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Проведены систематические исследования спектральных характеристик плазмы хлора и его смесей 
с кислородом, азотом, водородом и аргоном в тлеющем разряде постоянного тока при непрерывной 
модуляции тока разряда прямоугольными импульсами, обеспечивающими 100% модуляцию тока 
разряда ( Р 0 б щ = 100 Па, ip = 11 мА). Показана принципиальная возможность применения релаксаци
онной (импульсной) методики для определения абсолютных значений вероятности гибели атомов 
хлора в плазме смесей хлора переменного состава по излучению атомарного хлора. Определены аб
солютные значения вероятностей гибели атомов хлора на стенке реактора в плазме смесей хлора с 
указанными газами и показано, что превалирующим механизмом гибели атомов является рекомби
нация на стенке по первому кинетическому порядку. 

PACS: 52.80.-s 

В В Е Д Е Н И Е 

В настоящее время существует ограниченное 
количество экспериментальных методов диагно
стики плазмы, позволяющих с достаточной степе
нью точности получать количественные данные 
о вероятности (константах скоростей) гибели ак
тивных частиц непосредственно в зоне разряда, 
особенно если плазмообразующим газом являет
ся химически активный газ (галоген), для которо
го характерны значительные величины приве
денной напряженности электрического поля [1, 
2] . Последнее практически полностью исключает 
возможность применения дополнительных диа
гностирующих устройств, помещаемых в зону раз
ряда без существенного его возмущения. Спек
тральные же методы, сочетающие в себе большие 
возможности по диагностике плазмы и простоту 
технической реализации, позволяют полностью 
или частично решать подобные задачи. Однако 
при использовании спектральных методик н е о б 
ходимо помнить, что интенсивность излучения 
исследуемой частицы не всегда однозначно отра
жает ее концентрацию, о с о б е н н о в многокомпо
нентной и химически активной плазме, в которой 
вероятность ступенчатого возбуждения излучаю
щего состояния частицы или его тушения о с о б е н 
но велика. 

Целью данной работы являлась отработка 
спектральной методики измерения вероятности 
рекомбинации активных частиц плазмы смесей 
хлора с инертными и молекулярными газами на 
твердых поверхностях и получение систематиче

ских данных о вероятности гибели атомов хлора на 
стенке реактора в плазме переменного состава. 

М Е Т О Д И К А 

Релаксационная (импульсная) методика в со
четании с методом эмиссионной спектроскопии 
успешно применялась многими исследователями 
для изучения гибели активных частиц (радика
лов) непосредственно в зоне разряда [ 3 , 4 ] . Прин
ципы ее технической реализации подробно опи
саны в [ 5 ] . Суть ее заключается в импульсном пи
тании разряда. При этом скорость исследуемого 
процесса, в данном случае скорость гибели ато
мов хлора на стенке реактора, может быть опре
делена по данным о концентрации атомов хлора в 
реакторе на момент времени, соответствующий 
переднему фронту импульса тока (после паузы). 
Таким образом, подобрав оптимальное соотно
шение времени горения разряда и времени паузы, 
м о ж н о на переднем фронте импульса тока полу
чать данные о концентрации частиц в различные 
моменты времени. Другими словами, м о ж н о вос
станавливать кинетическую кривую гибели ради
калов (атомов) в плазме по их остаточным концен
трациям после паузы на переднем фронте очеред
ного импульса тока. Это наглядно иллюстрирует 
рис. 1, на котором показан качественный вид вре
менных зависимостей, поясняющих методику 
эксперимента, штриховые кривые соответствуют 
случаю больших длительностей паузы. Модуля
ция тока разряда могла варьироваться в широких 
пределах: в данной работе уровень модуляции со-
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Рис. 1. Временные зависимости концентрации атомов 
хлора (а), излучения (б), тока (в). 
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1 

Рис. 2. Вакуумная система установки: 1 - реактор, 2 -
манометр, 3 - реометр, 4 - лампа ПМТ-2,5 - насос, 
6 - ампула с СиС12, 7 - баллон для приготовления сме
си газов, 8 - емкости для хранения газов. 

ставлял 100%, а длительность паузы между им
пульсами тока изменялась от долей миллисекун
ды до 100 мс. Общий период следования импуль
сов тока в сериях экспериментов оставался 
неизменным и выбирался из условия гарантиро
ванного выхода интенсивности излучения во вре
мя горения разряда на постоянное (стационарное) 
значение. 

Вакуумная схема экспериментальной установ
ки показана на рис. 2. Разряд в хлоре и его смесях 
возбуждался в плазмохимическом реакторе из мо
либденового стекла марки С-49 диаметром 32 мм. 
Электроды, изготовленные из бериллия и имею
щие низкий коэффициент распыления в плазме, а 
также характеризующиеся высокой химической 
стойкостью по отношению как к молекулярному, 
так и к атомарному хлору, располагались в боко
вых отростках разрядника для исключения влия
ния приэлектродных процессов. Х л о р получался 
непосредственно в вакуумной установке в резуль
тате термического разложения соли СиС1 2. Смеси 
газов готовились в емкости 7 методом объемного 
смешения. Для приготовления смесей использо
вались газы из баллонов с маркой "чистый" с со
держанием основного газа не менее 99.985%. Чи
стота приготовленной смеси контролировалась по 
спектрам излучения. Основная причина загрязне
ния рабочих смесей была связана с натеканием 
атмосферного воздуха при их хранении в емко
стях при давлении ниже атмосферного. Натека-
ние воздуха легко отслеживалось спектрально по 
излучению второй положительной системы азо
та, в частности по излучению полосы N 2 с длиной 
волны 337 нм. При этом эксперименты показали, 
что приготовленные смеси газов оставались чи
стыми в течение нескольких часов, излучение 

второй положительной системы азота фиксиро
валось при указанных ниже условиях экспери
мента лишь на уровне фона. Спектральная часть 
установки состояла из монохроматора МУМ-1 и 
ф о т о э л е к т р о н н о г о умножителя ФЭУ-39, сигнал с 
к о т о р о г о ч е р е з интерфейсный блок записывался 
в память персонального компьютера. Экспери
менты проводились при общем давлении плазмо-
о б р а з у ю щ е й смеси / 'общ — 100 Па, ток разряда под
держивался на уровне L = 11 мА, объемный рас
ход газа составлял Q = 0.1 с м 3 / с 

Для определения относительной концентра
ции атомов хлора в разряде использовался спек
тральный метод - контроль осуществлялся по ин
тенсивности излучения атомов хлора с длиной 

волны 452.62 нм (переход 5р2Р°п — • 4s , 2 P 3 / 2 с по
роговой энергией 11.95 эВ) . Скачок интенсивности 
излучения линии атомов хлора на переднем фрон
те импульса тока соответствует искомой концен
трации атомов хлора (рис. 16). 

Р Е З У Л Ь Т А Т Ы И И Х О Б С У Ж Д Е Н И Е 

Отработка релаксационной методики на плаз
ме чистого хлора, а также анализ литературных 
данных позволил сформулировать основные до
пущения методики. 

1. Для обеспечения надежного контроля за из
менениями концентрации атомов хлора по спек
тральным данным возбуждение вышеназванного 
состояния атомарного хлора должно происходить 
при прямом электронном ударе, а гибель - с излу
чением ф о то на . 

2. В о з б у ж д е н и е излучающих состояний хлора 
и нарастание д о стационарного значения концен-
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Рис. 3. Экспериментальная зависимость интенсивно
сти излучения плазмы чистого хлора от времени при 
^общ = 1 0 0 П а ' «р = 1 1 м А - 'п = 3 2 м с -

Рис. 4. Зависимость, по наклону которой определяет
ся константа гибели на стенке атомов хлора в разряде 
(Р06щ = 1 0 0 n a , i p = 11 мА). 

трации электронов при включении разряда д о л ж 
но происходить намного быстрее (на несколько 
порядков величины), чем гибель атомов хлора в 
паузе импульсов тока. 

3. Гибель атомов хлора д о л ж н а происходить 
гетерогенно на стенке реактора, д и ф ф у з и о н н ы 
ми процессами при рассматриваемых условиях 
экспериментов м о ж н о пренебречь. 

Правомочность данных утверждений н е о д н о 
кратно подтверждалась литературными данными 
и экспериментом [ 6 - 8 ] . В связи с отмеченным о б 
работка экспериментальных данных сводилась к 
построению зависимости l n ( / a / / ) = / ( / п Х где / 0 и I -
интенсивности излучения атомарного хлора на 
длине волны 452.62 нм в момент выхода зависи
мости на постоянное (стационарное) значение 
(рис. 3) и в момент очередного импульса тока с о 
ответственно; tB - время паузы при записи о ч е р е д 
ной осциллограммы. На рис. 4 приведена типич
ная зависимость \n{IJI) = / ( /„) для плазмы чистого 
хлора, позволяющая по углу наклона прямой опре-

Вероятности гибели частиц в плазме смесей хлора при 
различном содержании в смеси второго газа С в 

Состав газа, 
С в , об. % 

Температура 
газа, К 

Константа 
гибели С1, с - 1 

Вероятность, 
у, 1(И 

Чистый С12 450 9.4 5.8 
С1 2 /0 2 ,40 460 35.0 21.0 
Cl 2/N 2 , 10 461 13.5 8.2 
Cl 2/N 2 , 30 458 6.1 3.7 
Cl 2/H 2, 30 470 30.0 18.0 
С12/Аг, 70 438 15.5 9.7 

делить константу гетерогенной гибели атомов 
хлора на стенке реактора. В таблице представле
ны вероятности гибели атомов хлора на стенке 
реактора для плазмы чистого хлора и его смесей 
с кислородом, азотом, водородом и аргоном. Вза
имосвязь частоты гибели атомов хлора с вероят
ностью наиболее часто в литературе приводится 
в следующем виде [9]: 

\_ = K + 2R 
V D Уу' 

где R - радиус трубки реактора, Л 0 = /?/2.405 - э ф 
фективная диффузионная длина, D - коэффици
ент диффузии, v и у - соответственно частота и 

вероятность гибели атомов, V = */8кТ/кт - сред
няя тепловая скорость атомов, к - постоянная 
Больцмана, Т - температура газа, m - масса ато
ма, гибель которого изучается. 

С учетом допущения 3 для плазмы хлора и его 
смесей с исследуемыми газами можно записать 

Уу 
v = кг = —£, где кг - константа гибели атомов хло-

2 л 
ра на стенке реактора. Это соотношение исполь
зовалось в качестве основного для расчета веро
ятности гибели атомов на стенке реактора. 

На рис. 5 в качестве примера приведена рабо
чая осциллограмма для плазмы смеси хлора с кис
лородом (для остальных смесей они имели подоб
ный вид). На рис. 6 показан ход абсолютных значе
ний констант гетерогенной гибели атомов хлора 
на стенке реактора, а результаты расчета вероят
ности в точках экстремума сведены в таблицу. 

ТЕПЛОФИЗИКА ВЫСОКИХ ТЕМПЕРАТУР том 46 № 3 2008 
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Рис. 5. Экспериментальная зависимость интенсивно
сти излучения атомарного хлора от времени в плазме 
смеси С 1 2 / 0 2 (50% - 0 2 ; Ро6щ = 100 Па, L = 11 мА, t„ = 
= 20 мс). 

В а ж н ы м выводом из анализа полученных резуль
татов является то , что в плазме переменного со
става вероятность гибели атомов хлора на стенке 
не является величиной постоянной, что свиде
тельствует о б изменении состояния стенки реак
тора при работе с различными составами газовых 
смесей. Наибольший э ф ф е к т при этом наблюда
ется для плазмы смеси хлора с водородом и кисло
родом, для смеси хлора с аргоном он выражен 
слабее и проявляется в основном при содержании 
аргона в смеси более 60%, для смеси хлора с азо
том в широком диапазоне содержаний последне
го константа кг практически не отличается от зна
чения, характерного для плазмы чистого хлора. 
Очевидно, что объяснение данному факту следу
ет искать во влиянии второго газа в составе плаз-
м о о б р а з у ю щ е й смеси хлора на закономерности 
гибели атомов С1 на стенке реактора за счет ее 
модификации. В более ранней работе [10] было 
показано, что важную роль в модификации по
верхности (очистке центров рекомбинации) мо
гут играть потоки на стенку реактора ионов и 
квантов ультрафиолета, причем механизм их воз
действия в плазме различного состава может 
быть различным. Ионы, являясь активными ча
стицами, несут избыточную энергию, причем ки
нетическая энергия ионов может быть весьма 
значительной, так как при бомбардировке по
верхности ионы дополнительно ускоряются в по
ле плавающего потенциала поверхности. Как по
казывают расчеты, при увеличении процентного 
содержания электроположительных добавок, к 
которым м о ж н о отнести все выше перечислен
ные газы в составе плазмообразующих смесей 

кт, с" 1 

35 -

0 20 40 60 80 100 
Содержание газа, % 

Рис. 6. Зависимость коэффициента гетерогенной ги
бели атомов хлора на стенке реактора в плазме сме
сей хлора с различными газами при Я 0 б щ = 1 0 0 Па, 
ip = 11 мА: 1 - 0 2 , 2 - N 2 , 3 - Н 2 , 4 - Аг. 

хлора, наблюдается уменьшение коэффициентов 
диффузии электронов с одновременным увеличе
нием коэффициента диффузии положительных 
ионов, что приводит к уменьшению разности меж
ду ними [10], а это, в свою очередь, свидетельству
ет о б изменении механизма диффузии заряженных 
частиц на стенку реактора и приближении его к 
амбиполярному, при котором процесс очистки по
верхности становится б о л е е эффективным. Обя
зательной стадией механизма рекомбинации на 
поверхности твердого тела является адсорбция 
частиц (атомов) на поверхностных центрах с о б 
разованием адсорбированных атомов. А к т ре
комбинации атомов в молекулу происходит при 
соударениях этих атомов с атомами из о б ъ е м а 
(механизм Или-Ридила). При таком механизме 
рекомбинации ее эффективность м о ж е т зависеть 
только о т конкуренции адсорбции целевых ато
мов (в данном случае атомов хлора) и других тя
желых частиц на одних и тех ж е центрах. Есте
ственно предположить, что для плазмы смеси хло
ра с водородом вероятность рекомбинации атомов 
хлора на стенке реактора должна быть выше, 
ввиду того что при всех прочих равных условиях 
на центрах рекомбинации будут адсорбироваться 
в основном атомы хлора, а не достаточно легкие 
атомы водорода (степени диссоциации молекул 
Н 2 в области плазмы достигают значительных ве
личин - более 50%) [11] . Это объясняет характер 
поведения константы гибели атомов хлора на 
стенке в плазме смеси хлора с водородом, однако 
данный механизм не объясняет различий в харак
тере поведения абсолютных значений констант кг 

в плазме смесей хлора с другими газами. На 
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взгляд авторов решающим фактором здесь мо
жет быть влияние потока УФ-излучения, энергия 
кванта которого достаточна для десорбции адсор
бированных поверхностью частиц и активации 
поверхности внутренней стенки реактора. Инте
ресно отметить, что вычисленный авторами поток 
УФ-излучения в ряде случаев оказывался выше 
потока ионов на стенку реактора [10]. Это позво
ляет предположить, что вклад излучения (с длина
ми волн 256 и 307 нм, источником которого явля
ются электронно-возбужденные молекулы хлора 

при переходах 3 7 t s - Зл„ и 2}ng - 2ъЪ+

и соответствен
но) может объяснить характер поведения зависи
мостей, приведенных на рис. 6, особенно если в 
плазме смесей хлора с рассмотренными газами 
велика вероятность возбуждения молекулярного 
хлора при столкновении с активированной части
цей второго газа. Для плазмы смеси хлора с кис
лородом вполне возможным оказывается про
цесс возбуждения молекулярного хлора при его 
взаимодействии с метастабильным кислородом 

02(А31+

и) + С12 — 02(Х%) + С12* . 

Так, для плазмы указанного состава скорость 
образования состояния 0 2 ( А 3 Е * ) при электрон
ном ударе достигает абсолютного значения 1.02 х 
х 1 0 1 6 с м - 3 с - 1 , что соизмеримо со скоростью пря
мой диссоциации С12 уже при 50-60%-ном содер
жании 0 2 в разряде [8]. Электронно-возбужденные 
молекулы хлора быстро гибнут в излучательных 
процессах, причем излучательная дезактивация 
молекул часто сопровождается диссоциацией 

C1J — С1 + СЛ. (1) 

При этом протекание процесса (1) не исключа
ет увеличение вероятности гибели атомов хлора в 
плазме смеси С1 2 / 0 2 на стенке реактора по меха
низму Или-Ридила. 

Для плазмы смесей хлора с аргоном механизм 
возбуждения С12 при взаимодействии с аргоном в 
метастабильном состоянии ( 3 Р 0 , 3 Р , , 3Р2) может 
конкурировать с остальными процессами в разря
де только при высокой концентрации аргона в 
плазме, что наглядно показано в работе [12], и 
данные, приведенные на рис. 6, не противоречат 
этому утверждению. 

Теоретически следовало бы ожидать заметно
го вклада в возбуждение молекулярного хлора от 

процесса с метастабильным N 2 ( A3lZ+

u) для плазмы 
смеси Cl 2 /N 2 , но на практике этого не наблюдает
ся. Несмотря на возможность значительного за
селения N 2 ( A 3 I * ) (А - состояние хорошо заселя

ется в плазме), о н о также э ф ф е к т и в н о тушится в 
процессах типа 

N 2 ( A 3 ^ ) + C 1 ^ N 2 ( X ' E ; ) + C1. (2) 

К о э ф ф и ц и е н т скорости процесса (2) оценива
ется величиной 5 х 10~ 1 2 -5 х 1 0 - 1 1 см 3 /с [13]. 

Метастабильные состояния молекулярного во
дорода также не могут участвовать в возбуждении 
С12 ввиду их малых времен жизни (lO^-lCr* с в от
личие о т состояний 0 2 ( А 3 £ * ) , время жизни кото
рых в разряде достигает 2 с [13, 14]). Первое воз
бужденное состояние ЬъЪ+

и молекулы Н 2 является 
отталкивательным, поэтому его возбуждение элек
тронным ударом из основного приводит к диссоци
ации с образованием двух атомов в основном со
стоянии. Два с л е д у ю щ и х метастабильных состоя
ния ос3Х* и с 3 П„ хотя и устойчивы, но связаны 

излучательно с Ьъ1?и. П о э т о м у их возбуждение в 
условиях п о н и ж е н н о г о давления, когда частоты 
тушения много меньше радиационных вероятно
стей, приводит к диссоциации. 

Таким образом, полученные в работе экспери
ментальные зависимости констант (вероятностей) 
гибели атомов хлора на стенке от состава плазмы 
могут быть удовлетворительно объяснены в пред
положении механизма Или-Ридила эффективной 
очисткой центров рекомбинации за счет потока 
УФ-излучения и ионной бомбардировки стенки 
реактора в плазме смеси хлора соответствующе
го состава. 

З А К Л Ю Ч Е Н И Е 

В работе получены и систематизированы дан
ные по спектрам излучения плазмы смесей хлора с 
кислородом, азотом, водородом и аргоном, выявле
ны общие закономерности и особенности излуче
ния плазмы в импульсном режиме, и на их основе 
показана принципиальная возможность использо
вания релаксационной (импульсной) спектраль
ной методики для получения абсолютных значе
ний вероятности гибели атомов хлора в плазмо-
химическом реакторе . 

Работа выполнена при поддержке Российского 
фонда фундаментальных исследований (проект 
№ 06-07-89115-а) . 
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