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В положительном столбе разряда постоянного тока в смеси Аг-Н 2 измерены скорости образования 
и концентрации атомов, константы скоростей их гетерогенной гибели и некоторые электрофизи­
ческие характеристики плазмы при давлении Pg = 200 Па и токе разряда / р а з = 50 мА. На основе этих 
данных путем совместного решения уравнения Больцмана, уравнений колебательной кинетики для 
H 2 (X 1 E g ) и химической кинетики показано, что колебательно-возбужденные молекулы слабо влия­
ют на процессы с участием электронов как непосредственно, так и косвенно через функцию распре­
деления электронов по энергиям. Анализ процессов диссоциации показал, что наряду с распадом 
электронных состояний, возбуждаемых из H 2 (X 1 X g ) электронным ударом, в образовании атомов Н 
важную роль могут играть реакции молекул Н 2 с возбужденными атомами аргона и водорода. Ги­
бель атомов происходит в результате гетерогенной рекомбинации, протекающей по первому кине­
тическому порядку относительно их концентрации. 

Для плазмохимии характерно использование 
смесей газов, одним из компонентов которых яв­
ляется инертный газ, для повышения концентра­
ции каких-либо из активных компонентов, образу­
ющихся в плазме. В работах [1, 2], посвященных 
исследованию механизма диссоциации молекул Н 2 

в таких системах, установлено, что значительный 
вклад в процессы возбуждения, диссоциации и ио­
низации дают атомы в возбужденных состояниях. 
Исследования, проводившиеся для смесей Н 2 -Аг с 
содержанием Н 2 до 10%, показывают возмож­
ность достижения высокой степени разложения 
Н 2 . Можно ожидать, ч т о такие системы являются 
более эффективными источниками атомов Н, 
чем водородная плазма. С целью выяснения спра­
ведливости этого предположения проводились 
измерения электрофизических параметров, ско­
ростей диссоциации Н 2 и концентраций атомов 
водорода в плазме смеси А г - Н 2 в широком диапа­
зоне состава газовой смеси, по полученным ре­
зультатам сделан анализ механизма диссоциации. 

Эксперимент. Измерения проводились на ус­
тановке, описание которой дано в работе [3]. Тле­
ющий разряд постоянного тока возбуждался в ци­
линдрическом . реакторе внутренним диаметром 
15 мм, изготовленным из стекла марки С52. Про­
водились кинетические эксперименты, которые за­
ключались в измерении концентрации атомов в за­
висимости от длины положительного столба (ПС) 
разряда и расхода газа. Обработка этих зависимо­
стей, детали которой приведены в [3], позволяла 
определять скорости образования атомов и веро­

ятности их гетерогенной гибели как в зоне плаз­
мы, так и в области потокового послесвечения. 

Атомы H( 2S), выходящие из разряда, регистри­
ровались ЭПР-спектрометром РЭ1301. Напря­
женность продольного электрического поля Е из­
мерялась по напряжению компенсации тока в цепи 
двух цилиндрических зондов диаметром 20 мкм. 
Температура газа на оси ПС Т0 определялась мето­
дом двух термопар [4]. Измерения проводились при 
фиксированном значении давления (Pg = 200 Па) и 
тока разряда (/ а з = 50 мА). 

Водород получался электрохимическим разло­
жением воды в генераторе "Водень-1". Дополни­
тельная его очистка осуществлялась пропускани­
ем через ловушку с жидким азотом и его чистота, 
контролируемая масс-спектрометром МХ7304, 
была не хуже 0.995. Содержание примесей в арго­
не не превышало 0.001. 

Начальное процентное соотношение газов в 
смеси устанавливалось соответствующим изме­
нением расходов каждого газа, которые измеря­
лись капиллярными ротаметрами. 

Результаты измерений. На рис. 1, 2 приведены 
значения напряженности продольного электри­
ческого поля и стационарные концентрации ато­
мов H(1S) (при длине П С существенно большей 
характерной длины релаксации концентрации). 
Как и для плазмы Н 2 [3], гибель атомов водорода 
происходит в зоне плазмы по первому кинетическо­
му порядку относительно их концентрации. Зна­
чение вероятности гетерогенной гибели атомов в 
зоне плазмы практически не зависит от состава га­
зовой смеси и составило в среднем (2.6 ± 0.5) х 10~4. 
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Рис. 1. Влияние состава смеси на напряженность про­
дольного электрического поля. Давление 200 Па, ток 
разряда 50 мА. 
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Рис. 2. Влияние состава смеси на стационарную кон­
центрацию атомов H(1S). Точки - эксперимент, кри­
вая - расчет. Давление 200 Па, ток разряда 50 мА. 

Соответствующие значения вероятности в зоне по­
токового послесвечения приблизительно на поря­
док величины ниже. 

Анализ механизма диссоциации. В условиях 
неравновесной плазмы к диссоциации молекул 
могут приводить следующие процессы: диссоциа­
ция через колебательный континуум основного 
состояния, диссоциация в результате возбужде­
ния электронным ударом нестабильных и предис-
социирующих электронных состояний с колеба­
тельных уровней основного состояния молекул, 
диссоциация при столкновениях возбужденных 
частиц. Следовательно, анализ механизма обра­
зования атомов водорода требует совместного 
рассмотрения кинетического уравнения Больц-
мана для электронов, уравнений колебательной 
кинетики для H 2 (X 1 E g ) и уравнений химической 
кинетики. 

Для определения функции распределения эле­
ктронов по энергиям (ФРЭЭ), а также характери­
стик электрона, рассчитываемых на ее основе, 
использовалось уравнение для стационарной изо­
тропной части ФРЭЭ, полученное в двучленном 
приближении разложения по сферическим гар­
моникам. Сечения столкновения электронов с 
атомами и молекулами водорода брались из [5, 6] 
соответственно, а с атомами аргона - из [7, 8]. 

Уравнения колебательной кинетики включа­
ли одноквантовые процессы V-V- и V-Г-обмена 
при столкновениях Н 2 - Н 2 , Н 2 -Н, Н2~Аг, гетеро­
генную дезактивацию с вероятностью 2 х 10~3 [9], 
накачку и дезактивацию в соударениях 2-го рода 
электронами. Дополнительными каналами обра­
зования колебательно-возбужденных молекул 
(КВМ) могут быть радиационные переходы с ле­
жащих выше синглетных уровней [10]. Констан­
ты скоростей V-T- и V-V-обмена рассчитывались 
в рамках SSH теории с учетом влияния ангармо-

низма на величину адиабатического фактора и 
предэкспоненциального множителя [11]. Для 
партнеров по столкновению Н 2 - Н 2 , Ы 2 -Н и Н 2-Аг 
использовались параметры крутизны потенциала 
взаимодействия 3.57 [12], 4.52 и 3.01 А - 1 [13] соот­
ветственно. Константы КЮ(Т) и К0^ (Т) V-T- и 
V-V-релаксации для соударений Н 2 - Н 2 брались из 
работы [11], для соударений Ы 2 -Н - из [14], для со­
ударений Н 2 -Аг - из [15], а спектроскопические 
характеристики молекулы Н 2 - и з [16]. Предпола­
галось, что при рекомбинации атомов образуют­
ся молекулы на нулевом колебательном уровне, а 
функции распределения КВМ нормировались на 
концентрацию молекул Н 2 . 

В таблице представлены процессы, учитывае­
мые при вычислении стационарных концентра­
ций частиц. Константы скоростей процессов с 
участием электронов находились по ФРЭЭ и со­
ответствующему сечению. Диффузионное время 
жизни ионов определялось так же, как в [17]. По­
движности ионов в газовой смеси вычислялись по 
закону Бланка. Значения подвижности каждого 
сорта ионов в собственном и чужом газе брались 
из [18, 19]. Если такие сведения в литературе от­
сутствовали, то подвижности ионов оценивались 
по формуле Ланжевена с известной поляризуе-
мостью газа (в единицах а0, а0 - радиус Бора): 
(3(H) = 4.5, Р(Н 2) = 5.42, р(Аг) = 11.08 [13]. 

Процедура расчета заключалась в следующем. 
С заданным набором входных параметров (на­
чальный состав смеси, давление Pg (Па), напря­
женность электрического поля Е (В/см), ток раз­
ряда / (мА), радиус трубки R (см), температура га­
за Tg (К) и стенки Tw (К)) вычислялись ФРЭЭ, 
характеристики электронов и константы скоро­
стей процессов с участием электронов без учета 
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Анализируемые реакции 

№п/п Процессы Константа Ссылка 

1 H2(X1Xg+, V=0) + Q —- Н2(Х^+, v = 1-3) + е из расчета ФРЭЭ -
2 Н 2 ( Х ^ + ) + е — - H 2 (b 3 Iu + ) — - 2H(1S) + е из расчета ФРЭЭ -
3 H2(Xllg+) + е — - H 2(a 3Zg+) —-2H( lS) + e из расчета ФРЭЭ -
4 R2(X]lg+) + e — - Н2(с3тш+) — - 2H(1S) + e из расчета ФРЭЭ -
5 H 2(X 1Zg+) + e — - H2(BlyLg+) + e из расчета ФРЭЭ -
6 H 2(X !Eg +) + e — - H ^ C W ) + e из расчета ФРЭЭ -
7 H 2(X lZg +) + e — - H 2 + 2e из расчета ФРЭЭ -
8 n2(X[I,g+) + e — - H(1S) + Щп = 2) из расчета ФРЭЭ -
9 B2(Xllg+) + e — - H(1S) + Щп = 3) из расчета ФРЭЭ -

10 H(lS) + e—-H(2S) + e из расчета ФРЭЭ -
11 H(lS) + e — - H(2P) + e из расчета ФРЭЭ -
12 H(lS) + e — - Щп = 3) + e из расчета ФРЭЭ -
13 H(lS) + e—— H + + 2e из расчета ФРЭЭ -
14 H(2S, 2P) + e — - H + + 2e из расчета ФРЭЭ -
15 Ar + e — - Ar(Y) + e, Y = 3 P 2 , 3 P b

 3 P 0 , % из расчета ФРЭЭ -
16 . Ar + e — • Ar + + 2e из расчета ФРЭЭ -
17-20 Ar(Y) + e — - Ar+ + 2e, Y = 3 P 2 , 3 P b

 3 P 0 , 1 P 1 3 х Ю-8 см3/с [1] 
21-23 Ar(3P2) + e — - Ar( 3P 1 ?

 3 P 0 , % ) + e 2 х 10"7 см3/с [1] 
24 Ar(3Pi) + e — - Ar(3P2) + e 3 х 10~7 см3/с [1] 
25 Ar(3Pj) + e — - Ar(3P0) + e 1 х 10"8 см3/с [1] 
26 Ar(3P!) + e — - ArC1?!) + e 2х10~ 7 см 3 /с [1] 
27 Ar(3P0) + e — ^ Ar(3P2) + e 1 х 10~6 см3/с [1] 
28 Ar(3P0) + e — • Ar(3P!) + e 3.5 х Ю-8 см3/с [1] 
29 Ar(3P0) + e — • Ar( lP,) + e 2 х 10~7 см3/с [1] 
30 Ar(lP{) + e — - Ar(3P2) + e 3 х Ю-7 см3/с [1] 
31 Ait 1 ?!) + e — - Ar(3P0) + e. 7 х 10~8 см3/с [1] 
32 AY(1F{) + e — ^ Ar(3Pj) + e 2 х 10~7 см3/с [1] 
33-36 Ar(Y) + e — - Ar(4p) + e, Y = 3 P 2 , 3 P 1 ?

 3 P 0 , l ? { 5 х 10~7 см3/с [1] 
37 Av(4p) — • Ar(3Pi) + hv 108 с"1 [1] 
38 Ar(4p) — • Ar(lP{) + hv 108 с-1 [1] 
39 Ar(4p) — • Ar(3P2) + hv 4 х 10~7 с"1 [1] 
40 Ат(4р) — ^ Ar(3P0) + hv 10 8 с- 1 [1] 
41 n2(XlZg+) + Ar(3P2) —+ 2H(1S) + Ar 6 .6х10- п см 3 / с [1] 
42 B2{XlZg+) + Ar(3Pj) — 2H(1S) + Ar 20х10- 1 1 см 3 /с [1] 
43 H ^ Z g * ) + Ar(3P0) 2H(1S) + Ar (8 .7±1.8)х10- п см 3 /с [1] 
44 H 2 (X l Ig + ) + Аг(1?х) — 2H(1S) + Ar (25 ±4) х ДОг.11 см3/с [1] 
45 H(2S, 2P) + H 2 (X ] Ig + ) — - 3H(1S) 1 .3X10" 9 CM 3 /C [1] 
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Таблица. Окончание 

№ п/п Процессы Константа Ссылка 

46 H(2S, 2Р) + НгСХ 1 ^) — - Нз а п р = 5 x Ю- 1 5 см 2 [20] 

47 H(1S) + Ar(3P2) — • H(2S, 2Р) + Ar 4 x l O " N C M 3 / c [1] 
48 H(1S) + Аг(3Р!) — - H(2S, 2P) + Ar 40 х 10" u CM-Vc [1] 
49 H(1S) + Ar(3P0) — H(2S, 2P) + Ar 4 x К) - " см-Vc [1] 
50 H(lS) + Ar ( 1 Pi )—• H(2S, 2P) + Ar 40 x 10"" см-Vc [1] 
51 H(1S) + Hs(wall) — • S + H2(X1l,g+, v = 0) vTy/2R, c"1 

52 H(1S) + H(1S) + H — - H 2 (X 1 Eg + , v = 0) + H 2.6 x lO" 3 2 см6/с [21] 
53 H(1S) + H(1S) + H 2 — - HaCX^g4-, v= 0) + H 2 8 x lO" 3 3 см6/с [21] 
54 H(1S) + H(1S) + Ar —— Н20?1£+, v= 0) + Ar 8 x 10" 3 3 CM'YC 

55-65 Ar(Y) + Ar(Y) — • Ar + + Ar + e, Y = 3 P 2 , 3 P 1 ;

 3 P 0 , % 1 x Ю-9 CM 3 /C [1] 
66 Ar( 3 P 2 , 3 P 0 )(wall)—•Ar 5.78£>IE2, c"1 [1] 
67 Ar(3P!) — - Ar + hv 5 x 104 c"1 [1] 
68 ArCPi)—- Ar + hv Z S x l O V 1 [1] . 
69 H(2S, 2P) + Ar — - H(1S) + Ar 3 x 10"1 1 см3/с [1] 
70 H(2S, 2P) + H( 1S) —«• 2H( 1S) 3 x 10 1 1 CM 3 /C [П] 
71 H(2S,2P)—^H(lS) + Av 102 0/[H], с""1 [1] 
72 H(2S, 2P) + e — • Щи = 3) + e 4 x 10~7 см3/с [17] 
73 Н(л = 3)—-H(2S,2P) + Av 5 x 108 с"1 [17] 
74-77 Ar(Y) + e — • Ar(e n> 13.5 эВ) + е 3 x lO"9 см3/с [1] 

78 Ar(en > 13.5 эВ) + Ar — • Art + e 1 0 " 1 0 C M 3 / C [1] 

79 Ar + + 2Ar — A r t + Ar (8-39) x lO" 3 2 см6/с [22] 

80 H 2 ( X 4 : g + ) + Ar + — • Ar + H 2 
3 x 10"1 0 CM 3 /C [22] 

81 Н2(р1е+) + ArH+ — • Ar + H3 5 x 10" 1 0 см3/с [22] 

82 Я2(Х%+) + Ar 2H + — - 2Ar + Hj 3 x 10"1 1 см3/с [22] 

83 H 2 (X ! Eg + ) + Ar + — • H(1S) + ArH+ 7.4 x КГ 1 0 см3/с [22] 

84 H 2(X'Zg+) + Art — • H(1S) + Ar 2H + 4.9 x 1СГ10 CMVC [22] 

85 H 2 + Ar — • H(1S) + ArH+ (5-30) x 10~10
 CMVC [22] 

86 H 2 ( X 4 ; g + ) + H 2 — - H(1S) + H + + H 2 (X ' Sg + ) . (1-20) x 10- 1 0
 CMVC [21] 

87 U2(XlI,g+) + H 2 — H(1S) + Hj (2-20) x 10"1H
 CM 3 /C [21] 

88 H + + 2H 2 (X 1 Zg + ) — - H3 + H 2 (X 1 Sg + ) 3.1 x 10"2 9 CM'VC [22] 

89 H3 + 2Ar —>- АгНз + Ar 1 x 10"3 1 см6/с [22] 

90 Ar + + e(wall) —<~ Ar DA -
91 Ar 2 + e(wall) — - 2Ar DA -
92 ArH + + e(wall) — • H(1S) + Ar DA 

-
93 Ar 2 H + + e(wall) — • H(1S) + 2Ar DA -
94 H + + e(wall) — H(1S) DA -
95 H 2 + e(wall) — - ЩХ1^) DA 

-

96 И, + e(wall) — • H(1S) + Н 2 ( Х ^ + ) DA -



сверхупругих и ^-^-столкновений. Далее опреде­
лялось распределение молекул H 2 (X 1 Z g ) по коле­
бательным уровням и вновь повторялась проце­
дура вычисления ФРЭЭ, но с учетом сверхупру­
гих и ^-^-столкновений. Затем находилась общая 
концентрация частиц и состав газовой смеси для 
фиксированного, значения вероятности гетеро­
генной гибели атомов у. С новым составом плазмы 
вновь рассчитывались ФРЭЭ и константы скоро­
стей процессов, распределение по колебательным 
уровням, новые значения концентраций и т.д. до тех 
пор, пока значения концентраций не переставали 
изменяться. В ходе расчета величина у подбиралась 
таким образом, чтобы удовлетворить измеренным 
значениям концентрации атомов Н. 

Оценки характерной длины релаксации ФРЭЭ 
показали, что в условиях опытов она меньше /?, 
т.е. можно предполагать наличие локальной связи 
между ФРЭЭ и параметром E/N, который умень­
шается при переходе от центра реактора к стенке 
из-за уменьшения температуры и, как следствие, 
приводит к уменьшению констант скоростей поро­
говых процессов с участием электронов. Однако 
этот эффект для процессов колебательного воз­
буждения и диссоциации почти компенсируется 
увеличением концентрации молекул, так что зна­
чения средней по сечению скорости близки к зна­
чениям, получающимся, если для концентрации 
электронов брать среднее значение, а для кон­
центрации молекул и констант скоростей - значе­
ние на оси реактора. 

Результаты расчетов колебательного распре­
деления, нормированные к концентрации моле­
кул Н 2 , представлены на рис. 3. Как и в плазме 
водорода, У-Г-релаксация на атомах Н является 
основным процессом гибели КВМ H 2 (X 1 E g ) , по­
этому скорости диссоциации через колебатель­
ный континуум остаются крайне незначительны­
ми (<10 1 1 с м - 3 с - 1)- Эффективная колебательная 
температура Ту водорода растет с увеличением 
содержания аргона в смеси, однако сверхупругие 
столкновения с КВМ практически не влияют на 
вид ФРЭЭ. Это обусловлено тем, что увеличение 
колебательной температуры компенсируется 
снижением доли водорода в смеси. 

Результаты расчета скорости образования 
атомов H(1S) в результате возбуждения элек­
тронным ударом нестабильных и предиссоцииру-
ющих электронных состояний с колебательных 
уровней основного состояния молекулы приведе­
ны на рис. 4. Константы скоростей диссоциации 
слабо зависят от состава смеси в связи с тем, что 
увеличение средней части ФРЭЭ компенсируется 
уменьшением доли быстрых электронов (рис. 5), а 
частота диссоциации увеличивается из-за роста 
концентрации электронов (или уменьшения скоро­
сти дрейфа). Однако это увеличение компенсиру­
ется снижением концентрации молекул Н 2 . В ре-

[н2ыш2] 

Колебательное квантовое 

Рис. 3. Функция распределения молекул Н 2 по 
колебательным уровням: 1 - 0% Аг, Ту = 2160 К; 2 -
30% Ar, Ту = 2393 К; 3 - 60% Аг, Ту = 2570 К; 4 - 90% 
Аг, 7 > = 3 7 2 4 К. 

Скорость процесса, 10 1 7 см 3 / с 

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 
Аг, % 

Рис. 4. Скорость образования атомов H(1S) в зависи­
мости от состава смеси. Точки - эксперимент, кри­
вые - расчет по реакциям из таблицы: 1 - (47-50), 2 -
(45), 3 - (2-4, 8, 9), 4 - полная. 

зультате при увеличении содержания аргона до 
60% скорость образования атомов Н меняется не­
значительно. Оказалось также, что вклад КВМ в 
скорость диссоциации по этому механизму моно­
тонно растет с увеличением содержания аргона в 
смеси и достигает примерно 30% от скорости, рас­
считанной в предположении, что все молекулы 
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Рис. 5. Функция распределения электронов по энер­
гиям при содержании аргона в смеси: 1 - 0, 2 - 20, 3 -
4 0 , 4 - 6 0 , 5 - 8 0 , 6 - 9 9 % . 

находятся на нулевом колебательном уровне при 
90% аргона. 

Дополнительно атомы образуются в реакциях 
с участием возбужденных атомов аргона Аг( 3Р 2 , 
3 Р 1 ?

 3 Р 0 , ЛР{) (реакции 41-44 в таблице) и водорода 
H(2S, 2Р) 45, концентрация которых быстро воз­
растает с увеличением содержания аргона. Ана­
лиз процессов с участием возбужденных атомов 
аргона показывает, что практически весь поток 
их возбуждения идет на диссоциацию. В то же 
время взаимодействие H(2S, 2Р) с молекулами Н 2 

может приводить также к образованию иона Н3 
46, причем скорость этой реакции выше, чем ре­
акции 45, и ион Нз , как показывают результаты 
расчетов, является основным в рассматриваемых 
условиях. В свою очередь, нейтрализация иона 

Нз на стенке может привести к образованию ато­
ма H(1S). Результаты вычисления общей скоро­
сти образования атомов (т.е. с учетом всех воз­
можных каналов) представлены на рис. 4. Там же 
для сравнения приведены экспериментальные 
значения скорости. 

Расчетные значения вероятности гетерогенной 
гибели атомов H(1S), при которых достигалось со­
ответствие расчетных и экспериментальных дан­
ных, также практически не зависят от состава плаз­
мы, но оказались несколько выше эксперименталь­
ных и составили примерно (3.5 ± 0.5) х 1СН. 

Таким образом, полученные данные показы­
вают, что в исследуемой смеси происходит увели­
чение частоты образования атомов Н по сравне­
нию с водородной плазмой и энергетического 
КПД процесса, поскольку напряженность элект­
рического поля падает. По этой причине несмот­
ря на уменьшение концентрации водорода абсо­
лютные значения скорости диссоциации Н 2 оста­
ются практически постоянными при содержании 
аргона до 50%. * 

Авторы выражают особую признательность 
за полезные консультации В.В. Рыбкину. 
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