h o w n  in  F ig .  11 t o  p r e v e n t  m e r c u r y  o u tg a s  s in g  in to  th e  s y s t e m ,  

e x c e p t  i n  t h o s e  c a s e s  w h e n  s o m e  c o n s t i t u e n t  of t h e  g as  m i x t u r e  b e i n g  u s e d  

w o u ld  t r a p  ou t  a n d  t h e r e b y  l e a d  t o  a n  e r r o n e o u s  p r e s s u r e  m e a s u r e m e n t .

T w o K i s t l e r  ( m o d e l s  603A a n d  606L)  p i e z o e l e c t r i c  p r e s s u r e  t r a n s ­

d u c e r s  a n d  c h a r g e  a m p l i f i e r s  ( m o d e l  504) w e r e  u s e d  to  m e a s u r e  p r e s s u r e  

i n  t h e  s t a g n a t i o n  r e g i o n  a n d  d o w n s t r e a m ,  in t h e  n o z z l e  d u r i n g  s h o c k  t u n n e l  

o p e r a t i o n .  S u c h  m e a s u r e m e n t s  w e r e  u s e f u l  f o r  d e t e r m i n i n g  th e  t i m i n g  of 

c e r t a i n  e v e n t s  s u c h  a s  s h o c k  a r r i v a l  and  r e f l e c t i o n ,  th e  d u r a t i o n  o f  s t e a d y  

c o n d i t i o n s  in  t h e  s t a g n a t i o n  r e g i o n ,  a r r i v a l  of w a v e s  f r o m  t h e  r e f l e c t e d  

s h o c k ,  c o n t a c t  s u r f a c e  i n t e r a c t i o n ,  a n d  th e  d u r a t i o n  of n o z z l e  s t a r t  up.

T h e y  a l s o  g av e  q u a n t i t a t i v e  p r e s s u r e  m e a s u r e m e n t s  and ,  th u s ,  c o u l d  b e  u s e d  

t o  d e t e r m i n e  b o u n d a r y  l a y e r  d i s p l a c e m e n t  t h i c k n e s s  in  t h e  n o z z l e .  T h e s e  

g a u g e s  w e r e  s u p p l i e d  f r o m  t h e  m a n u f a c t u r e r  w i t h  c a l i b r a t i o n  c h a r t s ;  

h o w e v e r  an a d d i t i o n a l  c h e c k  on t h e i r  c a l i b r a t i o n  w a s  e a s i l y  o b t a i n a b l e  by  

m e a s u r i n g  t h e  p r e s s u r e  b e h i n d  i n c i d e n t  s h o c k  w a v e s .  R e s u l t s  of t h e s e  

m e a s u r e m e n t s  a r e  s h o w n  in  F ig .  14 a n d  i n d i c a t e  good  a g r e e m e n t  b e t w e e n  

p r e s s u r e s  m e a s u r e d  an d  t h o s e  c a l c u l a t e d  on  t h e  b a s i s  of  t h e  i n i t i a l  g a s  

c o n d i t i o n s  a n d  t h e  m e a s u r e d  s h o c k  v e l o c i t y .



- 3 4 -

T h e  l e v e l  of t h e s e  m e a s u r e d  p r e s s u r e s  i s  h i g h e r  t h a n  t h a t  of the  p r e s s u r e s  

i n  t h e  n o z z l e  a n d  l o w e r  t h a n  i n  th e  s t a g n a t i o n  r e g i o n ;  h o w e v e r  t h e s e  q u a r t z  

p i e z o e l e c t r i c  g a u g e s  a r c  l i n e a r  o v e r  t h e  s e v e r a l  d e c a d e s  f o r  w h ic h  t h e y  

w e r e  c a l i b r a t e d  a c c o r d i n g  t o  t h e  c a l i b r a t i o n  c h a r t s  s u p p l i e d  by  t h e  m a n u ­

f a c t u r e r ,  A l t h o u g h  r i s e  t i m e  of t h e s e  g a u g e s  w a s  q u o t e d  by  th e  m a n u f a c t u r e r  

a s  1 [jisec,  a r e s o n a n t  r i n g  of 10 ju sec  p e r i o d  w a s  p r e s e n t  and  p a r t i c u l a r l y  

n o t i c e a b l e  in  t h e  l o w  p r e s s u r e  m e a s u r e m e n t s  in  t h e  n o z z l e .  In t h e s e  l a t t e r  

m e a s u r e m e n t s  o s c i l l a t i o n s  w i th  a n  a m p l i t u d e  on t h e  o r d e r  of the  a v e r a g e  

s i g n a l  w e r e  p r e s e n t  t h e r e b y  l e a d i n g  t o  s o m e  u n c e r t a i n t i e s  in  th e  a b s o l u t e  

s i g n a l  l e v e l .

T h e  s h o c k  v e l o c i t y  w a s  m e a s u r e d  d u r i n g  a r u n  b y  m e a n s  of  f o u r  t h i n  

f i l m ,  p l a t i n u m  h e a t  t r a n s f e r  g a u g e s  p l a c e d  a t  m e a s u r e d  i n t e r v a l s  a l o n g  t h e  

s h o c k  t u b e .  T h e  h o t  g a s  b e h in d  t h e  i n c i d e n t  s h o c k  w o u ld  c a u s e  t h e  p l a t i n u m  

r e s i s t a n c e  t o  c h a n g e .  T h e  p l a t i n u m  e l e m e n t ,  b e i n g  one l e g  of a b r i d g e  c i r ­

c u i t ,  g e n e r a t e s  a  v o l t a g e  c h a n g e  w h i c h  w a s  t h e n  a m p l i f i e d  a n d  d i s p l a y e d  on 

a  f o ld e d  o s c i l l o s c o p e  ( T e k t r o n i x  m o d e l  535) s w e e p  a l o n g  w i t h  s i g n a l s  g e n e r a ­

t e d  e v e r y  10 j u s e c  b y  a  t i m e  m a r k e r  ( R a d i o n i c s  Inc .  t r i a n g l e  and  m a r k e r  

t i m i n g  g e n e r a t o r ) .  F i g u r e  15 s h o w s  t h e  l o c a t i o n s  of t h e  f o u r  g a u g e s  u s e d
I  ,  ■

f o r  t h i s  m e a s u r e m e h t  a l o n g  w i t h  an  o s c i l l o g r a m  s h o w i n g  t h e  s i g n a l s  f r o m  

t h e s e  g a u g e s .  A c a l c u l a t i o n  of t h e  a v e r a g e  s h o c k  v e l o c i t y  b e t w e e n  th e  d i f f e r ­

e n t  g a u g e s  i s  a l s o  s h o w n .  In  t h e  e x p e r i m e n t s ,  t h e  t h r e e  v a l u e s  of  v e l o c i t y  

. w e r e  p l o t t e d  v s  t h e i r  a v e r a g e  s h o c k  t u b e  c o o r d i n a t e  f o r  t h e  i n t e r v a l  of t h e  

m e a s u r e m e n t ,  an d  a  c u r v e  d r a w n  t h r o u g h  t h e s e  p o i n t s  w a s  e x t r a p o l a t e d  t o  

t h e  l o c a t i o n  of  t h e  e n d  w a l l  o r  n o z z l e  e n t r a n c e .  T h e  v e l o c i t y  a t  t h a t  p o i n t  

w a s  t a k e n  a s  t h e  i n c i d e n t  s h o c k  v e l o c i t y  a t  t h e  m o m e n t  of r e f l e c t i o n  an d  

d a t a  w e r e  c o r r e l a t e d  w i t h  i t .  A f i f th  gauge ,  w h i c h  i s  n o t  i l l u s t r a t e d ,  w a s
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l o c a t e d  b e t w e e n  g a u g e  a n d  t h e  d r i v e r  t u b e  a n d  w a s  u s e d  t'^ t r i g g e r  t h e  

o s c i l l o s c o p e  s w e e p .  T h e  l a s t  g a u g e ( H ^ )  w a s  u s e d  t o  t r i g g e r  t h e  o s c i l l o ­

s c o p e s  ( T e k t r o n i x  m o d e l  555) on w h i c h  d a t a  f r o m  t h e  n o z z l e  an d  s t a g n a t i o n  

r e g i o n  w e r e  r e c o r d e d .

B.  O p t i c a l  S y s t e m

T h e  o p t i c a l  s y s t e m  i s  s h o w n  s c h e m a t i c a l l y  i n  F ig .  1 6 a n d  c a n  be  

s e e n  i n  t h e  p h o t o g r a p h s  of  F i g s .  12 a n d  17. T h e r e  a r e  tw o  e s s e n t i a l l y  

i d e n t i c a l  s y s t e m s ,  one  on  e a c h  s i d e  of  t h e  s h o c k  tu n n e l .  E a c h  s y s t e m  is  

m o u n t e d  o n  a  s m a l l  c a r r i a g e ,  w h i c h  c a n  be  s e e n  in  F ig .  12, an d  w h i c h  

r o l l s  p a r a l l e l  to  t h e  s h o c k  t u b e ,  s o  t h a t  a  s y s t e m  c a n  b e  q u i c k l y  a l i g n e d  

w i t h  a n y  o f  s e v e r a l  w i n d o w s  i n  t h e  n o z z l e  o r  s t a g n a t i o n  r e g i o n .  T h i s  c o n ­

f i g u r a t i o n  a l l o w e d  p r e s e r v i n g  t h e  o p t i c a l  p a t h  g e o m e t r y  b e t w e e n  c a l i b r a t i o n  

a n d  m e a s u r e m e n t ,  a  f e a t u r e  t h a t  w a s  n o t  n e c e s s a r y  b u t  d e f i n i t e l y  c o n v e n ie n t .

T h e  o p t i c a l  s y s t e m  c o n s i s t s  s i m p l y  of a  s p h e r i c a l  m i r r o r ,  u s e d  t o  

g i v e  u n i t  m a g n i f i c a t i o n  of  t h e  d e t e c t o r  e l e m e n t  in to  t h e  c e n t e r  of t h e  s h o c k  

t u b e  o r  n o z z l e ,  a  f l a t  m i r r o r ,  a n  i n t e r f e r e n c e  f i l t e r  t o  p r o v i d e  t h e  d e s i r e d  

i n f r a r e d  b a n d  p a s s ,  a n d  a  l i q u i d  n i t r o g e n  c o o l e d  i n d i u m  a n t i m o n i d e  d e t e c t o r  

( P h i l c o  I S C - 3 0 1 C &: D).  T h i s  c o n f i g u r a t i o n  i s  m o u n t e d  in  a r i g i d  a l u m i n u m  

f r a m e  p a i n t e d  w i t h  f l a t b l a c k l a c q u e r  w h i c h  w a s  found  to  b e  a  p o o r  r e f l e c t o r  

a t  2. 3jj,. A l l  w in d o w s  u s e d  i n  t h e  s h o c k  t u b e  a n d  n o z z l e  w e r e  0. 0 8 0 - i n c h -  

t h i c k  s a p p h i r e .  T h e  t r a n s m i s s i o n  of t h e s e  w in d o w s  w a s  m e a s u r e d  on a 

s p e c t r o m e t e r  a n d  fo u n d  t o  b e  c o n s t a n t  a t  88% f r o m  1. Sp, t o  4 | i .  T h e  f - n u m b e r  

o f  t h e  s y s t e m  i s  c o n t r o l l e d  b y  a n  a p e r t u r e  h e l d  i m m e d i a t e l y  i n  f r o n t  of  the  

s p h e r i c a l  m i r r o r .  C a r e  w a s  t a k e n  i n  d e s i g n i n g  t h e  s y s t e m  s o  t h a t  no l i g h t  

w o u ld  b e  r e s t r i c t e d  b y  a p e r t u r e s  o t h e r  t h a n  t h i s ,  s u c h  a s  t h e  w in d o w  h o l d e r s  

o r  t h e  s h i e l d  a r o u n d  t h e  d e t e c t o r .  T h e  a r e a  of  t h i s  a p e r t u r e  o p e n in g  ( A ^ )
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c a n  b e  u s e d  t o  cont i-o l  t h e  m a g n i t u d e  of t h e  s i g n a l  r e a c h i n g  t h e  d e t e c t o r  an d  

t h e r e b y  k e e p  it  o p e r a t i n g  in  a  r a n g e  w h e r e  i t  i s  l i n e a r  a n d  h a s  b e e n  c a l i b r a ­

t e d .  T h e  d e t e c t o r  i s  p h o t o v o l t a i c  a n d  i t s  o u tp u t  in  p a r a l l e l  w i th  a l o a d  

r e s i s t o r  i s  f e d  d i r e c t l y  t o  t h e  o s c i l l o s c o p e  p r e a m p l i f i e r  ( T e k t r o n i x  m o d e l  

1A7). T h e  l o a d  r e s i s t o r  w a s  a d j u s t e d  f o r  m a x i m u m  s i g n a l ;  t h i s  o c c u r r e d  

a r o u n d  500  o h m s .  T h e  s i g n a l - t o - n o i se r a t i o  in  most ,  c a s e s  w a s  e x c e l l e n t ,  

b e i n g  t y p i c a l l y  a b o u t  100.  T h e  r i s e  t i m e s  of t h e  d e t e c t o r s  and t h e  p r e a m p l i ­

f i e r s  w e r e  g i v e n b y  t h e i r  m a n u f a c t u r e r s  a s  b e i n g  a b o u t  1 j j ,sec ,  a n d  0. 3jj,scc, 

r e s p e c t i v e l y .  In t h e  m e a s u r e m e n t s  b e h i n d  i n c i d e n t  s h o c k  w a v e s  t h e  r e s o l u ­

t i o n  t i m e  of t h e  o p t i c a l  s y s t e m  w a s  s e v e r a l  j j ,sec  s i n c e  s h o c k  v e l o c i t i e s  

w e r e  1 t o  2 m m / j L t s e c  and  t h e  d e t e c t o r  e l e m e n t  (w h ich  i s  i m a g e d  in th e  

s h o c k  t u b e )  i s  1 o r  2 m m  i n  t h e  d i r e c t i o n  of t h e  f lo w  d e p e n d i n g  on th e  d e t e c t o r .
I

I n i t i a l l y  a  p r e c u r s o r  of r a d i a t i o n  w a s  o b s e r v e d  in  the  c a l i b r a t i o n  r u n s  

b e h i n d  i n c i d e n t  s h o c k  w a v e s  i n d i c a t i n g  t h a t  r a d i a t i o n  v/as r e a c h i n g  t h e  d e t e c ­

t o r  b e f o r e  a r r i v a l  of  t h e  s h o c k  w a v e .  T h e  s o u r c e  of t h i s  r a d i a t i o n  w a s  found  

t o  b e  r a d i a t i o n  s c a t t e r e d  in  t h e  m a n n e r  s h o w n  b y  r a y  1 i n  F ig .  18; i t  w a s  

e a s i l y  e l i m i n a t e d  b y  p a i n t i n g  t h e  s c a t t e r i n g  s u r f a c e  b l a c k .  A n o t h e r  s o u r c e  

of s t r a y  r a d i a t i o n  c o n s i d e r e d  w a s  t h a t  w h i c h  co u ld  a r r i v e  by m u l t i p l e  r e f l e c -
Î

t i o n  a s  s h o w n  b y  r a y  2 i n  F i g .  18. R a d i a t i o n  a r r i v i n g  i n  t h i s  f a s h i o n  m u s t  

p a s s  t h r o u g h  t h e  d e t e c t o r  i m a g e  d '  a n d  w i t h i n  t h e  s o l i d  a n g l e  n  . In t h e  c a l i ­

b r a t i o n  t h i s  w a s  n o t  p o s s i b l e  b e c a u s e  a n o t h e r  w in d o w  (a  p o o r  r e f l e c t o r )  

w a s  p o s i t i o n e d  o p p o s i t e  the  v i e w i n g  w indow ;  h o w e v e r  i n  the  n o z z l e  the  

b r a s s  s i d e  w a l l  w a s  o p p o s i t e  a  v i e w i n g  w in d o w  a n d  t h u s  a  s y s t e m a t i c  e r r o r  

c o u ld  r e s u l t  b e t w e e n  t h e  c a l i b r a t i o n  a n d  t h e  m e a s u r e m e n t s .  T o  c h e c k  th i s  

p o s s i b i l i t y  a  d u m m y  w i n d o w  w a s  m a d e  of s o l i d  b r a s s  a n d  p l a c e d  in t h e  s h o c k  

t u b e  o p p o s i t e  a n  o p t i c a l  s y s t e m  f o r  m e a s u r e m e n t s  of  r a d i a t i o n  b e h i n d
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i n c i d e n t  shocks ; .  A  d e t i n i t e  i n c r e a s e  in  r a d i a t i o n  w a s  o b s e r v e d  w i th  t h i s  

a r r a n g e m e n t .  H o w e v e r ,  i t  w a s  fo u n d  t h a t  w h e n  t h e  b r a s s  w in d o w  w a s  

p a i n t e d  w i th  b l a c k  l a c q u e r  o r  c o v e r e d  w i th  b l a c k  m a s k i n g  t a p e  t h e r e  w a s  no  

i n c r e a s e  i n  r a d i a t i o n  c o m p a r e d  t o  t h a t  r e c o r d e d  w h e n  a  w in d o w  o r  a  I n c i t e  

p l u g  w a s  o p p o s i t e  t h e  o p t i c a l  s y s t e m .  T h u s  b l a c k  t a p e  w a s  p l a c e d  on th e  

w a l l  o p p o s i t e  a  v i e w i n g  w in d o w  i n  t h e  n o z z l e .

A  b l a c k  body r a d i a t i o n  s o u r c e  ( B a r n e s  E n g i n e e r i n g  m o d e l  1 1 -2 0 1 )  

a n d  m e c h a n i c a l  c h o p p e r  w h e e l  w e r e  u s e d  to  d e t e r m i n e  t h e  r a n g e  of l i n e a r  

O p e r a t i o n  Of t h e  d e t e c t o r s .  F o r  t h e  b l a c k  body a t  a f ix ed  t e m p e r a t u r e ,  t h e  

m i r r o r  a p e r t u r e  i n  t h e  o p t i c a l  s y s t e m  w a s  v a r i e d ;  a  p l o t  of  s i g n a l  

d i v i d e d  by m i r r o r  a r e a  v s  s i g n a l  r e v e a l e d  a t  w h a t  s i g n a l  l e v e l  s a t u r a t i o n  

f o r  t h e  d e t e c t o r  o c c u r r e d .  A  p r o g r a m  w a s  a l s o  w r i t t e n  to  c o m p u t e  t h e  

i n t e g r a l .

= J F ( X )  D (X j  R ( T , X  ) dX ( I I I - l )  '

f i l t e r
b a n d p a s s

R ( T , X )  = b l a c k  bod y  s p e c t r a l  r a d i a t i o n  f u n c t i o n  i n  ------------------ ^-------------
s e c - c m  - s t e r a d i a n

F(X ) = s p e c t r a l  t r a n s m i s s i o n  f u n c t i o n  of  f i l t e r  in  p e r c e n t a g e

D(X ) = s p e c t r a l  r e s p o n s e  of  d e t e c t o r  i n  p e r c e n t a g e

T h e n  by  v a r y i n g  t h e  b l a c k  body  t e m p e r a t u r e ,  d e t e c t o r  r e s p o n s e  v s

Was c h e c k e d  f o r  l i n e a r i t y .  U s i n g  b o t h  of t h e s e  m e t h o d s  t o g e t h e r  i t  w a s  

p o s s i b l e  t o  d e t e r m i n e  t h a t  t h e  d e t e c t o r s  r e s p o n d e d  l i n e a r l y  w i t h  r a d i a t e d  p o w e r  

f r o m  10 jjy ( n e a r  t h e  n o i s e  l e v e l )  t o  10 m i l l i v o l t s  w h e r e  s a t u r a t i o n  b e g a n .
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In  c o n s i d e r i n g  r a d i a t i o n  t h a t  c o u ld  b e  d e t e c t e d  b y  t h e  o p t i c a l  s y s ­

t e m s ,  i t  i s  i m p o r t a n t  t o  r e m e m b e r  t h a t  t h e  f u n d a m e n t a l  b a n d  i s  up  t o  tw o  

o r d e r s  of m a g n i t u d e  m o r e  i n t e n s e  t h a n  t h e  f i r s t  o v e r t o n e  b a n d  of C O  a t  

I 5 0 0 ° K  (a l o w e r  l i m i t  f o r  t h e  v i b r a t i o n a l  t e m p e r a t u r e s  m e a s u r e d  i n  t h i s  

w o r k )  a n d  a b o v e .  S i n c e  t h e  d e t e c t o r  r e s p o n s e  i s  a p p r o x i m a t e l y  e q u a l  f o r  

e a c h  o f  t h e s e  b a n d s  i t  i s  i m p o r t a n t  t h a t  t h e  f i l t e r  t r a n s m i s s i o n  b e  v e r y  

s m a l l  i n  t h e  w a v e l e n g t h  r e g i o n  of th e  f u n d a m e n t a l .  To  e x a m i n e  t h i s ,  t h e  

f i l t e r  t r a n s m i s s i o n  f u n c t i o n s  w e r e  m e a s u r e d  v / i th  a  P e r k i n  E l m e r  m o d e l  21 

d u a l  b e a m  i n f r a r e d  s p e c t r o m e t e r  a n d  found  to  b e  l e s s  t h a n  0. 1% f o r  w a w e - 

l e n g t h s  l o n g e r  t h a n  4. Sjj, ( l o c a t i o n  of t h e  b a n d  h e a d  f o r  t h e  f u n d a m e n t a l  

b a n d ) .  T h i s  f i g u r e  r e p r e s e n t s  t h e  l i m i t  of  s e n s i t i v i t y  f o r  t h a t  i n s t r u m e n t  

b u t  s t i l l  a s s u r e s  t h a t ,  f o r  th e  r a d i a t i o n  d e t e c t e d ,  l e s s  t h a n  10% of t h e  t o t a l  

s i g n a l  c a n  c o m e  f r o m  t h e  f u n d a m e n t a l .

C.  G a s  P u r i t y

A n  i m p o r t a n t  a s p e c t  of  a n y  m e a s u r e m e n t  of  v i b r a t i o n a l  r e l a x a t i o n  

t i m e s  i s  t h e  p u r i t y  of  t h e  g a s .  S e v e r a l  bot t les" '  o f  g a s  w e r e  p u r c h a s e d  f o r  

t h e s e  e x p e r i m e n t s  a n d  a n a l y z e d  f o r  i m p u r i t y  c o n t e n t .  T h e s e  s a m p l e s  w e r e  

i n i t i a l l y  s c a n n e d  f o r  a b s o r p t i o n  s p e c t r a  i n  t h e  i n f r a r e d  f r o m  2p, to  lOp, i n  a 

one  m e t e r ,  one  a t m o s p h e r e  c e l l  on  a  P e r k i n  E l m e r  m o d e l  21 s p e c t r o m e t e r .  

A l l  o f  t h e  s a m p l e s  p a s s e d  t h i s  i n i t i a l  s c r e e n i n g  f o r  i n f r a r e d  a c t i v e  i m p u r i t i e s .  

T h e n  s a m p l e s  of  t h e  g a s e s  w e r e  s e n t  of f  f o r  m a s s  s p e c t r o m e t e r  a n a l y s i s ;  

s o m e  r e s u l t s  a r e  s h o w n  i n  T a b l e  I.  T h e  M a t h e s o n  r e s e a r c h  g r a d e  g a s  w a s  

s u p p l i e d  b y  t h e  m a n u f a c t u r e r  w i t h  a n  a n a l y s i s ;  t h e s e  r e s u l t s  a r e  a l s o  g iv e n  

i n  T a b l e  1. U n f o r t u n a t e l y  t h i s  g a s  w a s  no t  a s  p u r e  a s  t h e i r  a n a l y s i s  i n d i c a t e d

C. P .  g r a d e  f r o m  G e n e r a l  D y n a m i c s  a n d  M a t h e s o n ,  a n d  r e s e a r c h  
g r a d e  f r o m  M a t h e s o n  a n d  L i n d e

^ G ol lob  A n a l y t i c a l  S e r v i c e ,  B e r k l e y  H e i g h t s ,  N. J .
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a n d  s o m e  a d d i t i o n a l  p u r i f i c a t i o n  w a s  n e c e s s a r y  t o  r e m o v e  t h e  n i c k e l  c a r b o n y l

a n d  p o s s i b l e  p r o p a n e .  T h i s  p u r i f i c a t i o n  w a s  a c h i e v e d  b y  a s i m p l e  t r a p  s y s t e m  

39g iv e n  b y  M i l l i k a n  a n d  d e s c r i b e d  e a r l i e r  i n  t h i s  p a p e r  u n d e r  S e c t i o n  111-A.

T h e  b e n e f i c i a l  r e s u l t s  of t h i s  a d d i t i o n a l  p u r i f i c a t i o n  c a n  be  s e e n  in  t h e  m a s s

s p e c t r o m e t e r  a n a l y s i s .  F u r t h e r , a  d e f i n i t e  i m p r o v e m e n t  ( d e c r e a s e  of

t o w a r d  1) in  t h e  n o z x l e  m e a s u r e m e n t s  w a s  o b s e r v e d  w h e n  t h e  gas  w a s  p u r i f i e d

in  t h i s  m a n n e r .  ' A f t e r  f i l t e r i n g ,  t h e  G e n e r a l  D y n a m i c s  and  th e  M a t h e s o n

r e s e a r c h  g r a d e  g a s e s  g a v e  i d e n t i c a l  r e s u l t s  i n  t h e  n o z z l e  m e a s u r e m e n t s .

A d d i t i o n a l  c o n f i r m a t i o n  on  th e  p u r i t y  of  t h e  CO w as  o b t a i n e d  by

m e a s u r i n g  t h e  r e l a x a t i o n  t i m e  b e h i n d  i n c i d e n t  a n d  r e f l e c t e d  s h o c k  w a v e s .

T h e s e  m e a s u r e m e n t s  w e r e  p e r f o r m e d  in  t h e  c o u r s e  of th e  o p t i c a l  s y s t e m

c a l i b r a t i o n  a n d  s t u d y  of  t h e  s t a g n a t i o n  r e g i o n  b e h i n d  t h e  r e f l e c t e d  s h o c k .

T h e  r e s u l t s  of  t h e  m e a s u r e m e n t s  a r e  s h o w n  i n  F ig .  19 w h e r e  t h e y  a r e  c o m -

12p a r e d  t o  t h e  eequation of  H o o k e r  a n d  M i l l i k a n  w h i c h  f i t s  t h e i r  d a t a  a n d  t h a t  

13
of  M a t t h e w s ,  T h e  g a s  u s e d  in  t h e s e  m e a s u r e m e n t s  w a s  t h e  G e n e r a l  D y n a m i c s

C. P .  g r a d e  w i t h o u t  f u r t h e r  p u r i f i c a t i o n .  T h e  a g r e e m e n t  of  t h i s  d a t a  w i t h  t h a t  

of  H o o k e r  a n d  M i l l i k a n ,  w ho  e x e r c i s e d  c o n s i d e r a b l e  c a r e  w i t h  t h e i r  g a s  p u r i t y ,  

w a s  f e l t  t o  b e  s u f f i c i e n t l y  c l o s e  a s  t o  n o t  w a r r a n t  f u r t h e r  m e a s u r e m e n t s  of  

r e l a x a t i o n  t i m e  w h e n  th e  b e n e f i t s  of a d d i t i o n a l  f i l t e r i n g  w e r e  l a t e r  found.

F o r  t h e  r a n g e  of  s t a g n a t i o n  c o n d i t i o n s  c o v e r e d  in  t h i s  w o r k  t h e  d i s s o c i a ­

t i o n  e n e r g y  of  CO i s  s u f f i c i e n t l y  h i g h  t h a t  n o  a p p r e c i a b l e  d i s s o c i a t i o n  can  o c c u r  

i n  t h e  s t a g n a t i o n  r e g i o n .  F i g u r e  20  s h o w s  t h e  d e g r e e  of C O  d i s s o c i a t i o n  v s  t h e  

r a n g e  o f  i n c i d e n t  s h o c k  v e l o c i t i e s  u s e d  i n  t h e  n o z z l e  f low e x p e r i m e n t s .

" 'R a d ia t i o n  i n t e n s i t y  f r o m  m e a s u r e m e n t s  in  t h e  e q u i l i b r i u m  r e g i o n  
b e h i n d  i n c i d e n t  a n d  r e f l e c t e d  s h o c k  w a v e s  w a s  u n a f f e c t e d  b y  th e  c h o i c e  of 
g a s  s a m p l e  o r  b y  a d d i t i o n a l  p u r i f i c a t i o n .
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D. O p e r a t i o n

T h e  u s u a l  s e q u e n c e  of  o p e r a t i o n s  i n v o l v e d  in  m a k i n g  a n o z z l e  r u n  

i s  a s  f o l l o w s .

(1) I n s t a l l  t h e  tw o  d i a p h r a g m s ,  s e a l  t h e  t u b e  a n d  p u m p  on  th e  

t h r e e  p a r t s  of  t h e  s h o c k  t u n n e l  w i th  t h e i r  i n d i v i d u a l  ro u g h in g  

p u m p s .  T h e s e  t h r e e  p a r t s  a r e ;  (a) d r i v e r  s e c t i o n ,  (b) d r i v e n  

s e c t i o n ,  m a n i f o l d i n g ,  f i l t e r  an d  g a s  l i n e s  up  t o  t h e  p r e s s u r e  

r e g u l a t o r  on  t h e  g a s  c y l i n d e r ,  a n d  a l l  p r e s s u r e  m e a s u r i n g
■I

i n s t r u m e n t s  an d  g a u g e s ,  an d  (c) d u m p  t a n k  and  n o z z l e .

(2) U p o n  r e a c h i n g  ZOOjj p r e s s u r e  i n  p a r t  (b) t h e  r o u g h i n g  p u m p  

i s  c l o s e d  off  a n d  t h e  d i f f u s i o n  p u m p  o p e n e d .  P u m p i n g  c o n ­

t i n u e s  u n t i l  a  p r e s s u r e  o f  a b o u t  0. Ol^j, a n d  a l e a k  p l u s  o u t -  

g a s s i n g  r a t e  of  a b o u t  0. 2 ^ / m i n .  a r e  r e a c h e d ;  t h i s  r e q u i r e s  

a r o u n d  ZO t o  30 m i n u t e s .

(3) A d j u s t  o s c i l l o s c o p e  g a i n  s e t t i n g s  a n d  s w e e p  r a t e s  a n d  s e t  

t h e  o s c i l l o s c o p e s  f o r  a  s i n g l e  s w e e p  t r a c e .

(4) P o u r  l i q u i d  n i t r o g e n  in to  t h e  d e w a r s  on t h e  d e t e c t o r s .

(5) C l o s e  o f f  a l l  p u m p s  to  a l l  p a r t s  o f  th e  s h o c k  tube .

( i6 )  M e a s u r e  t h e  t e s t  g a s  in t o  p a r t  (b) a t  p r e s s u r e  P y

(.7) C l o s e  off  t h e  s h o c k  t u b e  d r i v e n  s e c t i o n  f r o m  t h e  m a n i f o ld .

(8) T u r n  on  t h e  b i a s  v o l t a g e  t o  t h e  h e a t  t r a n s f e r  g a u g e s  and  open  

t h e  s h u t t e r s  o f  t h e  P o l a r o i d  c a m e r a s  on th e  o s c i l l o s c o p e s .

(9) M e a s u r e  g a s  in to  t h e  d r i v e r  s e c t i o n  u n t i l  t h e  d i a p h r a g m  s p l i t s .

(TO) D e v e l o p  o s c i l l o g r a m s ,  t u r n  off  b i a s  v o l t a g e ,  p u m p  out

p a r t s  (a),  (b), an d  (c) w i t h  t h e  d r i v e r  s e c t i o n  r o u g h i n g  p u m p  

e x h a u s t i n g  t o  the  roo f .
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( I I )  U p o n  r e a c h i n g  I num. p r e s s u r e  c l o s e  off  th e  p u m p ,  o p e n  th e  

t u b e  t o  t h e  r o o m  a n d  b e g i n  s t e p  (1).

S t e p s  (I)  t h r o u g h  (11) r e q u i r e  a b o u t  40 m i n u t c s  w h i l e  s t e p s  (5) t h r o u g h

(9), w h i c h  a r e  i m p o r t a n t  f o r  p r e v e n t i n g  g a s  c o n t a m i n a t i o n  by  o u tg a s  s i n g  f r o m  

t h e  t u b e  w a l l s ,  r e q u i r e  a b o u t  2 m i n u t e s .  O p t i c a l  s y s t e m  a l i g n m e n t  a n d  o s c i l ­

l o s c o p e  c a l i b r a t i o n  w e r e  c h e c k e d  e a c h  m o r n i n g .  T h e  e n t i r e  o p t i c a l  s y s t e m  

w a s  c h e c k e d  p e r i o d i c a l l y  w i t h  a b l a c k  b o d y  f o r  c o m p a r i s o n  w i t h  p r e v i o u s  

m e a s u r e m e n t s  t o  a s c e r t a i n  a n y  l o s s  of  s e n s i t i v i t y  w i t h  t i m e  - -  n o n e  w a s  

e v e r  o b s e r v e d .

E .  D a t a  A n a l y s i s

F i g u r e  21 s h o w s  r a w  e x p e r i m e n t a l  d a t a  f o r  n o z z l e  r u n s .  T h e  l o w e r

t r a c e s  on  F ig .  21 (b) a n d  (c) s h o w  p r e s s u r e  m e a s u r e m e n t s  in  t h e  s t a g n a t i o n

r e g i o n .  T h e  p r e s s u r e  g a u g e  w a s  0. 24  i n c h e s - d i a m e t e r  a n d  c e n t e r e d  a t  a

l o c a t i o n  0. 875 i n c h e s  f r o m  t h e  en d  w a l l  o r  n o z z l e  e n t r a n c e .  T h e  f i r s t  s t e p

on  t h i s  s i g n a l ,  w h i c h  l a s t s  f o r  a b o u t  50 y .sec ,  m e a s u r e s  t h e  p r e s s u r e  b e h i n d

t h e  i n c i d e n t  s h o c k  a n d  t h e  t i m e  r e q u i r e d  f o r  t h e  s h o c k  w a v e  t o  r e a c h  t h e  end

w a l l  a n d  to  r e t u r n  to t h i s  l o c a t i o n .  The  s e c o n d  r i s e  in  t h e  s i g n a l  m a r k s  th e

a r r i v a l  o f  t h e  r e f l e c t e d  s h o c k  a s  i t  m o v e s  b a c k  up  t h e  t u b e .  T h e r e  i s  a c ’e a r

d i s t i n c t i o n  b e t w e e n  jbhe t w o  t r a c e s  s h o w n  d u e  t o  t h e  b i f u r c a t e d  fo o t  on t h e  s h o c k

i n  p u r e  CO. T h e  p r e s e n c e  o f  t h i s  foo t  i n  t h e  one  c a s e  (c) an d  n o t  t h e  o t h e r  i s

28 2 9e x p e c t e d  on t h e  b a s i s  of  c r i t e r i a  f o r  i t s  f o r m a t i o n  g i v e n  b y  M a r k  ’ and  

o t h e r s .  T h e  p r e s s u r e  t h e n  c l i m b s  g r a d u a l l y ,  p r o b a b l y  due  to  r e f l e c t e d  

s h o c k  a c c e l e r a t i o n  m e n t i o n e d  e a r l i e r ,  a n d  t h e n  b e g i n s  t o  c l i m b  m o r e  s t e e p l y  

a s  w a v e s  f r o m  t h e  i n t e r a c t i o n  o f  t h e  r e f l e c t e d  s h o c k  w i t h  t h e  d i f f u s e  c o n t a c t  

s u r f a c e  a r r i v e  i n  t h e  s t a g n a t i o n  r e g i o n .  T h e  l a t e r  f a l l i n g  of  t h e  p r e s s u r e  in  

t h e  p u r e  CO e x p e r i m e n t  m a y  b e  du e  to  a r r i v a l  o f  e x p a n s i o n  w a v e s  f r o m  t h e  

d r i v e r .
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S i m i l a r  f e a t u r e s  c a n  b e  s e e n  in  the  CO f i r s t  o v e r t o n e  e m i s s i o n  shov/n  

i n  F i g .  21(a) .  In  t h a t  t r a c e  t h e  e m i s s i o n  l e v e l  w h i c h  i s  r e l a t i v e l y  c o n s t a n t  

f o r  200  p.sec a t  t h e  c e n t e r  of  t h e  p i c t u r e  i s  i n t e r p r e t e d  in  t e r m s  of the 

s t a g n a t i o n  g as  t e m p e r a t u r e .  F i r s t  o v e r t o n e  e m i s s i o n  d o v / n s t r e a m  i n  the  

n o z z l e  i s  a l s o  s h o w n  i n  F i g .  21 .  In  (a) a n d  (b) t h e r e  i s  a s p i k e  a t  the  b e g i n ­

n in g  of  th e  s i g n a l  due  to  s o m e  (unknow n)  e m i s s i o n  f r o m  t h e  r e s i d u a l  a i r  in

t h e  n o z z l e  a s  the  p r i m a r y  s h o c k  a n d  s e c o n d a r y  s h o c k  p a s s  b y  the  v i e w i n g  
*

w in d o w .  T h i s  . i e a t u r e  i s  q u i c k l y  d a m p e d  a s  e x p a n s i o n  w a v e s  c o m p l e t e  the 

n o z z l e  s t a r t  up .  T h e  s t a r t  u p  i s  m o r e  p r o l o n g e d  f u r t h e r  dow n  th e  n o z z l e  a t  

a r e a  r a t i o  35 ( s e e  top  t r a c e  F i g .  2 1 ( b ) ) ,  s i n c e  a l l  t h e  s t a r t i n g  w a v e s  o r i g i n ­

a t e  s i m u l t a n e o u s l y  n e a r  th e  n o z z l e  t h r o a t  a n d  m o v e  a t  d i f f e r e n t ' v e l o c i t i e s  

d o w n  th e  n o z z l e .  T h e s e  t r a c e s  t h e n  d r o p  off  a b r u p t l y  a f t e r  200  to  300 p s e c  

q u i t e  p r o b a b l y  due  to  d i f f u s i o n  of  s o m e  d r i v e r  g a s  i n t o  t h e  s t a g n a t i o n  r e g i o n .  

T h i s  o c c u r s  e a r l i e r  i n  the  c a s e  of  t h e  p u r e  CO b e c a u s e  t e s t  t i m e s  a r e  s h o r t e r  

t h a n  i n  C O - a r g o n  m i x t u r e s  s i n c e  h i g h e r  s h o c k  v e l o c i t i e s  a r e  n e e d e d  to p r o d u c e  

s i m i l a r  s t a g n a t i o n  t e m p e r a t u r e s .  T h e  s i g n a l  a m p l i t u d e  w a s  r e a d  a t  the 

e a r l i e s t  p o i n t  w h e r e  i t  s e e m e d  to  l e v e l  off  o r  b e g i n  to  t u r n  u p w a r d ;  th u s  in  

g e n e r a l  i t  w a s  r e a d  a t  the  l o w e s t  p o i n t  on t h a t  p o r t i o n  of t h e  t r a c e  b e f o r e  

d r i v e r  g a s e s  b e g a n  to  m o d i f y  t h e  CO r e l a x a t i o n .  T h e s e  i n f r a r e d  e m i s s i o n  

s i g n a l s  w e r e  i n t e r p r e t e d  i n  t e r m s  o f  a  v i b r a t i o n a l  t e m p e r a t u r e .

S o m e  d a t a  i l l u s t r a t i n g  CO f i r s t  o v e r t o n e  e m i s s i o n  b e h i n d  i n c i d e n t  a n d  

r e f l e c t e d  s h o c k  w a v e s  a r e  s h o w n  i n  F i g .  22.  T h e s e  d a t a  w e r e  u s e d  to m e a s u r e  

t h e  CO r e l a x a t i o n  t i m e  w h i c h  w a s  s h o w n  i n  F i g .  19 a n d  to  c a l i b r a t e  th e  i n f r a ­

r e d  o p t i c a l  s y s t e m s .  T h e  s i g n a l s  c a n  be  s e e n  to  r i s e  i n  a n  e x p o n e n t i a l  m a n n e r

' S e e  " T h e  S t a r t i n g  P r o c e s s  in  a  H y p e r s o n i c  N o z z l e "  b y  C.  E .  S m i t h ^ ^  
f o r  a  m o r e  d e t a i l e d  a c c o u n t  of  n o z z l e  s t a r t  up.
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t o  a n  e q u i l i b r i u m  l e v e l ;  t h e  l a t e r  r i s e  in  t h e  r e f l e c t e d  s h o c k  t r a c e  i s  d u e  to  

c o m p r e s s i o n  w a v e s  f r o m  t h e  r e f l e c t e d  s h o c k / c o n t a c t  s u r f a c e  i n t e r a c t i o n .

In  t h e  i n t e r p r e t a t i o n  of  r e l a x a t i o n  t i m e s  f r o m  s u c h  d a t a  i t  m u s t  be  r e m e m ­

b e r e d  t h a t  o v e r t o n e  e m i s s i o n  r e s u l t s  m a i n l y  f r o m  v  = 2 —► 0 r a d i a t i v e  t r a n s i ­

t i o n s  a n d  t h a t  t h e  c o l l i s i o n a l  e x c i t a t i o n  of  m o l e c u l e s  in to  t h e  v  = 2 l e v e l  i s  v i a

a tw o  s t e p ,  V  = 0 — 1 — 2 p r o c e s s ,  r a t h e r  t h a n  t h e  d i r e c t  v  = 0 -► 2 c x c i t a t i o n .

14 41T h i s  w a s  f i r s t  s u g g e s t e d  by  W i n d s o r ,  D a v i d s o n ,  a n d  T a y l o r  ' a n d  l a t e r

12c o n f i r m e d  by H o o k e r  a n d  M i l l i k a n .  T he  p r o p e r  i n t e r p r e t a t i o n  of f i r s t  o v e r ­

t o n e  e m i s s i o n  f o r  d e t e r m i n i n g  t h e  r e l a x a t i o n  t i m e  a s  d e f i n e d  i n  e q u a t i o n  (11-13)

18w a s  g i v e n  by  D e c i u s .  A s s u m i n g  t h e  r a d i a t i o n  f r o m  t h e  un  r e l a x e d  g a s  i s  

n e g l i g i b l e ,  w e  h a v e

= <1 -  (IJJ.-2)

I  = f i r s t  o v e r t o n e  e m i s s i o n

= e m i s s i o n  a t  e q u i l i b r i u m  a f t e r  t h e  r e l a x a t i o n  

t h u s  a t  t = f  , l / l ^  = ( l - e   ̂ ^  0 . 4 .  R e l a x a t i o n  t i m e s  s h o w n  on  F ig .  19

w e r e  fo u n d  b y  m e a s u r i n g  t h e  t i m e  f o r  s i g n a l s  ( a s  i n  F i g .  22) to r e a c h  40% of t h e i r  

e q u i l i b r i u m  v a l u e s .  F o r  i n c i d e n t  s h o c k  m e a s u r e m e n t s  i t  w a s  a l s o  n e c e s s a r y  to  c o n ­

v e r t  f r o m  l a b o r a t o r y  t i m e  to g a s  p a r t i c l e  t i m e  s i n c e  th e  r e l a x i n g  gas  i s  f lo w in g  p a s t  

t h e  m e a s u r i n g  d e v i c e .  T h e s e  t i m e s  a r e  r e l a t e d  b y

ÎÎ1 - Pz
^ p a r t i c l e  ' l a b  ’ u^ ^ l a b  p^   ̂ ^

w h e r e  p ^ , p ^ ,  u ^ , a n d  u^ a r e  t h e  g a s  d e n s i t i e s  a n d  v e l o c i t i e s  b e f o r e  and  a f t e r  

t h e  i n c i d e n t  s h o c k  i n  c o o r d i n a t e s  f i x e d  to  t h e  s h o c k  w a v e .  T h e  r e l a x a t i o n  t i m e s  

a r e  c o r r e l a t e d  i n  F ig .  19 w i t h  t e m p e r a t u r e s  o b t a i n e d  f r o m  e q u i l i b r i u m  i n c i d e n t  

s h o c k  s o l u t i o n s  (F ig .  8).
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F .  C a l i b r a t i o n

T h e  c a l i b r a t i o n  of  t h e  tw o  o p t i c a l  s y s t e m s  w a s  p e r f o r m e d  on t h e  

g a s  i t s e l f  by  m e a s u r i n g  t h e  e q u i l i b r i u m  r a d i a t i o n  f r o m  CO b e h i n d  in c i d e n t  

s h o c k  w a v e s .  T o  p e r f o r m  t h e  c a l i b r a t i o n  i t  w a s  m e r e l y  n e c e s s a r y  to  

r e p l a c e  t h e  n o z z l e  w i t h  a n  a d d i t i o n a l  s e c t i o n  of  s q u a r e  s h o c k  t u b e  a n d  u s e  

t h e  w in d o w s  w h i c h  n o r m a l l y  v i e w  th e  s t a g n a t i o n  r e g i o n  f o r  a  n o z z l e  ru n ;  

i n  t h i s  m a n n e r  t h e  o p t i c a l  p a t h  g e o m e t r y  r e m a i n s  u n c h a n g e d  f o r  a l l  m e a s u r e ­

m e n t s .  S i n c e  t h e  g as  i s  o p t i c a l l y  t h i n  a n d  a l l  g e o m e t r i c a l  f a c t o r s  r e m a i n  

c o n s t a n t  t h e  r a d i a t i o n  d e t e c t e d  i s  p r o p o r t i o n a l  t o  gas  d e n s i t y  a n d  th e  

s.olid a n g l e  i n t o  w h i c h  g as  p a r t i c l e s  c a n  r a d i a t e  a n d  be  s e e n  b y  t h e  d e t e c t o r .  

T h e  g a s  d e n s i t y  i s  d e t e r m i n e d  b y  F ig .  8, a n d  t h e  r e l e v a n t  s o l i d  a n g l e  i s  j u s t

A  d i v i d e d  b y  th e  d i s t a n c e  f r o m  t h e  c e n t e r  of  t h e  s h o c k  t u b e  t o  t h e  s p h e r i c a l  m

m i r r o r  in  t h e  o p t i c a l  s y s t e m .  T h e  q u a n t i t y

B = T - % —  ( n i - 4 )
m  CO ■

w h e r e  S = r a d i a t i o n  s i g n a l  f r o m  t h e  d e t e c t o r  in  m i l l i v o l t s  

d e f l e c t i o n  on  t h e  o s c i l l o s c o p e
2

= a r e a  o f  m i r r o r  a p e r t u r e  i n  t h e  o p t i c a l  s y s t e m  i n  c m  

= n u m b e r  d e n s i t y  of  CO i n  p a r t i c l e s / c m ^

i s  t h e n  l i n e a r l y  p r o p o r t i o n a l  t o  r a d i a t e d  p o w e r  p e r  p a r t i c l e  p e r  s t e r a d i a n .

T h e  c a l i b r a t i o n  p l o t  f o r  a n  o p t i c a l  s y s t e m  th u s  c o n s i s t e d  of  a  p l o t  of  B v s  

e q u i l i b r i u m  g as  t e m p e r a t u r e  b e h i n d  i n c i d e n t  s h o c k s .  S u c h  a p l o t  f o r  one of  

t h e  o p t i c a l  s y s t e m s  i s  s h o w n  i n  F i g .  2 3. T h e  c u r v e  w h i c h  i s  d r a w n  t h r o u g h  

t h e  d a t a  w a s  o b t a i n e d  b y  p l o t t i n g  t h e  i n t e g r a l  v s  T^ ( s e e  e q u a t i o n  11-21) 

on  a n  i d e n t i c a l  s h e e t  of s e m i - l o g  g r a p h  p a p e r  an d  a d j u s t i n g  t h i s  c u r v e  t o  g ive  

a  b e s t  f i t  w i t h  t h e  d a t a .  S in c e  and  B a r e  r e l a t e d  by  a  c o n s t a n t ,  t h e y
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b o t h  s h o u l d  h a v e  th e  s a m e  t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n c e .  T h e  f a c t  t h a t  the 

t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n c e  of t h e  d a t a  m a t c h e s  t h a t  of  t h e  t h e o r y  i n d i c a t e s  

t h a t  t h e  s y s t e m  i s  m e a s u r i n g  j u s t  t h e  f i r s t  o v e r t o n e  e m i s s i o n  of  CO w i th o u t  

e x t r a n e o u s  r a d i a t i o n  f r o m  t h e  CO f u n d a m e n t a l  (w hich  h a s  n o t i c e a b l y  l e s s  

s t e e p  t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n c e )  o r  o t h e r  s o u r c e s .  T h e  s e n s i t i v i t y  to  t e m p e r a ­

t u r e  is  o b v io u s  f r o m  t h i s  p l o t  - -  f o r  i n s t a n c e ,  a  100°  c h a n g e  i n  t e m p e r a t u r e  

a t  T  = 3 0 0 0 °  p r o d u c e s  a 10% c h a n g e  i n  s i g n a l .

A n a l y s i s  of  t h e  data,  t a k e n  i n  t h e  n o z z l e  o r  i n  t h e  s t a g n a t i o n  r e g i o n  

t h e n  s i m p l y  r e q u i r e d  c a l c u l a t i n g  th e  p a r a m e t e r  B f o r  a n y  m e a s u r e m e n t ,  

e n t e r i n g  t h e  c a l i b r a t i o n  p l o t ,  r e a d i n g  off  t h e  c o r r e s p o n d i n g  t e m p e r a t u r e ,  

v /h i c h  w a s  i n t e r p r e t e d  a s  t h e  v i b r a t i o n a l  t e m p e r a t u r e ,  a n d  c o m p a r i n g  i t  t o  

t h e  v i b r a t i o n a l  t e m p e r a t u r e s  c a l c u l a t e d  w i t h  v a r i o u s  v a l u e s  o f  (j) f o r  t h a t  

r u n .  T o  f o r m  t h e  p a r a m e t e r  B f o r  a  r u n  i t  i s  n e c e s s a r y  t o  c a l c u l a t e  t h e  

gas .  d e n s i t y  fo r  t h a t  m e a s u r e m e n t .  S i n c e  d e n s i t y  in  t h e  n o z z l e  i s  a l s o  a 

f u n c t i o n  o f  ^ t h e  p r o c e d u r e  s h o u l d b e  i t e r a t e d .  T h e r e  w a s  no  n e e d  f o r  t h i s  

h o v e v e r ,. b e c a u s e  t h e  d a t a  i n  a  g i v e n  s e t  o f  e x p e r i m e n t s  a l l  f e l l  n e a r  one  

v a l u e  o f  (j) ~ so  t h e  d e n s i t y  c a l c u l a t i o n s  f o r  j u s t  t h a t  v a l u e  of  (j) cou ld  b e  u s e d .

D a t a  f o r  n o z z l e  r u n s  a r e  p r e s e n t e d  i n  t h e  n e x t  s e c t i o n  i n  tw o  w a y s .

T h e  e x p e r i m e n t a l l y  p e t e r m i n e d  p a r a m e t e r  S / A ^  i s  p l o t t e d  v s  i n c i d e n t  

s h o c k  v e l o c i t y  a l o n g  w i t h  t h e o r e t i c a l  c u r v e s  f o r  s p e c i f i e d  v a l u e s  o f  ^ .

T h e s e  t h e o r e t i c a l  c u r v e s  a r e  d e t e r m i n e d  f r o m  c a l c u l a t e d  v a l u e s  o f  T a n d
V

n^ .Q  f o r  a  p a r t i c u l a r  a r e a  r a t i o  a n d  a  c a l i b r a t i o n  c u r v e  ( s u c h  a s  F ig .  23).

D a t a  a r e  a l s o  r e d u c e d  t o  v i b r a t i o n a l  t e m p e r a t u r e s  a n d  p l o t t e d  a l o n g  w i t h  

t h e o r e t i c a l  c u r v e s  o f  T^ v s  i n c i d e n t  s h o c k  v e l o c i t i e s .  A d d i t i o n a l  a b s c i s s e  

on  t h e s e  p l o t s  r e l a t e  t h e  s h o c k  v e l o c i t y  to  s t a g n a t i o n  c o n d i t i o n s .
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M e a s u r e m e n t s  w e r e  a l s o  t a k e n  to  c o n f i r m  t h e  c a l c u l a t e d  s t a g n a ­

t i o n  c o n d i t i o n s .  P r e s s u r e  a n d  v i b r a t i o n a l  t e m p e r a t u r e s  w e r e  m e a s u r e d  

i n  t h e  s t a g n a t i o n  r e g i o n  a t  a  l o c a t i o n  0. 875 i n c h e s  f r o m  t h e  en d  w a l l  o r  

n o z z l e  e n t r a n c e .  M e a s u r e m e n t s  w e r e  o b t a i n e d  w i t h  a n  a l u m i n u m  p l a t e  

b l o c k i n g  t h e  n o z z l e  e n t r a n c e  an d  w i t h  t h e  n o z z l e  in  o p e r a t i o n .  F u r t h e r  

m e a s u r e m e n t s  w e r e  t a k e n  w i t h  a n  a d j u s t a b l e  p lu g  i n s e r t e d  in  t h e  en d  of 

t h e  s h o c k  t u b e  a s  s h o w n  i n  F i g .  18; t h i s  a r r a n g e m e n t  a l l o w e d  f o c u s i n g  of 

t h e  o p t i c a l  s y s t e m  a d j a c e n t  t o  t h e  end  w a l l .  I t  i s  t o  b e  n o t e d  t h a t  f o r  

i n c i d e n t  s h o c k  v e l o c i t i e s  a b o v e  1. 75 m m / jL t s e c  t h e  v i b r a t i o n a l  r e l a x a t i o n  

t i m e  i s  l e s s  t h a n  1 p , s e c  a n d  t h u s  f o r  t h e  t i m e  s c a l e  of  t h e s e  m e a s u r e ­

m e n t s  t h e  v i b r a t i o n a l  t e m p e r a t u r e  fo l l o w s  th e  t r a n s l a t i o n a l  t e m p e r a t u r e .  

R e s u l t s  of  t h e s e  m e a s u r e m e n t s  a r e  s h o w n  i n  F i g s .  24  a n d  2 5. T h e  

i n e a s u r e d  s t a g n a t i o n  p r e s s u r e s  a n d  t e m p e r a t u r e s  i n d i c a t e  good  a g r e e m e n t  

w i t h  c a l c u l a t e d  v a l u e s  a n d  no  a p p r e c i a b l e  p e r t u r b a t i o n  on t h e s e  c o n d i t i o n s  

w i t h  t h e  n o z z l e  o p e r a t i n g .  F i g u r e  25 i n d i c a t e s  t h a t  t h e  s t a g n a t i o n  t e m p e r a ­

t u r e  i s  n o t  a f f e c t e d  b y  n o z z l e  o p e r a t i o n .



IV. E X P E R I M E N T A L  R E S U L T S  

F i g u r e  2 6 s h o w s  r e s u l t s  of m e a s u r e m e n t s  t a k e n  a t  a r e a  r a t i o  of 

10 i n  th e  G e n e r a l  D y n a m i c s  C. P .  g r a d e  a n d  M a t h  es  on r e s e a r c h  g r a d e  CO 

a f t e r  f i l t e r i n g .  T h e  d a t a  s h o w  5 f o r  n o z z l e  f r e e z i n g  t e m p e r a t u r e s

a r o u n d  2 0 0 0 °  - 2 5 0 0 ° K ,  t h e r e b y  i n d i c a t i n g  v i b r a t i o n a l  r e l a x a t i o n  i n  t h i s  

n o z z l e  e x p a n s i o n  t o  b e  a b o u t  f i v e  t i m e s  f a s t e r  t h a n  b e h i n d  s h o c k  w a v e s .

A t  t h e  l o w e r  s h o c k  v e l o c i t i e s  r e s o l u t i o n  i n  ç i s  l o s t  a n d  i t  i s  i m p o s s i b l e  

t o  d i s c e r n  b e t w e e n  0 = 5  a n d  0 = 1 .  T h e  d a s h e d  l i n e  in  t h i s  f i g u r e  g ives  

t h e  t h r o a t  t e m p e r a t u r e  f o r  e q u i l i b r i u m  f low  a n d  c a n  be  u s e d  t o  i n d i c a t e  

w h e t h e r  v i b r a t i o n a l  e n e r g y  f r e e z i n g  i s  o c c u r r i n g  u p s t r e a m  or  d o w n s t r e a m  

o f  t h e  t h r o a t .  I t  c a n  b e  s e e n  t h a t  a s  t h e  s t a g n a t i o n  t e m p e r a t u r e  a n d  p r e s s u r e  

go u p ,  t h e  f r e e z i n g  p o i n t  m o v e s  f u r t h e r  d ow n  t h e  n o z z l e .

T h e  f i r s t  r e s u l t  o b t a i n e d  i n  t h i s  e x p e r i m e n t  f o r  t h e  C. P .  g r a d e  g as  

w a s  0 10 a t  a l l  s h o c k  v e l o d  t i e s ,  a n d  f o r  t h e  r e s e a r c h  g r a d e  g a s  0 = 10

w a s  o b t a i n e d  f o r  = 1. 7 m m / p , s e c  a n d  a b o v e  w i t h  a  t a p e r i n g  off  t o  0 = 5 0  

a t  l o w e r  s h o c k  v e l o c i t i e s .  T h e  c a r b o n y l  a n d  p r o p a n e  i m p u r i t i e s  i n  t h e  

r e s e a r c h  g r a d e  g a s  ( s e e  T a b l e  1) w e r e  s u s p e c t e d  f o r  t h e  d i f f e r e n t  b e h a v i o r  

o f  t h a t  g a s  a t  l o w e r  s h o c k  v e l o c i t i e s .  T o  i n v e s t i g a t e  t h i s  e x p l a n a t i o n  th e  

d u a l  t r a p  f i l t e r  d e s c r i b e d  e a r l i e r  w a s  i n s t a l l e d  i n  t h e  s y s t e m .  T h e  r e s u l t  of  

i t s  u s e  w a s  not  o n ly  t o  e l i m i n a t e  t h e  0 = 50 r e s u l t  a t  l o w  s h o c k  v e l o c i t i e s  

b u t  t o  m o v e  th e  r e s u l t s  a t  h i g h e r  s h o c k  v e l o c i t i e s  t o  0 = 5 . W h e n  t h e  C. P .  

g r a d e  g a s  w a s  a g a i n  t r i e d  i t ,  t o o ,  g a v e  0 = 5  u n d e r  a l l  c o n d i t i o n s .  R e a n a l y ­

s i s  o f  t h e  C.  P .  g r a d e  g a s  a f t e r  f i l t e r i n g  i n d i c a t e d  a  d e c r e a s e  of  CO^ c o n t e n t  

f r o m  730  p p m  t o  41 p p m .  T o  s e e  i f  t h i s  d i f f e r e n c e  in  CO^ c o n t e n t  cou ld  

h a v e  b e e n  r e s p o n s i b l e  f o r  t h e  e a r l i e r  0 = 1 0  r e s u l t  a n d  t o  d e t e r m i n e  p o s s i b l e  

e f f e c t s  f r o m  th e  c u r r e n t  CO^ c o n t e n t ,  r u n s  w e r e  m a d e  w i th  1000 p p m  of CO^
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a d d e d  to  t h e  f i l t e r e d  g a s ;  t h i s  p r o d u c e d  no  c h a n g e  f r o m  t h e  ÿ = 5 r e s u l t s .

One p o s s i b l e  e x p l a n a t i o n  f o r  t h e  i m p r o v e m e n t  of  t h e  C. P .  g r a d e  g as  w i th  

f i l t e r i n g  w o u ld  b e  a n  i n i t i a l  c o n c e n t r a t i o n  of  s o m e  h i g h  m o l e c u l a r  w e ig h t  

s p e c i e s  s u c h  a s  a  h y d r o c a r b o n  w h i c h  co u ld  n o t  be  d e t e c t e d  in  t h e  m a s s  s p e c ­

t r o m e t e r  a n a l y s i s  b u t  w o u ld  t r a p  ou t  a t  l i q u i d  n i t r o g e n  t e m p e r a t u r e .  The  

m o l e c u l a r  o x y g e n  w h i c h  a p p e a r e d  in  t h e  a n a l y s i s  w a s  a l s o  c o n s i d e r e d  f o r  

i t s  p o s s i b l e  e f f e c t  on  t h e  r e la .x a t io n .  R u n s  w e r e  m a d e  w i th  1000 p p m  of 

a d d e d  t o  t h e  p u r i f i e d  C„ P .  g r a d e  CO  and  no  c h a n g e  f r o m  t h e  ^ = 5 r e s u l t s  

w a s  o b s e r v e d . .

T h e  l e v e l  o f  i m p u r i t y  w i th  w h i c h  w e  n e e d  b e  c o n c e r n e d  i n  t h i s  e x p e r i ­

m e n t  c a n  b e  e s t i m a t e d  by  t h e  u s e  of F ig .  27 in  w h i c h  t h e  l o w e s t  c u r v e  s h o w s

t h e  p r o b a b i l i t y  f o r  v i b r a t i o n a l  d e - e x c i t a t i o n  of p u r e  CO. T h i s  c u r v e

12i s  o b t a i n e d  b y  c o n v e r t i n g  t h e  r e l a x a t i o n  t i m e s  of  H o o k e r  a n d  M i l l i k a n  t o

p r o b a b i l i t i e s  by  u s e  o f  e q u a t i o n s  (11-15) - (11-18). T h e  g as  k i n e t i c  c r o s s

s e c t i o n  r e q u i r e d  f o r  t h e  c o l l i s i o n  f r e q u e n c y  w a s  t a k e n  f r o m  H i r s c h f e l d e r ,

C u r t i s s  a n d  B i r d .  I n  th e  r a n g e  2 0 0 0 ° K  -  2 4 0 0 ° K ,  w h e r e  th e  m e a s u r e m e n t s

i n  th i s  e x p e r i m e n t  g iv e  i n f o r m a t i o n  o n  the  r e l a x a t i o n ,  i t  c a n  b e  s e e n  t h a t

Pj^Q — 10 ^ .. T h u s  i t  i s  u n l i k e l y  t h a t  a n y  i m p u r i t y  in  c o n c e n t r a t i o n  o f  l e s s  
5t h a n  I p a r t  i n  10 o r  10 p p m  co u ld  a f f e c t  t h e  r e l a x a t i o n  u n l e s s  i t  w e r e  to  

d i s s o c i a t e  b e h i n d  t h e  r e f l e c t e d  s h o c k  a n d  t h e r e b y  m u l t i p l y  i t s  i m p o r t a n c e .

T h i s  e s t i m a t e  i s  b a s e d  on  t h e  i m p u r i t y  h a v i n g  a  g a s  k i n e t i c  c r o s s  s e c t i o n  

s i m i l a r  t o  t h a t  o f  C O  a n d  a  p r o b a b i l i t y  of o n e  f o r  d e - e x c i t a t i o n  o f  CO. S i n c e  

t h e  m a s s  s p e c t r o m e t e r  h a s  a  t h r e s h o l d  f o r  d e t e c t i o n  of  4 p p m  f o r  m o s t  s p e c i e s  

i t  i s  f e l t  t h a t  th e  g a s  u s e d  in  t h e s e  e x p e r i m e n t s  h a s  no  u n k n o w n  i m p u r i t i e s  of  

m a s s  l e s s  t h a n  100 a t o m i c  m a s s  u n i t s  w h i c h  c o u ld  b e  a f f e c t i n g  t h e  r e s u l t s .
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T h e  o t h e r  p o s s i b l e  s o u r c e  of  i m p u r i t y  in t h e s e  e x p e r i m e n t s  i s  

t h a t  w h i c h  c o m e s  f r o m  th e  s h o c k  t u b e  a n d  g a s  h a n d l i n g  m a n i f o l d .  T h e  

s i m p l e s t  w a y  i n  w h i c h  t h i s  c a n  o c c u r  i s  f o r  c o n t a m i n a t i o i i  of  t h e  t e s t  g a s  

f r o m  n o r m a l  l e a k a g e  p lu s  o u t g a s s i n g  t o  o c c u r  b e t w e e n  t h e  t i m e  it  i s  

m e a s u r e d  in t o  t h e  s y s t e m  an d  t h e  d i a p h r a g m  is  b r o k e n .  S i n c e  t h i s  t i m e  

i s  a b o u t  tw o  m i n u t e s ,  t h e  l e a k  p l u s  o u t g a s s i n g  r a t e  i s  on ly  0 . 2 jL i/minute ,  

a n d  t h e  i n i t i a l  t e s t  g a s  p r e s s u r e  i s  4 c m ,  t h e  c o n t a m i n a t i o n  f r o m  l e a k a g e  

p l u s  o u t g a s s i n g  s on ly  a b o u t  10 p p m .  T h i s  f i g u r e  w o u ld  s e e m  t o o  low  t o  b e  

o f  i m p o r t a n c e p a r t i c u l a r l y  s i n c e  s e v e r a l  r u n s  w e r e  m a d e  i n  w h i c h  t h e  t i m e  

b e t w e e n  l o a d i n g  t h e  t e s t  g a s  a n d  b r e a k i n g  t h e  d i a p h r a g m  w a s  e x t e n d e d  to 

t h i r t y  m i n u t e s  w i t h  no  e f f e c t  on the r e s u l t s .

A n o t h e r  p o s s i b i l i t y  i s  f o r  i m p u r i t y  to  be  " b o i l e d "  f r o m  t h e  s h o c k  

t u b e  w a l l s  b y  t h e  h o t  g a s  in t h e  s t a g n a t i o n  r e g i o n  b e h i n d  th e  r e f l e c t e d  s h o c k ;  

t h i s  i s  a  d i f f i c u l t  p o s s i b i l i t y  to  i n v e s t i g a t e .  T h e  o n ly  t h i n g  w h i c h  w a s  done  

e x p e r i m e n t a l l y  t o  s h e d  l i g h t  on t h i s  q u e s t i o n  w a s  t o  v a r y  t h e  i n i t i a l  p r e s s u r e  

i n  t h e  e x p e r i m e n t .  If  one  h y p o t h e s i z e s  t h a t  t h e  r e l e a s e  of i m p u r i t y  f r o m  t h e  

w a l l  i s  s u p p r e s s e d  b y  i n c r e a s i n g  p r e s s u r e  o r  e v e n  i f  t h e  i m p u r i t y  n u m b e r  

d e n s i t y  r e m a i n s  c o n s t a n t ,  t h e n  one e x p e c t s  ^ t o  d e c r e a s e  t o w a r d  one  a s  

p r e s s u r e  i s  i n c r e a s e d  b e c a u s e  t h e  f r a c t i o n  of  t h e  t o t a l  g a s  t h a t  t h e  i m p u r i t y  

r e p r e s e n t s  w o u ld  b e c o m e  s m a l l e r .  T h i s  h y p o t h e s i s  i s  p l a u s i b l e  s i n c e  t h e  

en d  w a l l  b o u n d a r y  l a y e r  t h i c k n e s s  v a r i e s  i n v e r s e l y  a s  t h e  s q u a r e  r o o t  of 

p r e s s u r e .  H o w e v e r  t h e  s i t u a t i o n  i s  a c t u a l l y  m o r e  c o m p l i c a t e d  s i n c e  t h e  h e a t  

t r a n s f e r  t o  t h e  w a l l  i n c r e a s e s  i n  p r o p o r t i o n  t o  t h e  s q u a r e  r o o t  of  a  p r e s s u r e  

i n c r e a s e  a n d  n o t h i n g  i s  k n o w n  a b o u t  w h a t  i m p u r i t y  w e  a r e  c o n c e r n e d  w i t h  n o r  

t h e  m e c h a n i s m  f o r  i t s  r e l e a s e .  It h a s  b e e n  s h o w n  in  A p p e n d i x  B t h a t  t h e



- 5 0 -

e n d  w a l l  b o u n d a r y  l a y e r  i s  of  n e g l i g i b l e  t h e r m a l  i m p o r t a n c e ;  w h a t  is  

s t r e s s e d  h e r e  i s  t h e  p o s s i b l e  i n t r o d u c t i o n  of  i m p u r i t i e s  f r o m  t h e  w a l l  

t h r o u g h  t h e  m e c h a n i s m  of t h i s  b o u n d a r y  l a y e r .  T h e s e  i m p u r i t i e s  cou ld  

w i e l d  l e v e r a g e  in  a f f e c t i n g  t h e  r e l a x a t i o n  t h a t  f a r  e x c e e d s  a n y  i m p o r t a n c e  

s u g g e s t e d  b y  t h e i r  m a s s  f r a c t i o n  of  t h e  f low.

T h e  r e s u l t s  of  m e a s u r e m e n t s  a t  d i f f e r e n t  i n i t i a l  p r e s s u r e s  a r e  

s h o w n  i n  F i g .  28 a n d  a r e  s u m m a r i z e d  in  F i g .  2 9. In  t h i s  l a t t e r  f i g u r e  t h e  

X - p o i n t s  w e r e  c a l c u l a t e d  u n d e r  t h e  a s s u m p t i o n  t h a t  t h e  ^ = 5 r e s u l t  at  

P j  = 4 c m  i s  d u e  to  i m p u r i t y  f r o m  t h e  w a l l  a n d  t h a t  th e  n u m b e r  d e n s i t y  of  

t h i s  i m p u r i t y  r e m a i n s  c o n s t a n t  a s  i n i t i a l  CO p r e s s u r e  i s  c h a n g e d ;  t h i s  c a l c u ­

l a t i o n  i s  o u t l i n e d  in  A p p e n d i x  E.  U n d e r  t h i s  h y p o t h e s i s  i t  a p p e a r s  f r o m  

F i g .  29  t h a t  i f  t h e r e  a r e  e f f e c t s  c a u s e d  b y  i m p u r i t y  f r o m  t h e  w a l l ,  t h e y  

a r e  s a t u r a t e d  ou t  f o r  i n i t i a l  p r e s s u r e s  of  P^ = 4 c m  a n d  h i g h e r .

T h e  p o s s i b i l i t y  of  c o n t a m i n a t i o n  of  t h e  f l o w  w i t h  d i a p h r a g m  m a t e r i a l  

f r o m  t h e  " s e c o n d  d i a p h r a g m "  ( s e e  F ig ,  11) w a s  c o n s i d e r e d .  T o  e x a m i n e  

t h i s  m a n y  r u n s  w e r e  m a d e  w i th  t h a t  d i a p h r a g m  d o w n s t r e a m  of t h e  n o z z l e  

a t  t h e  j u n c t i o n  of  t h e  n o z z l e  w i t h  t h e  d u m p  ta n k .  No d i f f e r e n c e  i n  v i b r a t i o n a l  

t e m p e r a t u r e s  m e a s u r e d  in  t h e  n o z z l e  cou ld  b e  a t t r i b u t e d  t o  d i a p h r a g m  m a t e r i a l .  

O c c a s i o n a l l y  e r r a t i c  s p i k e s  a n d  d i p s  in  t h e  r a d i a t i o n  s i g n a l  w o u ld  b e  o b s e r v e d  

on  a  r u n  w i t h  t h e  d i a p h r a g m  u p s t r e a m ,  b u t  n e v e r  w h e n  i t  w a s  d o w n s t r e a m .

M e a s u r e m e n t s  w e r e  a l s o  m a d e  of  the  v i b r a t i o n a l  r e l a x a t i o n  of 

CO i n  a  m i x t u r e  of  5% CO + 95% A r  i n  o r d e r  t h a t  a d i r e c t  c o m p a r i s o n  c o u ld  

b e  m a d e  w i t h  o t h e r  i n v e s t i g a t o r s  w h o  h a v e  u s e d  th i s  m i x t u r e ;  a  m a s s  s p e c t r o ­

m e t e r  a n a l y s i s  of t h e  a r g o n  u s e d  i s  g i v e n  in  T a b l e  1. F i g u r e s  30  a n d  31 show  

t h e s e  d a t a  w h i c h  c a n  b e  s e e n  to  s c a t t e r  f r o m  = 1 to 5. W i th in  t h e  s c a t t e r  of  t h e s e
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d a t a  i t  i s  n o t  p o s s i b l e  to a s s e r t  t h a t  ^  i s  a n y  d i f f e r e n t  f r o m  un i ty .  T h e  

f a c t  t h a t  t h i s  m i x t u r e  g ives ,  on the a v e r a g e ,  ÿ c l o s e r  to one t h a n  d o e s  p u r e  

CO a n d  i n d e e d  g iv e s  ^ = 1 f o r  a n u m b e r  of  r u n s ,  i s  p u z z l i n g .  One 

p l a u s i b l e  e x p l a n a t i o n  i s  t h a t  the CO h a s  s o m e  i m p u r i t y  of  m a s s  g r e a t e r  

t h a n  1 0 0  (and  h e n c e  n o t  d e t e c t e d  in  the m a s s  s p e c t r o m e t e r  a n a l y s i s )  w h ic h  

i s  n o t  p r e s e n t  in the a r g o n .  In s u c h  a  c a s e ,  m i x i n g  5% CO in  a r g o n  w ou ld  

d i lu te  any  i m p u r i t y  in  tiie CO by a  f a c t o r  of  20 .  T h u s ,  desjoi te the f a c t  

t h a t  a r g o n  i s  on ly  a b o u t  l / 4  a s  e f f i c i e n t  a s  CO in  r e l a x i n g  CO, i t  is  shown 

i n  A p p e n d i x  F  t h a t  one  c a n  e x p e c t  to s e e  ÿ — 1 . 5  in  the m i x t u r e  if  = 5 

i n  the  100% CO i s  due to i m p u r i t y  in  the CO.

F o r  the d a t a  sh o w n  in  F i g .  31,  the  m e a s u r e m e n t s  w e r e  t a k e n  a t  

a r e a  r a t i o  35 .  T h e s e  r e s u l t s  i n d i c a t e  t h a t  the v i b r a t i o n a l  t e m p e r a t u r e s  d o e s  

r e m a i n  f r o z e n  d u r i n g  th i s  f u r t h e r  e x p a n s i o n .

A t  one p o in t  in  the c o u r s e  of t h i s  i n v e s t i g a t i o n ,  i t  w a s  s u s p e c t e d  t h a t

one o f  the g a s  s a m p l e s  h a d  a t r a c e  amoi.mt o f  m o l e c u l a r  h y d r o g e n .  T o

i n v e s t i g a t e  the  p o s s i b l e  e f f e c t s  of  t h i s ,  r u n s  w 'ere  m a d e  w i th  v a r i o u s  a m o u n t s

o f  H 2  a d d e d  to  the s u s p e c t e d  g a s .  T he  e f f e c t  o f  the h y d r o g e n  on  the r e s u l t s

w a s  d r a m a t i c ;  the a d d i t i o n  of  250 p p m  o f  d o u b le d  the  v a lu e  of  (j)

m e a s u r e d .  T h i s  r e s u l t  w a s  f a r  l a r g e r  t h a n  w^ould b e  i n d i c a t e d  b y  a c a l c u l a t i o n  of

12th.e e f f e c t  o f  o n  th e  r e l a x a t i o n  of CO, u s i n g  m e a s u r e d  r e l a x a t i o n  t i m e s .

T h e  e x p l a n a t i o n  w a s  t r a c e d  to the p r e s e n c e  o f  h y d r o g e n  a t o m s .  T h i s  c a n  

be  c l e a r l y  s e e n  by  c o m p a r i n g  the e q u i l i b r i u m  d e g r e e  of  h y d r o g e n  d i s s o c i a ­

t i o n  in  the s t a g n a t i o n  r e g i o n  sh o w n  in  F i g .  32 w i t h  m e a s u r e m e n t s  in  the 

n o z z l e  f o r  1% H 2 + 99% CO, a s  s h o w n  in F i g .  33.  T h e  r a p i d  i n c r e a s e  in  (j>

A r g o n  is  a p p a r e n t l y  p r o d u c e d  in  a qu i t e  p u r e  s t a t e  s i n c e  the l o w e s t  
g r a d e  c o m m e r c i a l l y  a v a i l a b l e  i s  g e n e r a l l y  r a t e d  a s  9 9 . 9 9 5 %  p u r e .
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b e g i n n i n g  a r o u n d  s h o c k  v e l o c i t y  1 . 5  m m / p s e c  i s  s e e n  to  c o r r e l a t e  w i th

the r a p i d  i n c r e a s e  in  H - a t o m  c o n c e n t r a t i o n  f r o m  r o u g h l y  2 p a r t s  in  ] 0^

2a t  t h i s  v e l o c i t y  to  fu l l  d i s s o c i a t i o n  o r  2  p a r t s  in  1 0  a t  the  h i g h e s t  s h o c k  

v e l o c i t i e s . .  R e s u l t s  f o r  o t h e r  a m o u n t s  of  m o l e c u l a r  h y d r o g e n  in  the i n i t i a l  

g a s  a r e  a l s o  s h o w n  in  F i g .  33 .  W hen  t h e s e  r u n s  w e r e  p e r f o r m e d  the 

" p u r e  CO "  w a s  g iv in g  r e s u l t s  c l o s e r  to (̂  = 6 - 8  r a t h e r  t h a n  (̂  < 5 a s  

s h o w n  e a r l i e r .  T h e s e  tw o  s e t s  of  d a t a  f o r  p u r e  CO l i e  w i t h i n  c a l c u l a t e d  

e r r o r  b a r s  o f  e a c h  o t h e r  a n d  y e t  the  d i f f e r e n c e  s e e m s  m o r e  s y s t e m a t i c  ; 

th e  r e a s o n  f o r  tlie d i f f e r e n c e  c o u l d  n o t  be found .

T h e  t i m e  f o r  the  h y d r o g e n  to d i s s o c i a t e  in  the  s t a g n a t i o n  r e g i o n  i s  

e s t i m a t e d  in  A p p e n d i x  G  to  be l e s s  t h a n  100 jitsec f o r  c o n d i t i o n s  p r o d u c e d  

by  i n c i d e n t  s h o c k  v e l o c i t i e s  of  1 . 9  r n m / / u s e c  a n d  h i g h e r .  T h i s  i s  r o u g h l y  

th e  t i m e  r e q u i r e d  to s t a r t  the n o z z l e ;  t h u s ,  i t  i s  f e l t  t h a t  d a t a  o b t a i n e d  

a t  t l i i s  v e l o c i t y  a n d  h i g h e r  c o u l d  be i n t e r p r e t e d .  I n t e r p r e t a t i o n  of the  d a t a  

a t  l o w e r  s h o c k  v e l o c i t i e s  w o u ld  be  c o m p l i c a t e d  by  the  H - a t o m  c o n c e n t r a ­

t io n  v a r y i n g  i n  t i m e  a n d  l o c a t i o n  i n  the  s t a g n a t i o n  r e g i o n .

T h e s e  d a t a  f o r  >  1 . 9  m m / g s e c  c a n  be  i n t e r p r e t e d  e i t h e r  u n d e r  

th e  a s s u m p t i o n  t h a t  ÿ = 7 in  the  100% CO is  due to a n  u n k n o w n  i m p u r i t y  

( p e r h a p s  H - a t o m s )  o r  u n d e r  the  a s s u m p t i o n  t l i a t  0 = 7 i s  due  to  a p r o p e r t y  

o f  th e  CO m o l e c u l e  i t s e l f .  U n d e r  the  f i r s t  a s s u m p t i o n  a  s i m p l e  a n a l y s i s  

c a n  be  a p p l i e d  to the 250  p p m  o f  Hg d a t a  to o b t a in  a q u a n t i t a t i v e  e s t i m a t e  

o f  the  e f f i c i e n c y  o f  H - a t o m s  i n  r e l a x i n g  CO .  T h i s  i s  done  b y  f i r s t  c o n ­

s i d e r i n g  the e x p r e s s i o n  f o r  the  r e l a x a t i o n  t i m e  o f  CO i n  a m i x t u r e  of  CO + 

H - a t o m s  + u n k n o w n  i m p u r i t y ,

I -  f . -  f _  f . f „
 ̂  ̂ ^  +     + ------- -------- ( I V - 1)

c o - m i x  ^ C O - C O  ^ C O - i  C O - H
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T —̂  - = r e l a x a t i o n  t i m e  of  CO in  the m i x t u r e  of  CO,C O - m i x

u n k n o w n  i m p u r i t y ,  a n d  h y d r o g e n  a t o m s ,  

f.  = m o l e  f r a c t i o n  of  u n k n o w n  i m p u r i t y .
1

f y  = m o l e  f r a c t i o n  of  h y d r o g e n  a t o m s .

T . = r e l a x a t i o n  t i m e  o f  CO d i lu te  i n  a n  in f in i t e  b a t hC U - l

of t h e  i m p u r i t y  i .

T u- = r e l a x a t i o n  t i m e  o f  CO d i lu te  i n  an in f in i t e  b a t h  L#U-ri

of  h y d r o g e n  a t o m s .

T o o  CO ~ r e l a x a t i o n  t i m e  o f  p u r e  CO a s  g i v e n  b y  H o o k e r
12an d  M i l l i k a n .

If fĵ  a n d  fpj a r e  m u c h  l e s s  t h a n  on e ,  t h e y  m a y  be  n e g l e c t e d  in  the 

f i r s t  t e r m  on th e  r i g h t .  T h e  q u a n t i t y  q q   ̂ m a y  be  e v a l u a t e d  by  a p p ly in g

th i s  e q u a t i o n  to  the  r e s u l t s  f o r  100% CO  w h e r e  the m e a s u r e m e n t s  g ive

c o - m i x  -  ^ C O -CO ^^'

^ C O - C O  ^ C O - C O
+  ) ( I V - 2)

f.or 1

”̂ C O - i  ^  C O - C O
(IV-3)

T h i s  e q u a l i t y  is  v a l i d  f o r  the  r a n g e  of  f r e e z i n g  t e m p e r a t u r e s  of the  

m e a s u r e m e n t s  in " p u r e  C O "  ( 2 0 0 0 °  -  2 4 0 0 ° K ) .  E q u a t i o n  ( I V - 1) c a n  now be 

w r i t t e n  f o r  the  m i x t u r e  of  CO + 500 p p m  H + im p u r i t y ' ' '  f o r  w h ic h  ^ = 12. 

T h e  i m p u r i t y  t e r m  i s  e v a l u a t e d  f r o m  ( IV -3 )^ w h ich  i s  j u s t i f i e d  s i n c e  the 

250 p p m  r e s u l t s  g a v e  n o z z l e  f r e e z i n g  t e m p e r a t u r e s  a r o u n d  2 0 0 0 ° K .

250  p p m  Hg — 500  p p m  H c a n  be s e e n  to be  t r u e  f o r  U 2:1. 9 m m /j : t s ec  
f r o m  F i g .  32. ®
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1 +  __Ê----------+ ^   ( IV-4)
^CO-CO ^ c o - c o  ^ c o - c o  '*’ c o - H

o r  ^ = l . O x  10^ . ( I V - 5)
' ^ C O - H

4H - a t o m s  a r e  t h u s  s e e n  to  be a b o u t  10 m o r e  e f f i c i e n t  t h a n  C O  in  v i b r a t i o n  a l ly  

r e l a x i n g  C O .  T h i s  i s  an a n o m a l o u s l y  h i g h  e f f i c i e n c y  fo r  v i b r a t i o n a l  r e l a x a ­

t i o n ;  h o w e v e r , ,  a  s i m i l a r  h ig h  e f f i c i e n c y  h a s  b e e n  o b s e r v e d  f o r  the  r e l a x a ­

t i o n  b e h i n d  s h b c k  w a v e s  o f  O^ a n d  b y  O - a t o m s . In w r i t i n g  e q u a t i o n  (IV-4)  

i t  w a s  a s s u m e d  t h a t  the  H - a t o m  m o l e  f r a c t i o n  r e m a i n e d  a t  i t s  v a l u e  in  the 

s t a g n a t i o n  r e g i o n  d u r i n g  the  n o z z l e  e x p a n s i o n .  If  a p p r e c i a b l e  f e c o m b i n a t i o n  

d o e s  o c c u r  tlie e f f e c t  on tlic a b o v e  a n a l y s i s  w ou ld  be to r a i s e  the  p r e d i c t e d  

H “- a t o m  e f f i c i e n c y .  A n a l y s i s  of the d a t a  u n d e r  the  a s s u m p t i o n  t h a t  (f) = 7 is  

due to a  p r o p e r t y  o f  the  CO m o l e c u l e  i s  c o n s i d e r e d  in  A p p e n d i x  H,

T h e  r e s u l t s  f o r  1% H 2  in  CO h a v e  b e e n  a n a l y z e d  in  m o r e  d e t a i l .  

S t a g n a t i o n  c o n d i t i o n s  f o r  t h i s  m i x t u r e  w e r e  fo u n d  by  i n c l u d i n g  H 2  v i b r a t i o n  

a n d  d i s s o c i a t i o n  i n  the e q u i l i b r i u m  r e f l e c t e d  s h o c k  c a l c u l a t i o n s .  T h e  d e t a i l s  

o f  t h i s  a n d  the n o z z l e  f low  c a l c u l a t i o n s  f o r  the CO + + H  m i x t u r e s  a r e

g i v e n  i n  A p p e n d i x  D .  In the n o z z l e  c a l c u l a t i o n s  the  H - a t o m  m o l e  f r a c t i o n  

w a s  a s s u m e d  f i x e d  a t  i t s  v a lu e  in  the  s t a g n a t i o n  r e g i o n ,  so  t h a t  the  on ly  

f r e e  p a r a m e t e r  w a s  T q q  y  a n d  i t s  v a r i a t i o n  w i th  t e m p e r a t u r e .  No a l l o w a n c e  

w a s  m a d e  f o r  p o s s i b l e  i m p u r i t y  b e i n g  r e s p o n s i b l e  f o r  ÿ = 5 in  100% CO 

s i n c e  the 1% h y d r o g e n  s h o u l d  d o m i n a t e  t h e  CO r e l a x a t i o n .  F o r  the c a l c u l a ­

t i o n s ,  an  a s s u m p t i o n  w a s  m a d e  t h a t  T y  = T q q  ^  y-y w h e r e  Y i s  a  f r e e

p a r a m e t e r  a n d  ^  i s  g iv e n  b y  H o o k e r  an d  M i l l i k a n .  R e s u l t s

f r o m  t h e s e  c a l c u l a t i o n s  a r e  s h o w n  w i t h  t h e  1% H^ 4 99% CO d a t a
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in F i g .  34.  It  c a n  be s e e n  f r o m  th i s  f i g u r e  t h a t  the t e m p e r a t u r e  d e p e n d ­

e n c e  of  tt i s  n o t  t h a t  of T „  > s in c e  th e  d a t a  do n o t  l i e  a lo n g  any
O U -ir l  U U - r i 2

s in g l e  c u r v e .  T h e  v a lu e  of T q q  ^  f o r  the v a r i o u s  p o i n t s  c a n  be o b t a i n e d  

f o r  s h o c k  v e l o c i t i e s  a r o u n d  1 . 9  m m / p , s e c  a n d  h i g h e r  f r o m  th i s  f i g u r e  as 

s o m e  f r a c t i o n  (1 /Y )  of  T ^ q  y  an d  p l o t t e d  v s  f r e e z i n g  t e m p e r a t u r e .

F i g u r e  35 s h o w s  t h i s  a long  w i th  o t h e r  r e l a x a t i o n  t i m e s  f o r  c o m p a r i s o n .

T h e  r e s u l t s  s h o w n  i n d i c a t e  t h a t  H - a t o m s  a r e  f o u r  o r d e r s  of  m a g n i t u d e  

m o r e  e f f i c i e n t  . .han CO in  v i b r a t i o n a l l y  r e l a x i n g  CO a t  t e m p e r a t u r e s  a r o u n d  

15 0 0 °K .  T h i é  r e s u l t  i s  s i m i l a r  to  t h a t  o b t a i n e d  e a r  l ie  r  i n  a n a l y z i n g  the 

250 p p m  d a t a  a t  2 0 0 0 °K ,  w h ic h  i s  a l s o  s h o w n  in  t h i s  f i g u r e .  I t  i s  n o t  f e l t  

t h a t  the  t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n c e  i n d i c a t e d  by  the  d a s h e d  l i n e  i s  s i g n i f i c a n t  

in  v ie w  of the l i m i t e d  t e m p e r a t u r e  r a n g e  o f  th e  d a t a .

A s  m e n t i o n e d  e a r l i e r ,  the  d a t a  a t  s h o c k  v e l o c i t i e s  b e l o w  1 . 9  m n i / / u s e c  

c o m e  f r o m  a  g a s  w h o s e  i n i t i a l  c o n d i t i o n s  m a y  be c h a n g i n g  w i th  t i m e  due to  

the  c o n t i n u e d  d i s s o c i a t i o n  of  h y d r o g e n  in the  s t a g n a t i o n  r e g i o n  d u r i n g  an 

e x p e r i m e n t .  N e v e r t h e l e s s  t h e y  c a n  be  d i s c u s s e d  q u a l i t a t i v e l y .  One d o e s  

s e e  in  t h e s e  d a t a  a  d e f in i te  c o r r e l a t i o n  b e t w e e n  d e c r e a s i n g  ÿ a n d  d e c r e a s i n g  

e q u i l i b r i u m  H - a t o m  c o n c e n t r a t i o n  a s  the  s h o c k  v e l o c i t y  i s  l o w e r e d .  H o w ­

e v e r ,  a t  s h o c k  v e l o c i t i e s  a r o u n d  1 . 5  m n i / p . s e c  the d a t a  a r e  l o w e r  th a n  a n y  

of  the c u r v e s ;  a t  th i s  v e l o c i t y  t h e r e  i s  on ly  a b o u t  100 p p m  of  H - a t o m s  a t  

e q u i l i b r i u m  in  the  s t a g n a t i o n  r e g i o n ,  s o  t h a t  v a r y i n g  t h e i r  e f f i c i e n c y  ( i . e .  Y) 

h a s  v e r y  l i t t l e  l e v e r a g e  on the  v i b r a t i o n a l  t e m p e r a t u r e s  i n  the  n o z z l e .

H e n c e ,  t h e s e  d a t a  s h o u l d  be u n d e r s t a n d a b l e  s i m p l y  on the  b a s i s  o f  the

12e q u a t i o n s  f o r  a  C O - H ^  m i x t u r e  an d  the k n o w n  r e l a x a t i o n  t i m e s  fo r  CO 

an d  H 2 « T h e  a n a l y s i s  d e s c r i b e d  e a r l i e r  r e d u c e s  to  t h i s  d e s c r i p t i o n  in the  

a b s e n c e  of  H - a t o m s  s o  i t  i s  n o t  k n o w n  w h y  the  d a t a  f a l l  s h o r t  of  the  c u r v e s  

• a s  t h e y  do .
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T h e  r a d i a t i o n  vs t i m e  in the n o z z l e  d i d  n o t  c h an g e  q u a l i t a t i v e l y  

a s  s h o c k  v e l o c i t y  w a s  l o w e r e d  m r t i l  1. 53 miTi/ / : isec.  If the  h y d r o g e n  

w e r e  c o n t in u in g  to  d i s s o c i a t e  in  the  s t a g n a t i o n  r e g i o n  d u r i n g  an e x p e r i ­

m e n t ,  one w o u ld  e x p e c t  to  s e e  a c o n t i n u o u s  d r o p  in  s i g n a l  d o w n s t r e a m  

in  the  n o z z l e  s i n c e  the i n c r e a s i n g  H - a t o m  c o n c e n t r a t i o n  w o u ld  c a u s e  the 

r e l a x a t i o n  t i m e  f o r  the  m i x t u r e  to  c o n t i n u a l l y  d e c r e a s e .  L e s s  i m p o r t a n t  

e f f e c t s  w o u l d  be  a  s m a l l  d r o p  in  s t a g n a t i o n  p r e s s u r e  a n d  t e m p e r a t u r e  due  

t o  h y d r o g e n  d i s s o c i a t i o n  w h i c h  w o u ld  t e n d  to  l e n g t h e n  the  r e l a x a t i o n  t i m e

b u t  d e c r e a s e  the  i n i t i a l  g a s  t e m p e r a t u r e  a n d  d e n s i t y ,  and h e n c e  s i g n a l ,  i n  
■f

the  n o z z l e .  In f a c t ,  the s i g n a l s  to  do the o p p o s i t e  ; t h e y  s t a r t  low  a n d  i n ­

c r e a s e  to  a  m a x i m u m  a f t e r  3 0 0 - 4 0 0  /usee and  th e n  l e v e l  off  o r  b e g i n  d e c r e a s ­

i n g .  In the  two l o w e s t  s h o c k  v e l o c i t y  r u n s  th e  s i g n a l s  w e r e  s t i l l  r i s i n g  500 

f i sec  a f t e r  n o z z l e  s t a r t - u p  w h en  the o s c i l l o g r a m  e n d e d .  T h e  d a t a  f o r  w h i c h  

t h i s  o c c u r r e d  a r e  p l o t t e d  i n  F i g s .  33 a n d  34 w i t h  e r r o r  b a r s  i n d i c a t i n g  th e  

lo w  i n i t i a l  s i g n a l  a n d  the  m a x i u m u m  s i g n a l  r e a c h e d  on  the  o s c i l l o g r a m .

E l e c t r o n s  h a v e  b e e n  m e n t i o n e d  to  the  a u t h o r  a s  an  i m p u r i t y  v /h ich  

m a y  h a v e  b e e n  r e s p o n s i b l e  f o r  the  e f f i c i e n t  r e l a x a t i o n  of a n d  CO and  

c o n s e q u e n t  h i g h  v a l u e s  of  (j) r e p o r t e d  by t h o s e  w o r k e r s  w ho  h a v e  u s e d  th e  

l i n e  r e v e r s a l  t e c h n i q u e .  T h o s e  e x p e r i m e n t s  e m p l o y i n g  the  l i n e  r e v e r s a l  

t e c h n i q u e  w o u ld  d e f i n i t e l y  e x p e r i e n c e  an  i n c r e a s e  in  e l e c t r o n  c o n c e n t r a t i o n  

due to  the  s o d i u m  o r  c h r o m i u m  w h i c h  w e r e  a d d e d  a s  t r a c e r  e l e m e n t s  to 

fo l l o w  the  v i b r a t i o n a l  r e l a x a t i o n .  S ince  the  p r e s e n t  w o r k  u s e d  a  p a s s i v e

m e a s u r e m e n t  t e c h n i q u e ,  i t  w a s  d e c i d e d  to  a d d  c h r o m i u m  c a r b o n y l  to  th e
5

t e s t  g a s  in  the s a m e  m a n n e r  a s  w a s  done  a t  G A L a n d  to lo o k  f o r  an y  e f f e c t  

on the  r e l a x a t i o n .
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E x p e r i m e n t s  w e r e  r u n  in  m i x t u r e s  of  0 .  1% C r  (CO)^+ CO (u n ­

f i l t e r e d  G e n e r a l  D y n a m i c s  G. P .  g r a d e )  a n d  no  c h a n g e  w a s  o b s e r v e d  f r o m  

the (̂  = 10 r e s u l t  w h i c h  w a s  b e i n g  o b t a i n e d  a t  t h a t  t i m e .  S ince  t h i s  i s  

r o u g h l y  the  s a m e  c o n c e n t r a t i o n  of  C r  (CO)^  u s e d  a t  CAD,  i t  i s  u n l i k e l y  

tlaat t h i s  s e e d  h a d  a n y  d i r e c t  e f f e c t  on the  f low  o r  v i b r a t i o n a l  r e l a x a t i o n  

in  t h e i r  w o r k .

T h e  e r r o r  b a r s  sh o w n  on the  d a t a  in  F i g s .  26 an d  30 w e r e  c a l c u l a t e d  

b a s e d  on  the  u n c e r t a i n t i e s  in  the  m e a s u r e d  q u a n t i t i e s :  (1) P j ,  5% (2) T ^ ,

1 .5 %  ( v a r i a t i o n s  in  r o o m  t e m p e r a t u r e  f r o m  d a y  to  d a y ;  = 2 9 4 ° K  w a s  

u s e d  in  a l l  c a l c u l a t i o n s )  (3) d i s t a n c e  b e t w e e n  h e a t  t r a n s f e r  g a u g e s ,  2% (due 

to  f in i t e  w id th  of  h e a t  t r a n s f e r  e l e m e n t s )  (4) t i m e  f o r  s h o c k  p a s s a g e  b e t w e e n  

h e a t  t r a n s f e r  g a u g e s ,  1 .5%  (5) s i g n a l  5% an d  (6 ) m i r r o r  a r e a ,  4%. In a d d i ­

t io n  a s y s t e m a t i c  e r r o r  c o u l d  r e s u l t  f r o m  an  i n c o r r e c t  e s t i m a t e  of  the  

b o u n d a r y  l a y e r  t h i c k n e s s  in the  n o z z l e ;  the  m o s t  d i r e c t  r e s u l t  of  t h i s  w o u ld  

be i t s  e f f e c t  on  the  d e n s i t y  p r e d i c t e d  i n  th e  n o z z l e .  T o  a c e r t a i n  e x t e n t  the 

a g r e e m e n t  in F i g s .  30 an d  31 f o r  r e s u l t s  a t  a r e a  r a t i o s  10 a n d  35 c o n f i r m  

t h a t  the  b o u n d a r y  l a y e r  i s  a d e q u a t e l y  p r e d i c t e d  s i n c e  v i b r a t i o n a l  t e m p e r a ­

t u r e  i s  c a l c u l a t e d  to  be  f r o z e n  b e f o r e  a r e a  r a t i o  1 0 , a n d  t h e r e  i s  o n ly  the 

d e n s i t y  d r o p  b e t w e e n  t h e s e  l o c a t i o n s  to be  a c c o u n t e d  f o r  in i n t e r p r e t i n g  

the  d a t a .  M e a s u r e m e n t s  of  n o z z l e  p r e s s u r e  to s t a g n a t i o n  p r e s s u r e  s c a t t e r e d  

b e t w e e n  v a l u e s  p r e d i c t e d  by  the  d i s p l a c e m e n t  t h i c k n e s s  e q u a l  to  z e r o  an d  to 

t w ic e  th e  c a l c u l a t e d  v a l u e .  S uch  an  u n c e r t a i n t y  g i v e s  a ±  7% u n c e r t a i n t y  in 

the d e n s i t y  a t  a r e a  r a t i o  10 w h i c h  i s  r o u g h l y  e q u i v a l e n t  to  a  i  7 0 ° K  v e r t i c a l  

d i s p l a c e m e n t  o f  the d a t a  in  F i g .  26 .  F i n a l l y ,  t h e r e  i s  a  r e m a i n i n g  u n ­

c e r t a i n t y  in  the  g a s  p u r i t y  in  the e x p e r i m e n t .  T h i s  i s  f e l t  to  be a  v e r y  

i m p o r t a n t  a s p e c t  of  the  e x p e r i m e n t s  b e c a u s e  of  the l a r g e  e f f e c t  c e r t a i n
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i m p u r i t i e s  c a n  h a v e  on the r e l a x a t i o n .  R e a s o n a b l e  p r e c a u t i o n s  h a v e  

b e e n  t a k e n  t o  i n s u r e  the  p u r i t y  of  the g a s  a n d  of  the a p p a r a t u s ,  a n d  h av e  

b e e n  d e s c r i b e d  in  th e  p r e v i o u s  s e c t i o n s .  Y e t ,  i n  v ie w  of the v e r y  h i g h  

e f f i c i e n c y  fo u n d  f o r  the  h y d r o g e n  a t o m  a n d  i t s  a v a i l a b i l i t y  in v a r i o u s  f o r m s  

s u c h  a s  w a t e r  v a p o r  an d  h y d r o c a r b o n s ,  a n d  in v ie w  of the  h ig h  e f f i c i e n c i e s  

f o u n d  by o t h e r  w o r k e r s  f o r  o t h e r  a t o m i c  s p e c i e s ,  t h e r e  r e m a i n s  s o m e  

d o u b t  a s  to the  i n t e r p r e t a t i o n  of  the (f) = 5 r e s u l t  found  f o r  p u r e  CO .  T he  

m a s s  s p e c t r o m e t e r  a n a l y s i s  h a s  sh o w n  t h a t  t h e r e  i s  no  i m p o r t a n t  c o n ­

c e n t r a t i o n  in  the  g a s  u s e d ;  i t  i s  c o n c e i v a b l e  h o w e v e r  t h a t  l a r g e  ( m a s s  

g r e a t e r  t h a n  1 0 0  a t o m i c  m a s s  u n i t s )  h y d r o g e n  c o n t a i n i n g  m o l e c u l e s  c o u l d  

be  c o n t a m i n a t i n g  th e  g a s .  S uch  a  h y p o t h e s i s  w o u ld  s e e m  rur l ike ly  in  v ie w  of 

the  l i q u i d  n i t r o g e n  t r a p  t h r o u g h  w h ic h  the g a s  i s  p a s s e d  an d  y e t  the  s e e m i n g  

r e d u c t i o 2i t o w a r d  (̂  = 1 in  th e  C O - a r g o n  r e s u l t s  i s  n o t  i n c o n s i s t e n t  w i th  t h i s  

i n t e r p r e t a t i o n .  A m o r e  r e a s o n a b l e  p o s s i b i l i t y  w o u ld  be .for i m p u r i t y  a d s o r b e d  

on  th e  s h o c k  tu b e  w a l l s  to  be  r e l e a s e d  in to  the  g a s  b e h i n d  the  r e f l e c t e d  s h o c k  

t h r o u g h  the  m e c h a n i s m  of the e n d  w a l l  b o u n d a r y  l a y e r .  D oub ts  w e r e  c a s t  

o n  t h i s  e x p l a n a t i o n  b y  the  r e s u l t s  of  a  s e r i e s  o f  e x p e r i m e n t s  in  w h i c h  the 

g a s  p r e s s u r e  w a s  v a r i e d ;  t h e s e  r e s u l t s  i n d i c a t e d  a  s a t u r a t i o n  l e v e l  of  p r e s s u r e  

( a t  P j  = 4 c m )  b e y o n d  w h i c h  i n c r e a s i n g  th e  p r e s s u r e  b r o u g h t  no  f u r t h e r  d e ­

c r e a s e  i n  <f>.



V. DISCUSSION

It  i s  f e l t  t h a t  a  p r o p e r  s t a t e m e n t  of  the  r e s u l t s  d e s c r i b e d  h e r e  i s  

t h a t  ^ <  5 f o r  p u r e  CO a n d  f o r  5% CO t  95% A r .  T h e s e  r e s u l t s  a r e  

c l e a r l y  in d i s a g r e e m e n t  w i th  e a r l i e r  w o r k  in  t h i s  a r e a  by  H a l l  and  R u s s o ^  

a n d  b y  R u s s o  who  fo u n d  = 100 f o r  the N a - l i n e  r e v e r s a l  m e a s u r e m e n t s  

an d  = 1000 in  the  i n f r a r e d  b a n d  r e v e r s a l  m e a s u r e m e n t s  i n  5% CO + 95% 

a r g o n .  T h e y  a l s o  u s e d  a  s h o c k  tu n n e l  g e n e r a t e d  e x p a n s i o n  f low of q u i t e  

s i m i l a r  g e o m e t r y -  a n d  g a s  c o n d i t i o n s  to t h a t  d e s c r i b e d  h e r e .  T h e i r  w o r k  

a p p e a r s  to h a v e  b e e n  c a r e f u l l y  p e r f o r m e d  a n d  y e t  t h e r e  i s  s o m e  r e a s o n  

f o r  c o n c e r n  w i th  ho w  w e l l  t h e y  k n e w  the p u r i t y  of  t h e i r  g a s  m i x t u r e .  R u s s o  

s t a t e s  t h a t  he  u s e d  C.  P .  g r a d e  c a r b o n  m o n o x i d e  w i th  a  p u r i t y  l e v e l  g iv e n  

b y  the m a n u f a c t u r e r  of  99.  5% and  A r g o n  of 99.  996% p u r i t y .  T h u s ,  the  

p u r i t y  of  h i s  m i x t u r e  s h o u l d  be a b o u t  99.  975%. He c o n s i d e r s  t h a t  an  

a d e q u a t e  t e s t  f o r  i m p u r i t i e s  i s  to m e a s u r e  the  r e l a x a t i o n  t i m e  b e h i n d  

i n c i d e n t  s h o c k s ,  a n d  i n d e e d  he o b ta in s  the p r o p e r  v a lu e  in  s u c h  m e a s u r e ­

m e n t s .  He f u r t h e r  a r g u e s  t h a t  s i n c e  a n y  m o l e c u l a r  i m p u r i t i e s  in the g a s  

w i l l  be l i k e l y  to  d i s s o c i a t e  b e h i n d  the r e f l e c t e d  s h o c k  a n d  n o t  r e c o m b i n e  in  

the  s u b s e q u e n t  e x p a n s i o n ,  t h a t  s u c h  i m p u r i t i e s  w o u ld  e x h i b i t  t h e i r  g r e a t e s t  

e f f e c t  in the i n c i d e n t  s h o c k  w a v e  m e a s u r e m e n t s .  T h i s  a r g u m e n t  i s  r e a s o n ­

ab le  b a s e d  on  the  k n o w n  h ig h  e f f i c i e n c i e s  of  m o l e c u l a r  i m p u r i t i e s  in  de - 

e x c i t i n g  d i a t o m i c  s p e c i e s ,  b u t  i t  d o e s  n o t  a c c o u n t  f o r  the r e c e n t l y  found  

h ig h  e f f i c i e n c i e s  of  a t o m i c  s p e c i e s .  A s i m i l a r  a r g u m e n t  e x p l a i n s  w h y  a t o m s  

a r e  i m p o r t a n t  in n o z z l e  f low e x p e r i m e n t s  a n d  n o t  b e h i n d  s h o c k  w a v e s .  F o r  

e x a m p l e ,  th e  0 . 2 %  Hz  + 9 9 . 8 %  CO w h i c h  g a v e  (j) -  100 in  t h i s  w o r k  w o u ld  

o n ly  e x h i b i t  a f a c t o r  of  1 . 3  d e c r e a s e  in  r e l a x a t i o n  t i m e  in  m e a s u r e m e n t s
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b e h i n d  i n c i d e n t  s h o c k  w a v e s  w h e r e  the r e m a i n s  u n d i s s o c i a t e d .

I t  i s  l i k e l y  t h a t  an  e v e n  s m a l l e r  c o n c e n t r a t i o n  w ou ld  be  r e q u i r e d  in

a  5% CO + 95% A r  m i x t u r e  to  p r o d u c e  a s i m i l a r  r e s u l t  b e c a u s e

r  . oi 4  r  _  a t  f r e e z i n g  t e m p e r a t u r e s  f o r  ÿ = 1 0 0  i n  t h i s
C O - A r  0 0 - 0 0

m i x t u r e .  T h u s ,  h y d r o g e n  a t o m s  w o u ld  l o o k  e v e n  m o r e  e f f i c i e n t  in

r e l a x i n g  CO w h e n  the  c o m p a r i s o n  w a s  w i th  a r g o n .  In  A p p e n d i x  J  i t

i s  e s t i m a t e d  t h a t  o n l y  0 . 125% H 2  in  5% CO + 95% A r  w o u ld  g iv e  ^  = 100.

T h i s  w o u ld  be a g r e a t e r  i m p u r i t y  c o n t e n t  t h e n  R u s s o  q u o t e s  f o r  h i s  g a s .

T h i s  l e v e l  of  i m p u r i t y  d o e s  n o t  s e e m  a  r e m o t e  p o s s i b i l i t y ,  h o w e v e r ,  in

v i e w  of the a u t h o r ’s d i f f i c u l t y  in  o b ta i n i n g  p u r e  g a s ,  e v e n  w h e n  b u y in g

r e s e a r c h  g r a d e  w i th  a n a l y s i s  s u p p l i e d .

8H o l b e c h e  and  W o o d l e y  h a v e  a l s o  e x a m i n e d  the  v i b r a t i o n a l  r e l a x a ­

t i o n  of CO in  an  e x p a n s i o n  f low ;  t h e y  m e a s u r e  = 1. T h e i r  e x p e r i m e n t s  

w e r e  p e r f o r m e d  in  a  s h o c k - e x p a n s i o n  tu b e  f o r  v i b r a t i o n a l  t e m p e r a t u r e s  

in  the  s t a g n a t i o n  r e g i o n  a n d  in  the e x p a n s i o n  a r o u n d  2 3 0 0 °  to  2 0 0 0 ° K ,  

r e s p e c t i v e l y .  T h e  r e s u l t s  of t h i s  t h e s i s  a r e  n o t  in  d i s a g r e e m e n t  w i th  

t h e i r  w o r k  s i n c e  a t  t h e s e  c o n d i t i o n s  t h i s  n o z z l e  f low  e x p e r i m e n t  c a n n o t  

d i s t i n g u i s h  b e t w e e n  ^ = 1 a n d  ^ = 5.

In v i e w  of the s i m i l a r i t i e s  of  CO a n d  i t  w o u ld  s e e m  r e l e v a n t  

to r e c o n s i d e r  the w o r k  w h i c h  h a s  b e e n  p e r f o r m e d  in  n i t r o g e n .  E x a m i n a ­

t i o n  of  F i g .  2 s h o w s  t h a t  t h e r e  h a s  b e e n  a  r a n g e  of  r e s u l t s  c o v e r i n g  a l m o s t  

3 o r d e r s  of  m a g n i t u d e  in  th e  v a l u e  of One f a c t  i s  c l e a r l y  e v i d e n t  in a l l  

of  t h e s e  w o r k s  and  t h a t  i s  t h a t  n o n e  h a v e  g i v e n  a  q u a n t i t a t i v e  s p e c i f i c a ­

t i o n  of  t h e i r  g a s  p u r i t y  s u c h  a s  c a n  be o b t a i n e d  f r o m  a m a s s  s p e c t r o m e t e r  

a n a l y s i s .  H o l b e c h e  a n d  W o o d le y  o b s e r v e d  the  l e a s t  d i s c r e p a n c y  b e t w e e n  

r e l a x a t i o n  in  e x p a n s i o n  a n d  r e l a x a t i o n  b e h i n d  s h o c k  w a v e s ,  y e t  t h e y
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c l e a r l y  s t a t e  t h a t  t h e y  d id  n o t  know  the p u r i t y  of t h e i r  g a s .  H u r l e ,

R u s s o ,  a n d  H a l l  g a v e  a  v e r y  c o m p l e t e  a c c o u n t  of  t h e i r  a p p a r a t u s  a n d

t h e i r  d e v e l o p m e n t  of  the l ine  r e v e r s a l  m e t h o d  f o r  t h e s e  m e a s u r e m e n t s ,

b u t  t h e y  s t a t e  the i m p u r i t y  of  t h e i r  g a s  a s  b e i n g  l e s s  t h a n  1 0 0  p p m  w i t h -

43o u t  g iv in g  the  s o u r c e  of  t h i s  f i g u r e .  In a  s u b s e q u e n t  p a p e r ,  R u s s o  

a d d r e s s e d  the i m p u r i t y  q u e s t i o n  d i r e c t l y  by  a d d in g  d i f f e r e n t  i m p u r i t i e s  

(CO ^,  O^ .  C ^ H ^ ,  HgO) in  v a r y i n g  a m o u n t s .  He o b s e r v e d  t h e r e  w a s  n o  

e f f e c t  on h i s  m e a s u r e m e n t s  i n  the n o z z l e  u n t i l  t h e i r  c o n c e n t r a t i o n  w a s  

r o u g h l y  1 0 0 0  p p m  o r  l a r g e r ,  w i th  the C ^ H ^  s h o w i n g  the  m o s t  p r o n o u n c e d  

e f f e c t .  He q u o t e d  th e  e a r l i e r  p a p e r  in  s t a t i n g  t h a t  h i s  p u r e  N-, h a d  no 

m o r e  t h a n  100 p p m  o f  i m p u r i t y .  W i th o u t  j u s t i f i c a t i o n  of  t h i s  n u m b e r  s u c h  

r e s u l t s  a r e  m e a n i n g l e s s . If the n i t r o g e n  r e l a x a t i o n  i s  a l r e a d y  c o n t r o l l e d

b y  a n o t h e r  s p e c i e s ,  t h e n  a d d in g  m o r e  of i t  w i l l  do n o t h i n g  u n t i l  the a d d e d
!

c o n c e n t r a t i o n  i s  c o m p a r a b l e  to  the o r i g i n a l  l e v e l .

S e b a c h e r ^  m e a s u r e d  the  r e l a x a t i o n  of  n i t r o g e n  a n d  n i t r o g e n  in  a i r  

in  an  a r c  t u n n e l  a n d  o b t a i n e d  ÿ = 15. R e g a r d i n g  h i s  n i t r o g e n  m e a s u r e ­

m e n t s ,  he q u o t e s  a  w a t e r  v a p o r  c o n t e n t  of  . 0 0 1 %, b u t  g i v e s  no  f u r t h e r  

q u a n t i t a t i v e  i n f o r m a t i o n  on  h i s  n i t r o g e n  p u r i t y .  H i s  f a i l u r e  to  o b s e r v e  

a n y  e f f e c t  due to a d d i n g  u p  to  0 . 1 % H , 0  to h i s  g a s  c a n n o t  be  i n t e r p r e t e d

I . . .a s  i n d i c a t i n g  t h a t  t h i s  a m o u n t  of w a t e r  v a p o r  i s  u n i m p o r t a n t  in  the r e l a x a ­

t i o n  of p u r e  n i t r o g e n .  H i s  m e a s u r e m e n t s  of  the  r e l a x a t i o n  of n i t r o g e n  in 

a i r  g a v e  the s a m e  r e s u l t s  a s  h i s  m e a s u r e m e n t s  in  n i t r o g e n .  He i n t e r ­

p r e t s  t h i s  a s  i n d i c a t i n g  t h a t  the e f f e c t s  of  a n d  NO  (up to  3%) a r e  u n ­

i m p o r t a n t  in the r e l a x a t i o n  of  n i t r o g e n .  T h i s  o n ly  i n d i c a t e s  to  the  a u t h o r  

t h a t  h i s  r e l a x a t i o n  i s  a l r e a d y  d o m i n a t e d  by  s o m e  s p e c i e s  o t h e r  th a n  

n i t r o g e n .  H i s  p l o t  o f  t r a n s i t i o n  p r o b a b i l i t i e s  f r o m  w h i c h  he  f u r t h e r
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j u s t i f i e s  th i s  r e s u l t  h a s  s e v e r a l  e r r o r s ,  the m o s t  s e r i o u s  of w h ic h  i s

h i s  r e p r e s e n t a t i o n  of f o r  N 2  T - V  e x c h a n g e ;  i t  i s  s h o w n  too  l a r g e

by  t h r e e  o r d e r s  of m a g n i t u d e .
10

P e t r i e ,  in  an e x p e r i m e n t  s i m i l a r  to  S e b a c h e r ' s ,  bu t  a t  h i g h e r  

s t a g n a t i o n  t e m p e r a t u r e s ,  e x a m i n e d  the r e l a x a t i o n  of  in a  m i x t u r e  of  

h ig h  t e m p e r a t u r e  a i r  c o n s i s t i n g  of a l m o s t  f u l l y  d i s s o c i a t e d  oxyg&n,- 

p a r t i a l l y  d i s s o c i a t e d  n i t r o g e n  an d  1 ,6% NO,  a n d  c o m p a r e d  h i s  r e s u l t s  to 

the  r e l a x a t i o n  t i m e s  of  p u r e  b e h i n d  s h o c k  w a v e s  and  o b t a i n e d  ÿ -  150.  

He d o e s  n o t  a c c o u n t  f o r  the  v e r y  i m p o r t a n t  k n o w n  e f f e c t ^ ^ ’ of t h e s e  

o t h e r  s p e c i e s  on the r e l a x a t i o n .

R e c e n t l y  B r a y ^ ^  a n d  T r e a n o r ,  R ic h ,  a n d  Rehm"^^ h a v e  p r o ­

p o s e d  t h e o r e t i c a l  m o d e l s  wii ich q u a l i t a t i v e l y  e x p l a i n  why  one s h o u ld  

e x p e c t  ^ > 1 f o r  an  a n h a r m o n i c  o s c i l l a t o r  in  an  e x p a n s i o n  f low .  T h e  

i m p o r t a n t  p r o p e r t i e s  of an  a n h a r m o n i c  o s c i l l a t o r  on w'hich the t h e o r i e s  

a r e  d e p e n d e n t  a r e :

(1) T h e  t r a n s i t i o n  p r o b a b i l i t i e s  fo r  e x c h a n g e  b e t w e e n  t r a n s ­

l a t i o n  an d  v i b r a t i o n  ( T - V  e x c h a n g e )  i n c r e a s e  e x p o n e n ­

t i a l l y  w i th  q u a n t u m  n u m b e r .

(2) T h e  j p r o b a b i l i t i e s  f o r  e x c h a n g e  of  e n e r g y  a m o n g  the  

v i b r a t i o n a l  e n e r g y  l e v e l s  (V -V  e x c h a n g e )  a r e  o r d e r s  

of  m a g n i t u d e  l a r g e r  th a n  the p r o b a b i l i t i e s  f o r  T - V  

e x c h a n g e  f o r  the l o w e r  q u a n t u m  l e v e l s  b u t  n o t  f o r  the 

u p p e r  q u a n t u m  l e v e l s .

(3) E n e r g y  c a n  be e x c h a n g e d  w i th  t r a n s l a t i o n  in  a V - V  

e x c h a n g e  b e c a u s e  of  the n o n - u n i f o r m  s p a c i n g  of  the  

e n e r g y  l e v e l s  f o r  an  a n h a r m o n i c  o s c i l l a t o r .
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48T r e a n o r  h a s  s h o w n  by  a l i m i t i n g  f o r m  of  the m a s t e r  e q u a t i o n ,  

f o r  an  . a n h a r m o n i c  o s c i l l a t o r  w i t h  s i n g l e ' q u a n t u m  Y - Y  e x c h a n g e ,  

a n d  by  a s t a t i s t i c a l  m e c h a n i c  a p p r o a c h  t h a t  in  the l i m i t  of l a r g e  Y - Y  

r a t e s  c o m p a r e d  to  T - V  r a t e s  f o r  a l l  q u a n t u m  l e v e l s  (a d i s t o r t i o n  of  

p r o p e r t y  2) o n e  o b t a i n s  a  n o n - B o l t z m a n n  p o p u l a t i o n  of the e n e r g y  l e v e l s .  

T h e  u p p e r  l e v e l s  i n  h i s  s o l u t i o n  a r e  c o n s i d e r a b l y  m o r e  p o p u l a t e d  t h a n  

in  a B o l t z m a n n  d i s t r i b u t i o n .  T r e a n o r  n o t e s  t h a t  t h i s  g r o w t h  of  u p p e r  

l e v e l  p o p u l a t i o n  i s  e v e n t u a l l y  t r u n c a t e d  by  the  h ig h  u p p e r  l e v e l  T - V  r a t e s .  

B r a y ^ ^  .and  R i c h  a n d  Rehm^*^ t r e a t  the r e l a x a t i o n  of  an a n h a r m o n i c  

o s c i l l a t o r  w i th  p r o p e r t i e s  (1) - (3) a n d  s h o w  t h a t  e n e r g y  r e l a x a t i o n  i s  

f a v o r e d  in  an  e x p a n s i o n  f low  b e c a u s e  e n e r g y  i s  d r a i n e d  r a p i d l y  by  h ig h  

u p p e r  l e v e l  T - V  r a t e s  f r o m  the i n i t i a l l y  e x c i t e d  u p p e r  q u a n t u m  l e v e l s  

w i t h  t h e s e  l e v e l s  r e p o p u l a t e d  d u r i n g  the  r e l a x a t i o n  b y  r a p i d  V - V  e x c h a n g e .

T h e r e  i s  s o m e  u n c e r t a i n t y  in  c a l c u l a t i n g  0 w i th in  the f r a m e ­

w o r k  of  t h e s e  t h e o r i e s  b e c a u s e  t h e y  d e p e n d  c r i t i c a l l y  on the t r a n s i t i o n  

p r o b a b i l i t i e s  f o r  V - V  e x c h a n g e  a n d  T - V  e x c h a n g e  t h r o u g h o u t  the v i b r a ­

t i o n a l  l a d d e r ,  a n d  d e t a i l e d  k n o w le d g e  of  t h e s e  f o r  V - V  e x c h a n g e  i s  o n ly  

k n o w n  f r o m  t h e o r e t i c a l  c a l c u l a t i o n s .  O n ly  B r a y  h a s  g iv e n  n u m e r i c a l  

c a l c u l a t i o n s  to  d e a l  w i th  r e s u l t s  of  m e a s u r e m e n t s  of  r e l a x a t i o n  in  v a r i o u s

f lo w  s i t u a t i o n s .  In h i s  w o r k  he u s e s  t r a n s i t i o n  p r o b a b i l i t i e s  s i m i l a r  to

51 52t h o s e  g iv e n  t h e o r e t i c a l l y  by  S c h w a r t z ,  S law  s k y ,  a n d  H e r z f e l d  ’ (SSH 

t h e o r y ) .  He t h e n  v a r i e s  t h e s e  p r o b a b i l i t i e s  to  s e e  w h a t  i s  r e q u i r e d  to  

m a t c h  e x i s t i n g  d a t a .  H i s  c a l c u l a t i o n s  f o r  t h e  e x p a n d i n g  n i t r o g e n  f low  of  

H u r l e ,  R u s s o ,  a n d  H a l l ^  i n d i c a t e  t h a t  a  c o n s i d e r a b l e  i n c r e a s e  of  u p p e r  

l e v e l  t r a n s i t i o n  p r o b a b i l i t i e s  w o u ld  be r e q u i r e d  to g ive  a g r e e m e n t  b e t w e e n  

h i s  t h e o r y  a n d  t h e i r  e x p e r i m e n t s .
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An e q u a l l y  i m p o r t a n t  e f f e c t  of  the  t h e o r i e s  w i t h  r e g a r d  to the 

i n t e r p r e t a t i o n  of  e x p e r i m e n t s  i s  t h a t  the p r e d i c t e d  n o n - B o l t z m a n n  

d i s t r i b u t i o n  o f  v i b r a t i o n a l  e n e r g y  p r e c l u d e s  the  d e f i n i t i o n  of a  v i b r a ­

t i o n a l  t e m p e r a t u r e  in  the  u s u a l  s e n s e ,  a n d  i t  b e c o m e s  n e c e s s a r y  to  s p e a k  

of  a  " t e m p e r a t u r e "  f o r  e a c h  of  the v a r i o u s  v i b r a t i o n a l  l e v e l s .  In th i s  

w o r k  the m e a s u r e m e n t s  m a i n l y  r e f l e c t  the  t e m p e r a t u r e  of  the v = 2  l e v e l  

w h i l e  the b a n d  r e v e r s a l  ( f u n d a m e n t a l  b a n d  of  CO) m e a s u r e m e n t s  of 

R u s s o  m a i n l y  r e f l e c t  th e  t e m p e r a t u r e  of the  v = 1 l e v e l ;  the  s o d i u m  l in e  

r e v e r s a l  m e a s u r e m e n t s  of  H o l b e c h e  and  W o o d l e y  a n d  R u s s o  r e f l e c t  the  

t e m p e r a t u r e  of  the v = 8  l e v e l .  T h e  t h e o r e t i c a l  r e s u l t s  o f  T r e a n o r ,  R ic h ,  a n d  

R e h m  f o r  t h e  c a s e  of l a r g e  V - V  r a t e s  c o m p a r e d  to T - V  r a t e s  i n d i c a t e  t h a t  

t h e r e  s h o u ld  o n ly  be  a b o u t  1 % d i f f e r e n c e  in  t e m p e r a t u r e  of  the  v = 1 a n d  

V = 2 l e v e l s  a n d  a b o u t  5% d i f f e r e n c e  in  t e m p e r a t u r e  of the  v  = 1 and  v  -  8  

l e v e l s ,  f o r  the  f r e e z i n g  t e m p e r a t u r e s  of  the  C O - A r  r e s u l t s  o b t a i n e d  ,

by  R u s s o  a n d  in  t h i s  w o r k .  T h i s  i s  a  s m a l l  e f f e c t  i n  t e r m s  of  the  d i f f e r ­

e n c e  in  r e s u l t s  b e t w e e n  th i s  w o r k  an d  R u s s o ' s ;  h o w e v e r ,  i t  d o e s  p r e d i c t  

a b o u t  h a l f  of  the  d i f f e r e n c e  b e t w e e n  h i s  l in e  r e v e r s a l  ( 0  = 1 0 0 ) an d  h i s  

b a n d  r e v e r s a l  (<j) -  1 0 0 0 ) m e a s u r e m e n t s .

S in c e  th e  r e s u l t s  o f  t h i s  w o r k  i n d i c a t e  t h a t  0 m a y  be a s  l a r g e  a s  

5 , i t  i s  i m p o r t a n t  to  c o n s i d e r  w h e t h e r  the  r e s u l t s  c o u l d  be e x p l a i n e d  on  

th e  b a s i s  o f  th e  t h e o r i e s  m e n t i o n e d .  In the a b s e n c e  of  q u a n t i t a t i v e  p r e ­

d i c t i o n s  b y  the  t h e o r i e s ,  one c a n  on ly  s p e c u l a t e .  D r  s .  B r a y  an d  T r e a n o r  

h a v e  i n d i c a t e d  to the  a u t h o r  t h a t  t h e y  do f e e l  ÿ = 5 c a n  be  p r e d i c t e d  by  

t h e i r  t h e o r i e s  w i t h o u t  u n r e a s o n a b l e  a s s u m p t i o n s  r e g a r d i n g  the  t r a n s i t i o n  

p r o b a b i l i t i e s .  In  v i e w  o f  t h i s ,  i t  r e m a i n s  u n c e r t a i n  w h e t h e r  the m e a s u r e ­

m e n t s  g iv e n  in  t h i s  p a p e r  a r e  due to the m o d e l s  t h e y  s u g g e s t  o r  to r e s i d u a l
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50 7i m p u r i t i e s .  T r e a n o r ,  R i c h ,  a n d  R e h m ,  a n d  R u s s o ,  h a v e  n o t e d  t h a t  

one  .way to s h o w  the  v a l i d i t y  of  the t h e o r i e s  w o u ld  be to  i n v e s t i g a t e  a 

m i x t u r e  of a d i a t o m i c  m o l e c u l e  v e r y  d i l u t e  in  an  i n e r t  g a s  su c h  as  A r g o n .  

If the  d i l u t i o n  w e r e  l a r g e  e n o u g h ,  one c o u l d  e x p e c t  the  T - V  e x c h a n g e  to 

e x c e e d  the V - V  e x c h a n g e ,  d o m i n a t e  the r e l a x a t i o n ,  an d  t h e r e b y  g iv e  (j) = 1 

r e s u l t s  in  a  n o z z l e  f lo w .  S u c h  an  e x p e r i m e n t  h a s  b e e n  c o n s i d e r e d  f o r  

the  a p p a r a t u s  d e s c r i b e d  h e r e .  I t  i s  e s t i m a t e d  t h a t  the  h i g h e s t  d i l u t io n  

t h a t  c o u l d  be o b t a i n e d  a n d  s t i l l  h a v e  a u s e a b l e  s i g n a l  to n o i s e  r a t i o ,  i s

0. 1% CO in  A r g o n ;  t h i s  w o u ld  be e f f e c t e d  b y  m o n i t o r i n g  the e m i s s i o n  

f r o m  th e  f u n d a m e n t a l  b a n d .  F u r t h e r ,  i t  i s  e s t i m a t e d  t h a t  s u c h  a d i l u t i o n  

w o u l d  j u s t  g ive  c o m p a r a b l e  V - V  a n d  T - V  r a t e s ;  t h i s  e s t i m a t e  i s  b a s e d  

on c o m p a r i n g  ^ f o r  CO an d  V -V  t r a n s i t i o n  p r o b a b i l i t i e s  a s  g iv e n  b y  

S SH t h e o r y .  S ince  T - V  t r a n s i t i o n  p r o b a b i l i t i e s  f o r  the l o w e r  l e v e l s  a r e  

p r o p o r t i o n a l  to the q u a n t u m  nuro.ber  of  the  u p p e r  s t a t e ,  t h i s  w ou ld  i n d i c a t e  

T - V  w o u ld  d o m i n a t e  V - V  e x c h a n g e  by  an o r d e r  of  m a g n i t u d e  fo r  v = 10 

a n d  l a r g e r .  T h u s  s u c h  an  e x p e r i m e n t  d o e s  s e e m  f e a s i b l e .
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In  th i s  t h e s i s  t h e  v i b r a t i o n a l  r e l a x a t i o n  of c a r b o n  m o n o x i d e  h as  

b e e n  s t u d i e d  i n  t h e  n o z z l e  e x p a n s i o n  of a  s h o c k  t u n n e l  b y  u s i n g  a  p a s s i v e  

m e a s u r e m e n t  t e c h n i q u e ,  n a m e l y  t h e  f i r s t  o v e r t o n e  e m i s s i o n  of CO, to 

m e a s u r e  v i b r a t i o n a l  t e m p e r a t u r e s  i n  t h e  n o z z l e .  T h e  p r i n c i p a l  r e s u l t s  

of  t h e  m e a s u r e m e n t s  a r e  t h a t  ^ <  5 in  CO a n d  i n  5% C O  + A r ,  w h e r e  

i s  t h e  r a t i o  of  t h e  v i b r a t i o n a l  r e l a x a t i o n  t i m e  of t h e  g as  b e h i n d  i n c i d e n t  

s h o c k  w a v e s  to  t h e  r e l a x a t i o n  t i m e  in  t h e  n o z z l e  f low. T h i s  r e s u l t  i s  c o n ­

s i d e r a b l y  d i f f e r e n t  f r o m  t h a t  o b t a i n e d  ((̂  = 1 0 0  to  1 0 0 0 ) b y  o t h e r  w o r k e r s  

m e a s u r i n g  in  a  s i m i l a r  s h o c k  tu n n e l .  P a r t i c u l a r  c a r e  h a s  b e e n  t a k e n  to  

e x a m i n e  th e  l e v e l  of i m p u r i t i e s  i n  t h e  e x p e r i m e n t s  a n d  t o  a s s e s s  t h e i r  

i m p o r t a n c e .  In  t h i s  i n v e s t i g a t i o n  of  i m p u r i t i e s  i t  w a s  fo u n d  t h a t  h y d r o g e n  

a t o m s  a r e  a b o u t  f o u r  o r d e r s  of  m a g n i t u d e  m o r e  e f f i c i e n t  i n  v i b r a t i o n a l l y  

r e l a x i n g  CO t h a n  CO is  i j tse lf  f o r  t e m p e r a t u r e s  a r o u n d  15 0 0 ° - 2 0 0 0 ° K ;

-2t h i s  i m p l i e s  t h e y  h a v e  a  p r o b a b i l i t y  f o r  d e - e x c i t a t i o n  of CO a r o u n d  10 

t o  10 \  T h i s  r e s u l t  i s  s i m i l a r  to  t h a t  o b t a i n e d  b y  o t h e r  w o r k e r s  f o r  

t h e  e f f e c t  of O - a t o m s  v i b r a t i o n a l l y  r e l a x i n g  a n d  b e h i n d  s h o c k  

w a v e s .  T h e s e  r e s u l t s  c o l l e c t i v e l y  i n d i c a t e  t h e  n e e d  in  n o z z l e  f lo w  e x p e r i ­

m e n t s  f o r  c o n s i d e r a b l e  c a r e  i n  d e t e r m i n i n g  t h e  p u r i t y  o f  t h e  g a s  and  in  

c o n s i d e r i n g  w h a t  s p e c i e s  w i l l  b e  f o r m e d  in  t h e  s t a g n a t i o n  r e g i o n  by  t h e  

c o m p o n e n t s  of t h e  g a s .  O n c e  t h e  r e l a x a t i o n  i n  a n o z z l e  f low i s  w e l l  u n d e r ­

s t o o d  t h e  s h o c k  t u n n e l  w i l l  r e p r e s e n t  a  f in e  d e v i c e  f o r  s t u d y i n g  t h e  e f f e c t s  

of  a t o m s  o r  r a d i c a l s  w h i c h  c a n  b e  p r o d u c e d  i n  t h e  s t a g n a t i o n  r e g i o n  by  

c h e m i s t r y  o r  d i s s o c i a t i o n .
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A P P E N D I X  A 

O P A C IT Y  O F  T H E  GAS

T h e  o p a c i t y  of t h e  f i r s t  o v e r t o n e  b a n d  of C O  i s  c o n s i d e r e d  h e r e  f o r  

t h e  t h r e e  r e g i m e s  in  w h i c h  m e a s u r e m e n t s  w e r e  t a k e n :  (1) a t  e q u i l i b r i u m

b e h i n d  i n c i d e n t  s h o c k  w a v e s ,  (2) a t  e q u i l i b r i u m  b e h i n d  r e f l e c t e d  s h o c k  

w a v e s ,  (3) d o w n s t r e a m  i n  t h e  n o z z l e  w h e r e  a q u a s i - e q u i l i b r i u m  e x i s t s .

T h e  w o r k s  of P l a s s a n d  Y o u n g ^ ^  a r e  a p p l i e d  t o  t h e s e  r e g i m e s  t o  show  

t h a t  in  e a c h  c a s e  t h e  g a s  s a t i s f i e d  t h e  c o n d i t i o n s  f o r  t h e  n o n - o v e r l a p p i n g  

l i n e  a p p r o x i m a t i o n  a n d  t h e  e m i s s i v i t y  a t  t h e  c e n t e r  of  t h e  s t r o n g e s t  l i n e  in  

t h e  b a n d  i s  s m a l l  e n o u g h  t h a t  t h e  b a n d  i s  o p t i c a l l y  t h i n  ( r a d i a t i o n  f r o m  i t  

s c a l e s  l i n e a r l y  w i t h  o p t i c a l  p a t h  l e n g t h  a n d  t h e  n u m b e r  d e n s i t y  of CO 

m o l e c u l e s ) .

T h e  t e r m  L o r e n t z  (o r  D o p p l e r )  b r o a d e n e d  l i n e  i n  t h e  n o t a t i o n  b e lo w  

m e a n s  a l i n e  f o r  w h i c h  t h e  L o r e n t z  (o r  D o p p l e r )  b r o a d e n i n g  m e c h a n i s m  is  

t h e  d o m i n a n t  one.  If b o th  m e c h a n i s m s  a r e  c o m p a r a b l e  t h e n  t h e  l i n e  i s  

b r o a d e n e d  m o r e  t h a n  i t  w o u ld  b e  by  e i t h e r  one  a c t i n g  a l o n e .

E v a l u a t i o n  i s  g r e a t l y  s i m p l i f i e d  b y  t h e  r e s u l t s  of Y o u n g ' s  r e p o r t .  

F o l l o w i n g  h i s  w o r k  a n d  n o t a t i o n ,  th e  a b s o r p t i o n  c o e f f i c i e n t  a t  th e  c e n t e r  of 

a  L o r e n t z  b r o a d e n e d  l i n e  is

- 2 x
A (v ^ )  = 1 -  e , (A-1)

w h e r e  A  = a b s o r p t i o n  c o e f f i c i e n t
_ 1

V = w a v e  n u m b e r  a t  t h e  c e n t e r  of a  l i n e  c m  o

= p a r a m e t e r  m e a s u r i n g  t h e  o p a c i t y  a t  

t h e  c e n t e r  of  a L o r e n t z  l i n e ,

-7 2 .
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a n d X =
Li 2 tty

S = i n t e g r a t e d  l i n e  a b s o r p t i o n  c o e f f i c i e n t  a m a  ^ c m  ^

(A-2)

n  = n u m b e r  d e n s i t y  of r a d i a t i n g  s p e c i e s  a m a

a = p a t h  l e n g t h ,  3. 38 c m  i n  a l l  c a s e s  c m

Yj = h a l f  w id t h  a t  h a l f  h e i g h t  of a  L o r e n t z  c m

b r o a d e n e d  l i n e .

-1

L o r e n t z  l i n e  w id t h  is p r o p o r t i o n a l  to  t o t a l  n u m b e r  d e n s i t y  
1/

^ ' L =

Y^ = L o r e n t z  h a l f  w id t h  a t  1 a m a  gat ;

f o r  CO, Yq = 0. 05 a t  273.  2 ° K  

n^ = t o t a l  n u m b e r  d e n s i t y .

E q u a t i o n s  (A -2)  an d  ( A - 3) g ive

- 1  - 1c m  a m a

a m a

( A - 3 )

^ L  '  ^2TTY  ̂‘o
(A-4)

f  = m o l e  f r a c t i o n  of r a d i a t i n g  s p e c i e s  (=n/n^)

I f  X is  s m a l l  a s  in  t h e  c a s e  of  a n  o p t i c a l l y  t h i n  L o r e n t z  l i n e  t h e n  e x p a n s i o n  
i-i

of  (A -1 )  g iv e s

A(v  ) = 2 .
O lu

(A -5)

F o r  a  D o p p l e r  b r o a d e n e d  l i n e  t h e  a b s o r p t i o n  c o e f f i c i e n t  a t  a  l i n e  

c e n t e r  i s

-X
A (v ^)  = 1 -  e

D (A-6)

1 a m a  = 1 a m a g a t  -  2. 69 x  10^^  p a r t i c l e s / c m ^ ,  n u m b e r  d e n s i t y  of
a  g a s  a t  s t a n d a r d  c o n d i t i o n s .
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2 1 /2  „
" D =  < ^ >  !  (*-■'>

m  = m a s s  of  C O  m o l e c u l e  g m

k = B o l t z m a n n ' s  c o n s t a n t  e r g / ° K

T = t r a n s l a t i o n a l  t e m p e r a t u r e  °K

V = w a v e  n u m b e r  of r a d i a t i o n  c m  ^

c = s p e e d  of  l i g h t .  c m / s e c

I f  w c  not. ,  t h a t  y i s  p r o p o r t i o n a l  t o  \J~T an d  i n t r o d u c e

y o - y o o ' - ' ^  <a - 8 )

-1 -1y = L o r e n t z  h a l f  w i d t h  a t  1 a m a  an d  c m  a m a‘oo

2 73 .  2 ° K  = 0. 05 c m " ^

T = s t a n d a r d  t e m p e r a t u r e  =273 .  2 ° K  o

t h e n  e q u a t i o n  (A -7 )  m a y  b e  r e w r i t t e n  a s

(A -9 ,
o ‘ o

= 2. 639 X 10^ —  k - ^ ) n  £ .V '2 i r y ^

If  i s  s m a l l  a s  i n  t h e  c a s e  of a n  o p t i c a l l y  t h i n  D o p p l e r  l i n e  t h e n  

e x p a n s i o n  of (A -6)  g i v e s

A (v^)  = + . . . . ( A - 1 0)

T h u s  f o r  t h e  g a s  c o n d i t i o n s  a n d  g e o m e t r y  of  t h i s  w o r k  x ^  a n d  x^^ m u s t  b e  c a l ­

c u l a t e d  an d  a t  l e a s t  one  of  t h e m  be  s h o w n  t o  b e  s m a l l .  In  b o t h  c a s e s  t h e  

t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n c e  o f  t h e  p a r a m e t e r  i s  c o n t a i n e d  i n  t h e  f a c t o r
g

( ^ — ).  Y oung  p l o t s  t h i s  p a r a m e t e r  vs  w a v e  n u m b e r  f o r  c u r v e s  of c o n s t a n t  
" ^o

t e m p e r a t u r e  f o r  t h e  f i r s t  o v e r t o n e  a n d  o t h e r  b a n d s .  F r o m  s u c h  a p l o t  i t  is  e a s y
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t o  r e c o g n i z e ,  f o r  a  g i v e n  t e m p e r a t u r e ,  t h e  m a x i m u m  v a l u e  of  t h e  p a r a m e t e r

a n d  c a l c u l a t e  an d  x^^ f o r  t h a t  v a l u e .  W h e n  t h e  e n t i r e  b a n d  i s  c o n s i d e r e d
s

i n  t h i s  f a s h i o n  t h e  h i g h e s t  v a l u e s  of  (------- ) o c c u r  a t  t h e  l o w e s t  t e m p e r a t u r e s .
7o

T h e  t o t a l  b a n d  r a d i a t i o n  d e c r e a s e s  w i t h  t e m p e r a t u r e  b u t  t h e  r a d i a t i o n  i s

c a r r i e d  by  f e w e r  l i n e s  of s m a l l e r  h a l f  w id th ,  a n d  t h e  l a t t e r  tw o  e f f e c t s

e v i d e n t l y  d o m i n a t e .  F o r  t h e  t h r e e  r e g i m e s  c o n s i d e r e d  h e r e  t h e r e  c a n  b e  a

c o m p e t i n g  t r e n d  w i th  t e m p e r a t u r e  i f  t h e  l i n e s  a r e  D o p p l e r  b r o a d e n e d  b e c a u s e

x ^  ~  n a n d  i n  t h i s  w o r k  t h e  h i g h e s t  g a s  d e n s i t i e s  a r e  fo u n d  w i t h  th e  h i g h e s t

t e m p e r a t u r e s  s i n c e  g a s  c o n d i t i o n s  a r e  g e n e r a t e d  by  s h o c k  w a v e s  of d i f f e r e n t

s t r e n g t h s  p r o p a g a t i n g  i n t o  g a s  of c o n s t a n t  i n i t i a l  p r e s s u r e .  T h i s  d o e s  no t

t u r n  out  t o  b e  i m p o r t a n t ,  h o w e v e r ,  a s  L o r e n t z  b r o a d e n i n g  i s  found  to  d o m i n a t e

o r  b e  c o m p a r a b l e  t o  D o p p l e r  b r o a d e n i n g  i n  a l l  t h r e e  c a s e s .

B e f o r e  g iv in g  t h e  v a l u e s  of  x ^  an d  x^^ a t  t h e  l o w e s t  t e m p e r a t u r e  u s e d

i n  e a c h  of  t h e  t h r e e  r e g i m e s  i t  i s  n e c e s s a r y  t o  a s k  h o w  s m a l l  m u s t  x ^  o r  x ^

( w h i c h e v e r  i s  s m a l l e s t )  b e  i n  o r d e r  t o  n e g l e c t  s e l f  a b s o r p t i o n  b y  t h e  g a s .

T o  a n s w e r  t h i s  i t  i s  n e c e s s a r y  to  c a l c u l a t e  one  a d d i t i o n a l  p a r a m e t e r  a t  t h e
S

w a v e  n u m b e r  of m a x i m u m  -------). T h i s  p a r a m e t e r  (p) m e a s u r e s  t h e  r a t i o  of

l i n e  w i d th  t o  l i n e  s p a c i n g .

27ry

w h e r e  d = l i n e  s p a c i n g .  c m  ^

Y o u n g  a l s o  g i v e s  f i g u r e s  s h o w i n g  p v s  w a v e  n u m b e r  f o r  l i n e s  of  c o n s t a n t
*

t e m p e r a t u r e .  W i t h  v a l u e s  of  x  a n d  p one  c a n  t h e n  r e f e r  t o  P l a s s  a n d  f ind 

w h i c h  of  h i s  t h r e e  a p p r o x i m a t i o n s  i s  r e l e v a n t  f o r  t h e  g as  a t  t h e  c o n d i t i o n s

T h e  v a l u e  of x  m a y  b e  s a f e l y  t a k e n  a s  t h e  s m a l l e r  of x p j ' a n d  x ^ ;  i f  t h e y  
a r e  c o m p a r a b l e  t h e n  i t  d e p e n d s  on  b o t h  b u t  i s  s m a l l e r  t h a n  e i t h e r  one .
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o f  i n t e r e s t .  In  a l l  t h r e e  c a s e s  b e l o w  th e  g a s  w a s  fo u n d  t o  b e  d e s c r i b e d  

b y  th e  " n o n - o v e r l a p p i n g  l i n e  a p p r o x i m a t i o n "  f o r  e i t h e r  a  s t a t i s t :  c a l  o r  a n  

E l s a s s e r  b a n d  m o d e l  ( P l a s s  F i g s .  2 and  4);  t h u s  i t  c o u l d  b e  s e e n  t h a t  f o r  

X <  0. 3 ( P l a s s  F i g .  8) th e  a b s o r p t i o n  c o e f f i c i e n t  f o r  a  b a n d  s h o u ld  be

A = p x  = , (A-12)

a n d  t h e  g a s  s h o u l d  b e  o p t i c a l l y  th in .  If  x  0. 1 a t  l i n e  c e n t e r s  one w o u ld  

n o t  w o r r y  a b o u t  the  e f f e c t s  of  s e l f - a b s o r p t i o n ;  h o w e v e r  in  s o m e  c a s e s  x 

w a s  l a r g e r  an d  t h i s  a d d i t i o n a l  e x a m i n a t i o n  sh o w s  t h a t  w h e n  s u c h  l i n e s  a r e  

t a k e n  t o g e t h e r  t o  f o r m  a  b a n d  t h e  f a c t  t h a t  s o m e  of t h e  r a d i a t i o n  c o m e s  t h r o u g h  

t h e  w i n g s  of t h e  l i n e  h e l p s  t o  r a i s e  t h e  u p p e r  l i m i t  of  x  a t  w h i c h  t h e  b a n d  can  

b e  c o n s i d e r e d  th in .

C a s e  ( ] ) :  I n c i d e n t  s h o c k  - T h e  w o r s t  c a s e  f o r  t h e  r a n g e  of  c o n d i t io n s

c o v e r e d  w a s  fo u n d  a t  t h e  l o w e s t  t e m p e r a t u r e  ;

a n d  i s  p r e s e n t e d  h e r e .

A t  U = 1. 62 T., = 1400°Kp s e c

= 0. 33 a t m .  

n^ = 0. 07 a m a g a t

F o r  t h e s e  c o n d i t i o n s ,

m a x .
= 0. 04 c m  ^

f r o m  w h i c h

Xj^ = 0. 14 < 0. 3 , w h e r e a s  x^^ = 0. 3

S i n c e  x^^ a n d  x ^  a r e  c o m p a r a b l e  t h e  c o m p o s i t e  x  i s  d e p e n d e n t  on b o th ,  b u t  

s m a l l e r  t h a n  e i t h e r  x ^  a n d  x ^ .  S i n c e  a l r e a d y  x ^  < 0. 3 i t  i s  not  n e c e s s a r y  

t o  c o m p u t e  x  . T h e  p a r a m e t e r  m e a s u r i n g  l i n e  w i d t h  t o  l i n e  s p a c i n g  i s
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(3 = 0. 007 ,  so  t h e  l i n e s  a r e  n o n - o v e r l a p p i n g  ( f r o m  P l a s s  F i g .  2 o r  4). 

C a s e  (2): R e f l e c t e d  s h o c k

T ^ =  1 5 0 0 ° K  

= 3. 6  a t m .  

n 4  = 0. 7 a m a g a t

= 0. 04 c m " ^
Ztî y  m a x .' o

= 0. 14 < 0. 3, w h e r e a s  Xg = 3.0 so  the  

l i n e  i s  b a s i c a l l y  L o r e n t z  b r o a d e n e d  

P = 0 .  07 ,  a n d  t h e  g a s  i s  d e s c r i b e d  b y  t h e  n o n ­

o v e r l a p p i n g  l i n e  a p p r o x i m a t i o n ,  ,

C a s e  (3): N o z z l e  f low - H e r e  w e  m u s t  r e c o g n i z e  t h e  q u a s i - e q u i l i b r i u m

n a t u r e  of t h e  g a s  a n d  n o t e  t h a t  l i n e  i n t e n s i t y  i s

d e t e r m i n e d  b y  T w h i l e  l i n e  w id t h  i s  d e t e r m i n e d  
■' V

b y  T.  T h e  w o r s t  c a s e  w a s  found  a t  t h e  l o w e s t

t e m p e r a t u r e s  a n d  i s  p r e s e n t e d  h e r e .

S t a g  N o z z l e  ( A r e a  R a t i o  10)

Ug = 1. 4 mm/jLLsec  = 2 0 0 0 ° K  = 1 9 0 0 ° K

P 4  = 6  a t m .  T  = 5 0 0 ° K

n ^  = 0. 9 a m a g a t  n = 0. 03 a m a g a t

o )  1900"K

= 3 x 1 0 - 2  6 • 1 0 - L m - '
2 irv  ( 5 0 0 ° K )  Y 5 0 0

Xj^ = 0. 2,  a n d  x ^  = 0. 17 < 0. 3 .

p = 0. 003 .

T h u s  i t  i s  s e e n  in  a l l  t h r e e  c a s e s  t h a t  x  . 3, s o  t h a t  e q u a t i o n  (A-12)  
i s  v a l i d ,  a n d  r a d i a t i o n  i s  p r o p o r t i o n a l  to n u m b e r  d e n s i t y  of  r a d i a t i n g  s p e c i e s  

a n d  p a t h  l e n g th .



A P P E N D I X  B 

E N D  W A L L  B O U N D A R Y  L A Y E R

When, the  i n c i d e n t  s h o c k  i s  r e f l e c t e d ,  h o t  s t a g n a t i o n  r e g i o n  g a s

i s  s u d d e n l y  p l a c e d  i n  c o n t a c t  w i th  the c o l d  ( r o o m  t e m p e r a t u r e )  e n d  w a l l .

A n  e s t i m a t e  i s  d e s i r e d  of  the e f f e c t  of  the c o o l in g  of  the s t a g n a t i o n  r e g i o n

g a s ,  b y  the e n d  w a l l  t h e r m a l  b o u n d a r y  l a y e r ,  on the  c o n d i t i o n  of  the g a s

w h i c h  f lo w s  down the  n o z z l e . In  the c a l c u l a t i o n s  b e l o w ,  the  h e a t  l o s s

t h r o u g h  th i s  b o u n d a r y  i s  c o m p a r e d  to  the t h e r m a l  e n e r g y  of  the  g a s

f l o w in g - o u t  the  n o z z l e .  F i r s t ,  h o w e v e r ,  a  r o u g h  e s t i m a t e  of  the  b o u n d a r y

l a y e r  t h i c k n e s s  i s  g i v e n .  T h i s  i s  done b y  c o n s i d e r i n g  the  i n c o m p r e s s i b l e

55p r o b l e m ,  w h i c h  i s  the  c l a s s i c a l  S to k e s  p r o b l e m .

If the  e d g e  o f  the  b o u n d a r y  l a y e r  i s  a r b i t r a r i l y  d e f i n e d  a s  t h a t  

p o i n t  w h e r e

T
.---- ---------^  = . 0 1  (B -1 )

t h e n  the  b o u n d a r y  l a y e r  t h i c k n e s s  i s  g i v e n ^ ^  by

0 = 4 . F a t . (B -2 )

Tjo = t e m p e r a t u r e  o u t s id e  the b o u n d a r y  l a y e r  in  

th e  s t a g n a t i o n  r e g i o n  = 3000*^K f o r  t h e s e  

c a l c u l a t i o n s .

T  = t e m p e r a t u r e  a t  any  p o in t  in  the  b o u n d a r y  

l a y e r .

T  = w a l l  t e m p e r a t u r e  = 3 0 0 °Kw ^

Ô = b o u n d a r y  l a y e r  t h i c k n e s s  c m

k  2 /a = t h e r m a l  d i f f u s iv i ty  = —  c m  / s e c
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k  = t h e r m a l  c o n d u c t i v i t y

p = g a s  d e n s i t y

C p  = s p e c i f i c  h e a t  a t  c o n s t a n t  p r e s s u r e

F o r  u p p e r  an d  l o w e r  b o u n d s  on  ô u s e  

2/ c m
""«o -  2

a  cf . 0 1 8  —w s e c

e r g / s e c  - c m - ° K

g m / c m ^

e r g / g m - ° K

a t  3000 K

a t  300 K

s o  t h a t  f o r  t  = 500 p s e c  ( the m a x i m u m  d u r a t i o n  o f  a  t e s t )

0 . 0 1 2  c m < Ô < 0 . 0 7  c m

59F o r  the  c o m p r e s s i b l e  e n d  w a l l  t h e r m a l  b o u n d a r y  l a y e r  K e m p  

g i v e s  a  s o l u t i o n  fo r  the  h e a t  f l u x  a t  the  w a l l  b a s e d  on  a  s i m i l a r i t y  s o l u t i o n  

to  the  p r o b l e m .  F o r  the h e a t  f l u x  he  f in d s

‘Iw =
k  9 h

w
2 C t

1 / 2

h  G
<50 W

(B -3 )

w h e r e

<50

K = ( p k / C p ) /  (pk Cp) 

g = ^

g ( h )  =

T| = s i m i l a r i t y  v a r i a b l e
p CO

h

t

= e n t h a l p y  

= t i m e

^tpookco 

, e r g / g m

, s e c

1 /2  y

• fp  dy

= h e a t  f lu x  a t  the w a l l ,  e r g / s e c - c m ^

(B-4)

(B -5)

(B -6 )

(B -7 )
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H e f i n d s  u p p e r  a n d  l o w e r  b o u n d s  f o r  G^, a s

G < G < . r r  Gw w \  w

w h e r e

- f \W /O
'w

(1 - g) K d g

W - 1

(B-8)

(B-9)

F o r  a p o w e r  l a w  v a r i a t i o n  of  K = g , he  e v a l u a t e s  (B -9 )  to o b t a in

J 0.+ 1 , 1 / 2

W co Ct) + 1 (B-10)

uppe

E q u a t i o n s  (B -3 )  w i t h  (B -8)  a n d  (B-10)  c a n  be  u s e d  to o b t a i n  an
_ 2 y2

r  b o u n d  f o r  q  . A s s u m i n g  O) = l / Z  ( i . e .  K = g ' o r  k  -  ^ ,

p ~ T~ , a n d  = c o n s t . ) ,  the s t a g n a t i o n  c o n d i t i o n s  of  = 10 a t m ,

= 3 0 0 0 ° K  an d  th e  q t h e r  g a s  p r o p e r t i e s  l i s t e d  b e l o w ,  the c a l c u l a t i o n  i s

s t r a i g h t f o r w a r d .

1 . 2 5  • 10

^00 = 8.  • 10^

1. • 107

h  = 00

Sw = 0.  1

G = w o
0. 855

qj = 2-52 • 10̂  t
/ m a x

g m / c m

e r g / s e c - c m - ° K  

e r g / g m - ° K

^ - 1 / 2

F o r  a 500 p s e c  p e r i o d ,  ^ _ ^ ^ - 4

/ ■‘w d t  = 1. 29 • 10^ e r g (B -11)
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w he  r e

2
A  = a r e a  of  s h o c k  tube  e n d  w a l l  = 1 1 . 4  c m  w

T h e  t h e r m a l  e n e r g y  of  the g a s  w h i c h  f lo w s  o u t  the  n o z z l e  in  t h i s  

p e r i o d  i s

Q = m  h t  (B-  12)
oo '  '

w h e r e
m =  m a s s  f low  r a t e  , g m / s e c

u s i n g  y  = 1 . 4  i s e n t r o p i c  f low r e l a t i o n s ,

P t  -  0 . 6 3 4

= 0 .  428 c m ^

4 ,
u^ = s p e e d  of  s o u n d  a t  t h r o a t  cü 9 . 9  ' 10 c m / s e c  

so  m  = 3 3 . 7  g m / s e c

a n d  Q = 5 . 0 5  • 10^ e r g  ( B - 14)

—  = 0 . 0 2 5 5  (B -15 )
Q

T h u s ,  e v e n  i f  a l l  of  the  h e a t  l o s t  f r o m  the  s t a g n a t i o n  r e g i o n  i s  

t a k e n  f r o m  t h a t  g a s  w h i c h  f lo w s  down the  n o z z l e ,  t h e r e  i s  o n l y  a  2. 5% 

e n e r g y  l o s s  f r o m  t h a t  g a s .
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N O Z Z L E  B O U N D A R Y  L A Y E R

T h e  b o u n d a r y  l a y e r  d i s p l a c e m e n t  t h i c k n e s s  a t  the  no%zle t h r o a t

34w a s  e s t i m a t e d  w i t h  the  r e s u l t s  of  C o h e n  a n d  R e s h o t k o  , w ho  c o n s i d e r e d  

the s i m i l a r i t y  s o l u t i o n  o f  c o m p r e s s i b l e  l a m i n a r  b o u n d a r y  l a y e r s  w i th  

h e a t  t r a n s f e r  a n d  p r e s s u r e  g r a d i e n t .  A n  o u t l i n e  of  tlie s o l u t i o n  i s  g iv e n  

h e r e  u s i n g  t h e i r  n o t a t i o n .

= 3 0 0 ° K  , w a l l  t e m p e r a t u r e

T = 3 0 0 0 ° K  , s t a g n a t i o n  t e m p e r a t u r e

h
c  _ W

vv T —  - 1 , e n t h a l p y  p a r a m e t e r

so

h
oo

T h e  p r e s s u r e  g r a d i e n t  p a r a m e t e r  [3 w a s  s e t  e q u a l  to  z e r o  ( f la t  

p l a t e  v a l u e ) ;  t h i s  g i v e s  an  u p p e r  b o u n d  to  the  d i s p l a c e m e n t  t h i c k n e s s  s in c e  

a f a v o r a b l e  p r e s s u r e  g r a d i e n t  a c t u a l l y  e x i s t s .

T h e n  T a b l e  II o f  t h e i r  p a p e r  i s  i n t e r p o l a t e d  to  o b t a i n

0 .  1218

w h e r e  f o r  t h i s  p r o b l e m

Ug = 8 . 8  • lo"^ c m / s e c  , t h r o a t  v e l o c i t y

Vq = 0 . 4 5  c m ^ / s e c  , k i n e m a t i c  v i s c o s i t y

m  = 0 , s i n c e  p = 0

X

/X = /  X p -  - —  dx ^  
o o
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X ~  2 . 4  , v i s c o s i t y  p a r a m e t e r

X ~  0 . 4  c m  , f low  l e n g t h  f r o m  s t a g n a t i o n  r e g i o n  to

the  t h r o a t

S u b s c r i p t :  e - e d g e  of b o u n d a r y  l a y e r

o - s t a g n a t i o n  v a l u e

By u s i n g  X = Xx an u p p e r  b o u n d  to the  d i s p l a c e m e n t  t h i c k n e s s  

i s  o b t a i n e d  as

-3Ô = 0 . 3 7  ’ 10 c m  a t  the n o z z l e  t h r o a t ,

o r  -p— ~ 0.  6%

w h e r e  t  = 0. 125 c m  , t h r o a t  h e i g h t

T h u s  th e  d i s p l a c e m e n t  t h i c k n e s s  a t  the  t h r o a t  i s  of  n e g l i g i b l e  

i m p o r t a n c e .
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C A L C U L A T I O N S  F O R  H _ - C O  M IX T U R E S

(1) S h o c k  C a l c u l a t i o n s  

T h e  s t a g n a t i o n  c o n d i t i o n s  f o r  t h e  n o z z l e  f low  a r e  c a l c u l a t e d  f r o m  

a f r o z e n - i n c i d e n t / c q u i l i b r i u m - r e f l e c t e d  s h o c k  m o d e l .  F i r s t  w e  w r i t e  

t h e  e n t h a l p y ' f o r  a  3 - c o m p o n e n t  gas  m i x t u r e  c o n s i s t i n g  of  CO, , a n d  H.

^  2 ^ C O  ^ C O  2 %-l2 2 %I

^ C O  ° CO % 2  ^

h  -  e n t h a l p y  g m - m i x t u r e

R^ = u n i v e r s a l  g a s  c o n s t a n t / m o l e c u l a r  w e i g h t  of

 e r g  ____

(D-1)

s p e c i e s  1
g m - s p e c i e s  i - ° K  

q. = g m s  o f ' s p e c i e s  i / g m  of m i x t u r e

cr  ̂ = v i b r a t i o n a l  e n e r g y  of  s p e c i e s  i ,  e r g / g m - s p e c i e s  i

C 3TËfD = d i s s o c i a t i o n  e n e r g y  of  h y d r o g e n   r —f ---------3 t= g m - h y d r o g e n

0. = c h a r a c t e r i s t i c  v i b r a t i o n a l  t e m p e r a t u r e  of s p e c i e s  i ,  °K

a  = ------ — -------------------------------  (D -2)
0 / T  

e -  1

T h e  s o l u t i o n  f o r  t h e  f r o z e n - i n c i d e n t  s h o c k  i s  t r i v i a l  s i n c e  t h e  l a s t

t h r e e  t e r m s  in  t h e  e n t h a l p y  du e  to  v i b r a t i o n a l  e n e r g y  an d  d i s s o c i a t i o n  of  th e
o

h y d r o g e n  a r e  n e g l e c t e d  a n d  = q ^  i s  s p e c i f i e d  w h i l e  q ^  = 0 and
o 2 2

q ^ Q  = 1 -  q ^  . I t  i s  m e r e l y  n e c e s s a r y  to  f ind  th e  r a t i o  of s p e c i f i c  h e a t s

T 56 57M o l e c u l a r  c o n s t a n t s  w e r e  o b t a i n e d  f r o m  H e r z b e r g  an d  NBS
c i r c u l a r  467.
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f o r  a C O - H 2  m i x t u r e  a n d  a p p l y  t h e  R a n h i n c - H u g o n i o t  r e l a t i o n s

C 
_  
c

y = (D-3)
V

^ m i x  ^ C O  ^ C O  ^

F o r  t h e  e q u i l i b r i u m  r e f l e c t e d  s h o c k  s o l u t i o n  we m u s t  w r i t e  th e  

3 c o n s e r v a t i o n  r e l a t i o n s  f o r  m a s s ,  m o m e n t u m ,  a n d  e n e r g y  a c r o s s  t h e  s h o c k  

in  c o o r d i n a t e s  f i x e d  t o  t h e  r e f l e c t e d  s h o c k

P2(^^4"V2) = P4^^4 (D-7)

2 2 
?2 + Pz(^4"^2) = P4 P4^4 (D-8)

h  + 7  ( ^ 4 - 2 ) ^  = >'4 + 7 "4^

S u b s c r i p t s  2 and_^4 r e f e r  to  c o n d i t i o n s  b e h i n d  t h e  i n c i d e n t  an d  r e f l e c t e d  

s h o c k  r e s p e c t i v e l y  ( s e e  F i g ,  4); a l l  s u b s c r i p t e d  2 v a r i a b l e s  a r e  kn o w n  f r o m  

t h e  f r o z e n - i n c i d e n t  s h o c k  s o lu t i o n .

u ^  = v e l o c i t y  w i t h  w h i c h  t h e  r e f l e c t e d  s h o c k  p r o p a g a t e s

a w a y  f r o m  t h e  end  w a l l  ( p o s i t i v e  n u m b e r ) ,  c m / s e c

V2  = v e l o c i t y  of t h e  g a s  b e h i n d  t h e  f r o z e n - i n c i d e n t  s h o c k

a w a y  f r o m  t h e  end  w a l l  ( n e g a t i v e  n u m b e r ) ,  c m / s e c

(u^-V 2 ) = j^4  j + 1’' 2̂ ! ’ "velocity of  g a s  c o m i n g  in to  th e

r e f l e c t e d  s h o c k  in  c o o r d i n a t e s  f i x e d  to  t h e  r e f l e c t e d  

s h o c k .

T h e  e n t h a l p y  h ^  c o n t a i n s  a l l  of  t h e  t e r m s  g iv e n  i n  e q u a t io n  (D-1).

T o  c o m p l e t e  t h e  s e t  of  e q u a t i o n s  w e  n e e d  t h e  l a w  of m a s s  a c t i o n  to  d e t e r m i n e  

q^^ b e h i n d  t h e  r e f l e c t e d  s h o c k .



(D -10 )
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3 / z  2

a l =  " " H  " H z  S i

*Oh ,  " « Z

D' s: d i s s o c i a t i o n  e n e r g y  of D '  = , °K
n

a  = d e g r e e  of  d i s s o c i a t i o n  — 5 -----

o 1 -3
%  "  %  + 2 "yi

= m a s s  of  h y d r o g e n  a t o m  g m

v „  = v i b r a t i o n a l  f r e q u e n c y  of I h  s e c  ^
2 2

= r o t a t i o n a l  m o m e n t  of i n e r t i a  of H_ g m - c m
^2

g ^  = g r o u n d  s t a t e  d e g e n e r a c y  of s p e c i e s  i

= A v a g a d r o ' s  n u m b e r  m o l e c u l e s / m o l e

T h i s  f o r m  a s s u m e s  k T / h y  „  f o r  t h e  v i b r a t i o n  p a r t i t i o n  f u n c t i o n
2

(i. e. f u l l y  e x c i t e d  v i b r a t i o n ) .  T h e  f o l l o w i n g  r e l a t i o n s  a r e  a l s o  r e q u i r e d .

%  ^ ^ ^ (D -1 1 ,  12)

" I c O  = ' P = P ^ m i x  ^

^mix ^CO ^CO %2 ^ 2   ̂ ^  P-15)

T h e  t r a n s c e n d e n t a l  s e t  of  9 e q u a t i o n s  D - 1 ,  7 - 1 4  w i t h  a d e f i n e d  b y  

( D -2 )  a r e  t h e n  s o l v e d  t o g e t h e r  f o r  p ^ ,  p ^ ,  T ^ ,  h ^ ,  u^ ,  a ,  q^.,  q ^  , an d

q ^ ^ ;  s o l u t i o n  i s  b y  N e w t o n  i t e r a t i o n  on  a c o m p u t e r .

(2) N o z z l e  F lo w

37A  s o l u t i o n  b a s e d  on  t h e  m e t h o d  of S t o l l e r y  a n d  S m i t h  w a s  u s e d .  The  

g a s  c o m p o s i t i o n  i s  a s s u m e d  f i x e d  a s  t h a t  c a l c u l a t e d  a b o v e  f o r  t h e  s t a g n a t i o n
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r e g i o n  s o  t h a t  q ^ ,  q ^  , a n d  être c o n s t a n t .  T h e  " e q t t i l i b r i u m ' '

s o l u t i o n  w i t h  t h i s  f i x e d  c o m p o s i t i o n  i s  t h e n  d e t e r m i n e d  by  e q u a t i o n s  D - 1 ,

2 , 1 6 - 1 9 .

p A u  = M  (D- 1 6 )

2
h  d ^  = H  ( D - 1 7)

I  + " c O ^ ^ C O

^ J c g l T _  ^  _ T _ _  , ^

C O / T ^  R - C O  ^ ^

^ H  / T
+ --------  d jgn ----------   1- 1] = S (D -18)

^ H ^ / T  
e ^ - 1  ^

P = p R , , l ^ T  D - 1 9 )

T h e  c o n s t a n t s  H  a n d  a r e  e v a l u a t e d  in  t h e  s t a g n a t i o n  r e g i o n .  T h e

m a s s  f lo w  i s  d e t e r m i n e d  f r o m  t h e  c o n d i t i o n  t h a t  t h e  v e l o c i t y  e q u a l s  t h e  e q u i l i b r i u m  

s p e e d  of  s o u n d  a t  t h e  t h r o a t .

V A * ,  u  = (D -20 )
 ̂ ‘ m i x

T h e  v a r i a t i o n  of p a n d  T i n  t h e  n o z z l e  i s  d e t e r m i n e d  f r o m  t h i s

e q u i l i b r i u m  s o l u t i o n  a n d  u s e d  t o  s p e c i f y  t h e  v a r i a t i o n  of  a  (T) and  r  (p, T ,  (f) );

w i t h  t h i s  t h e  B e t h e - T e l l e r  e q u a t i o n  f o r  t h e  v i b r a t i o n a l  r e l a x a t i o n  of CO i s  i n t e ­

g r a t e d  f r o m  t h e  s t a g n a t i o n  r e g i o n  d o w n  t h e  n o z z l e .

( D - Z l )
d x  u  T e
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J _  .  J c O _ _  p - 2 3 )
'^s C O - C O  ‘ C O - H g  ' C O - H

w i t h  e a c h  r  i n  ( D - 2 3) e v a l u a t e d  a t  1 a t m .

T h e  n u m b e r  d e n s i t y  f r a c t i o n s  a r e  r e l a t e d  t o  th e  m a s s  d e n s i t y  f r a c t i o n s

b y

n. = ----- - (D -24)
1 m .  '1

f. = (D -2 5 )
S  n.

11

12
t h e  r e l a x a t i o n  t i m e s  I ' q o - C O  ^ C O  H g iv e n  b y  H o o k e r  a n d  M i l l i k a n

w h i l e  i n  e q u a t i o n  ( D - 2 3), t h e  r e l a x a t i o n  t i m e  T ^ .q  i s  u n k n o w n  an d  i s  t h e  

f r e e  p a r a m e t e r  in  m a t c h i n g  t h i s  s o l u t i o n  to  t h e  H ^ - C O  d a t a .  '

O t h e r  g a s  d y n a m i c  p r o p e r t i e s  a r e  t h e n  o b t a i n e d  by  th e  " c o r r e c t e d ” 

e q u i l i b r i u m  s o l u t i o n  d e t e r m i n e d  by  e q u a t i o n s  ( D - 1 6) t o  (D-19)  w i t h  a r e p l a c e d

b y  CT a n d  r e p l a c e d  by  S

cr = cr̂  + f  dx  (D -2 6 )
o

S = ^   I f )  d x  (D -2 7 )



A P P E N D I X  E  

I M P U R I T I E S  O F  F I X E D  C O N C E N T R A T I O N  

If  one  a s s u m e s  t h a t  ç = 5 i n  p u r e  C O  a t  P^ = 4 c m  Hg i s  clue to  a n  

i m p u r i t y  w h o s e  c o n c e n t r a t i o n  i s  i n d e p e n d e n t  of Pj  ̂ t h e n  e s t i m a t e s  of  ^  a t  

d i f f e r e n t  v a l u e s  of  P^ c a n  b e  c a l c u l a t e d .

T h e  r e l a x a t i o n  t i m e  f o r  CO i n  a  i n i x t u r e  w i th  a n o t h e r  s p e c i e s  " i "  i s  

g i v e n  by

1 f.  1-f .
'  •    (E -1 )

''’ m i x  ' ' " c O - i  ^ C O - C O

w h e r e

T - = t h e  r e l a x a t i o n  t i m e  of CO  in  t h e  m i x t u r em i x

T • -  t h e - r e l a x a t i o n  t i m e  of  C O  d i l u t e  i n  a n  i n f i n i t e  b a t h
'-'W-i of s p e c i e s  i

T o o  CO  ~ r e l a x a t i o n  t i m e  of p u r e  CO

f. = n u m b e r  d e n s i t y  f r a c t i o n  of s p e c i e s  i i n  t h e  m i x t u r e
w i t h  e a c h  r  i n  ( E - 1 )  e v a l u a t e d  a t  1 a t m .

N e i t h e r  f. n o r  • a r e  know n;  h o w e v e r  f r o m  t h e  r e s u l t  of d = 51 EvJ- i  ^
i n  p u r e  C O  a t  P^ = 4 c m  w e  c a n  o b t a i n  t h e  r a t i o   ̂ f r o m  e q u a t i o n  ( E - 1 ) .

12
T o o  Q o  k n o w n  a t  the  f r e e z i n g  t e m p e r a t u r e ,  ( l - f ^ ) ~  1 i f  s p e c i e s  i i s

a s s u m e d  to  b e  a  t r a c e  i m p u r i t y ,  a n d  7 . i s  j u s t  a t  t h e  f r e e z i n g^  ̂ m i x  ■' C O - C O '  °

t e m p e r a t u r e .  T h u s  i . / j ^  . i s  c a l c u l a t e d  a t  th e  f r e e z i n g  t e m p e r a t u r e

( 1 9 0 0 °  - 2 5 0 0 ° K ) .
f.

If  one  now  d o u b l e s  P ^  to  8 c m  Hg th e  q u a n t i t y  ( ------------------ ) i s  r e d u c e d
^ C O - i

b y  a f a c t o r  of  two u n d e r  the  a s s u m p t i o n  t h a t  the  n u m b e r  d e n s i t y  of the  i m p u r i t y

r e m a i n s  c o n s t a n t .  T h e r e f o r e  f o r  t h e  new  e x p e r i m e n t  a t  P  , = 8 c m  T . i s^ 1 m i x
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c a l c u l a t e d  f r o m  e q u a t i o n  ( E - 1 )  a s s u m i n g  t h a t  the  f r e e z i n g  t e m p e r a t u r e  w i l l

n o t  c h a n g e  a p p r e c i a b l y .  T h e n  à = T _ _  T . a n d  th e  a s s u m p t i o n°   ̂ C O - C O '  m i x  ^
a b o u t  t h e  f r e e z i n g  t e m p e r a t u r e  c a n  b e  c h e c k e d  f r o m  n o z z l e  f low c a l c u l a t i o n s  

a t  t h i s  P j  a n d  . F o r  t h e  c o n d i t i o n s  c o n s i d e r e d  h e r e ,  d o u b l in g  th e  p r e s s u r e  

t e n d s  to l o w e r  th e  f r e e z i n g  t e m p e r a t u r e  w h i l e  the  d e c r e a s e  in  i m p o r t a n c e  of 

th e  i m p u r i t y  t e n d s  to r a i s e  i t .  T h e  n e t  r e s u l t  i s  t h a t  the  f r e e z i n g  t e m p e r a t u r e  

only  d r o p s  a b o u t  100°K,  a n d  th u s  w i l l  n o t  d e p a r t  a p p r e c i a b l y  f r o m  the  1 9 0 0 ° -2 5 0 0 ° K



A P P E N D I X  F  

I M P U R I T Y  IN T H E  C O / A r  M IX T U R E S  

The. a n a l y s i s  h e r e  i s  s i m i l a r  t o  t h a t  of A p p e n d i x  E,  I t  i s  s u p p o s e d  

h e r e  t h a t  t h e  v a l u e  of (̂  = 5 n a e a s u r e d  i n  " p u r e "  CO  i s  d u e  t o  a n  i m p u r i t y  

i n  t h e  CO w h i c h  i s  no t  p r e s e n t  in  t h e  a r g o n  u s e d  i n  t h i s  w o r k .  F i r s t  t h e  

r a t i o  of t h e  f r a c t i o n  of  t h i s  s p e c i e s  i n  th e  " p u r e "  CO (f^) t o  th e  r e l a x a t i o n  

t i m e  of C O  i n  a n  i n f i n i t e  b a t h  of t h i s  s p e c i e s  ( F q q _|) i s  c a l c u l a t e d  a t  t h e  

f r e e z i n g  t e m p e r a t u r e  ( ~ 2 0 0 0 ° K )  of  t h e  100% C O  e x p e r i m e n t s  f r o m  

e q u a t i o n  (F-1). '

- - — - — =  y ~ ^ ------ = ( F - i )
^ C O - i  ‘ m i x  ^ C O - C O  ‘C O -C O  ^ C O - C O  ^ C O - C O

W i t h  t h i s  w e  c a n  c a l c u l a t e  t h e  0 ’ t h a t  s h o u ld  b e  m e a s u r e d  in  a  m i x t u r e  of

5% C O  i n  a r g o n .  T h e  r e l a x a t i o n  t i m e  of t h i s  m i x t u r e  f o r  im i m p u r i t y  i n

t h e  CO  i s  c a l c u l a t e d  by:

+ 7 - —  • ( F - 2 )
^  m i x  ^ C O - A r  ^ C O - C O

In  t h e  e x p e r i m e n t  t h e  e f f e c t  of  th e  i m p u r i t y  m e n t i o n e d  i s  to  m o d i f y

t h i s , a n d  w e  m e a s u r e  f o r  t h e  m i x t u r e  a  r e l a x a t i o n  t i m e  of t ' . / ô ' w h e r e  '  m i x '  ^

<f)' i s  to  b e  e s t i m a t e d  h e r e  by:

= 0 . 05 -  . ( F - 3 )
^  m i x  ^ C O - i  ^ C O - A r  ^ C O - C O

f j
T h e  c o e f f i c i e n t  0, 05 of  (----------) i s  d u e  t o  t h e  a s s u m p t i o n  t h a t  t h e

'^CO-i
i m p u r i t y  i s  i n  t h e  CO a n d  h e n c e  i s  d i l u t e d  a l o n g  w i t h  t h e  CO. E q u a t i o n  ( F - 3 )  

i s  v a l i d  a t  t h e  f r e e z i n g  t e m p e r a t u r e  of  t h e  C O - a r g o n  e x p e r i m e n t s  (~3400°K).

-91-
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E q u a t i o n s  ( F - 1 )  a n d  ( F - 2 )  a r e  s u b s t i t u t e d  i n t o  ( F - 3 ) .  T h e  s u b s t i t u t i o n  of 

(F  - 1 ) i n t o  ( F - 3 )  r e q u i r e s  a n a d d i t i o n a l  a s s u m p t i o n  t h a t  T r r \  ■ s c a l e s  w i th  

t e m p e r a t u r e  i n  e x a c t l y  t h e  s a m e  w a y  a s  d o e s  T q q _ q q -

(-Q -  95 ^ _ A _ 0 5 —  ̂ ^ o_ 05 (-----   ) + ( F - 4 )
'^ C O - A r  ^ C O - C O  '^C O -C O  "^CO-Ar '^C O -C O

W i th  = 2. 5 T q q  q q  a t  3 4 0 0 °K  e q u a t i o n  ( F - 4 )  g iv e s

= 1. 47.



A P P E N D I X  G 

H Y D R O G E N  D ISSO C IA T IO N

The  t i m e  to d i s s o c i a t e  s m a l l  a m o u n t s  of  m o l e c u l a r  h y d r o g e n  

p r e s e n t  in  the CO t e s t  g a s  i s  e s t i m a t e d  h e r e  f o r  c o n d i t i o n s  b e h i n d  the 

r e f l e c t e d  s h o c k .  T h e  r a t e  g i v e n  b y  J a c o b s ,  G ie d t ,  a n d  C o h e n ^ ^  f o r  the 

d i s s o c i a t i o n  of  I I 2  b y  a r g o n  i s  a p p l i e d  to the d i s s o c i a t i o n  of  b y  CO. 

T h e  r a t e  e q u a t i o n  (G -1)  i s  e x t r a p o l a t e d  f r o m  i t s  v a lu e  a t  t i m e  z e r o  to 

o b t a i n  the  t i m e  r e q u i r e d  f o r  fu l l  d i s s o c i a t i o n  a t  t h i s  i n i t i a l  r a t e .

= 2 k j  [ H ^ ]  [ C O ]  -  2 k ^  [ H ] ^  [ C O ] ,  (G-1)
c m  - s e c

= 2 kjj [ H ^]  [ C O ] , a t  t i m e  = 0

w h e r e  [ H g ] ^  = of  Hg a t  t i m e  = 0
c m

. - [ H  ]
t h e n  = k j  [ CO]   = k ,  [ CO] , a t  t i m e  = 0 (G -3)

[ H 2 I 0

w h e r e  k ^  = K(T) '  k ^ ,  k^  = 10^® T   ̂ f o r  d i s s o c i a t e d  b y  a r g o n ^ ^ ,  a n d  K(T) 

i s  the  e q u i l i b r i u m  c o n s t a n t ,  g iv e n  b y

^ ^ 2  ^ 2  

. 0 . 5  . 103 T - ' / Z

T h e  n o m e n c l a t u r e  i n  e q u a t i o n  (G -4)  i s  the  s a m e  a s  t h a t  u s e d  in  

e q u a t i o n  (D -  10).
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T h e  m o l e c u l a r  c o n s t a n t s  w e r e  e v a l u a t e d  f r o m  H e r z b e r g ^ ^  a n d

N B S ^ ”̂ c i r c u l a r  467 .

Ug = 1 . 9  mm/jLisec an d  = 4 c m  Hg g ive  = 1 1 . 6  a t m

= 3 3 1 4 ° K

[ CO] = 4 . 2 7 '  10" ^ m o l e / c c  

“ 3a s s u m e  i n i t i a l  c o n c e n t r a t i o n  [ H ^ j g  = 10 [ CO]

f r o m  f i g u r e  32 a = 0.  8

th e n

"  ' ( k a l ' t i o ' T c o r  '  (G-S)

T h i s  e s t i m a t e  i s  low s i n c e  the  f a s t  i n i t i a l  r a t e  w a s  u s e d  b u t  i t  d o e s  

e s t i m a t e  the o r d e r  of  the t i m e  i n v o l v e d .

Due to  the  s t r o n g  t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n c e  of  k ^ ,  t h i s  t im e  d e c r e a s e s  

w i t h  i n c r e a s i n g  i n c i d e n t  s h o c k  v e l o c i t y  a n d  i s  a n  o r d e r  of m a g n i t u d e  

l o w e r  a t  Ug = 2 . 1  m m / j u s e c .



A P P E N D I X  H 

E F F E C T  O F  H - A T O M S  ON CO 

The  r e s u l t s  f r o m  a d d i n g  250 p p m  of t o  CO  a r e  a n a l y z e d  u n d e r  

t h e  a s s u m p t i o n  t h a t  t h e  <*> = 7 r e s u l t  in  " p u r e  CO" i s  d u e  t o  a  p r o p e r t y  

of  t h e  C O  m o l e c u l e .  T he  r e l a x a t i o n  t i m e  f o r  a  g a s  m i x t u r e  o f  CO  + H is 

w r i t t e n  a s

. ~  = ( H - U'CO (^co-co ^co-H ;
w h e r e  ijj i s  a  p a r a m e t e r  r e p r e s e n t i n g  t h e  d i f f e r e n c e  b e t w e e n  r e l a x a t i o n  

t i m e s  i n  e x p a n s i o n  flow's a n d  b e h i n d  s h o c k  w a v e s .

TQQ = r e l a x a t i o n  t i m e  of  C O  i n  e x p a n s i o n ,

e i t h e r  p u r e  o r  i n  a m i x t u r e  w i th  H - a t o m s .

Too C O  ~ r e l a x a t i o n  t i m e  of  p u r e  CO b e h i n d  i n c i d e n t
12s h o c k  w a v e s  a s  g i v e n  b y  H o o k e r  a n d  M i l l i k a n .  

r'co H ~ r e l a x a t i o n  t i m e  b e h i n d  i n c i d e n t  s h o c k  w a v e s  of 

C O  d i l u t e  i n  a n  i n f i n i t e  b a t h  of H - a t o m s .  

fpj = m o l e  f r a c t i o n  of  H - a t o m s .

The  r e s u l t  o b t a i n e d  w h e n  f ^  = 0 w a s  = '7'qq < i r n p l y in g

- 4  /
v[i = 7. F o r  fj^ = 5 X 10 t h e  r e s u l t  w a s  t ^.q  = T ^ Q  Q g / l Z .  If  o n e  c a n

a s s u m e  t h a t  ijj w a s  u n p e r t u r b e d  i n  t h i s  p r o c e s s  t h e n  e q u a t i o n  (H-1)  g iv e s

12 (H -2)

f r o m  w h i c h

C O - C O  { '^C O -C O  "^CO-H

.  i  . 104 ( h - 3)
t ' 7' C O - H

- 9 5 -



-96  -

w h i c h  s h o u l d  b e  c o n t r a s t e d  w i t h  e q u a t i o n  ( IV-5) .  It  c a n  b e  s e e n  t h a t  

J c o  H  d i f f e r e n t  v a l u e s  d e p e n d i n g  on  w h i c h  a s s u m p t i o n  i s  u s e d  in

r e d u c i n g  t h e  d a t a .  U n f o r t u n a t e l y  t h e  q u e s t i o n  a s  t o  w h i c h  i s  th e  v a l id  

a s s u m p t i o n  c a n n o t  b e  r e s o l v e d  f r o m  th e  e x p a n s i o n  f lo w  e x p e r i m e n t s  d e s c r i b e d  

h e r e  b e c a u s e

r "  = r e l a x a t i o n  t i m e  of CO i n  a n  e x p a n s i o n  f low 
C O - H

w h e n  i n f i n i t e l y  d i l u t e  i n  a  b a t h  of H - a t o m s  

i s  t h e  s a m e  u n d e r  e i t h e r  a s s u m p t i o n  a b o u t  w h e t h e r  ^ = 7 i n  100% CO is  

d u e  t o  i m p u r i t y  o r  no t .  T h i s  c a n  b e  e a s i l y  s e e n  b y  c o n s i d e r i n g  (H-1) i n  

t h e  l i m i t  of  f^^ n e a r  1, b u t  s u f f i c i e n t l y  l e s s  t h a n  1 s o  t h a t  V - V  e x c h a n g e  

s t i l l  d o m i n a t e s  T - V  e x c h a n g e  i m p l y i n g  vjj = 7 i s  s t i l l  v a l i d .

__i = _L_\ = 71_Ü.L_ + i  ĉo-col
'^ C O -H  ^ C O A  _   ̂ I ' ^ C O - C O  ^ C O - C O  '^C O -H  )

= 7  ̂ + — -------  - -  (H-4)

X -  1
"H

n e g l e c t i n g  t h e  ( 1 t e r m

"CO-CC )  1. . i o 4
T  "^ C O - H

w h i c h  i s  t h e  s a m e  r e s u l t  d e d u c e d  i n  t h e  t e x t  s i n c e  i n  t h a t  a n a l y s i s  Tq q  i s  

t h e  s a m e  i n  e i t h e r  a n  e x p a n s i o n  f lo w  o r  a  s h o c k  w a v e  f low.



A P P E N D I X  J  

Hg IN 5% C O  4 95% A R G O N  

H e r e  i t  i s  e s t i m a t e d  t h a t  0. 125% Hg — 0. 25% H  in  5% CO + 95% A r  

w i l l  g ive  Ç 100,  N o z z l e  f lo w  c a l c u l a t i o n s  f o r  t h e  a p p a r a t u s  of t h i s  t h e s i s  

i n d i c a t e  v i b r a t i o n a l  f r e e z i n g  t e m p e r a t u r e s  a r o u n d  2 0 0 0 ° K  f o r  ^ = 100 i n  t h e  

s p e c i f i e d  m i x t u r e .  H e n c e ,  a l l  e q u a t i o n s  w h ic h  fo l low  a r e  w r i t t e n  f o r  t h a t  

t e m p e r a t u r e .

F i r s t  t h e  r e l a x a t i o n  t i m e  f o r  t h e  p u r e  CO + A r  m i x t u r e  i s  found:

1 0 . 0 5  0 . 9 5  0 . 0 5  . 0 . 9 5  ' ^C O -C O _ -------------  q --------------- = ------------------- t      ( J - i ;
’’m  ' ^ C O - C O  ^ C O - A r  ' ^ C O -C O  ^ C O - C O  ^ C O - A r

j  = v i b r a t i o n a l  r e l a x a t i o n  t i m e  of CO i n  a
m

m i x t u r e  of  5% CO + 95% A r .

T c o _ i  ~ r e l a x a t i o n  t i m e  of  C O  i n f i n i t e l y  d i l u t e  in  a  

h a t h  of  s p e c i e s  i  .

^ C O - C O  _  0 . 2 ,  a t  2 0 0 0 ° K ,  f r o m  F i g .  35. ( J - 2 )
' ^ C O - A r

w i t h  t h i s  e q u a t i o n  ( J ' - l )  g i v e s

7"m

"^CO-CO
= 4, 2 ,  a t  2 0 0 0 ° K  ( J - 3 )

N o w  w e  c a n  c a l c u l a t e  w h a t  v a l u e  of ^ w i l l  b e  ol s e r v e d  w h e n  0. 2 5% 

of  H - a t o m s  a r e  a d d e d  t o  t h e  m i x t u r e .

= ~  + 2 5; 10 3 ( j _ 4 )
' m  ' m  ' c O - H

<? = 1 4 ( 2 . 5 '  1 0 " 3 ) — — —  .̂ C O - C O  ( J - 5 )
' ^ C O -C O  '^CO-H

= 1 4 (2. 5 • 10"^) (4 .  2)(1.  • 10^)

^ = 105 ( J - 6 )

- 9 7 -



?

C O ,

MICKLE
CARBONYL

ORGANIC
PROBABLY PROPANE 

CO

G. D.
C. P . GRADE P URIFIED

165

730

19

41

16

M. REAS. 
GRADE 
ANALYSIS 
SUPPLIED

INDEPENDENT G. D.
ANALYSIS  PURIFIED ARGON

BALANCE BALANCE

<3

<100

<10

< 10

< 1 0

BALANCE

35 260 110

410

150

50

15

65

BALANCE

BALANCE BALANCE

T a b l e  1 M a s s  s p e c t r o m e t e r  a n a l y s e s .  C o n c e n t r a t i o n s  a r e  in  p a r t s - p e r -  
m i l l i o n  ( p p m ) .  M a n u f a c t u r e r s  a r e  G e n e r a l  D y n a m i c s  (G. D. ) a n d  
M a t h e s o n  (M .  ). P U R I F I E D  r e f e r s  t o  p a s s a g e  of the  g a s  t h r o u g h  
t h e  t w o - t r a p  s y s t e m  d i s c u s s e d  i n  S e c t i o n  I I I - C .  S a m p l e s  w e r e  
s c a n n e d  f r o m  m a rs s  2 to  m a s s  100 w i t h  a  d e t e c t i o n  t h r e s h o l d  of 
4  p p m  f o r  m o s t  s p e c i e s  ( n i t r o g e n  t h r e s h o l d  i s  lO'^ p p m ) .

-98-
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5000

T *K

3000 2000 1 0 0 0 .

7  NITROGEN

• ' (SHOCK TUBE 
■ _ j/IL L IK A N  a  WHITE) '

HOLBECHE & 
/W OODLEY

2
H- HURLE, RUSSO, a  HALL- 

^ U /7 0  M a  W)

£L. iSEBACHER  
1 (1 /15  TANCZOS)

PETR IE
(1/150 BLACKMAN)

.05 .08 .09.06 .07
- 1 / 3

E i ^ ; .  11 ‘V.ib.ratibnaT r e l a x a t i o n  t i m e s  for;  n i t ro .gen  a s  m e a s u r e d  i n  e x p a n -  
saôn  f lo w  e x p e r i m e n t s  v s  s t a g n a t i o n . t e m p e r a t u r e .  D a s h e d  l ine  
n e ^ r e s e n t s  t h e  m e a s u r e m e n t s  b e h i n d ' s h o c k  w a v e s  of  M i l l i k a n  
a n d ' W h i t e w h i c h  H u r l e ^ ^  i s  i n  a g r e e m e n t  w i t h .  T h e  e x t r e m i t i e s  
of:' the s o l i d  l i n e s  g iv e  th e  t e m p e r a t u r e  r a n g e s  c o v e r e d .  S e b a c h e r ^  
a n d ' P e t r i e  10 u s e d  T a n c z o s ^ l  a n d  B l a c k m a n ,  1^ r e s p e c t i v e l y ,  a s  
b a s e s  f o r  c o m p a r i s o n .

KOI 3;
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Ti °K
1 0 0 05000 3000 2000

(SHOCK TU B E, _  
HOOKER a  MILLIKAN)

HOLBECHE 8 WOODLEY 
( PURE CO)

/ /

CARBON MONOXIDE

E
c?

H ALL a  RUSSO 
( 9 5 %  Ar -  5 %  CO)

,-2

RUSSO
(9 5 -%  A r - 5 %  CO)

-■3:
.09.0 5 .07  .0 8.06 :

2 V i b r a t i o n a l  r e l a x a t i o n  t i m e s ; f o r  c a r b o n  m o n o x i d e  a s  m e a s u r e d
i n , e x p a n s i o n  f lo w  e x p e r i m e n t s  v s  s t a g n a t i o n  t e m p e r a t u r e .  D a s h e d  
line,  r e p r e s e n t s  t h e  m e a s u r e m e n t s  b e h i n d  s h o c k  w a v e s  of H o o k e r  
a n d  M i l l i k a n  12 ( 1 1 0 0 ° ' - 2 5 0 0 9 k )  a n d  M a t t h e w s  12 ( 2 2 0 0 °  - 4 9 0 0 ° K ) .  
The ,  e x t r e m i t i e s  of t h e  s o l i d  l i n e s  g ive  the  t e m p e r a t u r e  r a n g e s  
c o v e r e d .

BZC 12 - 1 0 0 -



T

FILTER 3 0

FUNDAMENTAL 
BAND OF CO

1 0 0

7 o

FILTER 2 8

1st OVER 
TONE

50  -

3 4
X - MICRONS

I n S b
DETECTOR

A

F i g .  3 F i l t e r  t r a n s m i s s i o n ,  d e t e c t o r  r e s p o n s e ,  a n d  CO i n f r a r e d  e m i s ­
s i o n  v s  w a v e l e n g t h .  T h e  o v e r t o n e  i s  s h o w n  a  f a c t o r  of  10 m o r e  
i n t e n s e  t h a n  i t  i s  r e l a t i v e  to th e  f u n d a m e n t a l .

-101
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TI ME 
mSEC

.7m SEC.

6 0 03 0 0- 1 5 0 0

DRIVER
TUBE

X - C M

“ V -

DRIVEN TUBE

REGION GAS T E M P .° K P R E S , cm Hg VELOCITY

1 CO 294 4 0

2 CO 1930 156 1.62

3 " 2
166 156 1.62

4 CO 3630 1000 0

5 " 2 294 1010 0

Lsec

F i g .  4 W a v e  d i a g r a m  f o r  s h o c k  t u n n e l  w i th  g a s  c o n d i t i o n s  f o r  a n  i n c i d e n t  
s h o c k  v e l o c i t y  of 2 m m / | i . s e c  in to  CO w i t h  h y d r o g e n  d r i v e r .  T h e  
i d e a l  t e s t  t i m e  i s  s e e n  to b e  0. 7 m i l l i s e c o n d s .

- 1 0 2 -

B20 I 5



\ -
ÜJ
ÜJ
IL
I

X
H
O
z
w

CH
LU
>
CH
Û H e

2.01.51.0
Us rnm//i. sec

F i g ,  5 D r i v e r  l e n g t h  r e q u i r e d  to  p r e v e n t  the  f i r s t  e x p a n s i o n  w a v e  f r o m  
d i s t u r b i n g  the  u n t a i l o r e d  s t a g n a t i o n  r e g i o n  v s  i n c i d e n t  s h o c k  
v e l o c i t y .  C a l c u l a t i o n  i s  f o r  a  20 f o o t  d r i v e n  tu b e  w i t h  p u r e  CO 
a s  the  t e s t  g a s  a n d  e i t h e r  h e l i u m  o r  h y d r o g e n  d r i v e r  g a s .  D r i v e r  
s e c t i o n  i s  5 f e e t  long  on  th e  s h o c k  tu b e  u s e d  i n  t h i s  woTk.

- 1 0 3 -

8 2 0 1 6



o
f

4 0

3 0

2 0  A /A ^

- . 0 5 0

X INCHES THROAT

SIDE
END OF SHOCK TUBE

k « < s s ^

1.33 WINDOWS

TOP

, ^ ig .  6 C r o s s  s e c t i o n a l  v i e w s  of  t h e  n o z z l e  w i t h  p l o t  of  a r e a  r a t i o  v s  d i s ­
t a n c e  f r o m  th e  t h r o a t .



Î 4

(SUBSONIC REGION)
. 0

.8

^  = 10

6

.4 EQUILIBRIUM

. 2

0
32 5 10 2 0 3 0

A / A %

F i g .  7 V i b r a t i o n a l  t e m p e r a t u r e s  i n  t h e  n o z z l e  n o r m a l i z e d  b y  s t a g n a t i o n  
t e m p e r a t u r e  v s  a r e a  r a t i o .  F o r  CO w i t h  s t a g n a t i o n  c o n d i t i o n s  
of  = 3 3 0 0 ° K ,  = 11. 6 a t m .

-105-
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5 0 0 0 r

400 0

Tg ®K

3000

2000

PURE CO150

100

50

2.0 3.0 3.5

F i g .  8 P r e s s u r e  a n d  d e n s i t y  r a t i o  a n d  t e m p e r a t u r e  (T ^  = 294  K) b e h i n d  
e q u i l i b r i u m  i n c i d e n t  s h o c k s  v s  i n c i d e n t  s h o c k  v e l o c i t y .

- 1 0 6 -
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4 7 0 0

PURE CO
4 3 0 0 24

3 9 0 0 2 23 5 0 0

3 5 0 03 0 0 0 2 0

2 5 0 0 3100

2 00 0 2 7 0 0

1500 2 3 0 0

1000 1900

5 0 0 1500

l.i 2.0 2.31.5

4

Ug m m / ^ s e c

F i g .  9 C o n d i t i o n s  b e h i n d  r e f l e c t e d  s h o c k s  v s  i n c i d e n t  s h o c k  v e l o c i t y .
P r e s s u r e  a n d  d e n s i t y  a r e  n o r m a l i z e d  b y  t h e i r  v a l u e s  b e f o r e  the 
i n c i d e n t  s h o c k ,  T . = 2 9 4 °K ,  a n d  the  g a s  m o d e l  i s  f o r  f r o z e n -  
i n c i d e n t /  e q u i l i b r i u m - r e f l e c t e d  s h o c k s .

107-
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4 5 0 0

4 0 0 0

o

3 0 0 0

2000

1 5 0

5 %  C O - 9 5  %  ARGON

2 5

100

7 5

5 0
1.0 1.4l . l 1.2 1.3 1.5

Us mm //jLsec
F i g .  10 P r e s s u r e  r a t i o  a n d  t e m p e r a t u r e  b e h i n d  r e f l e c t e d  s h o c k s

(T  J = 2 9 4 ° K )  v s  i n c i d e n t  s h o c k  v e l o c i t y  f o r  5% CO + 95% a r g o n .  
S o l u t i o n  i s  f o r  f r o z e n - i n c i d e n t / e q u i l i b r i u m - r e f l e c t e d  s h o c k s .

- 1 0 8 -
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DRIVER
TUBE

... 5 .F I

DRIVEN
TUBE NOZZLE

SCRIBED
M ETA L

DIAPHRAGM

2 0  FT

-TRANSITIO N  
SECTION

1.5'I.D. ROUND 1.33 SQUARE

PUMP
gS jge ' ^

A LPHATRO N®^  

— —

. MIXING  
T TANK

ARGON
H2

ETC.

ÏU

PUMP

MANOMETERS AND 
McLEOD GAUGE

LIQUID N gTR A P  (OPTIONAL)

DIFFUSER PUMP 

LIQUID N2 COOLED BAFFLE

FI LTER

IFT

SECOND 
DIAPHRAGM 

rOR-1

3FT

WINDOWS

PUMP

F i g .  11 S h o c k  t u n n e l  a n d  r e l a t e d  c o m p o n e n t s .

- 1 0 9 -
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iO S C IL L O S C O PE S OPTICAL SYSTEMS

HEAT
T R A N S F E R  
GAUGES

DUMP TANK

SHOCK T U B E

N O Z Z L E

P U M P i r

F i g .  12 P h o t o g r a p h  of  t h e  s h o c k  tu n n e l .

B 2 0 2 0
- 1 1 0 -



BUTYL 
P H T H A L A T E  
M A N O M E T E R

ION GAUGE
Is MERCURY

M A N O M E T E R

Me LEOD*''  
GAUGE

A L P H A T R O N

B

S m I x i n g

TANK j L

DRIVER SCRIBED METAL 
D IA PH R A G M

D IF F U S IO N  
P U M P

P U M P

PURIF IC ATIO N 
T R A P

F i g .  13 S h o c k  t u n n e l  a t  th e  j u n c t i o n  of  th e  d r i v e r  a n d  d r i v e n  s e c t i o n s  
s h o w i n g  th e  g a s  h a n d l i n g  m a n i f o l d  a n d  i n s t r u m e n t s .

B2021 -1 11-



2 0 .

□(/)
D.
I
<M

CL

O

ë  10.
Z)
co
<
Lü O  G A U G E  6 0 3 A  

□ G A U G E  6 0 6 L

0 3 0 .10. 2 0 .

CALCULATED P g - p s i

F i g .  14 P r e s s u r e  m e a s u r e d  b e h i n d  i n c i d e n t  s h o c k  w a v e s  v s  v a l u e  c a l ­
c u l a t e d  f r o m  m e a s u r e m e n t  of  s h o c k  v e l o c i t y  a n d  i n i t i a l  p r e s s u r e  
P j .  T y p i c a l  e r r o r  b a r s  a r e  s h o w n  f o r  tw o  p o i n t s .

- 1 1 2 -
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DRIVER DRIVEN TUBE NOZZLE

A r

DISTANCE BETWEEN 
HEAT TRANSFER 
GAUGES IN mm

TIME BETWEEN SHOCK 
ARRIVAL IN f J i S E C  
FOR TRACE SHOWN

SHOCK VELOCITY 
BETWEEN GAUGES 
IN mm f l S E C

*-336" 781. 159

202

.67

4 7 6 .5

1.64 1.61

300

H3  H4

48 .5

VELOCITY EXTRAPOLATED 
TO THE END WALL 1.595

F i g .  15 I l l u s t r a t i o n  of s h o c k  v e l o c i t y  m e a s u r e m e n t .  O s c i l l o s c o p e  s w e e p  
i s  z i g - z a g  f r o m  top  to b o t t o m  w i t h  50 p s e c  b e t w e e n  d i r e c t i o n a l  
c h a n g e s ;  t i m e  m a r k e r s  a r e  e v e r y  10 p s e c .  S ig n a l  p u l s e s  f r o m  
the  h e a t  t r a n s f e r  g a u g e s  l o c a t e d  i n  t h e  d i a g r a m  a r e  i n d i c a t e d  on  
th e  o s c i l l o g r a m .

B 2 0 2 3
-113 .



LIQUID N2 DEWAR

INDIUM ANTIMONIDE DETECTOR 
ELEMENT ( I  x 5 mm OR 2x 5 mm)FILTER

FLAT MIRROR
APERTURE

MIRROR
(6"  DIA. 16" RADIUS 

OF CURVATURE)
WINDOV/
HOLDER

SAPPHIRE
WINDOW

RADIATING GAS
SEEN BY DETECTOR

F i g .  16 E n d  v i e w  c r o s s  s e c t i o n  of  n o z z l e  a t  a  w in d o w  l o c a t i o n  s h o w i n g  one 
of  t h e  tw o  o p t i c a l  s y s t e m s .
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G L A S S  DEWAR 
FO R D E T E C T O R ^

D E T E C T O R  SHROUD 
WITH FIL T E R  S U P P O R T

DUMP TANK
F I L T E R  IN 
HO L D E R

1
WINDOW IN
STAGNATION 
REGION

F L A T  MIRROR

N O Z Z L E  THROAT 
( .0 5 0  in. X 1.33in.)

P R E S S U R E  
GAUGES BACK OF  SPHERICAL 

MIRROR MOUNT

F i g .  17 P h o t o g r a p h  of  th e  o p t i c a l  s y s t e m s .
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SAPPHIRE WINDOW

■WINDOW HOLDER

PLUG

R EFLEC TED  SHOCK

IMAGE OF THE 
DETECTOR ELEMENT,d'

F i g . 18 S t a g n a t i o n  r e g i o n  a t  e n d  of  s h o c k  tu b e  w i th  n o z z l e  r e m o v e d  a n d  
a d j u s t a b l e  p lu g  i n s t a l l e d .  T w o  p o s s i b l e  p a t h s  of s t r a y  r a d i a t i o n  
a r e  sho'wn b y  r a y s  1 a n d  2.

- 1 1 6 -
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F i g .  19 D a t a  f r o m  m e a s u r e m e n t s  o f  r e l a x a t i o n  t i m e  b e h i n d  i n c i d e n t  a n d  
r e f l e c t e d  s h o c k  w a v e s .  T h e  g a s  w a s  G e n e r a l  D y n a m i c s  C. P .  
g r a d e  w i t h o u t  f u r t h e r  p u r i f i c a t i o n .  S o l id  l i n e  i s  e x p e r i m e n t a l  
r e s u l t s  g i v e n  b y  H o o k e r  a n d  M i l l i k a n .  12 -phe d a s h e d  l i n e  w a s  
d r a w n  to f i t  th e  d a t a  s h o w n  h e r e .

- 1 1 7 -
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F i g .  20 N u m b e r  d e n s i t y  of  o x y g e n  a t o m s  a t  e q u i l i b r i u m  b e h i n d  r e f l e c t e d  
s h o c k s  d i v i d e d  b y  i n i t i a l  u n d i s s o c i a t e d  CO n u m b e r - d e n s i t y  vs  
i n c i d e n t  s h o c k  v e l o c i t y .  I n i t i a l  g a s  c o n d i t i o n s  a r e  P ,  = 4 c m  Hg, 
T ,  = 2 9 4 ° K .
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I R  E M IS S IO N  

| _ f  I  R EM IS SIO N

T IM E  
/ I  sec 1 0 0 0  5 0 0

I R  E M I S S I O N

I  R E M IS SIO N

P R E S S U R E

I I I -1 I I 14-4  14
0

I R  E M I S S I O N  

U P R E S S U R E

I R  E M I S S I O N  

P R E S S U R E

F i g .  21 E x p e r i m e n t a l  d a t a ,  d i a p h r a g m  u p s t r e a m  of  n o z z l e  t h r o a t ,  o s c i l ­
l o s c o p e  s w e e p  f r o m  r i g h t  to  l e f t  a t  100 p s e c / c m .  L a b e l l i n g  of 
t r a c e s  i s  f r o m  top  to b o t t o m :  i )  #743 ,  P u r e  CO, = 4 c m ,
Ug = 1. 885 m m / p s e c .  T r a c e s  1 a n d  2 a r e  f i r s t  o v e r t o n e  e m i s ­
s i o n  of  CO a t  a r e a  r a t i o  10 a t  1 a n d  2 m v / c m  s e n s i t i v i t y ,  r e ­
s p e c t i v e l y .  T r a c e  3 i s  o v e r t o n e  e m i s s i o n  f r o m  th e  s t a g n a t i o n  
r e g i o n ,  500 p v / c m .  b) #917 ,  5% CO + 95% A r ,  P j  = 10 c m ,
Ug = 1 .3 1  m m / p s e c .  T r a c e  1 i s  o v e r t o n e  e m i s s i o n  a t  a r e a  r a t i o  
35,  50 p v / c m .  T r a c e s  2 a n d  4 a r e  s t a g n a t i o n  r e g i o n  p r e s s u r e  
a t  200  p s i / c m .  T r a c e  3 i s  o v e r t o n e  e m i s s i o n  a t  a r e a  r a t i o  = 10. 
c) #810,  P u r e  CO, P% = 8 c m ,  Ug = 1. 775  m m / p s e c .  T r a c e  1 
i s  o v e r t o n e  e m i s s i o n  a t  a r e a  r a t i o  10 a t  1 m v / c m .  T r a c e  2 i s  
s t a g n a t i o n  r e g i o n  p r e s s u r e  a t  400 p s i / c m .
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TI ME
^ s e c

50 25 0
I I  I I I I I  4--I - M

IR EMISSION

(a) INCIDENT SHOCK- Us = 2 .2 8 5  mm / / is e c  
P2  =0.33 atm T2  = 2395 ®K , =8.5/xsec,

T  = = 5 3 . 4  Msec

TIME
/ I  sec

1000 5 0 0  0
^  I I I I I 1 I H- - I - I—I

IR EMISSION

(b) REFLECTED SHOCK- Ug= 1.22  m m s e c
P = 3 . 9 4  atm , Tg = 1610 ®K, T = T|gjj = 4 0  f i s ec

F ig . 22 M easu rem en t of re laxa tion  tim es  behind in cid en t sh ock s, o s c i l ­
lo sco p e  sw eep  is  from  right to le ft, a) #448, Incident shock, 
pure CO b) #496, R eflected  shock, pure CO.
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F i g .  23 D a ta  f r o m  i n c i d e n t  s h o c k  c a l i b r a t i o n .  T h e  p a r a m e t e r B  -  ^ ^ -----
d e f i n e d  i n  th e  t e x t ,  i s  p r o p o r t i o n a l  to  r a d i a t e d  p o w e r  ^
p e r  p a r t i c l e  p e r  s t e r i d i a n .  T h e  c a l i b r a t i o n  c u r v e  f o r  s y s t e m  II  
F -30  i s  i d e n t i c a l  i n  s h a p e  b u t  i s  a  f a c t o r  1. 4 h i g h e r .
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P U R E  CO

3 0 0

6 0

O l

2 0 0 o  p

115 2 .5

2, 4; P r e . s . s u r e  m e a s u r e d ;  b e h i n d ' r e f l e c t e d ' s h o c k s , ,  w i t h  th e  n o z z l e  
o p e r a t i n g , ,  v.s ihcrd 'ent .  s h o c k  v e l o c i t y . .  M e a s u r e m e n t s  w i t h  a 
K i i s t i e r  g a u g e  m ode l ;  603A..  T y p i c a l  e r r o r  b a r s  a r e  s h o w n  f o r  
two. p o in t s , .
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5 0 0 0

O - SOLID END W A L L  
□ - N O Z Z L E  O P E R A T I N G

4 0 0 0

3 0 0 0

2000
CO

1000

3 0 0 00 0  200 0  

C A L C U L A T ED  T4

4 0 0 0 5 0 0 0

F i g .  25 T e m p e r a t u r e  m e a s u r e d  f o r  s t a g n a t i o n  r e g i o n  vs  c a l c u l a t e d  t e m ­
p e r a t u r e  b a s e d  on  m e a s u r e d  i n c i d e n t  s h o c k  v e l o c i t y  a n d  i n i t i a l  
t e m p e r a t u r e .
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P .  ATM r
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" T
10 15

K ig . .  26 V i b r a t i o n a l  t e m p e r a t u r e  a t  a r e a  r a t i o  10 i n  p u r e  CO. v s  i n c i d e n t  
s h o c k  v e l o c i t y  a n d  s t a g n a t i o n  t e m p e r a t u r e  a n d  p r e s s u r e .  T h e  
saze  of . ' the e r r o r  b a r s  f o r  t h e s e  d a t a  i s  s h o w n  o n  one p o in t .
E j ,  = 4 ; c m H g .
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EÿOS?-



C O - H

r 2

C O - H

C O - C O

10 lO'"^

r 6
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F i g .  27 T r a n s i t i o n  p r o b a b i l i t i e s  f o r  CO vib  r a t i o n a l  r e l a x a t i o n  a s  c o n ­
v e r t e d  f r o m  the  m e a s u r e d  r e l a x a t i o n  t i m e s  of  H o o k e r  a n d  M i l l i k a n

' ’ ' c O - C O  ’‘c O - H j ’ f ’'C 0 -H > -

i;
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E ig . ,  28: R a d i a t i o n  s i g n a l ' ( m i l l i v o l t s ) ' m e a s u r e d ' a t  a r e a  r a t i o  ID' d iv i d e d '
'B .y. -mirror  a p e r a t u r e  v s  i n c i d e n t  s h o c k  v e l o c i t y  f o r  d i f f e r e n t  
v a l u e s - o f ' P  p i n  p u r e  CO..  O p t i c a h  s y s t e m  II ,  f i l t e r  30. .
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n

4

p, cm

F i g .  2 9  T h e  p a r a m e t e r  0 v s  i n i t i a l  t e s t  g a s  p r e s s u r e ,  P  O - d e n o t e s  
d a t a  s h o w n  in  F i g .  28.  X - d e n o t e s  c a l c u l a t i o n s  b a s e d  on  the  
a s s u m p t i o n  t h a t  0 = 5 m e a s u r e d  i n  p u r e  CO a t  Pjj  ̂ = 4 c m  i s  due 
to a n  i m p u r i t y  w h o s e  n u m b e r  d e n s i t y  c o n c e n t r a t i o n  i n  the  s h o c k  
tu b e  i s  n o t  a f f e c t e d  b y  P ^

127-



. 0 1

N
e
o

.002
1.0

57o CO 
95%  ARGON
AREA RATIO = 10

o  o

o

o

o

1

2

1 0

1

i.i 1.2 1.3
Us liîiïL 

/A s e c

1.4 1.5

r
8

~i--------1------ r
10 12 14

P 4  a t r n

n r  I 

16 18

I—  
2500

T
3500

------- ,

4500
T 4

F i g ,  30 S i g n a l  d i v i d e d  b y  m i r r o r  a p e r t u r e  v s  i n c i d e n t  s h o c k  v e l o c i t y  a n d  
r e l a t e d  s t a g n a t i o n  c o n d i t i o n s ,  f o r  5% CO + 95% A r  a t  a r e a  r a t i o
10. A t y p i c a l  e r r o r  b a r  i s  s h o w n  f o r  one p o in t .  O p t i c a l  s y s t e m
11, f i l t e r  30.  = 10 c m  Hg.
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F i g .  31 S i g n a l  d i v i d e d  b y  m i r r o r  a p e r t u r e  v s  i n c i d e n t  s h o c k  v e l o c i t y  a n d  
r e l a t e d  s t a g n a t i o n  c o n d i t i o n s ,  f o r  5% CO + 95% A r  a t  a r e a  r a t i o  
35.  A  t y p i c a l  e r r o r  b a r  i s  s h o w n  f o r  o n e  p o in t .  O p t i c a l  s y s t e m  I,  
f i l t e r  28.  = 10 c m  Hg.
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F i g .  32 D e g r e e  of  h y d r o g e n  d i s s o c i a t i o n  b e h i n d  r e f l e c t e d  s h o c k s  v s  i n c i ­
d e n t  s h o c k  v e l o c i t y  f o r  p e r c e n t a g e  of i n  CO s p e c i f i e d ,  a n d  
P j  = 4 c m  Hg.  R e f l e c t e d  s h o c k  s t a g n a t i o n  c o n d i t i o n s  a r e  a l s o  
s h o w n  f o r  t h i s  P j  a n d  T j  = 2 9 4 ° K .
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□ . 0 2 5 %  H2

A . I %  H 2

0 . 2 % H 2

V  1 %  H 2

CO <

F i g .  33 S i g n a l  d i v i d e d  b y  m i r r o r  a p e r t u r e  v s  i n c i d e n t  s h o c k  v e l o c i t y  a t  
a r e a  r a t i o  10 f o r  p u r e  CO w i th  v a r i o u s  a m o u n t s  of  H 2  a d d ed ;

= 4 c m .
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F i g .  34 V i b r a t i o n a l  t e m p e r a t u r e  of CO a t  a r e a  r a t i o  10 v s  i n c i d e n t  s h o c k  
v e l o c i t y .  C a l c u l a t i o n s  a r e  f o r  the  g a s  m i x t u r e  CO + + H
w h e r e  Tq q  y  i s  s p e c i f i e d  a s  Tq q  y  / Y ;  = 4 c m .

-132 .
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