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超低轨飞行器壁面受到高速原子氧来流侵蚀，会形成微粗糙结构，影响气体分子动量/能量适

应及催化反应等气-固相互作用，进而使飞行器的精确气动设计遇到挑战。本文通过分子动力学方

法模拟了 SiC 壁面受高速原子氧持续侵蚀直至形成稳定微观粗糙形貌的动态演化过程，探索了侵

蚀产生的纳米尺度粗糙度对催化复合反应机制及化学能适应规律的影响。初步发现，从洁净状态

到粗糙度稳定状态，壁面会经历七个阶段的演化，不同阶段壁面上的化学反应主导机制和主要影

响因素不同，其中原子氧在壁面氧化层内的跳跃扩散是形成壁面微粗糙结构的重要机制。在此基

础上统计了气-固反应中典型物理化学现象，计算了定量合理的催化系数和化学能适应系数。研究

结果初步反映了纳米尺度粗糙度对化学能适应的影响，并分析了部分文献中催化数据存在较大差

异的可能原因。本研究可加深人们对高速原子氧环境中复杂气-固相互作用的认识，并为卡门线附

近超低轨飞行器的气动设计提供参考。
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1 引 言

临近空间（海拔 20 ∼ 100km）与上层大气层（海拔 100 ∼ 300km）空域一同衔接航空与航天空间，是

陆海空天一体化发展的重要组成部分，受到世界航天大国的广泛关注和重视 [1–3]。尤其是海拔 100km 卡
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 门线附近的空天过渡区，既是超低轨（very low Earth orbit，VLEO）飞行器的下探边界，也是很多临近空

间滑翔飞行器与助推器的分离区，更是空天一体飞行器的必经区域。然而截至目前，上层大气层底层区域

仍然很难被开发利用，美国、欧洲等国家开展的空天飞行器试验项目普遍造价高昂且服役寿命较低，尚未

形成成熟技术 [3]。目前的主要困难来自于上层大气层残留的稀薄大气，它对超低轨飞行器的气动阻力不可

忽略，却又无法提供足够的气动升力以及推进所需的氧化剂。另外，在海拔 160km 以下空域，气动加热效

应也需要进行评估和考虑 [4] 。要发展超低轨飞行以及在卡门线附近的穿梭飞行技术，需要解决气动设计

和推进技术上遭遇的多重挑战，其背后的关键科学问题之一，是高速稀薄气体——特别是原子氧（atomic

oxygen，AO）与飞行器表面材料之间的复杂气-固相互作用（gas-surface interaction，GSI），以及相关的

气动力/热传递新机制 [5]。

在上层大气层范围，大量 O2 受太阳紫外辐射离解生成 AO，成为主要的气体成分之一。参考常用大

气模型 NRLMSIS 2.1 的数据，在海拔 150km 处，AO 组分体积分数已达 31% [6]。AO 化学性质活泼，当

AO 以极高相对速度撞击在飞行器壁面材料上时，如图1所示，会发生一系列物理化学效应 [7,8]，可能的现

象具体包括：（1）经过弹性碰撞，AO 以镜面反射方式离开；（2）经过动量/能量交换后，AO 以非弹性漫

反射方式离开；（3）AO 吸附在壁面上，并与后续入射的 AO 发生复合反应，以 O2 形式离开；（4）与壁

面材料分子发生化学反应。前两种现象属于分子散射，目前已经得到广泛的研究。后两种现象导致材料表

面被覆盖、氧化、侵蚀并形成微观结构，进而影响后续入射分子的质量、动量和能量传递，以及宏观的质

量损失率、气动阻力和气动加热预测，其中的规律和机制目前尚未被充分理解，这正是本文所关注的重点。

特别是在海拔 100km 的卡门线附近，不同于仅考虑气动阻力的更高轨道飞行，需要同时考虑与减阻/防热

相关的分子动量/能量非完全适应、催化反应及化学能非完全适应等复杂 GSI 现象。

工程上常以散射核模型来描述气体分子在壁面的散射过程，由此得到气体分子与壁面相互作用前后的

速度变化规律。将合适的散射核模型应用于直接模拟蒙特卡罗（direct simulation Monte Carlo，DSMC）

[9] 等方法中，可计算稀薄大气环境中飞行器表面受到来自气体分子的动量与能量传递，进而预测飞行器

所受的气动力和气动热。在散射过程中，气体分子传递给壁面的动量或能量（包括平动能、转动能和振动

能）的比例被定义为适应系数（accommodation coefficient，AC）：

AC =
Φi − Φr

Φi − Φs

其中 Φ表示壁面上动量或相应能量模态的通量，i, r, s分别表示入射、反射以及与壁面达到热平衡的状态。

对于有化学反应参与的 GSI 过程，其中的相互作用更加复杂，因而还可以引入反应系数进行描述，例如催
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图 1 超低轨卫星表面受原子氧侵蚀示意图

Fig. 1. Schematic illustration of atomic oxygen erosion on the surface of VLEO satellite.

化系数用来表示参与催化反应的入射分子占比，对于来流中的气体组分 a，其催化系数 γa 定义为

γa =
Na,rec

Na,in
(1)

其中，Na,in 表示气体组分 a 入射的粒子数通量， Na,rec 则为气体组分 a 发生了催化反应的粒子数通量。

发生反应的 a 分子所释放的能量一部分传递给壁面，另一部分由反应产物分子以振动和电子激发态离开

壁面时带走 [10]。这一现象通过化学能适应（chemical energy accommodation，CEA）系数 βa 描述：

βa =
q̇a

q̇a,tot
(2)

其中，q̇a 表示气体组分 a 实际传递给壁面的热通量，q̇a,tot 表示气体组分 a 在催化反应中释放的化学能通

量。适应系数与反应系数是 GSI 模型非常重要的参数，能够综合反映复杂 GSI 过程中的气-固相互作用和

壁面势场范围内的气-气相互作用。

无论是 GSI 模型中非反应性适应系数的获取，还是催化系数与化学能适应过程，国内外学者已开展

了不少研究。非反应性适应系数的取值与气体组分、固体材料特性、气固热力学状态、固体壁面微观结构

等息息相关 [5,11–13]，例如 Liang等 [14] 和 Daun等 [15] 研究了各种稀有气体在不同金属材料上的适应系数，

还有不少研究者 [14,16–19] 指出了气-固相互作用强度至关重要的影响；Thomas等 [20] 和 Reinhold等 [21] 分

别采用实验和分子动力学（molecular dynamics，MD）方法计算了不同温度下气-固相互作用中的适应系

数；Yousefi-Nasab 等 [22] 采用了不同的 MD 模拟方案也获得适应系数随气体稀薄程度变化的曲线。还有

多篇文献指出 [23–27]，表面粗糙度也是需要考虑的影响因素。我们前期也开展了 GSI 过程中气-气相互作
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 用影响研究 [28]，并提出了上层大气层极稀薄 AO 环境中反应性 GSI 过程的等效模拟方案 [29]，对二氧化

钛壁面受 AO 侵蚀后的初期演化以及侵蚀后微观粗糙壁面上的分子散射规律进行了初步探索。不过，AO

对航天材料的侵蚀与壁面粗糙结构演化的过程复杂，其对气-固反应的影响机理远未得到充分揭示。

事实上，GSI 过程中的气-固反应与气体散射规律有密切关系，且气-固反应本身也是产生壁面粗糙度

的重要原因之一，二者相互耦合。早期大量学者通过实验方法开展研究，Halpern 等 [30] 开创性地对原子

氮（atomic nitrogen，AN）在不同金属表面的催化反应进行了实验，发现表面材料属性显著影响催化系

数与化学能适应系数；Chen 等 [31] 在实验中采用极低入射频率的 O/O2 粒子束对 SiC 壁面进行氧化，发

现高速脉冲粒子束与低速连续粒子束氧化 SiC 的机制不同，说明 SiC 的氧化需要考虑多种反应机制的竞

争；部分文献 [32–34] 则指出壁面粗糙度和微观形貌是影响 AO 催化复合的关键因素，但目前人们尚知之甚

少。实验方法能够获得的气-固反应细节与反应机制是有限的，正如 Krech 等 [35] 对于他们实验结果的评

价，目前实验方法测量化学能适应系数还有很多不确定因素，只能进行初步评估。

近年来，MD 模拟和基于第一性原理的密度泛函理论（Density Functional Theory，DFT）的计算受

到关注，数值模拟的优点在于能够直观反映气-固反应的演化过程和反应细节，但之前的研究主要集中在

气-固反应途径、产物组分等，大部分研究并未直接讨论其与 VLEO 飞行条件的相关性。例如，Rutigliano

等 [36,37] 通过 DFT 方法对 AO 在极小规模 SiO2 表面发生的催化反应过程进行仿真，为他们基于 MD 模

拟的研究提供势函数；He 等 [38] 通过 MD 模拟研究了 AO 和 AN 与 SiO2 的反应细节及竞争关系；Li 等

[39,40] 发现实验或飞行条件下离解原子的压强较低，这在 MD 研究中难以复现，并可能导致模拟与实验

结果的不一致。Ye 等 [41] 综合利用 DFT 和 MD 方法研究了 AO 在 SiO2 表面的催化反应和化学能适应

规律，发现化学能适应系数严重依赖于反应类型和内能模态，但 SiO2 晶态结构的影响相对不显著。另外，

在有关壁面粗糙度的大量研究中 [42–44]，一般需要人为设置排布规律的粗糙元，部分文献引入了化学沉积、

分形等方式构造粗糙元 [45,46]，但这些人为预设粗糙元与 AO 侵蚀壁面真实粗糙结构的差异影响也值得进

一步探讨。

图 2 显示了部分文献中 AO 在 SiC 或 SiO2 壁面的催化系数随壁面温度的变化情况 [37,38,40,41,43,47–56]。

其中实验上大多是输入 O2、空气或 O2/Ar 混合气体，然后在等离子体装置或其他实验设备中离解为纯

氧或与其他气体的混合物，SSiC、CVD-SiC 等则是不同加工工艺的碳化硅陶瓷材料。可以大致看出，在

1400K 附近存在一个催化系数的峰值。但是，不同研究者采用不同实验设备或模拟方法，研究不同种类的

气体和材料之间的催化复合作用，得到的催化系数的数据可能存在量级上的差异，定性的变化趋势也不完

4



 全一致。究其原因，无论是实验方法还是数值模拟都有很多局限性，而实际的气-固反应过程极其复杂，不

同研究者基于各自的理解在不同近似假设与妥协程度下进行研究，结果显示的是气-固反应的部分规律。另

外，由于早期的飞行器并不需要考虑在 AO 环境高速飞行，且为了保护实验设备，图 2中的研究限制了来

流气体温度在 5000K 以下，对应气体分子速度在 3300m/s 以下，因而图示的数据并不完全适用于 VLEO

飞行器。事实上，由于 VLEO 飞行条件的特殊性，不论是地面实验技术，还是 MD 模拟方法，目前都无

法完全复现上层大气层 AO 环境中的反应性 GSI 过程。
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图 2 部分文献中 O/O2 在 SiC 或 SiO2 壁面的催化系数随壁面温度的变化情况

Fig. 2. Literature data of catalytic coefficients for O/O2-SiC or O/O2-SiO2 at different surface tempera-

tures.

5



 首先，典型的 MD 模拟中，只能以飞秒量级的时间步长，追踪纳米尺度上成千上万个原子的运动和相

互干扰，这与真实 VLEO 飞行器几何尺度以及壁面属性或来流条件演化的时间尺度差异巨大。MD 模拟

结果在多大程度上能够反应气固界面上哪些真实物理过程，本身就是一件值得探讨的问题。其次，与纯固

体或液体的模拟相比，GSI 的 MD 模拟具有更大的挑战性。其核心原因在于，气体分子撞击固体壁面的

时间间隔远长于固体分子的特征振动周期。因此，在实际模拟研究中，为减少等待时间，通常不得不人为

地提高气体分子的入射频率。这实际上模拟的是高压高密度气体（而非上层大气层中的极低密度气体）与

材料表面之间的相互作用。在这样虚拟的高密度气体中，高速气体分子的高频撞击会导致表面温度迅速升

高，从而必须引入额外的热弛豫处理 [29,57]，否则材料表面会迅速崩溃。然而，由于反应性 GSI 过程严重

依赖于壁面温度，不恰当的控温策略反而也会扭曲表面发生的实际物理化学过程。我们在最近的研究 [29]

中，提出了此类问题 MD 模拟需遵循的两个准则。即便对于非反应性壁面，针对同一对 “气体-材料” 组

合，来自不同文献或不同模拟方案的适应系数值也可能存在显著差异 [28]。对于反应性壁面，目前极少有

研究关注在 AO 吸附和侵蚀下，材料表面结构的演化规律及其对应的动量/能量适应和反应特性。如前所

述，现有针对粗糙表面的一些研究通常依赖于人为预设的粗糙结构 [42–44]，而非由于原子氧侵蚀效应自然

形成的表面。此类模拟在多大程度上能代表真实的底层物理过程，也是一个亟待解决的问题。

简而言之，正如 Crisp 等人 [58] 所深刻总结的那样，目前的现状是：“我们既缺乏对 VLEO 条件下控

制 GSI 行为的物理机制的认知，也不清楚这些机制如何应用于不同的材料，以及不同机制在真实轨道环

境中的耦合作用。” 尽管目前已经存在大量的 GSI 模型，但对于这些模型在不同材料、表面处理工艺及流

动条件下的适用性和应用范围，我们仍不明确。在众多尚未解决的问题中，原子氧（AO）在典型材料上的

吸附与侵蚀，以及由此产生的粗糙表面对动量/能量适应和反应特性的影响，是 VLEO 飞行器研制中一个

至关重要的主题。

基于以上对反应性 GSI 研究现状的认识，本文把关注点聚焦于上层大气层底层和临近空间顶层过渡

区域的飞行工况，采用 MD 方法研究了 AO在典型航天材料 SiC 上吸附/侵蚀直至壁面粗糙度达到相对稳

定的全过程，通过对比分析不同气-固条件下壁面受侵蚀的演化规律和粗糙结构特征，初步探索了高速 AO

在 SiC 壁面的催化反应机理，并定性分析了不同文献催化系数数据差异的可能原因，获得了少量定量合理

的化学能适应系数结果，为进一步系统开展 VLEO 飞行条件下气-固界面复杂物理化学过程研究提供了基

础。
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 2 模型与方法

2.1 催化反应机制和物理量的计算

一般来说，壁面发生的催化反应被分为两种微观反应机制 [59]。图 3(a) 所示的是 Eley-Rideal（ER）

反应机制，一部分反应物粒子被壁面吸附，另一部分反应物粒子入射到壁面后二者碰撞并反应，复合为气

相分子后解吸附离开壁面。图 3(b) 所示的是 Langmuir-Hinshelwood（LH）反应机制，反应物粒子被壁面

吸附，并在壁面上扩散的过程中发生接触并反应，生成气相分子并解吸附。“入射-吸附-催化反应-散射” 整

个过程的净能量变化数值上等于分子离解能 D，不论是哪种反应机制，本质都是将这些能量进行了再分

配，其中占比 β（ER 与 LH 机制可能不同）的一部分能量会在产物分子解吸附之前传递给壁面，也即化

学能适应；剩余能量则一般认为被产物分子以振动能 Evib 的形式带走。

(a) (b)

图 3 两种催化反应机制的示意图。(a) ER 机制；(b) LH 机制

Fig. 3. Sketch of two catalytic reaction mechanisms. (a) ER mechanism; (b) LH mechanism.

前人研究 [60] 认为，LH 机制中的反应物已在壁面停留较长时间，反应过程只依赖于壁面状态，而与

反应物初始入射条件无关，产物分子接近漫反射方式离开壁面；ER 机制反应则在极短时间内迅速发生，

不受壁面温度影响，产物分子还保留了部分入射粒子的 “记忆”，因此 LH 反应中的化学能适应程度通常

会高于 ER 反应。可以说，LH 和 ER 机制在催化反应中是经典但 “极端” 的理想化反应类型 [60,61]，类

似于研究分子动量适应过程中 “镜面反射” 和 “漫反射” 的概念。在真实反应中，壁面吸附的原子不一定

达到完全热平衡状态，反应产物分子也不一定立刻从壁面解吸。因此，一些研究者 [60,62] 提出了 “热原子

（hot-atom，HA）” 反应机制来描述非完全适应的吸附原子参与反应或反应产物延迟解吸的现象。假如另

外考虑到壁面上不同吸附位点的吸附原子发生反应的差异，气-固反应的机制还可以进一步细化。不少文

献 [63,64] 通过 MD 模拟研究气-固反应路径识别，对 AO 在壁面的吸附进行了更细致的分类，推进了对反
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 应机理的认识，为基于动力学建模的有限速率模型提供了参考。但目前文献中列举的反应类型，还远不能

概括壁面受侵蚀过程中所有物理化学现象和反应途径。工程上目前更实用的方法是给定催化系数和化学能

适应系数来计算气-固反应过程中的传质传热，它们只与入射和反射气体分子的种类和能量变化有关，反

应过程中的诸多细节影响由催化系数和化学能适应系数综合反映。

由于气-固反应过程的复杂性，目前对催化系数和化学能适应系数的计算方法也存在不同的版本。Scott

[65] 基于实验数据进行 Arrhenius形式的拟合反推催化系数，所得的其实是等效催化系数；Marschall等 [66]

考虑了正逆反应与吸附位点等多重因素，建立了催化系数与反应速率的关系式；Massuti-Ballester 等 [67]

和 Nasuti 等 [68] 将催化反应分解为多种反应过程（包括吸附、ER、LH、解吸），对任意时刻壁面吸附氧原

子数目保持不变的动态过程，建立了 LH 和 ER 机制的反应通量与催化系数的关系。对于本文关注的 AO

催化问题，入射 AO 如果发生催化反应，则一个 AO 变成 O2 的同时伴随另一个 AO 的消失。催化反应发

生的概率只与入射 AO 数目 NO,in 和由之产生的 O2 数目 NO2
有关，同时，计算要求吸附的 AO 数目足

够反应所需。本研究所有算例均满足入射 AO 吸附概率大于发生催化反应的概率，保证了壁面吸附状态总

是足够供来流 AO 反应，因而本质上计算的不是瞬态催化系数。AO 催化系数 γO 计算式为:

γO =
2NO2

NO,in
=

2
(
NER

O2
+NLH

O2

)

NO,in
(3)

其中 NER
O2
和 NLH

O2
分别表示 ER 机制和 LH 机制产生氧气分子的数目。式(3) 的催化系数计算了一个 AO

变成 O2 的两倍概率，与 DSMC 方法中的计算逻辑相符。

AO复合为成 O2 并释放离解能，一部分传递给壁面（Esur），另一部分由产物 O2 带走。根据前人 [10,69]

的研究，可以认为双原子分子 O2 带走的能量全部以振动能（Evib）的形式储存在 O2 的化学键中，即有

D = Esur + Evib (4)

因而，AO 在催化反应中的化学能适应系数 βO 为：

βO =
D − Evib

D
(5)

2.2 物理模型与计算设置

本研究模拟的是气体 AO对 SiC材料的侵蚀，以及侵蚀后壁面上的催化反应。SiC和以 SiC为基底的

复合材料是飞行器防热层常用的材料，具有优越的高比强度、抗氧化性与高温稳定性 [70,71]。SiC 晶体有多

种构型，不同晶体结构的物理化学性质会略有差异，这里选择了常见且具有优异抗高温抗辐射能力的晶型
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 3C-SiC（也被写作 β-SiC）开展研究 [72]，建立了图 4 所示的壁面，其中，x 和 y 方向尺度均为 54.5548Å，

两端均设置成周期性边界条件，z 方向厚度约 65Å，上表面为 SiC(100) 切面（Si-terminated）。为了更

好地模拟化学反应，本研究采用了 Van Duin 等 [73,74] 开发的 ReaxFF 势开展反应分子动力学（reactive

molecular dynamics，RMD）模拟。其中，电荷平衡通过 QTPIE（Charge Transfer with Polarization current

Equilibration）方法 [75,76] 处理，具体参数可参看 Chen 的论文 [76]。目前已有不少学者通过 RMD 方法研

究 AO 或 O2 与 SiC 之间的相互作用 [70,71,77–81]，他们的研究验证了使用反应力场模拟 AO 和 SiC 相互

作用的可行性。本文选择了 Newsome 等 [81] 为研究 O2 与 SiC 相互作用而训练的 ReaxFF 势函数，它

是目前可公开获取的最具代表性的 ReaxFF Si/C/H/O 体系数据，近几年被国内外学者 [43,79] 广泛应用于

AO-SiC 相互作用的研究。

为实现本文的研究目标，需要采取一套特殊的 MD 模拟方案。参照近期关于 AO 侵蚀 TiO2 壁面的

研究工作 [29]，第一步，首先让大量 AO 以一定的时间间隔连续不断入射到壁面，直到壁面达到相对稳定

的侵蚀和吸附状态，然后第二步再在侵蚀后的粗糙壁面上实施多次重复单个 AO 入射、反应和散射的过

程，统计催化反应和能量适应相关数据。连续入射与单个入射方案详细介绍可参考我们前期工作 [28]。如

前言中所述，在上层大气层稀薄大气中，气体分子碰壁频率很低，连续两次 AO 入射之间，壁面有足够的

弛豫时间，因而不会有强烈的加热效应。但在 MD 模拟中，按照真实物理时间模拟两次 AO 入射就需要

等待相当多的时间步，计算代价无法承受，人为大幅提高 AO 入射频率则会对壁面显著加热，就必须对壁

面采取一定的温度控制措施。事实上，假如没有任何温度控制措施，无论壁面初始温度高低，都会因高能

气体分子连续轰击带来的加热效应而迅速崩溃，该问题可参考 Cui 等 [71] 采用 NVE（微正则）系综的模

拟研究。在 GSI 研究中，常见的控制措施包括对壁面分层部分控温和全部强制控温。考虑到本文关注的壁

面吸附/侵蚀演化过程对壁温的依赖性，将壁面作分层控温处理是更合适的 [63]，其中直接作用层需要留出

足够的厚度供来流 AO 侵蚀和反应，如图 4所示。需要注意的是，直接作用层越厚，温度控制需要的弛豫

时间越长，高频高能 AO 撞击壁面的加热效应越难抑制。在实际模拟中的连续入射阶段初期，直接作用区

域的壁面会有短时温升，直至侵蚀开始后迅速回落至动态稳定值，这在物理上对应着壁面表层的完美晶格

在 AO 轰击下迅速非晶化的过程，后文将结合化学反应进程和壁面结构对此进一步分析。在壁面名义温度

设置为 300K 或 1000K 的时候，这种加热效应大概会导致 100K 左右的温升。对于名义上的 2000K 壁面，

控温方案还进行了特别调整，压缩直接作用层范围，扩展控温层区域，并在每个时间步动态识别和调整控

温层原子，减小控温操作对气态产物从壁面脱离过程的影响。
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图 4 MD 模拟 AO 侵蚀 SiC 壁面的分层设置

Fig. 4. Layered treatment of SiC surface under AO erosion in MD simulations.

根据前人关于 RMD 模拟方法的研究 [82]，为了对化学键的断裂和生成进行合理描述，RMD 模拟的

时间步长 ∆t 取值应不大于 0.25fs。为了先观测现象开展定性分析，基于前期研究经验，并参考前人 [43,83]

类似研究的设置，以下研究中设置连续两次 AO 入射间隔 ∆ns 为 1000 个时间步。入射 AO 速度与壁面

温度设置见表 1，在有限的算例中考虑了高低温、高低速对比，以及与现有文献数据对应条件的部分重叠。

另外，前期研究结果也显示 [28]，入射角设置为 45◦ 一定程度上能够反映有分布入射的规律，因此本研究

所有入射角均固定为 45◦。入射 AO 从图 4所示的入射区随机位置进入，45◦ 斜向下经过相互作用区与壁

面进行相互作用，若发生散射则以离开相互作用区为判定标准。

表 1 本研究模拟的入射 AO 速度与名义壁面温度

Table 1. Incident AO velocity and nominal surface temperature in this study.

模拟设置 入射 AO 速度/(m · s−1) 名义壁面温度/K

CASE.1 2000 300

CASE.2 5000 300

CASE.3 5000 1000

CASE.4 5000 2000

随着入射 AO 的不断侵蚀，SiC 表面逐渐变得 “凹凸不平”。这种由侵蚀造成的粗糙度不同于部分文

献 [38,42,43] 在壁面规律放置粗糙元的粗糙度，无法以粗糙元尺寸衡量粗糙程度，且在严重受侵蚀的壁面上，

表层原子也难以清晰区分。为了直观反映壁面粗糙程度的变化，本研究参考了生物学与材料学中表面识

别 [84–87] 和原子力显微镜等实验观测中对粗糙度的测量方法 [33]，首先通过 Alpha-Shapes 方法 [88] 识别粗
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 糙壁面的表层原子，如图 5所示，然后将半径 R = 1/alpha 的圆（三维则为球）在表面外侧滚动经过的所

有点识别为表面上的点。Alpha-Shapes 方法识别表面的模式与入射原子感知壁面粗糙度有相通之处，因

此本文选择 C、Si、O 三种原子中最小的氧原子直径（约 3.1Å）作为特征尺度，得到对应的 alpha 值 0.32。

在完成表面识别后，根据式(6) 以粗糙面表层高度的均方根 Rq 来定量反映壁面粗糙程度：

Rq =

(
1

Nsur

Nsur∑
k=1

(
Z(xk, yk)− Z

)2
)0.5

(6)

其中 Nsur 表示 Alpha-Shapes 方法识别的表层原子总数，Z(xk, yk) 表示表面上第 k 个原子的 z 方向坐标，

Z 表示所有 z 坐标的均值。本文将入射 AO没有散射或反应的部分，均统计为吸附 AO。这样定义的吸附，

与部分实验 [89] 研究中通过测量气压变化推算吸附量在原理上是一致的。以 5000m/s 的 AO 侵蚀 300K

的 SiC 壁面为例，在壁面状态达到动态稳定后，重复单个 AO 入射阶段的原子散射轨迹如图 6(b) 所示，

大量 AO 被壁面吸附于不超过 15Å 深的粗糙结构中，因此对 15Å 厚的原子层通过 Alpha-Shapes 方法识

别表面，结果见图 6(a)。另外，如图 6(c) 所示，越早入射因而序号小的 AO 更深入壁面氧化层中，后续

入射的 AO 吸附位置较浅，但仍有少数能够通过孔隙结构深入壁面氧化层内部。

图 5 Alpha-Shapes 方法识别表面的原理示意图

Fig. 5. Schematic diagram of the principle of surface identification using the Alpha-Shapes method.

3 结果与讨论

3.1 AO 吸附/侵蚀 SiC 壁面的粗糙形貌演化过程

我们前期研究 [29] 发现，壁面受 AO吸附/侵蚀的初始状态会经过三个阶段的演化：（I）少量吸附、（II）

大量吸附和（III）形成松散的氧化层，两个阶段转变节点可通过壁面活性位点数目加以估计，这三个阶段
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图 6 (a) Alpha-Shapes 方法识别微观粗糙壁面示意图（CASE.2）；(b) AO 入射图 (a) 壁面的 z 坐标随模

拟时长变化的曲线；(c) 图 (a) 壁面吸附 AO 的入射序号（灰色为 SiC 壁面原子，彩色为入射 AO ）

Fig. 6. (a) Sketch of the microscopic rough surface identified by the Alpha-Shapes method (CASE.2);

(b) Variations of the z-coordinate of AOs incident on the surface in (a) over simulation time; (c) Incident

indices of AO adsorbed on the surface in (a) (gray represents the SiC surface atoms, and colored points

represent incident AOs).

在本研究中同样被观察到。图 4所示的壁面最表层为 576 个 Si 原子有序排布的晶体切面，每个 Si 原子缺

失 2 个化学键，共计 1152 个活性位点。据此估计，入射 288 ∼ 576 个 AO 时壁面上有一半的区域被 AO

覆盖，吸附状态从阶段 I 转为阶段 II；入射 1152 ∼ 2304 个 AO 时，壁面被 AO 完全覆盖，堆积的 AO 会

破坏表层结构，形成松散的氧化层。以 CASE.3 为例，图 7 展示了 5000m/s 的 AO 入射到温度 1000K 壁

面上，模拟盒子中主要气态产物的数目随入射 AO 数目的变化曲线，模拟的初始阶段被放大显示。由于阶

段 I 的壁面上密集排布着活性位点，AO 极易吸附，因此在入射 AO 数目达到 500 多之后 O2 才开始生成，

这个节点恰好是阶段 I 转向阶段 II 的节点。另外，本研究建立的 SiC 壁面最表层的原子全部为 Si，而 C

原子需要在表面结构破坏后才会直接接触 AO，因此 CO2 出现在入射 2000 多个 AO 之后，此时也恰好是

阶段 II 转变为阶段 III 的节点。不过，当松散的氧化层代替整齐排布的晶格后，活性位点就不再容易判断

和计数，而非晶氧化层凹凸多孔的结构也与晶体切面的性质截然不同了。图 7显示了壁面从光滑洁净到粗

糙程度动态稳定的整个过程，与之相比，壁面初始三个阶段的演化时长几乎可以忽略。
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图 7 模拟盒子中气态产物的数目随入射 AO 数目 NAO 的变化情况（CASE.3）

Fig. 7. Number of gaseous products in the simulation box varying with the number of incident AO particles

NAO (CASE.3).

本文将粗糙度动态稳定作为壁面达到稳定状态的标准，而当粗糙度趋于稳定时，壁面吸附 AO 的数目

依然在缓慢增长，对比图 8(a) 与 (b) 中的虚线所显示的粗糙度和吸附 AO 面密度变化趋势线可以明显发

现二者差异。Chen 等 [90] 在研究静态 O2 侵蚀 SiC 时也发现类似现象，他们将壁面质量的持续增长归因

于该过程中的扩散机制，本文后续部分也会对氧化和扩散现象进行详细说明。
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图 8 不同模拟条件下 (a) 壁面粗糙度 Rq 和 (b) 吸附 AO 面密度 σAO 随入射 AO 数目 NAO 的变化情况

Fig. 8. Evolutions of (a) surface roughnesses Rq and (b) adsorbed AO densities σAO with incident AO

count NAO under different simulation conditions.
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 SiC 受 AO 侵蚀的主要反应会随着来流压强和反应温度的不同而有所差异 [91]，特别是 AO 浓度会影

响气态产物中 CO 和 CO2 的比例。从热力学驱动力角度分析，根据文献 [92] 中吉布斯自由能的典型数据，

Si 与 O 发生反应的吉布斯自由能变 ∆Grxn 远低于 C 与 O 反应，因而 SiC 中 Si 位点表现出比 C 位点更

强的亲氧性，AO 侵蚀壁面时会首先形成固态氧化物 SiO2。而 C 与 O 反应生成 CO 或 CO2 的 ∆Grxn 接

近，二者相互竞争，气态产物的比例会高度依赖于局部 AO 的化学势，因此，根据来流 AO 的浓度，C 原

子可能会形成氧化不彻底的产物 CO 或氧化更充分的 CO2。本研究模拟的 AO 入射频率较高，因此氧化

比较充分，CO2 产物明显多于 CO。

侵蚀阶段 III 的氧化层较薄，AO 几乎没有阻碍地迅速氧化 SiC 壁面，大量 AO 与 C 原子接触生成

CO2，氧化层快速增厚。将 Alpha-Shapes 方法识别的表面最高点与壁面中氧原子所处的最低点之差作为

壁面名义的氧化层厚度 ∆zoxide，如图 9(a) 所示。迅速氧化阶段伴随粗糙度的激增，氧化层厚度超过 20Å

时入射 AO 极难直接与 SiC 壁面本身的 Si 原子和 C 原子接触，氧化侵蚀进程显著减缓。阶段 III 快速氧

化阶段，产物 CO 的数目也显著增加，而 CO2 的数目最终保持在一个定值附近波动。这是因为随着壁面

上松散的非晶硅氧化物逐渐增厚，入射 AO 能够直接抵达的深度范围内 C 原子被消耗完，C 原子的氧化

由完全氧化逐渐转为非完全氧化。氧化层既能阻碍 AO 直接接触 SiC 壁面，也同时限制了 CO2 向外扩散，

这一现象被之前研究者 [90,93] 认为是 SiC 抗氧化性高的重要原因。后续 Si 和 C 的氧化依赖于 AO 在壁面

氧化层孔隙内的扩散，堆积在氧化层中的 CO2 也需要在氧化层孔隙中扩散直至脱离壁面。这一阶段氧化

过程放缓，我们把其标识为阶段 IV。此阶段的氧化机制处于直接氧化转为扩散氧化的过渡期，壁面内部

结构自发调整，粗糙度变化无明显规律，需要综合氧化层厚度、粗糙度变化、产物和壁面 C 含量变化进行

分辨。

随着反应的进行，硅氧化物大量堆积，来不及反应的 C 原子积压在氧化层底部。仍然以 CASE.3 为

例，图 10 显示了 AO 入射壁面足够长时间后，壁面粗糙结构已达到稳定状态的壁面密度、C-Si 比、O-Si

比和对应的模拟截图，其中 NC、NO 和 NSi 分别代表模拟盒子中 C、O、Si 三种原子的数目。氧化层的下

方灰色的 C 原子以多条 “碳链” 团成团的结构堆积。统计壁面内部各处 C-Si 比例的最高值随着入射 AO

数目增加而变化的曲线，如图 9(b) 所示。可以发现，入射 AO 数目在 104 ∼ 3× 104 范围，积压的 C 原子

形成的 “富碳层” 基本有稳定的 C-Si 比 2:1。这一阶段 CO2 向外扩散脱离壁面并离开模拟盒子，AO 向氧

化层内扩散，为富碳层提供稳定的氧化反应物。期间存在短暂的 C-Si 比小幅降低，其原因是 AO 与富碳

层的 C 反应生成 CO 与 CO2 并逐渐扩散离开壁面。不过富碳层厚度有限，且多条 “碳链” 组合的结构稀
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图 9 受 AO 侵蚀 SiC 壁面的结构演化过程与细节（CASE.3）：(a) 氧化层厚度；(b) 壁面 C-Si 比最高值；

(c) 壁面演化过程中几个关键阶段的粗糙度随入射 AO 数目 NAO 的变化情况；(d) 受 AO 侵蚀壁面的径向

分布函数及 CO2 在氧化层内部的微通道中扩散逃逸的图像

Fig. 9. Evolution process and details of SiC surface structural under AO erosion (CASE.3): (a) Oxide

layer thickness; (b) Maximum C-Si ratio in the surface; (c) Roughness variation during key stages of

surface evolution with the number of incident AO particles NAO; (d) Radial distribution function of the

surface eroded by AO, and the corresponding picture of CO2 diffusion and escape in the oxide layer.

疏，并不能完全阻碍 AO 侵蚀 “富碳层” 下方的 SiC。上述过程被总结为阶段 V，“富碳层” 受侵蚀，CO

与 CO2 的产生与溢出基本动态稳定，粗糙度随着氧化进程缓慢增长。

气相的 AO 与碳氧化物的扩散也是表面氧化层松散的原因之一，如图 9(d) 所示的是受 AO 侵蚀壁面

的径向分布函数（Radial distribution function，RDF）以及 CO2 在氧化层内部扩散的图像。RDF 曲线代

表 Si-C的峰锐减，说明原本的致密晶格发生破坏和缺陷，会导致孔隙或空位形成，而原子间距离 r>3Å峰

值消失，说明晶体长程有序的结构消失，不规则的原子堆积和局部密度涨落可能在壁面内部形成微通道，
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 为气态产物的扩散和释放提供通路。类似现象也存在于扩散主控的静态氧化过程中 [90]，二者有共通之处。

随着氧化侵蚀不断发生，“富碳层” 大量消耗 C 原子，由于 AO 充足，CO 生产量减少，CO2 生产量也逐

渐到达极限。随着 CO2 的持续扩散释放，模拟盒子中 CO2 数目会在一段时间内呈下降趋势。当 AO 开

始全面侵蚀 “富碳层” 以下的 SiC 壁面时，粗糙度在极短的时间内急剧上升，这一阶段（阶段 VI）近似于

阶段 III 中 AO 几乎没有阻碍地侵蚀 SiC。阶段 VI 之后，AO 对 SiC 壁面的侵蚀会形成新的 “富碳层”，

CO2 的生产量恢复并达到新的动态稳定，CO 的数目也稳定地动态起伏。实际上，在这一阶段 VII，AO

向内扩散并对 “富碳层” 与内部 SiC 的侵蚀、CO 和 CO2 的生成与扩散以及氧化层增厚等多重物理现象都

达到动态平衡，粗糙度也基本达到稳定值。

总之，基于物理分析并结合壁面演化过程中各个物理量的变化情况，本研究将壁面受 AO 侵蚀直至粗

糙度达到稳定的整个演化过程划分为七个阶段。以 CASE.3 为例，图 9(c) 标识了壁面受 AO 侵蚀几个关

键阶段的粗糙度变化。不少文献 [40,63,94] 以 AO 吸附量稳定作为壁面稳定阶段也有其合理性，因为氧化层

的存在确实极大减缓壁面侵蚀的发生。图 8(b) 中可见，最终 AO 的吸附量变化幅度已经较起始阶段小了

很多，而与之对应的壁面粗糙度达到基本稳定。本研究则围绕壁面结构统计了多个物理量进行综合分析，

探索的是壁面受侵蚀至微观结构达到动态稳定的细节过程。Wood [89] 通过实验研究 AO 在金属金和银表

面的吸附，入射气体压强为 1.87× 10−5Pa，两种壁面材料分别在 70min 和 8min 时吸附 AO 数目达到饱

和。本研究模拟的等效压强为 2.2× 107Pa，相同时间入射壁面的分子数比上述实验高 1012 数量级，壁面

粗糙度达到稳定的物理时间约 10−9 ∼ 10−8s，刚好也与文献近似相差 1012 数量级。尽管壁面材料不同，但

硅基材料的抗氧化能力被认为介于金和银之间 [95]，因此，可认为本文模拟的壁面演化过程与文献实验中

观测的氧化速率结果具有可比性，这也侧面反映出本文采取的衡量标准具有定量合理性。不过，前文也提

到来流压强、来流温度和壁面温度等会影响气-固反应的产物，进而导致不同条件下壁面微观结构差异，在

实际问题中还需结合来流与壁面条件的设置合理选择模型参数。

接下来进一步详细分析壁面达到稳定状态时的结构，如图 10 所示，其中密度图的红色虚线、黑色虚

线和灰色块来自于 CRC 化学和物理手册 [96] 中的典型数据。在高速 AO 的连续入射下，壁面具有清晰的

四层结构：（1）原始的 SiC 材料；（2）富碳层；（3）非晶 SiOy 层，其中 y 趋近于 2；（4）富氧层。非

晶 SiOy 层中 O-Si 比大于 2，其原因是统计时包括了在氧化层中扩散的 AO 和 CO2，这也与前文分析以

及图 10 中壁面 SiOy 层密度低于文献中无定形 SiO2 密度的现象相符。

CASE.4 的模拟结果见图 11。与 CASE.3 的 1000K 壁面不同，CASE.4 的 2000K 壁面原子振动更剧
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图 10 壁面粗糙度达到稳定时的壁面密度 ρ、C-Si 数目比、O-Si 数目比分布图，以及壁面四层结构的示

意图（CASE.3）

Fig. 10. Distributions of surface density ρ, C-Si count ratio, and O-Si count ratio when surface roughness

stabilizes, along with a snapshot of the four-layer structure of the surface (CASE.3).

烈，内部结构的调整和气态原子/分子扩散更加迅速，因此气态原子/分子难以囤积在氧化层内，模拟盒子

中整体气态分子数目较少，SiOy 层已经非常接近常态的无定形 SiO2 结构，富碳层也相对较薄。另外，体

系温度升高，还会促使反应 C+CO2 → 2CO 发生，使得 C 原子消耗量增加，图 11(a) 相比图 7也有更多

CO 产物和较少的 CO2 产物。

值得注意的是，气态原子和产物分子在壁面内的扩散现象极大影响了壁面微观结构的变化。根据文

献 [97] 数据，可以从理论上对 AO 在氧化层中的扩散能力进行估计，AO 在 SiO2 中扩散活化能 Ediff 为

1.3eV，吸附原子在吸附位点附近的振动频率 ν0 通常在 1012 ∼ 1013s−1 数量级，那么 AO 在 SiO2 壁面的

跳跃频率（hopping frequency）ν 随壁面温度的变化可由下式估算：

ν = ν0 exp
(
−Ediff

kBTs

)
(7)

其中 kB 为玻尔兹曼常数。本研究中 AO 入射和吸附的频率在 1012s−1 数量级，吸附 AO 的效率肯定高于

AO在氧化层跳跃扩散的效率。然而在通常的地面实验或真实飞行中，来流压强 10 ∼ 104 Pa甚至更低，对

应的入射和吸附 AO 频率在 106 ∼ 109s−1 数量级，如图 12 所示。在壁面温度较低时，壁面温度可能引起

扩散效率发生量级变化，并因此影响催化反应机制，本工作对壁面温度的控制比较弱，因此后续图中对部

分数据标注了实际模拟的温度范围，以便对比分析和参考。另外需要注意的是，壁面温度在 1000 ∼ 1800K
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图 11 CASE.4 模拟中 (a) 气态产物的数目随入射 AO 数目的变化与 (b) 壁面最终稳定状态

Fig. 11. (a) Variation of the number of gaseous products with incident AO count and (b) final stable

surface state in CASE.4.

范围时 AO 的跳跃扩散频率基本与真实飞行或者实验条件下的 AO 入射和吸附的频率相当，使得入射和

吸附的 AO 能够进行最高效的相互作用。非常巧合的是，图 2 所显示的 SiC 与 SiO2 材料上 AO 催化系

数在壁面温度 1400K 附近达到最高，这一规律与 AO 吸附/扩散现象的关联还有待未来进一步研究。

CASE.1 稳定状态的壁面密度、C-Si 比、O-Si 比和对应的模拟快照见图 13，从壁面俯视图可清晰观

察到灰色的 C 原子，这标识了气体产物扩散所需的微孔，与图 14 中 CASE.2 结果相比，即使 CASE.1
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图 12 AO 在 SiO2 壁面的跳跃频率以及本研究和文献实验中入射/吸附 AO 的频率

Fig. 12. The hopping frequency of AO on a SiO2 surface, along with the frequencies of AO inci-

dence/adsorption in this study and reference experiments.

图 13 CASE.1 模拟的壁面最终稳定状态

Fig. 13. Final stabilized surface state in CASE.1.

的 AO 入射数目已经达到 105 量级，氧化层依然很薄且结构稀疏。这是因为 CASE.1 入射 AO 的速度

2000m/s 显著低于 CASE.2 的 5000m/s，能量较低的 AO 入射后难以穿透表面的薄氧化层与内部的 Si 或

C 原子反应。即使存在显著的微孔，AO 侵蚀 SiC 依然受到扩散能力的限制，且名义温度 300K 的壁面上

原子/分子扩散缓慢，大量 AO 只能聚集在表面。可见，较低的壁面温度和入射能量导致 AO 更难在壁面

吸附和反应。
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图 14 CASE.2 模拟的壁面最终稳定状态

Fig. 14. Final stabilized surface state in CASE.2.

图 8显示，CASE.1-4 不同条件下的粗糙度演化与吸附 AO 面密度变化趋势具有一定相似性，图 13、

图 14、图 10、图 11则依次展示了 CASE.1-4 壁面最终稳定状态均为四层结构。由此可合理推断，本小节

展示的现象及其变化规律普遍存在于 AO 入射速度 2000 ∼ 5000m/s、SiC 壁面温度 300 ∼ 2000K 范围内

的吸附/侵蚀过程。

3.2 AO 在壁面催化复合的反应机理

在了解了 AO 对 SiC 壁面侵蚀过程和最终的壁面粗糙形貌特征之后，本文接下来分析粗糙面上的催

化反应过程。首先，以 CASE.2 的稳定粗糙壁面为例，通过连续入射方案与单个入射方案分别模拟，对比

分析 AO 在壁面的催化反应特征。图 15 显示了两种方案分别模拟 50ps 时，AO 在相互作用区域的运动轨

迹，统计数据见表 2。由图 15 可见，在没有气体分子间相互干扰的情况下，AO 在壁面的散射基本发生在

10ps 之内，10ps 之外发生散射的 AO 很少（红色线）。而连续入射方案结果的相互作用区域内有其他气

体分子存在，更多的 AO 因此受到扰动解吸附或发生反应离开壁面。图 15(b) 中的黄色高亮曲线表示 AO

之间发生碰撞后，运动轨迹显著变化的几个例子。实际上，在相互作用区域内，即使没有直接接触，每个

AO 周围势场范围内都可能存在其他原子带来的微小扰动。而动量/能量的适应或化学反应的发生，都需

要充足的碰撞和相互作用来实现，这也是文献 [39] 中高频连续入射导致催化系数显著高于实验数据的原因

之一。
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表 2 不同模拟方案下 AO 在壁面的运动轨迹分类

Table 2. AO trajectories on the surface via different simulation approaches.

模拟方案 散射/% 超过 10ps 散射/% 吸附/%

单个入射 51.5 1.1 48.5

连续入射 62.2 9.4 37.8

(a) (b)

图 15 不同模拟方案下入射 AO 的 z 坐标变化 (a) 单个入射方案与 (b) 连续入射方案（蓝色 - 吸附；黑

色 - 10ps 内散射；红色 - 长于 10ps 散射；黄色 - AO 碰撞导致运动轨迹突变

Fig. 15. Variations of z-coordinate for incident AO under different approaches: (a) Single scattering

approach; (b) Continual scattering approach (blue - adsorption; black - scattering within 10 ps; red -

scattering beyond 10 ps; yellow - abrupt changes in motion due to AO collisions).

对单个 AO 在壁面上反应和散射的机理进行分析，图 16 显示了本研究中观察到的四种典型的催化复

合过程，其中，图 16(a) 是入射 AO 与壁面吸附的 AO 反应生成 O2，也即 ER 反应机制；图 16(b) 是入

射 AO 与壁面吸附的 AO 反应生成 O2 后吸附于壁面；图 16(c) 中两个吸附在壁面的 AO 反应生成 O2，

在本研究中被标记为 “LH1” 反应机制；图 16(d) 是入射 AO 在壁面吸附一段时间后，与壁面吸附的 AO

反应生成 O2，记为 “LH2” 反应机制。需要说明的是，LH1 与 LH2 没有本质区别，均满足 LH 反应机制

的定义，只是由于模拟计算中将壁面演化过程（CS 方案）与稀薄来流 AO 在壁面的适应过程（SS 方案）

通过两种模拟方案的结合进行解耦处理，SS 方案模拟盒子中 AO 包括已经吸附于壁面的 AO 和入射 AO

两种来源，导致 LH 反应统计也需要分别考虑。另外还有一种情况，两个吸附在壁面的 AO 反应生成 O2，

且所生成的 O2 依然吸附在壁面上。考虑到壁面上吸附的 O2 还可能在壁面中扩散或参与反应，在散射过

程完成之前不能确保该吸附 O2 的能量一定完全传递给壁面。而且，这种情况既不符合常规 ER 和 LH 反
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 应的定义（生成的 O2 发生解吸附），实验中也很难统计壁面吸附的 AO 是否生成了吸附的 O2，所以计算

催化系数和化学能适应系数时对此不做统计。

(a) (b)

(c) (d)

图 16 本研究催化复合四种反应过程分类：(a) ER 机制；(b) 吸附；(c) LH1 机制；(d) LH2 机制

Fig. 16. Four reaction processes of catalytic recombination in this study: (a) ER mechanism; (b) Adsorp-

tion; (c) LH1 mechanism; (d) LH2 mechanism.

提取图 15模拟不同时间节点的 LH1 反应数据，发现向壁面入射 AO 后的 10ps、20ps、⋯⋯、50ps 时

刻，由 LH1 过程生成 O2 的数目完全一致。这说明，LH1 的发生非常依赖于壁面受到的扰动，如果没有

入射 AO 带来扰动，那么 LH1 反应的发生将完全依赖壁面吸附 AO 的随机跳跃，需要在更长的时间尺度

上才会显出规律，很难通过 MD 模拟体现出来。反之，想要统计入射 AO 发生 LH1 的概率，模拟时长截

止在 10ps 就已足够。因而，在稳定粗糙壁面上采用单个入射方案并在 10ps 时长截断算例, 是综合考虑了

计算效率和模拟真实场景的选择。

将各粗糙壁面上发生的所有催化反应机制及 AO入射后的运动轨迹进行统计，结果总结在图 17中，据

此可采用式(3) 计算催化系数，其中 CASE.1-4 单分子入射算例样本数分别为 1275、1735、1932 和 1724。

图 18所示的是 5000m/s高速入射的 AO在粗糙度稳定壁面（CASE.2-4三种条件）的总催化系数 γO、ER

和 LH（包括 LH1 和 LH2）机制分别的催化系数，以及对应的壁面粗糙度结果。作为对比，图 18中也包

含了最近 Ye 等 [41] 的模拟结果，他们研究的是不同切面的 SiO2 表面的催化系数和化学能适应系数，壁面
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图 17 不同模拟条件下，入射 AO 在壁面各种物理化学过程的占比

Fig. 17. Proportions of various physical and chemical processes of incident AO on the surface under

different simulation conditions.
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图 18 催化系数、化学能适应系数和粗糙程度随壁面温度的变化（CASE.2-4）

Fig. 18. Variations of the catalytic coefficient, chemical energy accommodation coefficient, and surface

roughness with surface temperature (CASE.2-4).

和 AO 气体温度都固定为 1000K，未考虑 AO 侵蚀和壁面形貌演化等因素，因而相应系数略低于本文模

拟所得结果。

对 AO 在壁面的催化反应机制与催化系数结果的理解需要对各个反应机制进行细致分析。ER 反应
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 机制的定义决定了它受 AO 入射速度与频率的影响很大，直接受壁面温度影响较小。由于 AO 入射频率

高，壁面升温后 AO 在氧化层的扩散能力增强，致使壁面上堆积了过量的 AO，这使得入射 AO 与壁面

吸附 AO 碰撞并发生 ER 反应的概率会大幅提升。名义壁面温度较低时这一影响会被凸显，因此图 17 中

CASE.2 发生 ER 反应的概率高，催化系数 γO,ER 较高。这一现象普遍存在于 MD 模拟研究中，如李芹

等 [40] 研究 AO 在 SiO2 表面的催化机理时也注意到压强越大时 MD 模拟所得结果中 ER 反应占比越多的

现象。对比之下，CASE.1 发生 ER 反应的比例小了很多，这是因为 2000m/s 的 AO 能量较低，催化复合

反应较难在入射 AO 与吸附 AO 碰撞的瞬间完成。

LH2 反应的发生则更多受到入射速度与粗糙度的影响，具体规律可由图17中的 CASE.1 和 CASE.2

对比显示。二者壁面粗糙程度相差不大，且都堆积有大量吸附 AO，但 CASE.1 发生 LH2 的概率相对大

了很多。这是因为 CASE.1 入射 AO 能量较低，容易被困于壁面表层势阱，且其中不少处于并不紧密的

物理吸附状态，而壁面氧化层又比较浅，一旦发生 LH2 反应生成分子，稍有扰动就容易解吸附。CASE.2

情况则不同，由于入射 AO 能量较高，能够深入粗糙度内部，即使在壁面内部发生了 LH2 反应，也可能

由于生成的 O2 能量较高而更重新离解，或者受到周围原子的干扰无法立刻离开壁面。CASE.2-4 三种情

况下的 AO 入射速度都很高，高能 AO 从被壁面捕获到完全与壁面热平衡需要一段弛豫时间，在此期间

一旦其接触到吸附 AO 依然很容易反应，壁面温度影响较小，此时粗糙度越小，入射 AO 越难深入壁面，

LH2 反应生成的 O2 越容易解吸附。

LH1 的发生与壁面温度和粗糙度密切相关。高壁温会带来两方面影响：一方面，高温壁面原子的剧烈

振动使内部原子的跳跃扩散频率增加，反应生成 O2 的可能性提高，在氧化层靠外的富氧层内生成的 O2

也更容易解吸；另一方面，扩散效应越显著，反应生成的 O2 与壁面原子的相互作用越充分，氧化层内部

生成的 O2 在向外扩散的途中可能被壁面捕获甚至离解，解吸附受到阻碍。较大的粗糙度也具有双重影响：

一方面，凹凸不平的壁面结构增大了 O2 与壁面原子相互作用的机会，一定程度上阻碍了 O2 解吸附和散

射；另一方面，粗糙度越大，气相分子在氧化层内扩散的微通道越通畅，壁面内部生成的 O2 在一定程度

上会更容易解吸。由于参与 LH1 反应的两个氧原子都长时间吸附在壁面上，它受到壁面温度和粗糙度的

影响最显著，多重影响导致了图 17 所示的 CASE.3 中 LH1 反应更容易发生。综合 AO 入射速度、壁面温

度和粗糙度对 LH1 和 LH2 的作用，图 18中 γO,LH 呈现出在壁面温度 1000K 时较高而两端低的趋势，并

表现出与粗糙度 Rq 在变化趋势上的一致性。

与催化反应类似，AO 在壁面的吸附也受到入射速度、壁面温度和粗糙度多重影响。首先，高壁温的
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 原子振动导致浅层入射位置的 AO 容易解吸，而较深入射位置的 AO 则更容易与壁面原子相互作用以及

在壁面内部扩散，从而更容易达到热力学平衡状态。因此，对于入射速度高、AO 能够深入壁面氧化层的

CASE.2-4 三个算例，壁面温度越高，入射 AO 会越容易发生化学吸附。与之相对，CASE.1 入射的 AO

则更多吸附在表层，在较低的壁面温度下受扰动也较小，不容易发生化学反应，而物理吸附占比显著。其

次，粗糙度促进入射 AO 与更多的壁面原子相互作用，从而使其更易与壁面达成热平衡状态，但对于入射

速度低或者入射位置较浅的 AO，在未达到完全适应时可能具有切向运动的 “记忆”，这时粗糙度的存在亦

可能对其产生扰动而促进散射。对于入射速度较高的 AO，除非深入壁面粗糙结构或形成化学键，否则很

难被壁面捕获，即物理吸附很难发生。不过，粗糙度更高的情况下，壁面氧化层内部的微通道更通畅，某

种程度上也为入射 AO 提供了解吸附的可能性。综合以上分析，从 CASE.1 到 CASE.4，依次表现出了化

学吸附 AO 占比升高，而物理吸附 AO 占比下降的规律。

接下来分析催化反应中的化学能适应系数 βO 的变化特征。它一方面与发生催化反应的两个 AO 状态

有关，另一方面也与产物 O2 在解吸前与壁面的相互作用有关。对于反应前 AO 的状态，前文有介绍，LH

和 ER反应在定义中是比较理想化的两种 “极端”机制，因而理论上认为 ER反应与壁面温度无关，而 LH

反应近乎于完全适应 [60]。但在实际物理过程中，吸附的气体原子需要一段时间才能与壁面达成热力学平

衡状态，而产物分子也可能需要一段时间才能从壁面解吸，因而本研究中的 LH 和 ER 机制的差异并不十

分显著。由图 18 中的数据可见，LH 和 ER 的反应特点在本研究的判定方式下被削弱，表现为 βO,LH 更

接近 1 以及 βO,LH > βO,ER 的现象。由于入射速度会影响 O2 生成时的深度，以及壁温升高和粗糙度增大

会促进 O2 与壁面原子的相互作用，因此 CASE.2-4 的几个适应系数都呈现出随壁面温度升高而增大的趋

势，如图 18 所示。不过，壁面内部产生的 O2 扩散至表面并解吸附过程中，其能量传递特征受壁面结构

影响非常复杂，有待后续开展更深入的机理研究和定量分析。

值得再次强调的是，本研究的模拟条件与真实飞行以及地面实验存在差异。总结部分文献 [47–50] 的实

验条件，壁面附近 AO 分压在 6 ∼ 5330Pa 范围，来流气体速度在 3300m/s 以下，考虑到壁面附近的流场

结构，实际入射壁面的气体分子速度会更低，并具有一定分布。图 19 展示了最近几年文献中催化系数数

据（不包括等效催化系数）与本文所得 γO 和 γO,LH 初步结果的对比。注意，考虑到本文模拟中连续入射

阶段的动态稳定温度比名义温度稍高，图中把该稳定温度作为误差带加以显示。

如前文分析，高速高能 AO 非常容易在碰撞瞬间发生化学反应，而较低入射速度情况下，ER 机制发

生的概率大大降低，相应地 γO 也会降低。另外，通过 CASE.1 与 CASE.2 对比，可以发现低速 AO 与高
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图 19 CASE.1-4 的催化系数 γO 和 γO,LH 随壁面温度的变化以及与文献数据对比

Fig. 19. Variation of γO and γO,LH for CASE.1-4 with surface temperature, along with comparison with

literature data.

速 AO 在壁面的催化复合机制存在较大差异，相应催化系数的差异显示在图 19 中。文献中地面实验中较

低的压强也导致 SiC氧化不完全，气体产物以 CO为主 [91]，这种情况下，壁面上不会堆积大量 AO，能够

通过 ER 反应机制生成 O2 的可能性很小，催化反应由 LH 机制占主导，这一推论与文献 [40,47] 相符。因

而，地面实验的 γO 与本文的 γO,LH 在数值上更加接近。考虑修正温度范围后的催化系数与 Steinbeck [47]、

Ye [41] 等的结果部分吻合，说明了本文结果的合理性。图 19 也显示了 He 等 [43]MD 模拟所得 AO 在光滑

和粗糙两种 SiC 壁面上发生催化反应的规律。与本文结果不同，他们求得的催化系数极小，与实验数据存

在量级差异，可能的原因包括他们入射 AO 能量低、壁面还处于侵蚀初期快速氧化阶段、人为排布粗糙元

与真实粗糙度存在差异等，这些因素导致不同的壁面状态，也相应展现出不同的催化特性。另外，实验中

的来流可能是夹杂了 O2、N2、Ar 等气体的混合物，而根据前期针对上层大气层环境的研究 [29]，即使混

合气体中的其他成分不参与或极少参与反应，依然可能影响 GSI 过程，从而导致适应系数和催化系数等

结果出现偏差。实验中的壁面也通常不是完美的 SiC 晶体，而是经过了一定处理的 SiC 材料或 SiC 陶瓷，

这也可能导致催化系数测量结果的偏差。

总的来说，过去的材料催化特性研究主要围绕临近空间中低层飞行器的飞行条件，但目前工程上开始

关注长时间飞行在海拔 100km 附近飞行器的研发，不同的飞行速度下，壁面催化复合的机制和规律存在
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 差异。该问题的影响因素众多且复杂，模拟成本巨大，本研究所获得的少量数据主要用于新现象的探索和

初步的定量分析讨论，部分高速条件下的模拟目前尚未见到文献同类报道，未来还需要更为系统的研究和

证实。

4 结论

超低轨原子氧环境中的气-固相互作用现象极其复杂，开展实验和计算研究的难度都很大。特别是在

100km 卡门线附近上下穿梭的飞行器，需要同时关注壁面侵蚀、气动力和气动热相关的一系列新问题。本

文采用基于物理建模的分子动力学方法，对高速原子氧侵蚀 SiC 壁面及相关的气-固反应过程与机理进行

了初步探索。

(1) 研究发现 SiC 壁面从洁净状态开始至微观粗糙度达到稳定状态会经历七个阶段，最终形成四层结

构，不同阶段的化学反应主导机制和影响因素存在差异。对原子氧吸附/侵蚀材料壁面全过程的了解，有

助于理解入射原子氧在壁面上发生气-固反应的细节机理，也可为分析不同文献来源的反应系数散差提供

思路。

(2) 识别和分析了原子氧在不同状态壁面上发生催化复合反应的基本机制，发现高频入射原子氧及其

附带的加热效应促使生成的微粗糙壁面，吸附了过多原子氧，大幅提高了 ER 反应发生的比例，而 LH 反

应则依赖于入射原子对壁面的扰动，定性规律与实验结果更加一致。

(3) 计算了不同条件下的催化系数和化学能适应系数，探究了入射分子速度、壁面温度以及微粗糙度

对它们的影响规律，进一步分析了部分文献所得的催化系数存在较大散度的原因。高壁温算例所得催化系

数处于 0.3∼0.4 范围，与文献实验结果相符，而低壁温情况下，本文高速入射条件下所得催化系数（0.68）

则显著高于文献中通常的低速条件下的值。化学能适应系数则随着壁温升高从 0.67 升高至 0.81，略高于

文献中光滑壁面的结果，其变化趋势与物理分析相符。

本文的讨论可为卡门线附近飞行器气动力/热设计提供参考，所采用的方法和部分结论也可在后续延

伸到更为细致和系统的超低轨环境气-固相互作用研究中，其中高速条件下的模拟数据目前还未见到同类

报道。由于目前问题的复杂性和分子动力学方法计算成本限制，本研究中同时兼顾了物理真实性和计算效

率，获得的定量数据是有限的，因而部分结果讨论具有一定的局限性，特别是关于壁面受侵蚀演化至稳定

粗糙结构的过程尚属初步探索，其中的演化机理及定量判据还需要后续研究中更多数据支撑。
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Abstract
Erosion caused by high-speed incoming atomic oxygen (AO) on the surfaces of Very Low Earth

Orbit (VLEO) vehicles creates micro-roughness, which significantly affects gas-surface interactions such

as gas-molecule momentum/energy accommodation and catalytic reactions, thereby posing challenges to

accurate aerodynamic design of such vehicles. At present, the catalytic coefficients and corresponding

chemical energy accommodation coefficients obtained by different researchers using different experimental

equipments or simulation methods exhibit considerable discrepancies. This is partly due to the lack of

understanding of the mechanisms underlying AO-induced erosion of aerospace materials and the evolution

of surface micro-roughness.

In this paper, the molecular dynamics method, combining the previously-introduced continual and

single scattering approaches, is employed to simulate the dynamic evolution process in which a SiC surface
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 undergoes sustained erosion by high-speed AO until a stable micro-roughness morphology is formed. The

influence of the nanoscale roughness on the catalytic reaction mechanism and chemical energy accommo-

dation behavior is explored.

The results indicate that, from the pristine state to the roughness-stabilized state, the surface under-

goes seven stages of evolution, progressively forming a four-layer structure, in which the hopping diffusion

of AO within the surface oxide layer is an important mechanism for the formation of the micro-rough

surface structure. The dominant chemical reaction mechanisms and the principal influencing factors differ

across various stages, which could lead to different reaction coefficients in specific studies if these details

of surface evolution are not properly accounted for. On this basis, the typical physicochemical phenomena

occurring in gas-surface reactions are statistically analyzed, quantitatively reasonable catalytic coeffi-

cients and chemical energy accommodation coefficients are calculated, and the patterns by which incident

molecular velocity, surface temperature, and micro-roughness affect them are investigated. At high sur-

face temperatures, the obtained catalytic coefficients range from 0.3 to 0.4, consistent with experimental

results reported in the literature. At low surface temperatures, however, the catalytic coefficient (0.68)

obtained under high-speed incidence markedly exceeds typical literature values reported for low-speed

conditions. The chemical energy accommodation coefficient increases from 0.67 to 0.81 with increasing

surface temperature, slightly higher than literature results for smooth surfaces, consistent with the related

physical analysis. The results underline the influence of nanoscale roughness on chemical energy accom-

modation, and help explain possible reasons for the considerable discrepancies in catalytic data reported

in some of the literature.

This study deepens the understanding of complex gas-surface interactions in high-speed AO environ-

ments, and provides a reference for the aerodynamic design of VLEO vehicles operating near the Kármán

line. Owing to the limitations imposed by computational cost, this study has obtained only limited quan-

titative data, and some conclusions tend to be qualitative. In this research direction, there remain a

number of issues worthy of further exploration in future work.

Keywords: Very low Earth orbit; Atomic oxygen; Gas-surface interaction; Molecular
dynamics; Surface catalysis
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