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ВВЕДЕНИЕ

Одной из важных проблем низкотемператур&
ной плазмы (НТП) в смесях различных газов яв&
ляется определение путей формирования компо&
нентного состава, а также функций распределе&
ния частиц (атомов, молекулярных соединений и
их ионов) по квантовым состояниям в результате
гомогенных и гетерогенных процессов [1–3]. Ин&
терес к изучению азотоводородной НТП обуслов&
лен ее широким применением для решения ряда
прикладных задач, таких, как: осаждение и моди&
фикация полимерных покрытий; азотирование
сплавов для улучшения их структурных, механи&
ческих и трибологических свойств; плазменная
медицина (нанесение покрытий с функциональ&
ными свойствами); синтез аммиака и гидразина;
травление углеродсодержащих пленок и т.д. [4–26].
Экспериментальным и теоретическим исследова&
ниям НТП в смесях азота с водородом (N2–H2) по&
священы работы [27–95]. Экспериментальные
исследования в азотоводородной НТП выполне&
ны в искровом разряде [27–29, 33], в электронно&
[21, 37, 40, 43, 47] и ионно&пучковых разрядах [44,
54], в дуговом разряде [38], в коронном разряде
[30–32, 34, 42, 50], в барьерном разряде [24, 35, 36,

39, 46, 64], в ВЧ&разряде [53, 86] и его послесвече&
нии [72], в квазистационарном и импульсном
тлеющем разрядах постоянного тока (ТРПТ) [8,
9, 11, 19, 20, 22, 45, 48–51, 56, 57, 60–63, 65, 66, 70,
71, 73, 75–81, 83, 88] и их послесвечении [10, 49,
52, 59, 67, 68, 92], в разряде с полым катодом [13,
91]; в СВЧ& разряде [15, 23, 26, 72, 85, 89, 94] и его
послесвечении [16, 72, 87]; в сверхзвуковой струе
продуктов дугового разряда постоянного тока
[84], а также в дозвуковой струе высокой энталь&
пии газа [95]. С теоретическими моделями описа&
ния плазмохимии азотоводородной НТП можно
ознакомиться в [4, 6, 8, 9, 21, 49, 83, 85, 90, 91, 93].

В [27–34, 36, 39, 42, 45, 48–53, 60–63, 65, 66,
75] основное внимание уделялось поиску типа га&
зового разряда и оптимизации его макропарамет&
ров (напряжения на электродах, полярности на&
пряжения, полного давления и компонентного
состава смеси N2–H2, силы тока и т.д.) для повы&
шения эффективности образования аммиака
NH3, а также развитию методов его диагностики.

Исследования спектрального состава излуче&
ния азотоводородной НТП выполнены в [8, 9, 15,
16, 70–73, 76, 78–80, 84, 87, 89, 92, 94].

В [8, 9] установлено, что в ПС квазистационар&
ного ТРПТ при процентном содержании водоро&

да  = 50% и азота  = 50%, давлениях p =
= 0.5–4 Тор и силе тока 5–50 мА полностью исче&
зают полосы излучения первой отрицательной

системы  →  иона молекулы азота.
Интенсивность полос второй положительной си&

стемы молекулы азота N2  →  изменя&
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ется слабо. Интенсивность полос первой положи&

тельной системы N2  →  уменьшается
на порядок. Излучения линий и полос водорода

не наблюдается, однако с повышением   =

= 99% и  = 1%) в ПС ТРПТ уже преобладает
спектральная серия Бальмера  = 656.28 нм,

 = 486.13 нм,  = 434.05 нм) и наблюда&
ется водородный континуум.

В [70] приведены результаты исследований вли&

яния малой добавки водорода  ≤ 0.1% на напря&
женность электрического поля E и поступательную
температуру Tg в ПС ТРПТ при p = 20.25 Тор в диа&
пазоне силы тока 10–90 мА. Установлено, что ма&
лые добавки водорода приводят к увеличению E и Tg

в полтора раза, а приведенного электрического по&
ля – более чем в два раза по сравнению с разрядом в

чистом азоте; интенсивность полос  →

→  уменьшается, а интенсивность полос

N2  →  возрастает. Отметим, что схо&

жее поведение интенсивностей полос N2  →

→  наблюдалось и в послесвечении ТРПТ
(p = 7.5 Тор, сила тока – 100 мА, температура

стенки – 150 и 300 К,  = 0–92% и  = 100–
8%) в [92]. В [76, 78] отмечается, что небольшие
добавки водорода (≤1%) к азоту (в диапазоне p =
= 0.45–3 Тор и силы тока 50 мА) приводят к суще&
ственным изменениям спектров излучения, к от&
носительному увеличению поступательной тем&
пературы на 10% и напряженности электрическо&
го поля до 35% в ПС ТРПТ. Так, в [76, 78]

установлено, что интенсивности полос N2  →

→  возрастают на порядок при добавлении
H2 до 1% к N2. Напротив, интенсивности полос

 →  резко уменьшаются при добав&
лении H2 до 0.5% к N2.

В [8, 9] предложен набор основных процессов
в азотоводородной НТП. Изменение интенсив&

ности полос излучения  →  автора&
ми объясняется изменением ионного состава ПС
ТРПТ: при малых добавках H2 основными ионами

в НТП становятся  и  [68, 69, 86]. Со&
гласно [8, 9], увеличение интенсивности полос

N2  →  в НТП в смеси H2–N2 происхо&
дит в результате того, что концентрация электро&
нов в смеси выше, чем в чистом азоте. Это отно&
сится к интервалу энергии электронов, в котором
расположен максимум в сечении возбуждения со&

стояния  электронным ударом. Это подтвер&
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ждается результатами расчетов функции распре&
деления электронов по энергии (ФРЭЭ) [8].

Уменьшение интенсивности полос N2  →

→  является результатом уменьшения кон&

центраций N2  а также концентраций

N2   обусловленного тушением этих
молекул в столкновениях с молекулами NH3, ра&
дикалами и гидразина N2H4.

В [70] влияние малой добавки водорода на
макроскопические и оптические характеристики
ТРПТ объясняется увеличением скорости коле&
бательной релаксации молекул азота на молекулах
водорода, а также изменением механизмов иони&
зации и возбуждения. Это находит свое подтвер&
ждение в [80]. Спектральные исследования ТРПТ
(напряжение на электродах – 5 кВ, p = 6 Тор) [80]
показывают, что процессы ионизации и диссоци&
ации эффективнее протекают в смесях NH3–N2 и
H2–N2, чем в N2: с увеличением содержания NH3

в NH3–N2 интенсивности полос N2  →

→  и атомарных линий азота становятся на&
много меньше, чем интенсивности линий одно&
кратно ионизованного атомарного азота и серии
Бальмера водорода. Максимальный эффект в ка&
чественном изменении спектрального состава из&
лучения достигается при соотношении аммиака к
азоту, как один к девяти. Так, в диапазоне длин
волн от 390 нм до 410 нм наблюдаются лишь ли&
нии иона атома азота.

Более сложные зависимости, чем полученные
в [8, 9, 70, 76, 78, 92], спектрального состава и ин&

тенсивностей излучения от  и  обнаружены
в импульсном ТРПТ [79]. При давлении 4 Тор и
плотности тока 4.8 мА/см2 показано, что увеличе&

ние  от 0% до 20% приводит к немонотонному

изменению интенсивности полос N2  →

→  и  →  Так, при значениях

0% <  ≤ 5% наблюдалось увеличение интен&

сивности полос N2  →  и  →

→  а при 5% <  ≤ 20% интенсивности

полос N2  →  и  → 
уменьшаются. В послесвечении разряда интенсив&

ности полос N2  →  и  → 
уменьшаются при добавке H2 к N2.

Спектральный состав излучения ТРПТ отли&
чается от спектров, полученных в послесвечении
и СВЧ&разряде [15, 16, 72, 87, 89, 94], а также
сверхзвуковой струи продуктов дугового разряда
постоянного тока (мощность – 9.45–11.85 кВт, си&
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ла тока – 150 А, расход – 0.21 г/с, 0% <  < 30%,

70% <  < 100%) [84]. В этих условиях, кроме

полос N2  →  N2  →  и

 →  дополнительно наблюдаются

атомарная линия азота (переход на длине волны
821.6 нм) [87] (сурфатрон, 100 Вт, частота – 2.45 ГГц,

p = 4 Тор, 95% <  < 100%, 0% <  < 5%), чет&

вертая положительная система азота N2  →

→  [72] (80 Вт, частота – 2.45 ГГц, p = 4 Тор),

полосы NH  →  [15, 16, 72, 84, 87, 89].

Насыщенность спектра атомарными линиями и
молекулярными полосами азота и водорода, по&
лосами NH&радикала свидетельствует о наличии
высоких значений концентраций радикалов. Так,
например, в [72], чтобы повысить эффективность
образования NH3, в послесвечение СВЧ&разряда
добавлялись H2 или N2. При добавлении N2 в по&
ток выход NH3 не изменяется. Однако при добав&
лении H2 его выход возрастает на 10–30%. Авторы
предполагают, что это обусловлено реакцией
между NH&радикалом и H2. Данное обстоятель&
ство подтверждается тем, что интенсивность пе&

рехода (0&0) NH  →  заметно падает с
добавлением H2. В сильно неоднородном СВЧ&
разряде [89, 94] добавление водорода по&разному
влияет на излучение разряда в разных его частях и
это связывается с изменением ионного состава
плазмы.

В [55, 58] и [91] приведены результаты масс&
спектроскопических исследований содержания
нейтральных компонент в ТРПТ и разряде в по&
лом катоде соответственно. В [55, 58] установле&
но, что ≈22% от полной концентрации NH&ради&
кала, поступающего в масс&спектрометр из ак&
тивной зоны разряда, находится в возбужденном
состоянии. В газовой фазе разряда с полым катодом
в смеси N2–H2 (p = 0.006–0.06 Тор и сила тока –
150 мА, напряжение на электродах – 300–450 В,

 = 90% и  = 10%) [91] содержатся следую&
щие нейтральные компоненты, относительные
концентрации которых подчиняются неравенству
[H2] > [N2] >  > [NH] > [H] >  > [N]. От&
мечается заметное содержание аммиака в смеси.

Об ионном составе в разрядах в смесях N2–H2

получена более подробная информация, чем в от&
ношении нейтральных компонент [11, 68, 69, 86,
91]. В [68, 69] показано, что в азотоводородной

НТП доминируют ионы   и  Сход&
ные результаты дает исследование компонентно&
го состава ионов в емкостном ВЧ&разряде в смеси
N2–H2 (p = 0.03 Тор, 13.56 МГц и 30 Вт) [86]: при

2HP
2NP

( 3
uC Π )3 ,gB Π ( 3

gB Π )3
uA +

Σ

+
2N ( 2

uB +

Σ )2 ,gX +

Σ

2HP 2NP

( 3
uD +

Σ

)3
gB Π

( 3
1A Π )3X −

Σ

( 3
1A Π )3X −

Σ

2HP 2NP

[ ]NH3 [ ]NH2

H3,+ +
2N H +

4NH .

 > 10% и  < 90% основными ионами явля&

ются положительные ионы   и  Кро&
ме того, в ВЧ&разряде также наблюдаются ионы

H+,  N+, NH+,   Относительное со&

держание ионов  и N+ возрастает с уменьшени&

ем процентного содержания  < 10% в смеси. В
[11] показано, что в приэлектродной области

ТРПТ (при p = 0.7 Тор, силе тока 30–95 мА,  =
= 20%, 50% и 80%) для относительных концен&
траций положительных ионов справедливо нера&

венство  >  >  >  >  >

>  С ростом  поступательная энергия

ионов  и N+ уменьшается, а энергия ионов

   и NH+ изменяется немонотон&

но, достигая максимума при  = 35% и  =
= 65%. В газовой фазе разряда с полым катодом
[91] (p = 0.006–0.06 Тор, сила тока – 150 мА, на&
пряжение на электродах – 300–450 В, концентра&
ция и температура электронов – 3 × 1010 см–3 и 3–
4 эВ соответственно) обнаружены компоненты,
распределение относительных концентраций ко&

торых подчиняется неравенству  >  >

>  >  >  >  >  >  Та&

ким образом, состав ионов и распределение отно&
сительных концентраций ионов зависит от усло&
вий и типа газового разряда.

Немногочисленные данные о функциях рас&
пределения атомов водорода по электронным со&
стояниям, молекулы азота и NH&радикала по
электронно&колебательно&вращательным уров&
ням свидетельствуют о неравновесном состоянии
азотоводородной НТП. Так, например, функция
распределения по колебательным уровням 

(ФРКУ) молекул азота в состоянии  восста&
новленная по результатам спектральных измере&
ний в [8, 9] в ТРПТ в смеси N2–H2 при p = 0.5 Тор
и E/N = 70 Tд, удовлетворительно описывается
формулой Больцмана с температурой возбужде&

ния  5600–6400 К. Она заметно превы&

шает поступательную температуру Tg = 325–450 К,

а также колебательную температуру  =
= 1700–3200 К молекул азота в основном элек&
тронном состоянии. ФРКУ, восстановленные по
результатам спектральных измерений, при сход&
ных условиях в импульсном ТРПТ в смеси N2–H2

и в N2 совпадают. В отличие от результатов [8, 9],

ФРКУ молекул азота в состоянии  восста&
новленные по результатам спектральных измере&
ний, в импульсном ТРПТ и в послесвечении за&
метно отклоняются от распределения Больцмана.
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Температура, соответствующая функции распре&
деления атомов водорода по электронным состо&
яниям, измеренная в [80] в условиях ТРПТ, со&
ставляла 3300 К в NH3, 3350 К в NH3–N2 и 2610 К
в N2–H2 (при соотношении концентраций моле&
кул один к девяти). Функции распределения по
вращательным уровням колебательных уровней

 = 0 и  = 0.1 верхних излучающих состояний

 молекулы азота и  NH&радикала удо&
влетворительно описываются больцмановскими
распределениями в сверхзвуковой струе [84]. Од&
нако вращательные температуры, соответствую&
щие данным распределениям, заметно отличают&

ся: для состояния  температура слабо изме&
няется вдоль оси сопла от 8000 К до 11000 К, для

состояния  она заметно уменьшается вдоль
оси сопла до 2000 К. Функция распределения ато&
мов водорода по электронным состояниям также
удовлетворительно описывается распределением
Больцмана с температурой возбуждения, которая
падает вдоль оси сопла от 11000 до 4000 К. Посту&
пательные температуры атомов водорода и 
измеренные в ПС ТРПТ в [75], заметно различа&
ются и составляют 500–1200 К и 8000 К соответ&
ственно.

Таким образом, несмотря на большое количе&
ство экспериментальных работ, исследования
компонентного состава и функций распределе&
ния частиц (атомов, молекул и их ионов) по кван&
товым состояниям в азотоводородной НТП дале&
ки от завершения. Из [8, 21, 83, 96–100] следует,
что молекулы азота в триплетных состояниях

 и  играют важную роль при протекании
физико&химических процессов, как в азотной,
так и в азотоводородной НТП. Однако данные о
ФРКУ в этих состояниях в азотоводородной НТП
отсутствуют. Кроме того, насыщенность спектра
излучения азотоводородной НТП полосами излу&
чения молекулы и иона азота стимулирует иссле&
дования на предмет их использования для диа&
гностики плазмы.

В настоящей работе приведены результаты ис&
следований влияния начального компонентного
состава смеси N2–H2 на спектральный состав излу&
чения и распределение энергии по внутренним сте&
пеням свободы молекулы и иона молекулы азота в
ТРПТ и СВЧ&разряде. Работа является продолже&
нием [89, 94]. Выбор в качестве объектов исследо&
вания ТРПТ и СВЧ&разряда оправдан, во&первых,
тем, что ПС ТРПТ и СВЧ&разряд характеризуются
заметным нарушением равновесия между колеба&
тельными, вращательными и поступательными
степенями свободы частиц плазмообразующего
газа. Во&вторых, в отличие от СВЧ&разряда харак&
теристики ТРПТ, такие, как напряжение на элек&
тродах, катодное падение потенциала и сила тока,
необходимые для определения концентрации

Cv Av

3
uC Π

3
1A Π

3
1A Π

3
uC Π

3NH ,

3
uA +

Σ
3

gB Π

электронов и приведенной напряженности элек&
трического поля, можно достаточно надежно оце&
нить. Поэтому результаты исследований механиз&
мов плазмохимических процессов в ПС ТРПТ
можно использовать при изучении физики и хи&
мии неоднородного СВЧ&разряда.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ УСТАНОВКИ

Схема установки ТРПТ подробно описана в
[98]. Разряд создается в охлаждаемой водой квар&
цевой трубке с внутренним радиусом 1.8 см.
ТРПТ в протоке газов поддерживается с помо&
щью высоковольтного источника питания SL1200
(Spellman) между кольцевыми титановыми элек&
тродами при силе тока 70 мА и полном давлении
4–6 Тор. Приведенная напряженность электриче&
ского поля E/N в ПС ТРПТ (N – суммарная кон&
центрация частиц плазмообразующего газа, кото&
рая определяется из уравнения состояния газа с
использованием экспериментальных значений p
и Tg) оценивается с учетом падения напряжения в
катодном слое [98]. Температура поверхности
трубки поддерживается постоянной вдоль всего
разряда. Приведенное электрическое поле при
силе тока 70 мА составляет 70–80 Tд.

Объемный расход азота Q(N2) = 2.53 л/ч в экс&
периментах поддерживается постоянным. Объ&
емный расход водорода Q(H2) изменяется в пре&
делах 0.04–0.36 л/ч (процентное содержание азо&
та при постоянном давлении изменяется в

диапазоне  = 95–35%, а процентное содержа&

ние водорода составляет  = 5–65%). 

Экспериментальная установка пространствен&
но&неоднородного СВЧ&разряда, возбуждаемого
вблизи электрода&антенны, описана в [96–100].
Разряд при полном давлении 4–6 Тор создается в
разрядной камере, которая представляет собой
цилиндр из нержавеющей стали. Через вакуумный
ввод в верхней крышке камеры вводится электрод&
антенна (медный цилиндрический электрод диа&
метром 5 мм). Для инициирования и поддержания
плазмы вблизи антенны используется СВЧ&гене&
ратор со стабилизированным источником анод&
ного напряжения магнетрона (частота – 2.45 ГГц,
мощность – до 180 Вт). Подводимая СВЧ&мощ&
ность Pin составляет 100–110 Вт.

Объемный расход водорода Q(H2) изменяется

в диапазоне 0.007–0.6 л/ч  = 0.2–14.3%) при

постоянном расходе азота Q(N2) = 3.6 л/ч  =
= 99.8–85.7%). Газовая смесь вводится в камеру
через отверстие в верхней крышке камеры.

Разряд обладает осевой симметрией. К элек&
троду&антенне прилегает яркая тонкая приэлек&
тродная пленка, которая является объектом на&
стоящих исследований. Ее окружает сферическая

2NP
2HP

2H(P
2H(P
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светящаяся область, отделенная от темного внеш&
него пространства резкой границей.

Для спектральных исследований разрядов
применяются спектрометры AvaSpec&3648,
AvaSpec&2048 и AvaSpec&2048&4RM, спектральное
разрешение которых составляет 0.5 нм, 0.6 нм и
0.06 нм соответственно. При регистрации спек&
тров используется волоконная оптика с системой
собирающих кварцевых линз.

Спектры ПС ТРПТ снимаются из централь&
ной части разрядной кюветы вдоль ее оси мето&
дом двух диафрагм. Измеренная интенсивность
(погрешность определения – 10–14%) эмиссион&
ных спектров из ПС ТРПТ является усредненной
по линии наблюдения. 

Спектры из приэлектродной области ТРПТ,
расположенной вблизи катода, регистрируются с
боковой поверхности разрядной кюветы. Они яв&
ляются усредненными по слоям, образующим ка&
тодное падение.

Спектры СВЧ&разряда получаются из приэлек&
тродной области, расположенной на оси симмет&
рии электрода&антенны. Изображение объема
плазмы с помощью кварцевого объектива строит&
ся в плоскости расположения входной апертуры
оптического световода.

Подробное описание моделирования и обра&
ботки спектров излучения приведено в [96–100].
Для идентификации эмиссионных спектров, ка&
либровки спектрометров по длинам волн, опреде&
ления спектрального отклика и аппаратной функ&
ции оптической системы применялись эталонные
источники излучения: газоразрядная лампа низко&
го давления ДРГС&12 и градуированная ленточная
вольфрамовая лампа СИ&8&200. Обработка спек&
тров выполнена с помощью методов относитель&
ных интенсивностей (амплитуд), неразрешенной
вращательной и частично разрешенной электрон&
но&колебательной структуры. Они в сочетании с
методом многопараметрической подгонки позво&
ляют восстанавливать неравновесные распределе&
ния заселенностей атомов и молекул в возбужден&
ных состояниях, отклоняющихся от распределения
Больцмана. Важной составляющей при обработке
экспериментальных данных и моделировании
спектров излучения атомов водорода H, молекул
водорода H2 и азота N2, а также их ионов является
база данных. Она включает измеренные спектры
излучения азотоводородной НТП при разных
условиях в различных газовых разрядах, спектро&
скопические константы электронно&возбужден&
ных состояний H, H2, N2 и их ионов.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В диапазоне длин волн λ = 290–740 нм в спек&
тре излучения приэлектродной области СВЧ&раз&

ряда  ≤ 14.3% и  ≥ 85.7%), ПС и приэлек&2H(P 2NP

тродной области ТРПТ  = 5.4–12.7%,  =
= 94.6–87.3%) преобладают полосы молекулы
азота (секвенции  = +2, +1, 0, –1, –2, –3, –4,

–5 второй N2  →  и  = +4, +3 первой

N2  →  положительной систем азота) и

иона молекулы азота (секвенция  = 0 первой

отрицательной системы  →  На
рис. 1 показаны фрагменты обзорных эмиссион&
ных спектров, полученных из приэлектродных
областей ТРПТ (λ = 346–420 нм) и СВЧ&разряда
(λ = 560–700 нм). Здесь же для сравнения приве&
дены спектры излучения из [15, 78, 87, 92, 95]. В
окрестности полос, соответствующих переходам

(7–4) и (6–3) N2  →  также наблюдается

атомарная линия водорода серии Бальмера  =
= 656.28 нм (рис. 1б). Интенсивность полос

N2  →  в приэлектродной области
ТРПТ намного меньше, чем интенсивность полос

N2  →  и  →  Результаты
определения спектрального состава излучения
исследуемых разрядов согласуются с данными [8,
9, 15, 16, 70–73, 78–80, 84, 87, 89, 92, 95].

Отличие спектрального состава излучения
СВЧ&разряда от ТРПТ в смеси N2–H2 состоит в
том, что в СВЧ&разряде наблюдается также и пе&

реход (0–0) NH  →  [15, 16, 72, 87, 89].

Поведение интенсивностей полос  →

→  N2  →  и N2  →  в
зависимости от компонентного состава смеси
N2–H2 в приэлектродной области СВЧ&разряда, в
ПС и приэлектродной области ТРПТ различается.

На рис. 2 и 3 приведены зависимости от  ин&

тенсивностей полос  →  N2  →

→  и N2  →  в ТРПТ в смеси N2–
H2. В ПС ТРПТ небольшая добавка водорода
приводит к заметному увеличению интенсивно&

стей полос N2  →  по отношению к ин&

тенсивностям полос  →  Это, воз&
можно, обусловлено увеличением напряженно&
сти электрического поля вследствие изменения
механизма ионизации в ПС [70], а также ФРЭЭ и
ионного компонентного состава [8, 9]. С измене&

нием  в диапазоне 5.0–13.0% интенсивность

полос N2  →  изменяется незначитель&

но, а интенсивность полос N2  →  за&
метно уменьшается (рис. 2). Подобное поведение

2H(P 2NP
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интенсивностей согласуется с результатами [8,

9, 76, 78]. Уменьшение интенсивности полос

N2  →  по&видимому, обусловлено дез&

активацией излучающих верхних состояний

  в результате столкновений N2  с

молекулами водорода [101]. Поскольку в балансе

концентраций N2  важную роль играют

кинетические процессы с участием молекул азота

в состояниях  и  [8, 21, 83, 96, 97], то на&
блюдаемое в эксперименте уменьшение интен&
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сивности полос N2  →  также может

являться следствием изменения концентраций

N2  и N2  в результате их столкно&

вений с NH3,  и NH, NH2, N2H2, N2H3&ради&
калами [8, 9, 102–108], с атомами водорода [104,
109, 110]. Кроме того, также необходимо учиты&

вать, что уменьшение концентраций N2

может происходить посредством процессов VT&

релаксации N2  на молекулах [70] и атомах

[83] водорода.
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Рис. 1. Обзорные эмиссионные спектры приэлектродных областей ТРПТ (а) и СВЧ&разряда (б): (а) 1 – настоящая ра&

бота, p = 4 Тор,  = 85.7%,  = 14.3%, 70 мА; 2 – [78]; 3 – [92]; 4 – [95]; 5 – [15]; (б) 1 – [87]; 2 – настоящая работа,

p = 4 Тор,  = 85.7%,  = 14.3%, 70 мА.
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С увеличением  слабое изменение интенсив&

ности полос N2  →  и напряженности
приведенного электрического поля [88] при посто&
янной концентрации электронов в ПС свидетель&
ствуют в пользу того, что роль процессов [111]

 

а также вторичных процессов в кинетике состоя&

ний   (за исключением   = 2, см.
ниже) невелика [8] по сравнению с процессами
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Поведение интенсивностей полос N2  →

→  и  →  в приэлектродной
области ТРПТ (рис. 3) и СВЧ&разряда (рис. 4)
совпадает с полученным в [79] для условий им&
пульсного ТРПТ.

В приэлектродной области ТРПТ интенсивно&

сти полос N2  →  и  → 

увеличиваются с повышением  в смеси N2–H2.
Относительно слабые интенсивности полос

N2  →  почти не изменяются. При этом
предполагается, что эмиссионные спектры, реги&
стрируемые из приэлектродной области ТРПТ,
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Рис. 2. Зависимость интенсивности полосы (3&0) первой положительной системы азота N2  →  от процент&

ного содержания водорода (0% <  ≤ 12.7%) в смеси в ПС ТРПТ при полном давлении 4 Тор и силе тока 70 мА.
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Рис. 3. Зависимость интенсивностей полос N2  →  (кривые 1–3) и  →  (кривая 4) от про&

центного содержания водорода  в смеси H2–N2 в приэлектродной области ТРПТ при давлении 4 Тор и силе тока
70 мА: 1 – полоса (2–4), 2 – (1–3), 3 – (0–2), 4 – (0–0).
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как и в [79], излучаются преимущественно из об&
ласти отрицательного свечения.

В приэлектродной области СВЧ&разряда ин&

тенсивности полос  →  и N2  →

→  с увеличением  изменяются немоно&

тонно: при малых концентрациях водорода  ≤

≤ 6%,  ≥ 94%) они испытывают рост, а при бо&

лее высоких  = 6–14%,  = 94–86%) умень&
шаются. Как и в ПС ТРПТ, в приэлектродной об&
ласти СВЧ&разряда интенсивность полос

N2  →  монотонно уменьшается с ро&

стом процентного содержания  в смеси N2–H2.
При этом предполагается, что основной вклад в
наблюдаемые интенсивности излучения дает яр&
кая тонкая приэлектродная пленка СВЧ&разряда.

Объяснение зависимостей интенсивностей

полос  →  и N2  →  от

 предложенное в [79], основывается на конку&
ренции процесса VV&обмена энергией между мо&
лекулами N2 и H2
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а также процесса [8, 16, 67, 68]

 

Следует отметить, что имеющиеся в литерату&
ре экспериментальные данные о компонентном
составе (см. Введение) и степени колебательного
возбуждения молекул азота и водорода [97] свиде&

тельствуют о том, что кинетика  состояния

молекулы и  состояния иона азота в приэлек&
тродной области ТРПТ и СВЧ&разряда может
быть более сложной, чем предложенная в [79].
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Рис. 4. Зависимость интенсивностей полос  →  (0–0) (кривая 1) и N2  →  (1–3), (0–2) (кри&

вые 2 и 3 соответственно) от процентного содержания водорода в смеси H2–N2 в СВЧ&разряде при давлении 4 Тор и
подводимой мощности 100 Вт.
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Рассчитанные спектры излучения  →

→  N2  →  и N2  →  в

предположении больцмановского распределения
молекул азота по вращательным уровням в излу&
чающих состояниях удовлетворительно описыва&
ют измеренные спектры испускания разрядов
(рис. 5–9). В приэлектродной области СВЧ&разря&

да исключение составляют переходы N2  →

→  у которых верхним излучающим состоя&

нием является состояние   = 2 (рис. 5 и 6).
Функция распределения молекул азота по элек&
тронно&колебательно&вращательным уровням
данного состояния заметно отклоняется от рас&
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пределения Больцмана. То обстоятельство, что

наблюдаемое в спектре возмущение чередования
интенсивностей не является результатом спек&
трального переналожения полос и линий, следует
из того, что оно наблюдается для всех полос

N2  →  с верхним излучающим состоя&

нием   = 2. Возмущение чередования ин&
тенсивностей наблюдается в чистом азоте, в сме&

сях азота с водородом  = 0.2–14.3%,  =
= 99.8–85.7%) и обусловлено, по&видимому, ки&
нетикой возбуждения и девозбуждения состоя&

ния   = 2 молекулы азота в приэлектрод&
ной области СВЧ&разряда.
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Рис. 5. Рассчитанный (кривая) и измеренные (точки) спектры N2  →  в СВЧ&разряде при полном давлении

4 Тор и подводимой СВЧ&мощности 100 Вт: 1 –  = 99.2%, 2 – 90.9, 3 – 88.2, 4 – 85.7.
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= 85.7%,  = 14.3%: 1 – суммарный спектр; 2 – парциальный спектр  →   = 760 К; 3 –

парциальный спектр N2  →   = 800 К. 
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В приэлектродной области СВЧ&разряда, ПС и
приэлектродной области ТРПТ в азоте и смеси

N2–H2 вращательные температуры 

 и  (погрешность определения

∼25%), определенные методом неразрешенной
вращательной структуры, по полосам излучения

 →  N2  →  и N2  →

→  соответственно совпадают в пределах

погрешности (рис. 5–9). Они слабо зависят от ком&
понентного состава смеси N2–H2. Так, например, в
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приэлектродной области СВЧ&разряда в азоте

 составляет 900 ± 200 К при p = 4.8 Тор и
подводимой СВЧ&мощности Pin = 100 Вт. При до&
бавлении водорода ее величина не изменяется в
пределах погрешности и составляет 1000 ± 250 К.
Отметим, что данный результат, касающийся сла&
бой зависимости вращательной температуры

 от процентного содержания водорода

 согласуется с данными [76] при  ≤ 0.5%.

Согласно данным из [112], измеренные време&
на жизни τ(e') молекулы азота в состояниях e' =
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Рис. 7. Измеренный (1) и расчетный (2) спектры излучения N2  →  в диапазоне длин волн λ = 565–695 нм

в ПС РПТ при p = 4.0 Тор и силе тока 70 мА,  = 12.7%,  = 720 ± 100 К.
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Рис. 8. Рассчитанный (кривая) и измеренные (точки) спектры N2  →  в приэлектродной области ТРПТ при

полном давлении 4 Тор и силе тока 70 мА: 1 –  = 100%, 2 – 94.6, 3 – 92.1, 4 – 89.6, 5 – 87.3.
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=   и иона молекулы азота в состоянии

e' =  имеют большой разброс и лежат в диапа&
зонах 35–50 нс, 3300–10000 нс и 40–80 нс соот&

ветственно. Средние значения  

и  определенные на основе теории по&

грешностей с использованием этих данных, со&
ставляют 40 нс, 6.6 × 103 нс и 60 нс соответствен&
но. Оценка значения времени пребывания тяже&
лых частиц τD в активной зоне обоих разрядов [98]
показывает, что оно заметно превышает времена

жизни данных состояний τD   

 Предполагая, что основными компонен&

тами плазмообразующего газа являются молеку&
лы H2 и N2 [55, 58, 91], время релаксации τR моле&
кулы и иона молекулы азота в электронно&воз&

бужденных состояниях e' =   и 
рассчитанное в приближении модели твердых
сфер (с использованием различных аппроксима&
ций зависимости сечения столкновений N2 с H2

от поступательной температуры) и с использова&
нием потенциалов Леннарда&Джонса и Борна–
Майера для взаимодействия между H2 и N2 [113],
составляет приблизительно 40–60 нс, 58 нс и 60 нс

соответственно (Tg = 900 К,  = 10%,  = 90%).
С увеличением процентного содержания водоро&

да (Tg = 900 К,  = 65%,  = 35%) они умень&
шаются и равняются 25–40 нс, 38 нс и 40 нс. Та&
ким образом, справедливо соотношение 
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Исключение составляет состояние  Соот&

ношение (1) и тождество  =  =

=  а также описание распределений за&
селенностей молекул азота по вращательным

уровням в состояниях   (за исключени&

ем состояния   = 2) и  формулой
Больцмана свидетельствуют в пользу того, что

  и  совпадают с по&
ступательными температурами в обоих разрядах в
смеси N2–H2.

На рис. 10–13 приведены полученные функ&
ции распределения молекул азота по колебатель&

ным уровням  в состоянии  В приэлек&
тродной области СВЧ&разряда, ПС и приэлек&
тродной области ТРПТ в N2 и смеси N2–H2 ФРКУ

 = 0–4) состояния  молекулы азота, опре&
деленные методами относительных интенсивно&
стей и частично разрешенной колебательной
структуры, удовлетворительно согласуются и сла&
бо отличаются от распределения Больцмана.

В ПС ТРПТ распределение N2 по колебатель&

ным уровням  в состоянии  слабо изменя&

ется с добавкой H2 и ростом  в смеси N2–H2

(рис. 10). Так, например, при аппроксимации на&
блюдаемого в эксперименте распределения больц&

мановским колебательная температура 
в азоте равняется 4240 ± 420 К при давлении 4 Тор
и силе тока 70 мА. При добавке H2 к N2 значение

 уменьшается до 3530 ± 400 К и с возрас&

танием процентного содержания водорода  не
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Рис. 9. Экспериментальный (точки) и рассчитанные (кривые) спектры в приэлектродной области ТРПТ при p = 4 Тор

и силе тока 70 мА,  = 83.4%: 1 – суммарный спектр; 2 – парциальный спектр  →   = 720 К;

3 – парциальный спектр N2  →   = 720 К. 
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изменяется. Значение колебательной температу&

ры  основного электронного состояния
молекулы азота в ПС ТРПТ в смеси N2–H2, опреде&

ленное по спектрам излучения N2  → 

[100] в приближении высоких значений напря&
женности электрического поля, оказывается за&

метно меньше, чем  и составляет при&
близительно 1500 К.

В приэлектродной области ТРПТ и СВЧ&раз&
ряда ФРКУ не изменяются с добавкой водорода и

ростом  в смеси N2–H2. Так, например, в при&
электродной области ТРПТ при давлении 4 Тор и

силе тока 70 мА ФРКУ в состоянии  удовле&
творительно описывается распределением Больц&

T
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мана с колебательной температурой 
равной 3850 ± 500 К (рис. 11). Ее значение мень&

ше, чем значение  = 6700 ± 520 К, опре&
деленное в приэлектродной области СВЧ&разряда
при давлении 4 Тор и Pin = 100 Вт (рис. 12). Коле&

бательные температуры  основного элек&
тронного состояния молекулы азота, восстанов&
ленные по измеренным заселенностям состояния

 в приэлектродных областях ТРПТ и СВЧ&
разряда [100], равны 2000 К и 4000 К соответ&
ственно.

В ПС ТРПТ и приэлектродной области СВЧ&
разряда колебательные распределения для уров&

ней  = 3–12 состояния  восстановленные
из распределения интенсивностей переходов се&
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Рис. 11. Рассчитанная по формуле Больцмана (сплошная линия) и измеренные (точки) ФРКУ в состоянии  мо&

лекулы азота в приэлектродной области ТРПТ при полном давлении 4 Тор и силе тока 70 мА: 1 –  = 100%, 2 – 94.6,
3 – 92.1, 4 – 89.6, 5 –87.3.
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квенций  = +3 и +4 N2  →  находят&

ся в удовлетворительном согласии и отличаются
от распределения Больцмана. Наблюдаемое не&
дозаселение 12 уровня, возможно, связано с ро&
стом погрешности измерения интенсивности из&
лучения из&за малости сигнала. Относительные
заселенности уровней  = 7–11 монотонно
уменьшаются с увеличением номера колебатель&
ного уровня  и описываются формулой Больц&

мана с температурой  Температура воз&

буждения этих уровней не изменяется с увеличе&

нием  в смеси N2–H2. В качестве примера рис.
13 иллюстрирует результаты определения ФРКУ

состояния  в ПС ТРПТ. Значения темпера&

Δv ( 3
gB Π )3

uA +

Σ

Bv

Bv

B
T
v ( )3 .gB Π

2HP

3
gB Π

тур возбуждения, определенных в исследуемых

разрядах, лежат в диапазоне 6100–6600 К (по&
грешность 11%).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В настоящей работе исследовано влияние ком&
понентного состава НТП на спектральный состав
излучения, поступательную температуру Tg, функ&
ции распределения по вращательным и колеба&

тельным уровням в состояниях  иона молеку&

лы азота,  и  молекулы азота в ПС ТРПТ,
приэлектродных областях ТРПТ и неоднородно&
го СВЧ&разряда в смеси H2–N2.
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Рис. 12. Рассчитанная по формуле Больцмана (сплошная линия) и измеренные (точки) ФРКУ в состоянии  мо&
лекулы азота в приэлектродной области СВЧ&разряда при полном давлении 4 Тор и подводимой мощности 100 Вт: 1 –

 = 100%, 2 – 99.2, 3 – 90.9, 4 – 88.2, 5 – 85.7.
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Установлено, что зависимости интенсивностей

излучения полос переходов N2  → 

 →  и N2  →  в ПС ТРПТ,
в приэлектродных областях ТРПТ и СВЧ&разряда

от  различаются. С ростом  интенсивность

полос N2  →  в ПС ТРПТ изменяется

незначительно, а N2  →  заметно умень&
шается. В приэлектродной области ТРПТ интен&

сивности полос N2  →  и  →

→  увеличиваются с повышением  В
приэлектродной области СВЧ&разряда они изме&

няются немонотонно: растут при 0 <  ≤ 6%

 ≥ 94%) и уменьшаются при  = 6–14%

= 94–86%).
Для температур, характеризующих функцию

распределения по электронно&колебательно&вра&

щательным уровням в состояниях   мо&

лекулы азота и  иона молекулы азота в иссле&
дуемых разрядах в смеси N2–H2 справедлива сле&
дующая иерархия температур:

Работа выполнена при частичной поддержке
грантов РФФИ (№ 12&08&91052 и № 11&02&00075).
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