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ВВЕДЕНИЕ

Среди многообразия неравновесных систем, интенсивно исследуемых
в последние десятилетия, важное место занимает неравновесный электри-
ческий разряд в газах. В газовом разряде энергия электрического поля
передается электронам слабоионизированной плазмы, которые в свою
очередь обеспечивают надтепловое заселение возбужденных состояний
атомов и молекул. Возбуждаемые электронами нейтральные частицы могут
передавать свою энергию в когерентное излучение, как это имеет место
в газовых лазерах, а также стимулировать селективные атомно-молекуляр-
ные превращения, как это осуществляется в неравновесных плазмохими-
ческих системах. Химически активная плазма, о которой пойдет речь
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в настоящем обзоре, привлекает внимание исследователей как система,
позволяющая осуществлять селективные химические реакции с крайне
высокой скоростью. При этом варьирование параметров плазмы дает воз-
можность управлять химическими процессами, направлять их по нужному
каналу и оптимизировать их энергетическую эффективность. Настоящий;
обзор посвящен физической кинетике химически активной плазмы и в пер-
вую очередь кинетике неравновесных процессов, стимулируемых колеба-
тельным возбуждением молекул в плазме газового разряда.

До последнего времени исследования неравновесных плазмохимиче-
ских процессов проводились в основном в тлеющих разрядах пониженного
давления. Здесь были достигнуты заметные успехи в осуществлении поли-
меризации, в обработке поверхностей низкотемпературной плазмой (физи-
ческое травление), в исследовании механизмов неравновесных процессов г.
В последние годы, в первую очередь в связи с развитием физики газовых
лазеров, существенно расширился круг разрядных систем, применяемых
в неравновесной плазмохимии. Неравновесные химические процессы
в настоящее время успешно исследуются в несамостоятельных разрядах,
поддерживаемых ультрафиолетовым излучением или пучками релятивист-
ских электронов, в ВЧ и СВЧ разрядах (табл. I), в быстропроточных тлею-

Таблица I
Предельная энергетическая эффективность (к. п. д.) плазмохимических процессов

Процесс

СО2->СО + уО 2 -2,9 эВ

- | Ν 2 + 1 Ο 2 - Ν Ο - 1 э в

Н2О->.Н2 + 4-О2 — 2,6 эВ

Равновесный решим

Рас-
чет-
ный,

%

43

11

—

Экспери-
менталь-
ный, %

15

2 - 3

—

Тип разряда

Электро-
дуговой

плазмотрон

То же

—

Неравновесный режим

Рас-
чет-
ный,

%

80

45

50—70

Экспери-
менталь-

ный, %

80

30

40

Тип разряда

СВЧ

СВЧ
импульсный

с магнит-
ным полем

СВЧ

щих разрядах повышенного давления. Специально для плазмохимических
приложений был создан плазменно-пучковый разряд низкого давления,
использующий коллективные процессы для нагрева электронов плазмы * .

Большим разнообразием отличаются механизмы, по которым осуще-
ствляются в неравновесных условиях химические реакции. Один и тот же
суммарный процесс в зависимости от степени ионизации, электронной тем-
пературы, давления и удельной энергонапряженности разряда может
осуществляться принципиально различным образом, с существенно отли-
чающейся энергетической эффективностью. Для случая тлеющего разряда
подробное исследование механизмов ряда неравновесных плазмохимиче-
ских процессов было проведено Д. И. Словецким с сотрудниками 1 · 7 .
В частности, ими были определены основные реакции, определяющие диссо-
циацию в тлеющем разряде азота, аммиака и углекислого газа.

Исследования в области физики газовых лазеров и лазерной химии
обратили внимание на важную роль колебательного возбуждения молекул
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в организации неравновесных процессов и селективных реакций. Для
большинства неэлектроотрицательных молекул (N2, СО, СО2, Н 2 , Н3О
и др.) колебательное возбуждение электронным ударом происходит не в
прямом столкновительном процессе (слабоэффективном из-за малости
отношения масс электрона и молекулы), а, как известно, через образование
промежуточного автоионизационного состояния 22~24. Благодаря этому
скорость колебательного возбуждения таких молекул достаточно высока
(табл. II), и основная доля разрядного энерговклада локализуется именно

Т а б л и ц а II

Константы скорости колебательною возбуждения электронным ударом,
см3 с

Молекула

Водород
Азот
Дейтерий
Углекислый газ
Окись углерода
Пары воды
Кислород

Электронная температура:

0,5 эВ

2,2-10-1»
2-10-U

—
3-ю-9

—
—.

1 аВ

2,5- 10-ю
4-Ю-9

—
10-8

—
—
•

2 ΊΒ

0,7-10-9

3-ю-»
ю-9

3-ю-8

ю-7

10-ю
Ю-»— Ю-»

на колебательных степенях свободы, что может обеспечить селективность
и, как следствие, высокую энергетическую эффективность процессов.
Поддержание колебательной неравновесности (Т\ > То) достигается при
этом малостью скорости VT-релаксации при низкой поступательной тем-
пературе То (см. ниже табл. IV). Для неравновесной плазмохимии отме-
ченный механизм колебательного возбуждения молекул электронным уда-
ром характеризуется важным специфическим преимуществом — именно
этот механизм может стимулировать химические превращения с наиболь-
шей по сравнению с другими каналами плазмохимических реакций энер-
гетической эффективностью. Это определяется следующими тремя основ-
ными причинами:

1. Для ряда молекул неэлектроотрицательных газов при температуре
электронов Те = 1—3 эВ основная доля разрядного энерговклада сосре-
доточивается именно на возбуждении колебательных степеней свободы
основных электронных состояний. Для молекул СО2, Ν 2 и Н2О этот эффект
наглядно проиллюстрирован ниже на рис. 5, 16, 24.

2. Именно колебательная энергия реагентов наиболее эффективна
в преодолении активационных барьеров эндоэргических реакций 8, осу-
ществление которых в неравновесной плазме представляет наибольший
интерес. Этот эффект экспериментально подтверждается, в частности,
кинетикой лазерохимических реакций 9, реакциями с энергетическим раз-
ветвлением 1 0 и исследованиями распределения по энергиям продуктов
обратных экзоэргических реакций 1 1. Отмеченный эффект наглядно иллю-
стрируется ниже табл. III.

3. При колебательном возбуждении молекул энергетический порог
обычно совпадает с активационным барьером реакции и оказывается замет-
но ниже порога реакции через электронное возбуждение реагентов. Так,
колебательное возбуждение водорода требует для диссоциации 4,4 эВ
(энергия связи), в то же время его диссоциация электронным ударом через
состояние 3 Σ ί требует не менее 8,8 эВ. В случае СО2 энергия связи О — СО
составляет 5,5 эВ, в то время как диссоциация электронным ударом через
1*
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состояния 1 В 2 и 3 В 2 требует на акт ~ 8 эВ. Отмеченный эффект наглядно
виден далее на рис. 8, где нижние электронные термы С О 2

1 а изображены
с учетом геометрической нелинейности возбужденных состояний.

В наиболее благоприятных условиях колебательное возбуждение
реагентов в плазме позволяет сосредоточить на осуществлении химических
процессов до 80% всей вложенной в разряд энергии 1 3. Такая энергетиче-
ская эффективность не может быть достигнута в других каналах плазмо-

1 химических реакций. Так, при реакциях через электронно-возбужденные
состояния (см. ниже рис. 3; 4) ни один из вышеперечисленных трех эффек-
тов не реализуется, и высокий к. п. д. в результате не достигается 1 4 · 1 5 .
Так, в частности, при диссоциации СО2 по этому механизму получается
эффективность η < 30% 1 β. Снижение пороговой энергии электронов до
энергии связи возможно при электронном возбуждении предварительно
колебательно-накачанных молекул 1>и, однако локализация основной
доли энерговклада на этом канале, особенно при диссоциации, маловероят-
на 1 · 1 3 · 1 4 . Достижение высокой энергетической эффективности затруднено
и для другого альтернативного механизма — диссоциативного прилипа-
ния (см. ниже рис. 4, 19) 17~19. Здесь эффективность в первую очередь огра-
ничивается гибелью электрона в акте прилипания *). Снижение эффек-
тивности при этом связано с высокой «энергетической ценой» рождения
одного электрона в разряде ( > 30 эВ), значительно превышающей энерго-
затраты, необходимые на акт диссоциации **) 2 0.

Говоря о химических реакциях в газовых разрядах, нельзя не упомя-
нуть о квазиравновесной плазмохимии — традиционном подходе, разви-
ваемом большой группой исследователей 1 - 6 . Созданные в последние деся-
тилетия дуговые плазмотроны мощностью до 10 МВт и ВЧ плазмотроны
несколько меньшей мощности позволили решить с применением квази-
равновесной плазмы ряд важных научных и практических задач, .среди
которых особое значение имеют процессы получения ацетилена из метана,
синтеза тугоплавких соединений, конверсии угля и переработки соедине-
ний титана х. Однако требуемые в этих системах высокие скорости неадиа-
батического охлаждения продуктов (см. ниже рис. 2) и равномерность
вклада энергии во все степени свободы делают квазиравновесные плазмо-
троны практически бесперспективными для проведения селективных хими-
ческих реакций с высокой энергетической эффективностью. Преимущества
энергетики неравновесных систем наглядно показаны в табл. I для ряда
конкретных процессов * * * ) .

Таким образом, неравновесный плазмохимический процесс, стимули-
руемый колебательным возбуждением молекул электронным ударом,
может обеспечивать максимальную энергетическую эффективность * * * * ) .
Однако реализация режимов с наибольшей энергетической эффективно-
стью существенно зависит от параметров разряда; так, при малых энерго-
вкладах и низких степенях ионизации реакции колебательно-возбужден-

*) Возможность восстановления электрона при разрушении осколочного
отрицательного иона будет обсуждена ниже при рассмотрении разложения паров
воды в плазме.

**) Аналогичные эффекты лимитируют энергетическую эффективность диссо-
циативной рекомбинации ион-молекулярных реакций, реакций с участием возбуж-
денных атомов и т. п. a l .

***) Даже при квазиравновесии прямых и обратных реакций переход к систе-
мам с Г у > То {Т\ — колебательная температура) ведет к повышению к. п. д. по срав-
нению с полностью равновесным вариантом — в частном случае диссоциации СО2

такое повышение к. п. д. может достигать 1,5 6. В целом квазиравновесие прямых
и обратных реакций в неравновесной плазме обычно отсутствует".

****) Заметим, что для существенно электроотрицательных и многоатомных
молекул колебательное возбуждение основного электронного состояния может быть
не оптимальным с точки зрения энергетической эффективности.
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ных молекул практически не осуществляются, и, наоборот, при излишне
высоких энерговкладах могут возникать эффекты перегрева и срыва нерав-
новесности. Определение оптимальных по энергетике режимов требует
как экспериментального, так и теоретического исследования механизмов
и колебательной кинетики конкретных плазмохимических процессов. Обзор
такого рода исследований проводится в настоящей работе для систем
умеренного давления на примерах некоторых реакций неорганического
синтеза и диссоциации в условиях неравновесной плазмы. Первая часть
обзора посвящена анализу общих законов, по которым происходят плазмо-
химические реакции, стимулируемые колебательным возбуждением моле-
кул. В последующих разделах работы рассматриваются конкретные плаз-
мохимические процессы. Так, в гл. 2, 3 в качестве примеров диссоциации
в плазме рассматриваются процессы разложения СО2 и Н2О, которые,
помимо своего научного значения, представляют большой практический
интерес в прикладных задачах атомно-водородной энергетики. В гл. 4
обзора в качестве примера плазмохимической реакции синтеза рассматри-
вается процесс связывания в плазме атмосферного азота. При описании
конкретных плазмохимических процессов, стимулированных колебатель-
ным возбуждением молекул, основное внимание уделяется теоретическому
обоснованию и экспериментальным иллюстрациям возможности организа-
ции процессов, в которых основная доля вкладываемой в плазму энергии
преобразуется в химическую энергию системы.

1. КОЛЕБАТЕЛЬНАЯ КИНЕТИКА И РЕАКЦИИ
КОЛЕБАТЕЛЬНО-ВОЗБУЖДЕННЫХ МОЛ ЕЮ Л В НЕРАВНОВЕСНОЙ ПЛАЗМЕ

Для описания конкретных плазмохимических процессов и определе-
ния оптимальных условий их осуществления необходимо проанализировать
предварительно общие вопросы кинетики реакций молекул в неравновес-
ной плазме. Плазмохимические реакции, стимулируемые колебательным
возбуждением молекул,'характеризуются следующими основными стадиями
трансформации энергии. Сначала энергия электрического поля преобра-
зуется в тепловую энергию электронного газа, которая затем передается
на нижние колебательные уровни основного электронного состояния
молекул. Далее, в процессе колебательно-колебательного (V — V) обмена
квантами происходит заселение высоковозбужденных состояний молекул,
которые собственно стимулируют химические превращения в эндоэргиче-
ских реакциях *) (в настоящем обзоре основное внимание будет уделено
именно эндоэргическим процессам). В связи с этим расчет кинетики рас-
сматриваемых плазмохимических процессов, наряду с анализом сечений
элементарных реакций, требует исследования функций распределения по
энергиям как электронов, так и колебательно-возбужденных молекул.
В общем случае такое исследование должно носить самосогласованный
характер, что особенно существенно при высоких степенях ионизации S 6.1 5 9.
Однако поскольку энергетические пороги колебательного возбуждения
относительно низки, то полная информация о функции распределения
электронов по энергиям / е (Ее)

 в РяД е случаев не обязательна и может
быть сведена к параметрам, описывающим лишь начальный участок / е (Е).

Специфика элементарных атомно-молекулярных процессов в условиях
неравновесной плазмы заключается в том, что величины поступательной
и вращательной энергий значительно уступают колебательной энергии

*) Реакция считается эндо- или экзоэргнческон, если разность основных уровней
энергии реагентов и продуктов соответственно отрицательна или положительна. Заме-
тим, что эндо- или экзотермической считается реакция в зависимости от знака разности
энергии уровней, от которых отсчитывается равновесное термическое распределение.
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молекул. Это особенно существенно, поскольку именно колебательная
энергия наиболее эффективна в преодолении энергетических порогов
эндоэргических реакций 8.2 6.4 7. Если для иллюстрации предположить, что
колебательная энергия Ε только сдвигает активационный барьер реакции
на величину <хЕ (fcR (Ε, То) ~ ехр [(аЕ — Еа)/Т0]), то относительная роль
возбуждения молекулярных колебаний будет определяться коэффициен-
том а, получившим название эффективности использования колебательной

Т а б л и ц а III

Эффективность использования колебательной энергии
в праодолении энергетических порогов элементарных реакций

Реакция

1. S + CO^CS + O
2. O-)-N2-*NO + N (неадиабатический

канал)
3. J + HCl-vHJ + Cl
4. H + HF->H2 + F
5. 0Η*-(-0ο —>- 0H-|-02-)-0
6. 0Н* + 0 3 -*• 2О2 + Н
7. Оз + О2 (

LAg)->-2О2-(-О
8. 0-^-Η2—>-ОН + Н
9. 0 + НС1-+0Н + С1

10. Η + Ηι —>• Н ? + Н
И. Н + НС1-^ЙС1 + Н
12. Η -j- НС1 —»• Н2 -\- Cl
13. OJ + NO-^NO 2 (3B2) + O2

14. 0% + ΝΟ·^-ΝΟ2 (
2Β1) + Ο2

15. О¥ + SO -»• SO2 (
1B1) + O2

16. O+ + N2 4-N0+ + N
17. Ν + Ο2-*·ΝΟ + Ο
18. F + HC1-^HF + C1
19. ΟΗ* + 0 3-^-Η0 2 + 0 2

20. OJ + NO->NO2 (
2A!)-1-O2

21. H + N2O-»-N2-r-OH

ЛН, эВ

3,6
3,2

1,4
1,4
1,1
0,3
0,1
0,05
0,02
0
0

—0,05
- 0 , 3
—0,9
—1,1
- 1 , 2
- 1 , 4
- 1 , 4
—1,5
- 2 , 1
- 2 , 7

Еа, эВ

3,7
3,2

1,5
—
—
—

0,4
0,2
0,3

—
0,1
0,2
0,2
0,2

0,3
0,05

0,1
0,5

α

0,9—1,0
1

1,0-1,1
1,0-1,1

0,02
0,02
1

0,3—0,4
0,6
0,33
0,3

•0,3
0,5
0,5
0,27
0,1
0,2
0,45
0,2
0,85

< 0 , 4

энергии и довольно широко применяемым в настоящее время при интер-
претации экспериментальных результатов 2 в- 3 0. Из табл. III видна кор-
реляция коэффициента α с изменением энтальпии реакции, показывающая,
что ускорение эндоэргических процессов обусловлено именно колебания-
ми молекул.

Современное состояние экспериментальных и теоретических исследо-
ваний взаимодействия колебательно-возбужденных молекул с активными
атомами достаточно полно отражено в обзоре Ε. Ε. Никитина с сотрудни-
ками 8 . Здесь мы лишь заметим, что описание динамики элементарных
актов надежно осуществляется в настоящее время только методом клас-
сических траекторий 3 1. Такое описание сопряжено с трудностями опре-
деления характера поверхностей потенциальной энергии 3 0.3 5.5 7 и, кроме
того, не позволяет эффективно учесть возможные неадиабатические пере-
ходы 32-33. В ряде случаев, однако, элементарные процессы удается описать
в рамках упрощенных, в том числе статистических моделей 3 4 · 3 5 ; один из
таких вариантов будет рассмотрен ниже на примере процесса синтеза
окислов азота в плазме.

Наиболее существенно на кинетику рассматриваемых плазмохимиче-
ских процессов влияет характер колебательной населенности высоковоз-
бужденных состояний, который определяется конкуренцией колебательной
накачки (eV), VV- и VT-релаксационных процессов (табл. IV), химических
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реакций и излучения. Этому вопросу посвящена обширная литерату-
ра 3 6- 4 6, главным образом направленная на описание газовых лазеров.
Специфика плазмохимических задач заключается при этом в детальном
учете влияния химических реакций на вид колебательной функции рас-
пределения. Наиболее наглядно этот вопрос решается для случая газа

Т а б л и ц а IV

Константы скорости колебательной релаксации однокомпонентных газов
(7Ό = 300 К)

Молекула

о2
С12
Вг2

!·>N 2

СО

н 2N0
HF
DF

ft, смз/с

5-10-18

3 - Ц П 5

Ю-14

з-ь-1*
Ю-18 _ ю-19

1 г"
l,ri6

Кг 1 3

2-10-12
5-ΙΟ""

Молеьула

НС1
DC1
НВг
DBr
HI
С2Н2
N2O
COS

cs2co2

k, смз/с

3-10-1*
5-10-15

2-10-1*
5-10-15

Ю-13
Ι Ο " "
10-1*

3·1>.-ι*
5-10-1*
5-10-15

Молекула

H2O
SO 2

СН2С12

сн4CHgCl
СНС1 3

СС1 4

D2

k, смз/с

10-и _ ю-12
5-10-1*

Ю-12
Ю-14
Ю-13

5-10-13
5-10-13

4-10-16

двухатомных молекул, поэтому остановимся на нем подробнее. Заметим,
что распространение предлагаемого подхода на случай многоатомных
молекул возможно лишь в приближении разделения колебательных мод 3 7

либо, наоборот, в предположении равновесия мод с введением колебатель-
ных статистических весов 3 4.

Аналитическое представление населенности колебательных уровней
X (Е) при VV-релаксации с учетом ангармонизма было впервые предложе-
но Тринором 4S, однако, в связи с расходимостью по колебательной энер-
гии Е, это распределение оказалось справедливым лишь для относительно
низких колебательных квантовых чисел (ν < (1/2Хе) Т0/Ту, Хе — посто-
янная ангармонизма, Ту — колебательная температура, определенная
по первым уровням). Для определения населенности высоковозбужденных
состояний были предприняты численные расчеты с дополнительным учетом
VT-релаксации и излучения 36~39. Приближенные аналитические выраже-
ния X (Е), найденные в 4 2.4 4.4 9, описывают лишь частные случаи, не пред-
ставляющие существенного интереса для плазмохимических приложений;
кроме того, предлагаемые подходы достаточно громоздки и не позволяют
произвести учет влияния химических реакций на колебательную функцию
распределения.

Аналитическое решение, учитывающее влияние эндоэргических реак-
ций, может быть построено в рамках диффузионного приближения потоков
молекул вдоль энергетического спектра колебаний З 4. з в. Такое приближе-
ние справедливо, если за характеристическое время изменения функции
распределения происходит много актов релаксационного взаимодействия,
что обычно выполняется в условиях неравновесной плазмы. Уравнение
неразрывности в пространстве энергии с учетом VV- и VT-релаксационных
процессов и реакций может быть записано при этом в виде

-§X(E,t) д
дЕ

(1.1)
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где поток / R определяет гибель возбужденных частиц в химических реак-
циях:

Ε

/R (£)=/„_ j/eR(e)n0X(e)de, (1-2)
о

•̂о = ^R (β — 0) — полный поток частиц в реакцию (если п0 — концен-
трация молекул, то W = nojo — полная скорость процесса); kR (ε) —
константа скорости элементарной реакции, которая, например, в рамках
статистической теории 3 4 выражается через частоту ν 0 образования проме-
жуточного комплекса, эффективное число S его степеней свободы и энер-
гию активации Еа в виде

В диффузионном уравнении (1.1) /Vv и /ντ — потоки вдоль колеба-
тельного спектра, обусловленные соответственно VV- и VT-процессами.
Поток /ντ находится в приближении теплового резервуара в виде 5 0

(1.4)

здесь Κω — колебательный квант, коэффициент диффузии ΰ ν τ (Щ —
= &ντ (Ε) ηο (^ω)2ϊ температурный параметр β0 определяется соотноше-
нием βο7ϊω = 1 — ехр (—Ηω/Τ0). Заметим, что при высокой температуре
(То ^ Ηω) β0 = Τ'1 = β0, и приравнивание релаксационного потока (1.4)
к нулю приводит, естественно, к больцмановскому распределению. Однако
при уменьшении температуры ниже колебательного кванта β0 < β0 = То1,
что определяет «неклассичность» VT-релаксации и приводит к ослаблению
потока (1.4) по сравнению с чисто классическим приближением непрерыв-
ного энергетического спектра колебаний 4 9.

Выражение для релаксационного потока /Vv B общем случае доста-
точно громоздко з в , что связано с участием двух колебательно-возбужден-
ных молекул в процессе VV-обмена и, следовательно, с его существенной
нелинейностью. При не очень высоких значениях средней колебательной
энергии:

( ^ ^ ^ ) ~ \ (1.5)

характерных для рассматриваемых плазмохимических систем, превалиру-
ет нерезонансный VV-обмен со слабовозбужденными молекулами, и выра-
жение для /vv может быть линеаризовано 5 0:

(1.6)

здесь β ν = Гу1, коэффициент диффузии Ζ>Υν (Ε) = /c v v (Ε) η0 (Ηω)2, & ν ν ~
~ Ee~6vvE — константа скорости VV-релаксации с молекулами резерву-

ара (Ε < Τγ). В отличие от потока (1.4), дающего в стационарном случае
(yVT = 0) больцмановское распределение, VV-ποτοκ (1.6) содержит третье
слагаемое, учитывающее преодоление ангармонического дефекта резонанса
при VV-обмене за счет поступательной энергии. Благодаря этому в ста-
ционарных условиях при наличии одного VV-обмена (/Vv

 = 0) получается
распределение Тринора 4 8 :

(1.7)
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Заметим, что при высоких значениях средней колебательной энергии,
когда выполняется условие, обратное (1.5), VV-обмен приводит к образо-
ванию плато на функции распределения. В этом случае наличие резонанс-
ных членов | (Ег — Ег) δ ν ν | < 1 в общем выражении для потока приво-
дит к дополнительному слагаемому д (Х2Е2)/дЕ, определяющему распреде-
ление колебательной населенности Χ (Ε) ~ Ε'1 4 2,4 4,5 1.5 2 *) .

В уравнении (1.1) взаимодействие колебательно-возбужденных моле-
кул с электронным газом в явном виде не учитывается. Фактически пред-
полагается, что электроны накачивают только нижние колебательные
уровни, определяющие температуру резервуара Ту, которая задает гра-
ничное условие для логарифмической производной Х(Е) и фигурирует
далее в виде параметра β ν = Ту1. Характер функции распределения опре-
деляется при этом лишь конкуренцией VV-, VT-релаксации и реакции.
Однако при высоких степенях ионизации, когда частота возбуждения
молекул электронным ударом сравнивается с частотой отмеченных релакса-
ционных процессов, взаимодействие с электронным газом приводит также
к изменению самого характера заселения верхних колебательных уров-
ней 3 8 . 6 3- 5 6 . Влияние этого эффекта, включающего ступенчатое колебатель-
ное возбуждение и удары второго рода, учитывается путем введения
в уравнение неразрывности (1.1) дополнительного потока 5 6:

/ev = - £>ev (Ε) [-If Χ (Ε) + ββΧ (Ε) ] , (1.8)

где коэффициент диффузии Dey (E) = λά£ν (Ε) η0 (Ηω)?, пе — электронная
концентрация, ββ = Те1 — температурный параметр, kly (E) — скорост-
ная константа одноквантового колебательного возбуждения молекул
с энергией Е; параметр λ определяет вклад многоквантовых eV-процессов
колебательного возбуждения. В отличие от VV- и VT-релаксации, много-
квантовые eV-процессы происходят со сравнительно высокой вероятно-
стью. Так, передача Δι; квантов характеризуется малым параметром
ехр (—α Αν), где, в частности, для молекул азота α = 0,5—0,7 δ 3 · 5 8 . При
этом с наибольшей вероятностью происходит передача при возбуждении
Αν = 21а квантов, а в целом вклад многоквантовых процессов сводится
в основном к увеличению эффективного коэффициента диффузии; при этом
параметр λ « 2/α3 и численно для молекул азота составляет λ « 10.

Сопоставление коэффициентов диффузии Dyy, DYT и Z>eY показывает,
что влияние eV-процессов на вид функции распределения проявляется
лишь при высокой степени ионизации,

и приводит к слабому экспоненциальному спаду X (Е) с показателем,
$еЕ (практически плато). При более низких концентрациях электронов,
как уже отмечалось, роль eV-процессов сводится лишь к вкладу в инте-
гральный баланс колебательной энергии.

Рассмотренные VV-, VT-, eV-потоки относились к однокомпонентно-
му газу, в случае же смеси газов существенным оказывается VV'-обмен
между различными колебательными модами системы. Этот случай рассмот-
рен в литературе менее подробно 3 6 · 6 9 - 6 1 . Межмодовый VV'-обмен приводит
к обогащению возбужденными состояниями компонент с меньшей колеба-
тельной частотой (в случае изотопической смеси это — более тяжелый
изотоп). В наиболее простом случае двухкомпонентной смеси VV'-ποτοκ

) Аналитическое решение соответствующей нестационарной задачи (1.1) в обла-
сти плато приведено в 4 3
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для i-й компоненты может быть записан в виде в 2

; (1.10)

здесь ΰ γ ν = &νν (Ε) п0 (Йшг)
2, п} — концентрация /-й компоненты,

/с"у (Ε) — константа скорости VV'-релаксации ί-ж компоненты на моле-
кулах колебательного резервуара /-й компоненты; температурный пара-
метр βί;· определяется соотношением

Tj — колебательная температура /-й компоненты. Заметим, что в квази-
равновесии мод связь колебательных температур i-й и /-й компонент на
основании потока (1.10) может быть выражена в виде известной формулы
Тринора 4 8

Видно, что в неравновесных условиях (Γ ί ι 7-> Γο) чем выше частота, тем
ниже температура колебаний.

Полученные соотношения для потоков /νν> /ντ> /eVi /vv позволяют
решать вопрос о характеристиках колебательной функции распределения

70° i

32 40
Е/Ъш

Рис. 1. Заселение колебательно-возбужденных состояний молекул азота при Ту =
= 3000 К, То = 900 К.

1 —' порБольцману; 2 — по Тринору •·; з — по Брэю ··; 4 — по Брау *·; 5 — настоящий расчет ·°;
в — функция распределения для тяжелого изотопа ·2.

с^учетом полного набора релаксационных процессов. Рассмотрим деталь-
нее вопрос об одновременном учете VV- и VT-релаксации. При этом в ста-
ционарных условиях уравнение (1.1) (/Vv + 7ντ = 0) запишется в виде

ϋ ! (1.13)

где | (Е) = йут (E)/kyv (E). Решение уравнения (1.13) после интегрирова-
ния может быть представлено в виде *)

£ § ] (1Л4)

*) Верхний индекс (0) обозначает, что при расчете населенности не учтено влия-
ние реакций.
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где ξ (Ε) = ехр {А (То) [Ε ~ Ε* (То)]}; параметры А (То) и Е* (То)
для ряда молекул приводятся в 5 0. Заметим, что заселение (1.14) может
быть приведено к дискретному виду, согласующемуся с результатами
работ З7.бз-б5 g качестве примера на рис. 1 показано распределение
Х^ (Е) в азоте. Приведенное там же сравнение с результатами работ 4 9 · 6 6

показывает, что допущение существенного вклада VT-релаксации лишь
при &ντ (Е) > &νν (Е) 6 6 ведет к завышению £(0) (Е), в то же время чисто
классическое приближение релаксационных потоков (β0 = β0) приводит
к завышению вклада VT-релаксации и снижению населенности 4 9.

Одновременный учет VV-, VT- и eV-процессов в рамках рассматривае-
мой диффузионной теории подробно проанализирован в работе б 5. Заме-
тим лишь, что интегрирование соответствующего стационарного уравне-
ния оказывается сложнее, чем в случае (1.13). Численный расчет этого
случая на ЭВМ в широком диапазоне параметров описан в работе б 4.

Особый интерес представляет также расчет релаксационных процес-
сов в смесях (с учетом VV'-релаксации), позволяющий описать изотопиче-
ский эффект в кинетике неравновесных плазмохимических реакций 3e.69-ei.
Характерная колебательная функция распределения для изотопической
смеси показана на рис. 1 6 2. Видно, что населенность колебательных уров-
ней тяжелой примеси на начальном участке X (Е) заметно выше. С другой
стороны, заметим, что функция X (Е) для тяжелой компоненты (обычно
малая примесь) определяется VV'-обменом, скорость которого из-за дефек-
та резонанса ниже скорости VV-обмена, определяющего населенность
X (Е) для легкой компоненты. В связи с этим функция распределения для
тяжелой компоненты раньше срывается VT-релаксацией, что наглядно
видно из рис. 1.

Перейдем далее к описанию влияния химических реакций на вид
колебательной функции распределения. Условие применимости рассмат-
риваемого диффузионного приближения ограничивает как колебательную
температуру, так и область колебательного спектра:

<1. (1.15)

Тем не менее допустимая область энергий все же достаточно широка для
расчета с ее помощью скоростных констант плазмохимических процессов.
Это связано в первую очередь с тем, что в отличие от диссоциации двух-
атомных молекул, происходящей обычно при высоких колебательных
энергиях £ ' > £ ' * (ξ (Ε) >̂ 1) и рассмотренной достаточно полно 3 4 · 3 6 ,
эндоэргические реакции обмена осуществляются обычно при Ε < Е*,
т. е. при таких энергиях, когда ξ (Ε) <С 1· Для учета влияния реакции
на вид функции распределения на основании (1.1) от однородного урав-
нения (1.13) переходим к соответствующему неоднородному:

Ι ι ( Ε ) . (1.16)

Решение уравнения (1.16) методом вариации постоянных приводит
к соотношению

(1.17)

Это соотношение подробно анализируется в работах 5 0 · 6 5 и позволяет
через известную функцию Xw (E) (см., например, (1.14)) определить само-
согласованным образом как населенность X (Е), учитывающую влияние
химического процесса, так и полную скорость самого химического про-
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цесса. В частности, при достаточно быстрой диффузии вдоль колебательно-
го спектра

£»vv (Яа) > *н (Е = Еа + Йсо) η0 (Κω)2, (1.18)

реакция слабо возмущает функцию распределения Х° (Е)<, и полная ско-
рость химического процесса определяется тривиальным соотношением.

кя (ε) п0Х^ (ε) de. (1.19)
E a

Наоборот, при достаточно медленной диффузии, когда выполняется усло-
вие, обратное (1.18), в области Ε ^ Е& происходит резкий спад колеба-
тельной населенности, пропорциональный

Г - f

Частный пример такой функции распределения приведен ниже на рис. 7.
Полная скорость плазмохимической реакции в этом случае, когда процесс
лимитируется диффузией вдоль колебательного спектра, может быть запит
сана в виде

Е а

о

Заметим, что непосредственное сопоставление результатов (1.19) и (1.20)
приводит снова к неравенству (1.18).

Везде выше были рассмотрены квазистационарные колебательные
функции распределения. В ряде случаев для описания кинетики неравно-
весных плазмохимических процессов важным оказывается изменение вида
функции распределения со временем. Решение возникающей нестационар-
ной задачи для ряда случаев осуществляется с применением численного
счета на ЭВМ в 7. Аналитические решения нестационарных задач диффу-
зионной теории представляют значительные трудности и найдены в насто-
ящее время лишь для отдельных конкретных случаев 4 3 · 5 5 . Так, для VV-
обмена с переменным коэффициентом диффузии Ζ>νν {Ε) = -D 0 6~ 6 v v E

в предположении слабого влияния триноровского слагаемого имеем

(1.21)

Приведенное уравнение сводится к обыкновенному дифференциальному
уравнению при введении переменной ξ = Ζ)οίδνν exp (—8уУЕ)::

(1.22)

В частности, ξ « 1 описывает распространение фронта больцмановской
населенности, а при ξ <С 1 получается асимптотическое решение

Х(Е, | ) ~ е х р ( - у - β ν £ ) . (1.23)

В целом из полученных соотношений (1.19), (1.20) видно, что скорость
плазмохимических процессов определяется в основном характером колеба-
тельной населенности; от вида конкретного сечения элементарного акта
зависимость слабее, а в некоторых случаях (1.20) она отсутствует вовсе.
Существенно небольцмановский характер функции распределения влечет
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за собой высокие скорости реакций, идущих через колебательно-возбуж-
денные состояния реагентов. Высокие скорости реакций позволяют пода-
вить энергопотери при колебательной релаксации и обратных реакциях
и достичь предельно высоких значений энергетической эффективности.
Этот эффект наглядно иллюстрируется сравнением энергозатрат на диссо-
циацию СО2 в тлеющем разряде, где процесс осуществляется через элек-
тронно-возбужденные состояния реагентов и энергетический выход не
превышает 2,5· 10~2 мол/эВ, и в неравновесных ВЧ и СВЧ разрядах повы-
шенного давления, где реакции идут через колебательно-возбужденные
состояния молекул и достигается выход 0,27 мол/эВ 1 3. Используем теперь
полученные общие характеристики колебательной кинетики для описания
конкретных неравновесных плазмохимических процессов.

2. ДИССОЦИАЦИИ СО2 В НЕРАВНОВЕСНОЙ ПЛАЗМЕ

Роль колебательного возбуждения молекул в осуществлении высоко-
эффективных плазмохимических реакций наглядно иллюстрируется про-
цессом разложения углекислого газа:

СО2 ->• СО + -γ Ο2, А(?«2,9эВ; (2.1)

здесь AQ — минимальная энергия, достаточная для осуществления про-
цесса (2.1).

Разложение СО2 исследовалось в многочисленных экспериментах,
в различных разрядных системах. В термодинамически квазиравновесной
плазме электродуговых плазмотронов процесс (2.1) изучался, в частности,
авторами работы 7 2. В отмеченной системе
предельная энергетическая эффективность со-
ставляла ~15%. В работах 7 2 · 7 3 был рассчитан
теоретически предельный к. п. д. процесса
(2.1) в квазиравновесной плазме, составляю-
щий ~ 4 3 % (рис. 2). Повышение к. п. д. воз-
можно, как это уже обсуждалось выше, лишь
при переходе к неравновесным системам, где
основная доля разрядного энерговклада мо-
жет локализоваться на выделенных каналах
химического процесса. В стационарном вари-
анте неравновесные условия наиболее просто
реализуются в системах низкого давления 7 4.
Однако относительно высокое обычно значение
Е/р в этих системах приводит преимуществен-
но к диссоциации через электронное возбуж-
дение, что снижает энергетический выход про-
цесса (конкретные характеристики этого кана-
ла диссоциации приведены на рис. 3, 4). Так,
энергетическая эффективность тлеющего раз-
ряда (в частности, с полным катодом) состав-
ляет 0,6-8% 7 6 · 1 7 2 .

Наиболее высокая эффективность диссоци-
ации СО2 через возбуждение в основном элект-
ронных состояний (~-30%) наблюдалась в экспериментах по плазмен-
ному радиолизу 77>78. Детальное обсуждение этого механизма диссоци-
ации дается в работах 1-7. Среди систем низкого давления особое место
занимает плазменно-пучковый разряд, где благодаря вероятному вкла-
ду диссоциации через колебательное возбуждение СО2 эффективность
разложения (2.1) достигает от 20% 76 до 50% 1 7 3 .

50

30

го

3000 £000

Рис. 2. Энергетическая эф-
фективность диссоциации
СО2 в квазиравповесных ус-
ловиях в зависимости от
температуры и скорости за-

калки.
1 — 10' град/с; 2 — 10' град/с;
з — 10* град/с; 4 — идеальная

аакалка.
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Более высокие значения к. п. д. достигались в системах умеренного
давления. Так, в импульсном СВЧ разряде с магнитным полем в Условиях
электронного циклотронного резонанса при давлении όϋ—ΐυυ τορρ наолю

далась эффективность ~oU /о . ьлиз-
кие значения к. п. д. были достиг-
нуты в аналогичных условиях в не-

<э,смс равновесном ВЧ разряде8 0. Наиболее
высокая энергетическая эффектив-
ность разложения СО2 (~80%) была

70-JS

5-70-77

η-77

340 -78

го за£,эв

Рис. 3. Сечения диссоциации моле-
кул через электронно-возбужден-
ные состояния в зависимости от

энергии электрона.
1 — СН 4: 2 — Ог; 3 — N0; 4 — N 2 ; S —

С0 2 ; б — С О ; 7 — Н,.

70-тг

70-гз

η-74

7,0 7,5 10 Ге,эВ

Рис. 4. Константы скорости диссо-
циативного прилипания {ка), иони-
зации (fci) и диссоциации через
электронное возбуждение (fe|x) для

молекул С02.

получена в неравновесном стационарном СВЧ разряде умеренного давле-
ния (50—200 Торр), где энергозатраты составили ~3,7 эВ/мол · . .Крат-
кое описание этих экспериментов будет приведено ниже.

Заметим, что рассматриваемый процесс диссоциации СО2 в плазме
представляет большое практическое значение в металлургии , химиче-
ской промышленности 6 9 и при получении новых видов топлива для транс-
порта 7 0 Кроме того, полученная окись углерода может быть использована
практически без дополнительных энергозатрат в термокаталитическом

процессе получения водорода

НО + СО -* Н2 + СО2, AQ « -0,4 эВ, (2.2)

что особенно важно для атомно-водороднои энергетики.
Достижение максимальной эффективности, как уже отмечалось, свя-

зано с осуществлением суммарного процесса (2.1) через колебательно-
возбужденные состояния реагентов по схеме

• СО + О,

O + COI

> = 5,5эВ,

А<? = 0,ЗэВ.

(2.3)

(2-4)

Для определения оптимального режима диссоциации (2.3) — (2.4) необ
ходимо проанализировать кинетику и полный энергобаланс рассматривае-
мого процесса в плазме.
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а) К и н е т и к а д и с с о ц и а ц и и СО 2

ч е р е з к о л е б а т е л ь н о е в о з б у ж д е н и е
о с н о в н о г о э л е к т р о н н о г о с о с т о я н и я

При Те = 1—2 эВ основная доля разрядного энерговклада сосредо-
точивается на возбуждении антисимметричной моды колебаний СО 2

(учет добавки СО усиливает концентрацию энергии на этом типе колеба-
ний) 8 1 ' 8 2 (рис. 5). Поскольку в то же время VT-релаксация с этой моды

3 Ге,эв

Рис. 5. Распределение энергии,
теряемой электронами в С0 2 , по
различным каналам возбуждения.

-78

Рис. 6. Релаксация антисимметричной мо-
ды колебаний СО2.

1 — VV-релаксация; 2 — VT-релаксация; З — VV-
релаксация: Г у с (К)=103 (а), 2-10" (б) и 3- ΙΟ3 (β)-
4 — переход к равновесию мод: а) однород?1ая на;
качка всех типов колебания, б) накачка преиму-
щественно антисимметричной моды; S — энергия

диссоциации СО — О.

относительно медленна, то именно антисимметричные колебания опреде-
ляют в основном диссоциацию СО2. Электроны плазмы возбуждают в основ-
ном нижние уровни колебаний СО2; заселение состояний, которые уча-
ствуют в химическом акте разложения, преимущественно происходит
в процессе VV-релаксации. Заселению состояний с энергией, достаточной
для диссоциации вдоль антисимметричной моды (D (СО2) = 5,5 эВ), пре-
пятствуют процессы VT- и межмодовой VV-релаксации. Однако при
Ε <Z D (СО2) вклад таких столкновительных релаксационных процессов
оказывается относительно малым (рис. 6), что связано с малостью D (СО2)
по отношению к энергии, необходимой для диссоциации СО2 по адиаба-
тическому каналу для антисимметричной моды 8 3.

Для расчета константы скорости диссоциации предварительно заме-
тим, что частота диссоциации значительно превышает частоту заселения
состояний с энергией D (СО2) в процессе W-обмена 3 7 *):

ΡωΆ > Αγγ (D) n0 (6vv/icoa)
2; (2.5)

здесь Ρ — вероятность неадиабатического перехода при диссоциации.
В случае (2.5) скорость диссоциации лимитируется диффузией вдоль

*) Индексы «а» и «с» везде далее обозначают антисимметричные и ферми-резо-
нансные симметричные колебательные моды.
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колебательного спектра и определяется соотношением (1.20). При этом,
учитывая, что колебательная температура одинакова для ферми-резонанс-

84ных симметричных мод , и, принимая во внимание межмодовыи ангар-
монизм 8 5 (постоянная хеас = 12 см"1), населенность антисимметричной
моды в пренебрежении диссоциацией можно взять в виде:

Ε , хеаЕ* .
exp г

Α {Ε —Ε*)
] } ] ; (2-6)1 Λ»ωβωο7·0 Α

здесь жеа = 5·10~3 — постоянная ангармонизма антисимметричных коле-
баний; параметры А и Е* диффузионной теории могут быть оценены 3 7 · 5 0

при То = 300 — 1000 К как А « 0,5, Е* > D (СО2). Приведенная функ-
ция XaG> (E) позволяет определить как окончательный вид колебательной
населенности антисимметричной моды с учетом диссоциации (результаты
расчета Ха (Е) с помощью формулы (1.17) приведены на рис. 7), так и
константу скорости разложения СО2, выраженную через функцию нор-
мального распределения вероятности:

*& (Г,., Т0) « kvv (D) [Φ

-тс-/: - ) ] . (2-7)
Т\а

Заметим, что выражение для скорости диссоциации СО2 через возбуждение
симметричной моды к%. (?Vc, То) каче-
ственно аналогично вышеприведенно-
му, а количественно оказывается ме-
нее существенными при Гу а > Туа.
Скорость диссоциации (2.7) зависит
в данном случае от двух колебатель-
ных температур, благодаря чему вы-
шерассмотренное приближение назы-
вают двухтемпературным 8 0 . 8 7 · 8 9 .

Выше описана диссоциация СО2

через возбуждение антисимметричных
колебаний до энергии D (СО2) с по-
следующим неадиабатическим перехо-
дом 1 2 + -> 3 В 2 . При этом, однако,
необходимо учитывать возможность
бесстолкновительной внутримолеку-
лярной VV'-релаксации, связанной
с межмодовым ангармонизмом и ко-
риолисовым взаимодействием, приво-
дящей к перемешиванию различных
типов колебаний СО2. Этот эффект
наиболее существен, когда межмодо-
выи ангармонизм xeACvavc превышает
дефект резонанса Δ« = 300 см"1. В

случае существенно селективной накачки колебаний электронным ударом,
когда среднее число квантов на симметричных модах мало:

- ^ 1

70°

δ-7ΰ'7

70 ~7

δ-70'ζ

7О-'

7·7ΰ~3

7О~3

7О-*

\;fVa

Ту-ЗОООГ^

I 1 .

Τνα

\

\

= 50007<

500K

4
=5000 K\
= 3000 К \
'7000 A1 \

1 1 1 1 1

Рис.

О U 8 72 76 10
ε/7ιωσ

7. Заселение антисимметричной
моды колебаний СО2.

D (СО2)
(2.8)

отмеченная релаксация практически не влияет на диссоциацию двуокиси
углерода через антисимметричную моду (см. рис. 6). Скорость процесса
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в этом случае описывается формулой (2.7); будем называть это приближе-
ние двухтемпературным, поскольку скорость диссоциации определяется
при этом двумя колебательными температурами — антисимметричной и
симметричной.

Рассмотрим, далее, обратный случай, когда благодаря слабому раз-
личию в накачке мод для колебательных энергий:

E>h\/r-

1Г,эв\-

е

0(TJ?)

(2.9)

разделение населенностеи по типам нормальных колебаний теряет смысл.
Соответствующие этому случаю значения Те видны на рис. 5. В этом
варианте, когда моды полностью «пе-
ремешаны», нельзя говорить о насе-
ленности определенных колебатель-
ных уровней, а лишь о распределении
/ (Е) молекул по колебательным энер-
гиям. Функция / (Е) зависит от
единой колебательной температуры,
в силу чего будем называть это при-
ближение однотемпературным 86~88.

Для определения функции рас-
пределения / (Е) необходимо вновь
воспользоваться диффузионным урав-
нением (1.1). Здесь, однако, в отли-
чие от ранее рассмотренного случая
единой моды, при записи релаксаци-
онных потоков существенна неодно-
родность плотности колебательно-
возбужденных состояний вдоль оси
энергии (плотность состояний ρ (Ε) ~
<~£'s~x учитывает эффективное чис-
ло S колебательных степеней свободы
СО2). Помимо этого, в однотемпера-
турном приближении, в отличие от
(1.6), VV-ποτοκ не содержит слагае-
мого с энгармонизмом, и диффузия носит резонансный характер: DYy =
= кууП0?нлсЕ (&vv ~ ^ о = Ю~10 см3/с). Подробное обсуждение диффузи-
онной теории для случая равновесия колебательных мод СО2 приводит-
ся в 8 6 ' 8 7 . Константа скорости диссоциации получается при этом в виде

О

Рис.

0,5 70 Iff 2,0 гж_й,А

8. Схема нижних электронных
термов в молекуле СО2.

(«) 7-5+1
D 1, A)

r=0

здесь Г (s) — гамма-функция, γ (г + 1, Δ) — неполная гамма-функция;
Δ =С ftyD (небольшое отклонение Δ от βν-D связано с устранением расхо-
димости / (Е) 8 7 вблизи нулевой энергии). Сумма в правой части (2.10)
слабо зависит от β ν и Δ и при Ту = 1000—4000 К, 0,5β ν # < Δ < βν-Ο,
по данным машинного счета, изменяется в пределах 1,1—1,3.

Интересно заметить, что численные значения константы скорости дис-
социации в однотемпературном (2.10) и двухтемпературном (2.7) приближе-
ниях отличаются не очень сильно. Это связано с тем, что триноровский
фактор, определяющий отклонение от аррениусовскои зависимости в двух-
температурном приближении, фактически компенсируется множителем
(DlTy)s, учитывающим перемешивание мод в однотемпературном при-
ближении.

2 УФН, т. 134, вып. 2
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При выполнении условия (2.5) или аналогичного ему условия в при-
ближении равновесия колебательных мод 8 7, когда скорость процесса
лимитируется VV-релаксацией, зависимость константы скорости от кон-
кретного механизма элементарного акта практически отсутствует. Так,
в частности, окончательные ответы (2.7) и (2.10) относятся не только к пря-
мому процессу (2.3), но и в равной степени к образованию промежуточного
стабильного состояния 3 В 2 (рис. 8), разваливающегося через диспропор-
ционирование: СО2 (3В2) + СО2 -н- СО3 + СО 9 0.

Приведенные выше константы скорости (2.7) и (2.10) относились к реак-
ции (2.3), лимитирующей процесс разложения. При этом полная наработ-
ка окиси углерода определяется, кроме того, вторичной реакцией (2.4),
которая в силу своей эндоэргичности также стимулируется колебательным
возбуждением СО2. К сожалению, на сегодняшний день надежная инфор-
мация о кинетике этой реакции в неравновесных условиях отсутствует.
Более того, противоречивы даже данные об активационном барьере про-
цесса (2.4) 91~93. Тем не менее, как показывают оценочные расчеты, уже
при Ту ;> 0,1 эВ скорость этого вторичного процесса превалирует над
главным альтернативным каналом — трехчастичной рекомбинации ато-
марного кислорода.

б) К о л е б а т е л ь н а я к и н е т и к а
и э н е р г е т и ч е с к и й б а л а н с р а з л о ж е н и я СОа

Имеющиеся данные по кинетике диссоциации позволяют записать
баланс эффективного числа квантов и а > с = [ехр (Йа>а1С/Гуа>с) — I ] " 1 на
антисимметричной и симметричных модах. Соотношения энергобаланса
представляют собой систему нелинейных уравнений, учитывающих коле-
бательную накачку, релаксацию, реакции и обмен энергии между мода-
м и 8 0 · 8 9 :

<Ьа ,. _ п,„ ,. ~ ^^) — кас(То)по[па
at '

— е-ыт*п1 (1 + " а )] — кя (Гуа, То) п0 -£—, (2.11)
4 ' ' Й « а

 v '

-?£- = -|- кас (То) щ [п& (1 + w c)
3 — e-6'T<>nl (1 + гса)] —

, [пс - пс (Гу0 = То)] - feR (Гу0, То) щ -£-, (2.12)

AT

-Zif- = vfeVT (Го) n0 [n0 — nc (Гус = То)} Йсос. (2.13)

Взаимодействие между модами задано в (2.11) и (2.12) нелинейными мно-
жителями, описывающими в гармоническом приближении прямой и обрат-
ный процессы перехода одного кванта антисимметричных колебаний в три
кванта симметричных валентных колебаний 3 7 · 9 4 . Здесь Еу — энергия,
вкладываемая в разряд в расчете на одну молекулу СО2, δ = 500 К —
дефект энергии при распаде одного антисимметричного кванта на три
деформационных, у л; 0,5 — коэффициент, связанный с поступательной
и вращательной теплоемкостью, &ас (Го) и А;̂ т (г 0 ) — скоростные кон-
станты соответственно обмена энергии между антисимметричной и сим-
метричными модами и VT-релаксации деформационных колебаний, кото-
рая значительно сильнее, чем с других мод 3 7 · 7 4 .

Численное решение системы нелинейных уравнений (2.11) — (2.13)
позволяет проследить зависимость от времени трех основных температур
системы Гуа, Гус и Го при различных степенях ионизации и удельных
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энерговкладах Еу. Результаты численного счета для Εγ = 0,5 эВ приве-
дены на рис. 9. Видно, что по мере уменьшения пе/п0 снижается и степень
термической неравновесности Туа/Т0; кроме того, при относительно низ-
ких значениях степени ионизации проявляется эффект осцилляционной

3000 -

№00

0,5 7,0 2,0

Рис. 9. Изменение во времени основных температур СО2 при удельном энерговкладе
Еу = 0,5 эВ/мол.

1 — η /η 0 = 3·10~"; 2 — ne/ni, = КГ"; 3 — пе/п„ = 3· 10" r V a ; δ - r V c ; 6 - Го.

перекачки энергии между колебательными модами 9 4. Зная Еу и оконча-
тельное стационарное значение температуры (ΤγΆ = TYc = То), можно
определить, какая доля колебательной энергии пошла на химический

7
, 5> В/мол

Рис. 11. Зависимость релаксационного к. п. д.
диссоциации СО2 от удельного энерговклада.
1 — однотемпературный расчет: I, II, III — режи-
мы по степени ионизации (см. ниже); 2 — двухтемпе-
ратурный расчет; 3 — численный расчет полного
к. п. д. в однотемпературном приближении; 4 — экс-
перименты с СВЧ разрядом i 3 ' 8 0 ; s — ВЧЕ разряд

80,95 д _ в ч н р а з р я д 13,100

Рис. 10. Релаксационный к.п.д.
диссоциации СО2 в зависимос-
ти от степени ионизации

(Еу = 0,5 эВ/мол).

процесс, а какая ушла в поступательные степени свободы (соответствую-
щий к. п. д. τ)ντ назовем релаксационным). Зависимость η ν τ от степени
ионизации при фиксированном энерговкладе Εγ = 0,5 эВ приведена
на рис. 10. Рассчитанная аналогичным образом зависимость η ν τ от Εγ
при фиксированной степени ионизации (lg (njno) = —5,5) приведена
на рис. 11.
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Основные качественные особенности энергобаланса диссоциации СО2

наглядно прослеживаются в аналитическом расчете релаксационного
к. п. д., который может быть проведен в однотемпературном приближе-
нии 8в~88. Пользуясь выражением для скоростной константы (2.10), учиты-
вая, что &ντ (Ту, То) слабо зависит от Τγ, запишем уравнение, описываю-
щее изменение средней колебательной энергии молекулы

и поступательной температуры То

η£- {Το) = kYT (To)

(2.15)

(2.16)

здесь &ντ (To) = k0 exp (—BT~\ls), i — номер моды колебаний, gt —
степень вырождения. Интегрирование уравнения (2.16) позволяет опреде-
лить время, за которое поступательная температура молекул возрастает

от начального значения Т* до некоторого

1700

2500_

900

700

500\

300

конечного Г":

{То, TQ) = τ ν τ

(3 + δ) .

r = 0
6r!

(2.17)

здесь δ = uH - uK, uKt „ = Β (Τ«· а)~У3.
Зависимость ί ν τ (Γ«, Τ") от Г« при Т* =
= 300 К по данным расчета87 представ-
лена на рис. 12 и фактически опреде-
ляет изменение со временем поступатель-
ной температуры. Из соотношения (2.17) и
рис. 12 можно выделить характерное время
колебательной релаксации:

о 0,8 7,2 rVT,c

Рис. 12. Временной ход роста
поступательной температуры (од-
нотемпературное приближение).

Тут =
ЗсрГ?

йсос

-, (2.18)

такое, что при t •< τ ν τ релаксация про-
исходит относительно медленно с конс-

тантой Atyr ("П>) и температура растет линейно со временем, а при
t > Тут происходит резкий взрывообразный рост поступательной тем-
пературы.

Из уравнения (2.15) при выполнении условия /сеугаейа>а > куТ (TJ) X
X тг0йсос следует, что через время ~'(fceVree)~1 устанавливается стационар-
ное значение колебательной температуры:

= D In-» n0DH(uc (2.19)

Полное время колебательной накачки молекул определяется выражением

-tev= , , . . £ ν ^ • (2.20)

После прекращения накачки энергия, запасенная в колебательных степе-
нях свободы, продолжает идти в основном на химическую реакцию в тече-
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ние времени τ ρ (время послесвечения), за которое происходит уменьшение
Ту от Ту = Τ™ до ΤΎ = Т™, определяемого из условия равенства пото-
ков энергии, идущих на химическую реакцию и VT-релаксацию:

= D In * ^-—__—-^ [-^-j J (2.21)^-j J ,
где Т* — поступательная температура газа при Ту = T™in, т. е. к момен-
ту окончания химической реакции. Заметим, что введенное значение
критической колебательной температуры (2.21) описывает важную каче-
ственную особенность — пороговый характер зависимости релаксацион-
ного к. п. д. от удельного энерговклада. Действительно, при удельном
энерговкладе Еу <С εγ (Ту = T^iR) колебательная температура относи-
тельно мала, Ту < Τψη, и скорость реакции существенно уступает скоро-
сти VT-релаксации ( η ν τ -*- 0)· Экспоненциальная зависимость скорости
диссоциации от колебательной температуры приводит к столь же резкому
возрастанию к. п. д. при переходе энерговклада и, следовательно, коле-
бательной температуры через пороговое значение.

Интегрируя уравнение (2.15) для случая t > теу, найдем время осу-
ществления реакции после прекращения колебательной накачки, т. е.
время реакции в «пассивной» фазе разряда:

τ - 1

р кут(Т*)п0

здесь с к о л (Ту1п) — колебательная теплоемкость. Сопоставляя (2.18)
и (2.22), можно сделать важный вывод о том, что тр<С Тут, т. е. время реак-
ции в послесвечении всегда меньше времени колебательной релаксации.

Вычисленные характерные времена процесса: т е У (2.20) — время
реакции в активной фазе разряда, τ ρ (2.22) — время реакции в послесве-
чении и, наконец, τ ν Τ (2.18) — время колебательной релаксации — позво-
ляют проанализировать качественные особенности зависимости релакса-
ционного к. п. д. от степени ионизации. Выделим и последовательно рас-
смотрим в связи с этим три режима, отличающиеся по степени ионизации.

1) В ы с о к а я с т е п е н ь и о н и з а ц и и

ЕуРН(йс ((> 9о\
п0 ^ кеу (Ге)

В этом случае масштабы времен расположены в следующем порядке:

(2.24)
n0

При этом поступательная температура Т* к моменту окончания химиче-
ской реакции (Ту = Τψη) составляет

т* ΓΓ,Ώ. , СКОЛ <

и лишь незначительно (-~ 80 К) отличается от начальной температуры.
Релаксационный к. п. д. в этом случае

, "кол ( Г у ) гу(Ту = Т^)η ν τ = 1 _ _ __ (2.26)

оказывается максимальным и, что существенно, не зависит от njno —
дальнейшее увеличение степени ионизации уже не снижает релаксацион-
ные потери (см. / на рис. 11).
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2 ) П р о м е ж у т о ч н а я с т е п е н ь и о н и з а ц и и

" о ^ e V ( Г е ) с й ш ( Τ ψ * ) * ' К 'keV (Те) З с р Г 0

н Й ш а " о ^ e V ( Г е ) к о л а ( ψ )

Масштабы времен в этом случае

( | ) (2.28)

таковы, что по мере уменьшения степени ионизации начинает расти тем-
пература:

(2.29)

Релаксационный к. п. д. при этом снижается вместе со степенью иониза-
ции (см. // на рис. 11).

3) Н и з к а я с т е п е н ь и о н и з а ц и и

В этом случае релаксация превалирует над колебательной накачкой
t e v (nJno) ^ τνΤί и энергетическая эффективность резко снижается
(см. /// на рис. 11).

Окончательный вид зависимости ηντ (Εγ, пе/п0) для трех режимов
по степени ионизации в однотемпературном приближении приведен
на рис. 11. Сравнивая результаты по η ν τ в одно- и двухтемпературном
приближении, можно отметить два характерных различия. Во-первых,
благодаря более высокой колебательной теплоемкости величина порога
зависимости η ν τ (-^ν) Β однотемпературном приближении оказывается не-
сколько выше, и, во-вторых, поскольку VT-релаксация с симметричной
моды эффективнее, чем с антисимметричной, величина ηντ при фиксиро-
ванной степени ионизации в приближении равновесия мод оказывается
несколько ниже.

Помимо рассмотренной колебательной релаксации, на полный к. п. д.
системы влияют также следующие факторы:

а) потери на возбуждение малоэффективных каналов разложения,
в частности на электронное возбуждение (относительная доля этих потерь
показана на рис. 5; видно, что при Те л? 1 эВ эта доля незначительна,

0% );
б) потери, связанные с релаксацией СО2 на атомарном кислороде

(скорость обмена между антисимметричной и деформационной модами
кас (То) в этом случае на полтора-два порядка выше); малость концентра-
ции атомарного кислорода [О1/[СО21 позволяет пренебречь этим эффектом
в случае Ту < 0,8 эВ;

в) потери, обусловленные'нерезонансным характером VV-релаксации
внутри мод из-за ангармонизма колебаний (этот эффект приводит в двух-
температурномТприближении к потере эффективности ~жва2?/Йша =С 0,1);

г) потери, связанные с превышением активационного барьера реак-
ции (2.4) над ее энтальпией (это превышение составляет 0,2—1 эВ 9 1~9 3

и не может снизить к. п. д. более чем на 10%);
д) потери, связанные с возможными обратными реакциями,— продук-

ты разложения СО и О2 реагируют в основном по разветвленному цепному
механизму, порог которого с учетом разбавления характеризуется доста-
точно высокой поступательной температурой; заметим, что установление
квазиравновесия прямых и обратных реакций при колебательном воз-
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буждении СО и Γ ν > Го привело бы к уменьшению полного к. п. д. на
величину ~30% 6.

Для вычисления полного к. п. д. при фиксированной степени иониза-
ции в работе 8 7 был произведен численный однотемпературный расчет на
ЭВМ основных элементарных реакций и баланса колебательной и посту-
пательной энергии. В частности, были учтены процессы колебательной

10

7ΰ7

78

w
76

7 3 5 7 3 t-rOs,D

Рис. 13. Временное изменение концентрации основных заряженных и нейтральных
частиц.

релаксации на атомах и обратные вторичные процессы *). В целом расчет
подтвердил превалирующее влияние релаксационных процессов на сум-
марный к. п. д. и позволил найти временное изменение температур и кон-
центраций основных заряженных и нейтральных частиц (рис. 13).

в) Э к с п е р и м е н т ы п о д и с с о ц и а ц и и СО2

в н е р а в н о в е с н о й п л а з м е у м е р е н н о г о
и п о в ы ш е н н о г о д а в л е н и я

Выше было показано, что наиболее высокая энергетическая эффек-
тивность разложения СО2 достигается в неравновесных условиях (Те 3> То)
при стимулировании процесса колебательным возбуждением основного
электронного состояния молекул СО2. При этом оптимальными пара-
метрами разряда являются: удельный энерговклад Еу « 1 эВ/мол
( ~ 5 Дж/см3 атом), температура электронов Те « 1 эВ, степень иониза-
ции njno ^ 10~в. Рассмотрим, далее, некоторые конкретные типы разря-
дов умеренного и повышенного давления, в которых осуществлялся режим,
близкий к оптимальному.

1) СВЧ р а з р я д ы 13,8°,»5-»?. Схема СВЧ реактора для разложе-
ния СО2 приведена на рис. 14. СВЧ излучение мощностью до 1,7 кВт на
частоте 2400 МГц поступало в прямоугольный волновод сечением 72 X
X 34 мм2. Реактором служила кварцевая трубка диаметром 38 мм, пересе-
кающая волновод перпендикулярно широкой стенке. Мощность, вклады-
ваемая в плазму, измерялась калориметрической нагрузкой и направлен-
ным ответвителем, фиксирующим отраженную от разряда мощность.

•) Обратная реакция СО* + О2 -»- СО2 + О в силу своей экзоэргичности, по-ви-
димому, слабо стимулируется колебательным возбуждением в плазме молекул окиси
углерода.
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В зависимости от условий разряда поглощаемая плазмой мощность состав-
ляла 1,2—1,4 кВт. Газ подавался в реактор через газораспределитель,
который создавал тангенциальную составляющую скорости относительно
оси реактора. Разряд был оторван от стенок трубки и имел форму цилиндра

И насоси

/f хроматографу,
масс-слек/прометру

Рис. 14. Принципиальная схема стационарной плазмохимической СВЧ* установки.
1 магнетрон; г — направленные ответвители; з — реактор; 4 — согласованная калориметриче-
ская нагрузка; S — система подачи исходного газа; б — пробоотборник; 7 — расходная шайба.

с диаметром 20 мм и высотой 30 мм. Исследования проводились в диапазо-
не давлений СО2 в реакторе 50—200 Торр и при расходах газа 0,25—
0,5 л. атм/с, соответствующих удельному энерговкладу в разряд 1,4—
0,7 эВ/мол СО2. Количественный выход продукта (СО, О2) определялся
несколькими независимыми методами — хроматографическим, маномет-
рическим при конденсировании СО2, масс-спектр оскопическим, с помощью

расходной шайбы и т. д. В условиях экспе-
римента с увеличением энерговклада конвер-
сия возрастала от 15 до 30%, средние энерго-
затраты на диссоциацию составляли величи-
ну 3,8 эВ/мол СО. При уменьшении энерго-
вклада до 0,2 эВ/мол СО2 величина к. п. д.
резко падала, указывая на пороговый ха-
рактер процесса.

Полная зависимость энергетической эф-
фективности разложения СО2 от удельного
энерговклада приведена на рис. 11, от дав-
ления — на рис. 15.

Для подтверждения факта неравновес-
ности разряда и выяснения основных па-
раметров плазмы проводились диагностичес-
кие эксперименты. Степень населенности ко-
лебательных уровней определялась Из эмис-
сионных колебательных спектров в ИК об-
ласти (2,5—3,1 мкм). В результате выясни-

лось, что температура антисимметричной колебательной моды
(Ту а да 4500 К) действительно выше, чем для симметричной (7V0 г»
fa 1500 К), и тем более выше поступательной температуры То. Оценка
электронной температуры (Те л* 15 000 К) и измерение концентрации
электронов (гае = (6—8)·1012 см"3) проводились с помощью двухчастотной
СВЧ интерферометрии. Поступательная температура на выходе из разряд-
ной зоны измерялась термопарой и составляла ~800 К. Измерения тем-

60

9>/°

40

20

•-г

100 200 Д Торр

Рис. 15. Зависимость энерге-
тической эффективности от дав-
ления при Еу = 0,5 эВ/мол.
1 — расчет " , 2 — эксперимент ··.
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пературы нейтральной компоненты, проведенные с помощью анализа вра-
щательной структуры молекулярных спектров и допплеровского уширения
линий атомарного кислорода ®8, также подтверждают факт сильной нерав-
новесности разряда. Одновременно была обнаружена пространственная
неоднородность поля температур в разряде — центральная узкая зона
разряда нагревалась до 1100 К. В целом, как видно, в описанном экспери-
менте действительно реализовался вышеотмеченный оптимальный режим
диссоциации, благодаря чему и была достигнута столь высокая энергетиче-
ская эффективность. Это, в частности, позволило ставить задачу о мас-
штабировании вышеприведенного эксперимента, т. е. о достижении столь
же высокого к. п. д. в аналогичных условиях, но в системах со значитель-
но более высокой мощностью и, следовательно, производительностью. Эту
задачу удалось к настоящему времени решить в СВЧ разряде с помощью
70—100 кВт, где к. п. д. превысил 60% " . Дальнейшее повышение мощ-
ности СВЧ плазмотронов требует, для поддержания необходимой степени
неравновесности, скоростей газового потока через реактор, достигающих
скорости звука, что требует, по-видимому, разработки и исследования
неравновесных плазмохимических разрядов в газодинамических соплах.

2) ВЧ р а з р я д ы ΐ3,8ο,95,ιοο,ιοι_ Здесь следует различать эксперимен-
ты по диссоциации СО2 в ВЧЕ (емкостных) и ВЧН (индуктивных) разряд-
ных системах. Поскольку при одинаковой мощности генератора электри-
ческое поле в случае ВЧН разряда существенно меньше, а для поддержа-
ния разряда необходимы близкие значения параметра Е1р, то рабочее
давление в ВЧН варианте оказывается меньше, чем в ВЧЕ разряде.

В случае ВЧН разряда рабочее давление составляло 1—5 Торр 13.10С,
благодаря чему удельный энерговклад был относительно высок, 4—
8 эВ/мол СО2, и к. п. д. процесса был ~30% (см. рис. 11). С другой сторо-
ны, высокий удельный энерговклад приводил к высокой степени конвер-
сии ~70-90%.

Более высокое давление в разряде и соответственно более низкий
удельный энерговклад достигается в В ЧЕ плазмохимических системах 8 0 · 9 5 .
Эксперименты проводились на частотах 60, 20 и 5 МГц при мощности
в разряде от 1 кВт до нескольких десятков кВт в кварцевой камере. ВЧ
разряд возбуждался между цилиндрическими электродами из нержавею-
щей стали. Для удержания разрядной зоны на оси камеры рабочий газ
подавался вдоль стенки через отверстие в электроде. Зона разряда имела
диаметр 1 см и длину 8 см. В случае реактора с возбуждением разряда
электрическим полем рабочее давление удавалось поднимать с сохранени-
ем неравновесности до 100 Торр и выше, снизить тепловую нагрузку на
стенки камеры, существенно увеличить поток газа. Зависимость к. п. д.
от величины потока рабочего газа при давлении в реакторе 30—75 Торр
имеет вид кривой с насыщением в области потоков, превышающих 0,2—
0,25 л. атм/с (см. рис. 11). Максимум к. п. д. (40—60%) достигается при
давлении 60 Торр в потоке СО2 0,3 л. атм/с, соответствующем удельному
энерговкладу 0,7—1,0 эВ/мол. Степень конверсии равна при этом 15—20%.

3) Н е с а м о с т о я т е л ь н ы й р а з р я д , п о д д е р ж и в а е -
м ы й с и л ь н о т о ч н ы м п у ч к о м р е л я т и в и с т с к и х э л е к -
т р о н о в »5,1о2,1оз_ Этот тип разряда характеризуется более низкими, чем
в СВЧ и ВЧ вариантах, удельными энерговкладами. В частности, это
связано с тем, что давление здесь в отличие от вышерассмотренных случа-
ев — повышенное, 1—3 атм. В этом типе разряда наиболее ярко прояв-
ляется пороговый эффект зависимости энергетической эффективности
от удельного энерговклада. При удельных энерговкладах в разряд мень-
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ше 0,25 эВ/мол СО2 процесс разложения СОа в разряде не идет. При энерго-
вкладах, больших порогового значения, эффективность диссоциации СО2

растет с ростом энерговклада вплоть до максимального полученного в экс-
перименте значения (0,6—0,7 эВ/мол СО2). Предельный к. п. д. достигал
в экспериментах значения ~14% 9 6.1 0 2.

В целом приведенные выше результаты экспериментов по диссоциации
СО2 в плазме, и в первую очередь в неравновесных СВЧ разрядах, дока-
зывают реализуемость на практике оптимальных режимов разложения
двуокиси углерода через колебательное возбуждение основного электрон-
ного состояния.

г) П о л н а я д и с с о ц и а ц и я СО2

и в о с с т а н о в л е н и е у г л е р о д а в п л а з м е

Помимо рассмотренного выше процесса разложения СО2 до окиси
углерода, важным и интересным представляется одностадийное восста-
новление углерода в плазме 7 9,1 0 4:

СО2 -ν С + О2, AQ да 11,5 эВ. (2.31)

Кроме химико-технологического применения, процесс (2.31) интересен
также в качестве физико-химической модели восстановления металлов
из их окислов и галоидов ββ.

Для осуществления полной диссоциации (2.31) необходимо, помимо
разложения (2.1), провести деструкцию молекул окиси углерода, что
представляется достаточно сложным по причине крайне высокой (~11 эВ)
энергии связи этой молекулы. Здесь важную роль играет процесс диспро-
порционирования

СО* + СО* -> С + СО2. (2.32)

Активационный барьер этого процесса, хотя и достаточно высок (Ел «
« 6 эВ), но почти вдвое ниже энергии связи молекул окиси углерода 1 0 5.1 2 3.
Высокий энергетический порог эффективно преодолевается за счет суще-
ственно небольцмановского характера населенности колебательно-возбуж-
денных состояний молекул СО ш * ) :

W = п0 j j X(» (£') Х<» (Е") kR (Е\ Е") щ άΕ' d£"; (2.33)

здесь кп (Ε', Ε") η0 — частота элементарного акта при фиксированных
энергиях Ε', Ε ", сосредоточенных в колебаниях молекул окиси углерода.
Конкретный вид к-ц (Ε1, Ε") может быть задан, например, в рамках стати-
стической теории бимолекулярных реакций, аналогично10?. Функция
Х(°> (Е) определяется при этом в рамках диффузионной теории (1.14).
В предположении Е* <; Е& <С 2Е* интеграл (2.33) может быть взят мето-
дом перевала. Задача сводится при этом к поиску максимума показателя
экспоненты в подынтегральном выражении (2.33) вдоль прямой Е' + Е" =
= Еа. Этот максимум достигается в двух точках: Ε = ΕΟπτ и Ε = Е& —
— Ε от (Еот > EJ2), определяемых формулой

E0^ = E-J Ш 2 M e ( 2 V - £ a ) -
Важно, что в большинстве рассматриваемых значений параметров Ε0Πτ •<
<; Ε* (можно также показать, что|ЕОПт > ЕТ, где Еж — точка поворота

*) Вклад диспропорционирования с участием электронно-возбужденной моле-
кулы СО (о3П) существен, по-видимому, лишь при относительно высоких значениях
.электронной температуры ш .
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на графике логарифма колебательной заселенности Б 0). Подробнее вопросы
кинетики реакций с участием двух колебательно-возбужденных молекул
обсуждаются в работе Б0. Здесь приведем лишь константу скорости диспро-
порционирования СО в зависимости от колебательной и поступательной
температур:

AR (Ту, То) = -д-^- ехр Г —

В формуле (2.35) отражена важная особенность плазмохимических реак-
ций колебательно-возбужденных молекул: несмотря на то, что Еа >
> Е* (Т°), срыв функции распределения при Ε > Ε*, связанный с VT-
релаксацией, не влияет на скорость процесса, ибо основной вклад в ки-
нетику реакции осуществляют молекулы, имеющие энергию Ε та Еоат <С
<Е*(Т0).

Небольцмановские поправки в экспоненте (2.35) приводят к повыше-
нию скоростной константы на несколько порядков и позволяют объяснить
имеющиеся экспериментальные результаты по диспропорционированшо
окиси углерода ™,i°e.io8,io*# Вообще процесс диспропорционирования осу-
ществляется в плазме СО достаточно интенсивно; значительна более слож-
ной задачей является экспериментальное восстановление углерода в плаз-
ме непосредственно из СО2. Здесь процесс осложняется влиянием интенсив-
ной обратной реакции СО* + С -v 2CO m , подавление которой возмож-
но лишь при точном выборе параметров разряда, таких, когда обеспечи-
вается гетерогенная стабилизация углерода на стенках разрядной каме-
ры *) . Этот вопрос подробно обсуждается в работе 6 9. Экспериментально
в системах умеренного давления отмеченные параметры были реализованы
в СВЧ разряде с магнитным полем, работающем в условиях электронного
циклотронного резонанса, где и было реализовано полное разложение
СО2 (2.31) и восстановление углерода 7 9.

3. ПОЛУЧЕНИЕ ВОДОРОДА
В НЕРАВНОВЕСНЫХ ПЛАЗМОХИМИЧЕСКИХ СИСТЕМАХ

Наиболее естественным способом получения водорода является пря-
мое разложение водяного пара. Однако ряд физических ограничений,
и, в первую очередь, высокая скорость колебательной релаксации молекул
Н2О, затрудняет реализацию этого способа. По этой причине ниже будут
рассмотрены дополнительно некоторые альтернативные методы получе-
ния водорода, в частности, включающие предварительную стадию диссо-
циации СО2 в плазме.

Высокая энергонапряженность неравновесных плазмохимических
систем и высокая скорость газовых потоков через разряд определяют боль-
шую удельную производительность и, следовательно, низкую металло-
емкость и оптимальные весогабаритные характеристики плазмохимических
реакторов. С этой точки зрения в рамках атомно-водородной энергетики
плазмохимические методы получения водорода особенно интересны. По
энергетической эффективности эти методы близки к другим электрическим
(термоэлектрохимическим, электролитическим), а по удельной производи-
тельности превосходят последние на несколько порядков 1 1 0. 1 3 9.

*) Гетерогенная стабилизация может быть обеспечена также при кластеризация
в объеме, что сопряжено, однако, о дополнительными сложностями распространения
и поддержания разряда и*-1»1.
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Несмотря на особую важность плазмохимических методов получения
водорода в решении ряда прикладных задач, экспериментальные иссле-
дования этого вопроса сравнительно малочисленны. До последнего време-
ни эти исследования были главным образом связаны с разложением угле-
водородов в тлеющем разряде и характеризовались чрезвычайно низкой
энергетической эффективностью х. Более высокая эффективность была
достигнута в последние годы в экспериментах по прямому разложению
Н2О в тлеющем и СВЧ разрядах, что будет подробнее рассмотрено ниже.

а) П р я м о е р а з л о ж е н и е п а р о в в о д ы в п л а з м е

Процесс прямого разложения водяного пара и получения водорода
в плазме:

может обеспечиваться различными механизмами. Однако наиболее высо
кий к. п. д. разложения следует ожидать в таких системах, где темпера-
тура электронов недостаточна для интенсивного возбуждения электрон-
ным состоянием и основная доля вкладываемой в разряд энергии сосредо-
точивается на возбуждении колебательных степеней свободы, а также,

700

w,%\- Налео~ания

Диссоциативное
прилипание

длектро
возбужднте

Те,эВ

Рис. 16. Распределение энергии, теряемой электронами в Н2О, по различным кана-
лам возбуждения.

в отличие от СО2, на диссоциативном прилипании электронов к молекулам
Н 2О. Зависимость доли энергии, локализуемой в различных каналах
электрон-молекулярного взаимодействия, рассчитанная приближенно в
предположении максвелловской функции распределения электронов по
энергиям, приведена на рис. 16 ш . Видно, что при Г е <; 1,5 эВ разложе-
ние (3.1) должно определяться в основном колебательным возбуждением,
а при более высокой температуре существенным оказывается диссоциатив-
ное прилипание.

1) Р а з л о ж е н и е Н2О ч е р е з к о л е б а т е л ь н о - в о з -
б у ж д е н н ы е с о с т о я н и я р е а г е н т о в . Механизм образова-
ния водорода определяется в этом случае следующими последовательными
стадиями:

1) Возбуждение нижних колебательных уровней Н2О (в отличие от
СО2 здесь трудно указать преимущественно накачиваемую моду ш ) .
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2) Заселение высоковозбужденных состояний в процессе VV-релакса-
ции; здесь важно, что скорость межмодового обмена vx (Aj) ч=ь 2v2 (Аг)
и обмена ферми-резонансных колебаний v3 (BJ =?ε vj (Аг) близка к ско-
рости внутримодовой VV-релаксации 1 1 2, благодаря чему температура
различных типов колебаний может быть принята единой (наиболее интен-
сивная VT-релаксация осуществляется с моды ν 2 (Αα)).

3) Химические реакции, определяющие суммарный процесс (3.1),
осуществляются по неразветвленному цепному механизму, инициируемо-
му диссоциацией Н2О ->· Η + ОН, константа скорости которой в рамках
однотемпературного приближения (2.10) может быть оценена как

(3.2)

где D (Н2О) — активационный барьер диссоциации. Обрыв цепи проис-
ходит в трехчастичной рекомбинации Η — ОН с константой ка = 3·
•10~31 см3/с. Колебательное возбуждение молекул воды стимулирует реак-
ции продолжения цепи:

Η + Н 2О* -> Н 2 + ОН, Δ # χ = 0,6 эВ, Еа1 = 0,9 эВ, (3.3)

ОН + Н 2 О* -> Н 2 О 2 + Η, Δ # 2 = 2,6 эВ, Еа2 = 3,0 эВ. (3.4)

Скорость процесса (3.1) определяется при этом длиной цепи (v tst 102 при
Τν = 0,5 эВ, Ш2О] = 3-Ю18 см- 3 1 1 3 · 1 1 4) и составляет

F А ; ГН ΟΙ2 λ/ к° РУЛr « l H U J у е х рF T , А ; ГН ΟΙ λ/

Рассмотрим далее энергетическую эффективность описанного процес-
са разложения воды и получения водорода. Полный к. п. д. процесса η
определяется потерями энергии в разряде г\ех на непроизводительные
каналы возбуждения, эффективностью η Χ Μ > связанной с потерями в пря-
мых экзоэргических и обратных реакциях, и, наконец, эффективностью
η ν τ реакции по отношению к колебательной релаксации.

1.1) Разрядный к. п. д. цех существенно зависит от Те и фактически
определяется по графику на рис. 16.

1.2) Химический к. п. д. цепного процесса зависит от длины цепи:

Численно при ν = ΙΟ2 ηΧ Ρ Ι Μ = 85%, в то время как при отсутствии цепно-
го процесса η Χ Η Μ (ν = 1) « 50%.

Снижение химического к. п. д. может быть связано также с влиянием
обратных реакций с участием свободных радикалов. Так, благодаря доста-
точно высокому порогу реакции (3.4) концентрация ОН может оказаться

й 1 1 5у р
относительно высокой 1 1 5:

[ОН] ^2 К ι Ea2-Eal-D
Θ Χ ΡI [Н2О1 / - * а [Н2О] Θ Χ Ρ \ 7V

Влияние бирадикальной реакции ОН + ОН ->· Н2О + О описано в 1 1 6;
«на ограничивает колебательную температуру. Наиболее важным требова-
нием для поддержания достигнутого η Χ Η Μ является подавление обратной
реакции ОН + Н 2 -> Η + Н 2 0 (£"(-) л; 0,5 эВ/мол), ограничивающей
выход продукта и температуру системы:

[Н20] ^

Это требование оказывается более жестким, чем взрывоопасность смеси
Н2 — О2 — Н2О, которая при повышенном давлении ингибируется пара-
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ми воды. Допустимая область температур приведена на рис. 17. Осуще-
ствление обратных реакций приводит к существенному снижению v\xim;
оценка этого эффекта приводится в работе *.

1.3) Потери энергии в колебательной ΎΎ-релаксации происходят как
в активной, так и в пассивной (пе = 0) зоне разряда. Этот канал потерь
может оказаться наиболее заметным в силу аномально высокого значения
&ντ » 10~12 см3/с 1 1 в. Колебательная релаксация в активной зоне разряда
малоэффективна при выполнении достаточно жесткого критерия

Выполнение условия (3.9) позволяет поднять колебательную температуру
выше критического значения:

minin *-*~\ *^ а ι~т~ •" а2 /о «ι л \

1 у = . — — г , — , {ΟΛΌ)
2 In

Ея-\-Ег

йсо fca[H2O]

при котором скорость реакции сравнивается со скоростью релаксации»
Зависимость η ν τ от удельного энерговклада Е\ с учетом потерь в активной
и пассивной зоне разряда, а также ограничения интегрального разогрева

0,3

0,1

0,7

Гу,эВ
60

40

20

Диссоциативное
лрилиляние

300 300 7500 Γο,Α1

Рис. 17. Ограничение тем-
пературы при прямом раз-
ложении паров воды через
колебательное возбуждение

молекул в плазме.

15

/0

1,0
Еу,эВ/мол

Рис. 18. Энергетическая эффективность и
степень конверсии паров воды в плазме.
1 — расчет, г — эксперимент при давлении

ρ (Торр) = 35 (3), 40 (4) и 60 (5).

смеси при выполнении условия (3.9) приведены в 1 1 4, 1 1 6. В рассматривае-
мом случае, точно так же, как и при диссоциации СО2, зависимость η ν τ C^v)
имеет ярко выраженный пороговый характер (порог, естественно, опре-
деляется критическим значением колебательной температуры Τψη).

Оценки составляющих к. п. д. позволяют проследить зависимость пол-
ной энергетической эффективности (η = ЛехЛхимТут) от удельного энерго-
вклада в случае механизма диссоциации через колебательное возбуждение
(рис. 18) 1 1 4. 1 1 8. Качественный вид этой зависимости, как видно из рисунка,
аналогичен соответствующей кривой для СО2 (см. рис. 11).

2) В к л а д д и с с о ц и а т и в н о г о п р и л и п а н и я в п р о -
ц е с с е р а з л о ж е н и я Н2О. При Т6 ^ 1,5 эВ (см. рис. 16) значитель-
ная доля энергии может быть сосредоточена на диссоциативном прилипа-



ФИЗИКА ХИМИЧЕСКИ АКТИВНОЙ ПЛАЗМЫ 215

нии электронов к молекулам воды. Достижение высокой энергетической
эффективности в этом канале плазмохимических реакций (рис. 19) огра-
ничивается гибелью электрона в элементарном химическом акте. Здесь
существенно, что переход от электрона к отрицательному иону резко

ускоряет рекомбинацию и
фактически приводит к поте-
ре энергии (з^ЗО эВ), ранее

7О~и^ "V затраченной на образование
Λ электрон-ионной пары 1 9.1 5 5.

. . . . , х „ Диссоциативное прилипание
ю-та\

70-тэ

70-го

70-27

7Ог

30

70'

3

70°

— f*. _

/ ^Ч

/ Х^
- ^ ^ п - 0 + 2 *

-
τ ι ι ι ι

Рис. 19. Сечения диссоциативного прилипа-
ния электронов к различным молекулам.

1 — СО, 2 — Н,О, S — О», 4 — СО,, 5 — Н „

5 7О/ 30 7Ог 300 FSl3S

Рис. 20. Разрушение отрица-
тельных ионов электронным

ударом.

становится энергетически эффективным лишь тогда, когда один об-
разованный в плазме электрон имеет возможность многократно уча-
ствовать в реакции. Такой процесс возможен при наличии эффек-
тивного канала разрушения отрицательных осколочных ионов (и освобож-
дения электрона) со скоростью, превышающей скорость их гибели в быст-
ром процессе ион-ионной рекомбинации. Помимо ассоциативного отлипа-
ния 17>18, эффективным в ряде случаев оказывается разрушение отрица-
тельных ионов электронным ударом (рис. 20) 1 1 7. 1 1 8. Так, в частности, при
разложении Н2О многократное использование одного электрона в диссо-
циативном прилипании возможно в цепном процессе 2 0. 1 2 0

g

Например, при воздействии сильноточного пучка релятивистских электро-
нов (РЭП) кратность μ диссоциативного прилипания (длина цепи (3.11))
определяется методом деградационного каскада """1 2 1 .

μ » f εΖ(ε)άε·(εΆ j Ζ(ε)άε)
- i

(3.12)

где / — энергия ионизации, Ζ (ε) — спектр деградации РЭП в молекуляр-
ном газе (Ζ (ε) α!ε пропорционально среднему числу электронов, имевших
в процессе торможения энергию ε). Для ε ^ / деградационный спектр
может быть приближенно представлен в виде 1 2 2

- 2
(3.13)

После подстановки (3.13) в (3.12) получается кратность μ « 1 , фактически
ограничиваемая энергией подпороговых электронов. Увеличение μ возмож-
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но в электрических разрядах, где предельная кратность использования
одного электрона ограничена обрывом цепи (3.11) в процессах ион-ионной
рекомбинации (Н~ + H2O

 + -v Н 2 + ОН; Ц1 « 10"7 см3/с) и ион-молеку-
лярной реакции (Н~ + Н2О -> Н а + ОН"; к10 « 10"9 см3/с) 2 0 . 1 2 0 :

(3.14)

здесь к& » 10~6
 CM3/C — константа скорости разрушения Н~ электрон-

ным ударом. Для достижения μ > 1 в этом случае необходима достаточно
высокая степень ионизации:

При выполнении условия (3.15) расчет к. п. д. процесса приведен в 2°.12('.111,
и его результаты вынесены на рис. 18. Здесь заметим лишь, что порог
зависимости η (Εγ) в данном случае значительно ниже, чем в случае, рас-
смотренном в предыдущем пункте т .

Таким образом, показано, что разложение паров воды и получение
водорода в плазме может осуществляться с к. п. д. 50—70%. Однако для
достижения столь высокой эффективности необходимо удовлетворить доста-
точно жесткие требования к разряду. Основным ограничением как при
разложении Н2О через колебательно-возбужденные состояния реагентов,
так и через диссоциативное прилипание является требование достаточно
высокой степени ионизации. Условия (3.9) и (3.15) по разным физическим
причинам приводят к одному и тому же ограничению электронной концен-
трации гее/[Н2О] > 3·10~4, что при Те = 1—3 эВ представляется доста-
точно сложным для экспериментальной реализации в системах умеренно-
го давления.

б) Э к с п е р и м е н т ы п о п р я м о м у р а з л о ж е н и ю Н2О
в п л а з м е

Отмеченные жесткие ограничения параметров разряда в парах Н2О
затрудняют экспериментальную реализацию вышерассмотренных высоко-
эффективных режимов разложения. Так, в частности, в тлеющем разряде
предельный к. п. д. составил ~12% 1 2 5. Достижение необходимой степени
ионизации при Те = 1—3 эВ требует в варианте умеренного и повышенно-
го давления, по-видимому, применения несамостоятельных объемных раз-
рядов, поддерживаемых сильноточными релятивистскими электронными
пучками 1 0 2, либо плазменного радиолиза осколками ядерного деления т .
К настоящему времени наиболее высокая энергетическая эффективность
плазмохимического разложения воды ( ~40%) достигнута в неравновесном
СВЧ разряде, схема которого аналогична описанной в п. в) гл. 2 (см.
рис. 14). Остановимся на этом эксперименте подробнее 1 U . Поток паров
воды, поступавших из испарителя в реактор, изменялся в пределах от
0,35 до 1,6 л. атм/с. Верхняя граница величины этого потока лимитирова-
лась производительностью испарителя, а нижняя — срывом разряда на
стенку реактора. С целью уменьшения температуры продуктов реакции,
на выходе из реактора был установлен водяной теплообменник. Разряд
стабильно горел в диапазоне давлений от 35 до 60 Торр. Вкладываемая
в разряд СВЧ мощность измерялась калориметрически с помощью водя-
ной нагрузки и составляла 1,2—1,7 кВт.

Анализ продуктов проводился масс-спектрометрически и хроматогра-
фически. Продукты представляли собой водород и кислород в стехиометри-
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ческом соотношении. Одновременные измерения мощности, поглощаемой
плазмой, потока газовой смеси Н 2 — О2 и потока Н2О через реактор позво-
лили определить плазмохимический к. п. д. диссоциации и степень кон-
версии водяного пара в системе. Основная зависимость η (Εγ), полученная
в эксперименте для различных давлений, приведена на рис. 18. Сопостав-
ление с результатами расчета показывает, что получение водорода в дан-
ном случае скорее всего обеспечивалось диссоциативным прилипанием.
В пользу этого вывода, помимо положения порога зависимости η (Еу),
говорит также и факт увеличения энергетической эффективности по мере
уменьшения давления в реакторе при неизменном энерговкладе (умень-
шение давления ведет к росту Е/р и Те, что в конечном итоге приводит
к увеличению доли энергии, расходуемой на диссоциативное прилипание;
см. рис. 16). Тот факт, что достигнутый в описанном эксперименте предель-
ный к. п. д. ( ~40%) все же ниже теоретически максимального, можно
объяснить тем, что степень ионизации в системе, по-видимому, была недо-
статочно высока для подавления ион-молекулярной реакции Н~ + Н2О -»-
->- Н 2 + ОН (см. (3.15)). Некоторое повышение электронной температуры
в системе (путем повышения Е/р) позволило бы, по-видимому, повысить
к. п. д. описанного эксперимента как за счет роста степени ионизации,
так и благодаря увеличению доли энергии, локализуемой на диссогиатив-
ном прилипании электронов плазмы к молекулам Н2О.

в) П о л у ч е н и е в о д о р о д а в н е р а в н о в е с н ы ν
п л а з м о х и м и ч е с к и х с и с т е м а х Н2О — СО2

Прямое разложение паров Н2О в неравновесной плазме сталкивается
с ограничениями, связанными со степенью ионизации (3.9), (3.15) и с дей-
ствием радикала ОН. Оба эти ограничения существенно смягчаются при
добавлении в систему СО2 и продукта его разложения СО. Действительно,
наличие в системе окиси углерода приводит к снижению концентрации
свободных радикалов ОН за счет практически беспороговой реакции
ОН + СО -> Η + СО2; с другой стороны, СО и СО2 обладают на два
порядка большим сечением колебательного возбуждения электронным уда-
ром, чем Н2О, что позволяет существенно снизить требования к степени
ионизации. По сути дела, СО2 может выполнять роль физического катали-
затора для процесса получения Н 2 из Н2О в плазме и, не расходуясь, сни-
мать трудности, возникающие при разложении чистого водяного пара.

1) Н е р а в н о в е с н а я п л а з м о х и м и я с м е с и СО2 — Н2О.
Образование водорода в смеси СО2 — Н2О может идти по следующему
механизму. Разложение СО2 до СО (2.1) следует кинетике, описанной в гл.2
Основная доля атомарного кислорода вступает в реакцию с молекулами
СО2 (см. (2.4), активационный барьер Ех), однако часть из них реагирует
с парами воды (О + Н 2О* ->• ОН + ОН, Еу « 1 тэВ/мол), инициируя
цепной процесс восстановления молекулярного водорода:

ОН + СО -> Η + СО2, Η + Н 2О* -*• Н 2 + ОН. (3.16)

Длина отмеченной неразветвленной цепи в рамках однотемпературного
приближения находится в виде 1 1 5

[H2Oj

Ясно, что при ν ^> 1 происходит интенсивное образование водорода. Одна-
ко колебательное возбуждение смеси СО2 — Н2О может вести к образова-
нию ряда побочных продуктов. Область параметров, при которых проис-

У Ф Н , т . 134, вып. 2
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ходит образование именно водорода, ограничивается в первую очередь
реакциями ОН + ОН -> Н 2О + О, Η + СО2 -» ОН + СО и Η + О 2 ->-
-> ОН + О. Зависимость допустимого состава смеси от колебательной:
температуры приведена на рис. 21.

Полный к. п. д. процесса получения водорода в рассматриваемой сме-
си определяется в основном релаксационными потерями и потерями в по-
бочных химических реакциях. Релаксационные потери ограничивают сте-
пень ионизации; минимально допустимая степень ионизации в смеси

70г

30

&7ΰ7

•-а

10°

•-г

н+о, н+со,
\

30°А
-4 -2

он+он

ο,ι 0,4 Гу.эВ

Рис. 21. Ограничение состава смеси
и энергетическая эффективность по-
лучения водорода в плазмохимичес-

кой системе СО 2 —Н 2 О.

Рис. 22. Ограничение степени иови-
зации в плазмохимической системе

СО 2 —Н 2 О.

СО2 — Н 2О показана на рис. 22. Потери в обратных реакциях ограничи-
вают область параметров аналогично тому, как это показано на рис. 17.
Результаты расчета полного к. п. д. приведены на рис. 21 1 1 5. Видно, что·
в оптимальном режиме к. п. д. может достигать ~60% (энергозатраты
~ 5 эВ/мол Н 2 ) .

2) Н е р а в н о в е с н а я п л а з м о х и м и я с м е с и СО — О2 —
Н 2 О. Хотя вышерассмотренный процесс в смеси СО2 — Н 2О и позволяет
преодолеть основные трудности прямого разложения Н 2 О, однако он
вносит свой, характерный для смесей, недостаток — узкую область допу-
стимых значений параметров (см. рис. 21). Решение этого вопроса связано-
с разделением единого процесса получения водорода на две стадии. На пер-
вой стадии осуществляется разложение СО2 (2.1) (неразложенная дву-
окись легко выделяется из смеси), а на второй стадии в систему добавляют-
ся пары воды, и получение водорода происходит в смеси СО — О2 — Н 2 О
(по двуокиси углерода цикл из двух стадий оказывается замкнутым, и она
не расходуется в процессе в целом *)). Описывая реакции в смеси СО —
— О2 — Н 2О, можно выделить три качественно различающихся режима.
Первый режим соответствует разветвленному цепному взрыву 1 2 е, вто-
рой — медленному окислению СО при гетерогенно-каталитическом воздей-
ствии Н 2О 1 2 7 и, наконец, третий — специфичный для неравновесной
плазмы режим, где может эффективно осуществляться получение водорода-
Кинетика и энергетика этого плазмохимического режима рассмотрена

*) Более естественной второй стадией цикла является реакция сдвига (2.2), пре-
образующая СО в Н 2 термокаталитически. Однако осуществление реакции (2.2) тре-
бует предварительного разделения смеси СО — О2 со скоростью, адекватной первой
плазмохимической стадии (2.1), что представляет собой самостоятельную сложную'
задачу 1 1 0 .
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в 1 1 5. Зависимость энергозатрат получения водорода в этом случае приве-
дена на рис. 23. Оптимальные энергозатраты составляют ~ 1 эВ/мол,
относительный выход водорода ~5%. Таким образом, рассмотренный
процесс представляет собой интересный
пример плазмохимической реакции, в ко- 20-
торой затраты электроэнергии оказыва-
ются меньшими, чем затраты «химичес-
кой» энергии. Действительно, на обра- |
зование одной молекулы Н 2 здесь расхо- ^
дуется ~ 1 эВ, в то время как энтальпия Д. j
его образования в три раза выше. Таким ^ '
образом, роль плазмы сводится при этом <i
не к вкладу энергии, а лишь к направле-
нию реакции по нужному каналу.

Таким образом, показано, что опи-
санные плазмохимические системы позво- № W
ляют получать водород из воды с близки-
ми значениями энергетической эффектив-
ности 60—70% (4—5 эВ/мол). При этом Рис. 23. Энергозатраты получе-
прямое разложение паров воды является ния водорода в плазме в смеси
физически наиболее простым, однако на- СО—О2—Н2О.
кладывает очень жесткие ограничения на
степень ионизации плазмы. Введение добавок (в частности СО2) позволяет
значительно смягчить требования к электронной концентрации, однако, с
другой стороны, сужает область допустимого состава смеси.

4. СИНТЕЗ ОКИСЛОВ АЗОТА В НЕРАВНОВЕСНОЙ ПЛАЗМЕ

Окисление атмосферного азота в плазме является одним из самых
популярных плазмохимических процессов. Этот процесс представляет
особый интерес, поскольку молекулы азота достаточно интенсивно воз-
буждаются колебательно при электронном ударе и характеризуются рекор-
дно низкой скоростью колебательной релаксации (см. табл. II, IV). Кроме
того, синтез в плазме окислов азота представляется важным примером
организации эндоэргической цепной реакции, стимулируемой колебатель-
ным возбуждением основного электронного состояния молекул в плазме.

Первые исследования по плазмохимическому окислению азота были
проведены в электрической дуге Кавендишем и Пристли в конце XVIII ве-
ка. В промышленном масштабе этот процесс был впервые реализован
Биркеландом и Эйде в 1900 г. Характерный энергетический выход состав-
лял при этом ~25 эВ/мол N0 (к. п. д. ~4%). По современным представле-
ниям1 4 5· 1 4 6, наилучшим показателем для термодинамически квазиравновес-
ных систем является энергетическая эффективность ~ 1 1 % (энергозатра-
ты ~ 9 эВ/мол NO), которая может быть, в принципе, достигнута при
давлении 20—30 атм и температуре 3000—3500 К. Видно, что энергетиче-
ская эффективность даже в оптимуме низка. Кроме того, для фиксапдш
образовавшихся окислов необходимы большие скорости охлаждения
(закалки) ~10 7 — 108 град/с 1 4 7, реализация которых встречает практиче-
ские трудности, благодаря чему в реальных системах пока не удается
достигнуть выхода NO в равновесной плазме, превышающего 4—5% при
энергозатратах, меньших 20 эВ/мол.

Экспериментальные исследования синтеза NO в неравновесной плазме-
проводились, начиная с 30-х годов, в тлеющем разряде 1 4 8- 1 S 1. к . п. д.
синтеза оставался в этих системах низким. Относительно более высокие·
значения эффективности были получены в несамостоятельных разрядах



2 2 0 В. Д. РУСАНОВ, А. А. ФРИДМАН, Г. В. ШОЛИН

атмосферного давления, поддерживаемых сильноточными пучками реля-
тивистских электронов 1 0 2 · 1 б 2 . В этих экспериментах был наблюден поро-
говый характер зависимости энергетического выхода от удельного энерго-
вклада с положением порога ~0,1—0,2 эВ/мол (примечательно, что на
более низких удельных энерговкладах в аналогичных экспериментах 1БЗ

выход окислов практически отсутствовал). Предельная энергетическая
эффективность, достигнутая в таких системах, составляет в настоящее
время ~14% (энергозатраты 7 эВ/мол N0 1 0 2 ) . Аналогичные результаты
были получены в импульсном СВЧ разряде с длительностью импульса
5—10· 10~8 с, частотой повторения 103 Гц и мощностью в импульсе 0,5—
1,5 МВт. Энергозатраты составляли при этом до 6 эВ/мол, что соответствует
к. п. д. ~16% *. Наиболее высокие значения энергетической эффективно-
сти и степени конверсии были достигнуты в экспериментах, выполненных
соответственно в СВЧ разряде с магнитным полем 7 9> 1 4 2 и плазменно-пучко-
вых 1 5 4 разрядах. Более подробно об этих экспериментах будет говориться
в п. е) этой главы.

а) О м е х а н и з м а х о к и с л е н и я а з о т а в п л а з м е

Синтез окислов азота

- ΐ Ν 2 + - ί θ 2 - > Ν Ο , Д ( ? « 1 э В , (4.1)

определяется в плазме набором элементарных процессов, из которых лими-
тирующими являются такие, в которых происходит разрыв прочной связи
( ~10 эВ) молекулы Ν2:

1) Р е а к ц и я с у ч а с т и е м к о л е б а т е л ь н о - в о з б у ж -
д е н н ы х м о л е к у л в основном электронном состоянии *):

О (3Р) + Ν | (*Σ+, ν) -»- NO (2П) + N (4S), Еа « 3 эВ. (4.2)

Этой реакции предшествует возбуждение нижних колебательных уровней
N 2 и заселение высоковозбужденных состояний в процессе VV-релаксации.
Цепной механизм синтеза замыкается при этом экзоэргической реакцией:

N + O 2 ^ N O + O, Д ( ? « - 1 э В . (4.3)

2) Р е а к ц и и ч е р е з э л е к т р о н н о е в о з б у ж д е н и е
инициируются диссоциацией азота через состояния Ν 2 (α χ π ε , B3ng, 6xnu)
с константой скорости fed « 10"11 см3/с (Те = 1 эВ). Непосредственный
синтез NO происходит при этом, в частности, в экзоэргическом процес-
се (4.3).

3) Д и с с о ц и а т и в н а я р е к о м б и н а ц и я (e + N*—>-N + N;
kei » 10"8 см3/с при Те = 1 эВ) приводит к образованию окислов азота
также посредством дальнейшего продолжения (4.3).

4) И о н - м о л е к у л я р н ы е р е а к ц и и , н а п р и м е р О + +
+ Ν2—»- NO+ -f N (ki0 = ΙΟ"1 1 — 10~12 см3/с); здесь также возможна
доработка окиси азота (4.3).

Энергетические затраты синтеза в приведенных механизмах существен-
но различны. Как и в случае диссоциации двуокиси углерода, энергетиче-
ски наиболее эффективный канал (4.2) — (4.3) связан с колебательным
возбуждением азота, где сосредоточивается основная доля энерговклада

' *) Реакция О (XD) + Ν* (1Σ+ ν) ->- NO (2π) + Ν (2D) не играет существенной
роли в неравновесной плазме умеренного и повышенного давления, благодаря высоким
скорости^ гашения О (XD) на молекулах азота 3 3 > 1 3 3 .
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в разряд (рис. 24). При Те — 1 эВ этот механизм оказывается значительно
быстрее альтернативных каналов, что обеспечивается выполнением нера-
венств

«пе ^ ki0AQ ·
(4.4)

Проанализируем далее элементарную реакцию (4.2) и кинетику синтеза
окислов азота в плазме, стимулируемого колебательным возбуждением
молекул.

б) Э л е м е н т а р н а я р е а к ц и я с и н т е з а N 0 с у ч а с т и е м
к о л е б а т е л ь н о - в о з б у ж д е н н ы х м о л е к у л а з о т а

В отличие от диссоциации С 0 2 , где скорость процесса лимитируется
диффузией вдоль колебательного спектра, синтез окислов азота лимити-
руется элементарным процессом (4.2), что определяет особый интерес к его
анализу (см. п. в)).

Реакция (4.2) может осуществляться как прямым (адиабатическим —
aMbNc на рис. 25), так и неадиабатическим путем aMb'Nc. Вероятность

6 8 ТО7 GO 8ff7Oz

Е/р, ΰ/см-Торр

Рис. 24. Распределение энергии, теряемой Рис. 25. Возможные пути реакции син-
электронами в азоте, по различным кана- теза N0.

лам возбуждения.
1 — упругие потери; 2 — колебательное возбуж-
дение; 3 — электронное возбуждение; 4 — иони-
зация; 5 — Ту -> 0; в — ехр (—Λω/Γγ) = 0,2;

7 — ехр (—Τιω/Τγ) — 0,5.

адиабатического канала может быть получена из принципа детального
равновесия 8 :

W ( » ) = [ [ Fv (ετ, ει) δ (ε τ + Ea - Ηων - ετ) θ (ετ.) χ
ο

χ
Γ (3/2) Τΐ

- ά ε τ ά ε τ ; (4.5)

здесь ε τ , ε·ί — относительная энергия поступательного движения до и пос-
ле реакции, Г и θ — функции Эйлера и Хевисайда, Fv ( ε τ , ετ<) — функция
распределения продуктов обратной реакции N + NO —>- N a (v) + О по
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поступательной энергии. Если для оценки использовать Fv (ε τ , ε̂ ) в виде
априорной функции теоретико-информационного приближения 1 3 2

Fv (ετ, 6Τ) = ( / а

Й " е

е Т ) 2 θ (Еа + ε τ - е т), (4.6)

то после интегрирования (4.5) получится

] (4.7)

Заметим, что для адиабатического канала обратной реакции не вполне
характерен статистический разброс (4.6), и Fv (ε τ , ε̂ ) может быть более
детерминированной, в частности аппроксимироваться δ-функцией. В этом
случае после интегрирования (4.5) вероятность адиабатического канала
получается в виде

( £ & Η ^ ) (4.8)
здесь ξ τα 0,3 — доля энергии обратной экзоэргической реакции, пере-
ходящая в поступательные и вращательные степени свободы. Выражения
(4.7) и (4.8) определяют фактически верхнюю и нижнюю границы вероят-
ности адиабатического канала синтеза; численно для Ηων 3 s ΕΆ и Го »
т 103 К вероятность оказывается достаточно малой ~10~~3 — 10~6. Важ-
но, что вероятность адиабатического канала (в особенности (4.8)) суще-
ственно увеличивается с ростом То. Этот эффект подтверждается числен-
ным расчетом адиабатического канала (4.2), выполненного в 3 0> 1 3 4 методом
классических траекторий.

Неадиабатический канал синтеза (4.2) осуществляется через образо-
вание промежуточного колебательно-возбужденного комплекса:

О (SP) + Ν* (Щ, ν) -> Ν2Ο* (*Σ+) -»- NO (2Π) + Ν (4S). (4.9)

Первая стадия процесса (рекомбинация) характеризуется вероятностью
32, 135

где Vnn· = 100 см"1 — матричный элемент взаимодействия вибронных
термов ΧΣ + и 3П линейного комплекса N2O, AF — разность наклонов тер-
мов 'Σ + и 3П в точке их квазипересечения 1 4 0, у — изменение равновесного
расстояния N — N при переходе по отношению к амплитуде нулевых
колебаний Ν2, μ — приведенная масса реагентов, Ео = 0,8 эВ — потен-
циальный барьер на пути aMb' (рис. 25), параметр δ = 0,15 эВ 3 2. Веро-
ятность (4.10) определяется интегралом перекрывания Sv^ „_д„ колебатель-
ных волновых функций Ν 2 (ν—>- ν — Αν) при неадиабатическом перехо-
де 1 3 β:

где Lm (χ) — обобщенный полином Лагерра. Подробно вопрос о выводе
вероятности (4.11) исследуется в 32· 1 3 бпри анализе неадиабатических пере-
ходов на сетке вибронных термов.

Вторая стадия (4.9) — развал промежуточного комплекса — описы-
вается в рамках статистической теории 35· 1 3 7> 1 3 8 . Применимость такого
подхода возможна благодаря малости характерного времени обмена энер-
гии между модами по сравнению с временем жизни комплекса (этому спо-
собствует неадиабатический характер развала) и малости частоты VT-pe-
лаксации N2O* по сравнению с частотой реакции (4.9) 1 3 8. В рамках полу-
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классического приближения Маркуса — Раиса с учетом поправок на ан-
гармонизм, вероятность развала в зависимости от колебательной Ηων,
поступательной ε τ и вращательной εΓ энергии имеет вид

how — eTgT + e rgr — Да \S-l- А Г хе ι/
-l)J {

здесь Αω ~ 1 — частотный фактор 3 4, S = 3 — число эффективных степе-
ней свобрды N2O*, gTgT < 1 — параметры, с помощью которых учиты-
вается сохранение полного углового момента. Как показано в 5 7, gT,г =
= 1 — (rXi 2/r*)2, где rXi 2 — соответственно
максимальный прицельный параметр обра-
зования комплекса и размер активной мо-

лекулы, г* — характерный размер активи-
рованной молекулы (поскольку образование
комплекса происходит неадиабатически и
переход локализован в узком диапазоне рас-
стояний N 2 — О, то gr г» gT = £0). На
рис. 26 показана зависимость σ (и) (и —
скорость, соответствующая ε τ) при фикси-
рованной полной энергии, иллюстрирующая
преимущественное влияние колебательной
энергии на скорость реакции (4.9). Полу-
ченная зависимость аналогична результату,

г δ
и, 10 5см/с

Рис. 26. Качественная
симость σ (и).

зави

найденному методом клас-р у у
сических траекторий для синтеза N0 через О (XD) + N* (xEg, у), что сви-
детельствует в пользу применимости статистической теории для описания
элементарных реакций синтеза 1 4 1. Окончательно вероятность неадиабати-
ческого канала при относительно низких температурах То s£ 103 К запи-
сывается в виде

Уц (ν) HS.F
(4.13)

Для вероятности неадиабатического канала синтеза характерна слабая
зависимость от То и численное значение ~10~2 — 10~3. Сопоставление
(4.7), (4.8) и (4.13) показывает, что при То 3* 103 К основным каналом
синтеза является прямая адиабатическая реакция и, наоборот, в условиях
термодинамически неравновесной плазмы, когда То <С 103 К, превали-
рующим может оказаться неадиабатический механизм. Заметим, что
численный расчет методом классических траекторий 3 0 > 7 3 · 1 3 4 дал значение
переходной температуры То « 2-103 К.

Таким образом, в условиях неравновесной плазмы при То С 1000 К
может преимущественно осуществляться механизм (4.9) элементарного
процесса синтеза, принципиально отличающийся от такового в равновес-
ных условиях.

в) З а с е л е н и е в ы с о к о в о з б у ж д е н н ы х с о с т о я н и й
м о л е к у л а з о т а и к о н с т а н т а с к о р о с т и с и н т е з а

Для определения константы скорости процесса (4.9) при Γ ν > TQ

необходимо усреднить приведенное выше выражение для вероятности
элементарного процесса (4.13) по колебательной функции распределения.
Колебательная заселенность молекул азота может быть записана при этом
в диффузионном приближении (1.14) (см. рис. 1). Параметры диффузион-
ной теории А (То) и Е* (Го), учитывающие влияние VT-релаксации, могут
быть для азота выражены в виде А (То) = αΙΚω ]^Τ0, Ε* = Ηω [(1/4хе) —
— Ь V То], где a = 11 град1/2, Ъ = 0,38 град"1/2. Здесь важно, что, в отли-
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чие от рассмотренного ранее случая диссоциации СО2, колебательная насе-
ленность молекул азота слабо возмущается влиянием химической реакции
синтеза. Условие пренебрежения искажением колебательной функции
распределения определяется как малостью концентрации атомарного
кислорода, так и малостью вероятности элементарного процесса по отно-
шению к VV-обмену:

Подробно вопрос о вычислении скоростной константы обсуждается в 1 3 5 .
Здесь приведем лишь окончательный результат для случая 2хеЕаТу/ТоШы<1

( 4 Л 5 )

Видно, что в отличие от диссоциации СО2 константа скорости синтеза
существенно зависит от характеристик элементарного акта. Заметим, что
приведенное соотношение не учитывает вклада поступательных и враща-
тельных степеней свободы в скорость реакции синтеза. Учет подобного
эффекта приводит к дополнительному множителю 1 + (g^jTy)3'1, мало
отличающемуся от единицы при Ту > То. Соотношение (4.15) для кон-
станты скорости синтеза записано в квазиаррениусовской форме с пока-
зателем экспоненты, соответствующим триноровскому распределению.
Для дальнейших численных оценок укажем, что взятый в квадратные
скобки предэкспоненциальный фактор при Ту = 3-103 К и То *£ 10s К
составляет Ао да 10~12 — 10~13 см3/с.

г) К и н е т и к а и э н е р г е т и ч е с к и й б а л а н с
п л а з м о х и м и ч е с к о г о п р о ц е с с а

с и н т е з а о к и с л о в а з о т а

Уравнение баланса колебательной энергии может быть в данном слу-
чае представлено в виде

^ — kR [О] ΕΆ —

(4.16)

здесь ε ν — средняя колебательная энергия молекулы азота, связанная
с температурой соотношением Планка (условия применимости этого соот-
ношения в условиях небольцмановской населенности уровней приводятся
в 1 3 5 ) , εγο = ε ν (Ту = То), константы скорости /сут и к{т описывают
релаксацию молекул азота соответственно на Ν 2 и 0. Заметим, что по-
скольку VT-релаксация Ν 2 — Ν 2 существенно медленнее, чем СО2 — С0 2

(см. табл. III), то в данном случае в отличие от случая, рассмотренного
в гл. 2 обзора, эффект колебательной релаксации на атомарном кислороде
оказывается значительным. Действительно, несмотря на малую концен-
трацию атомов О, связанная с ними релаксация носит неадиабатический
характер и по скорости сравнима с релаксацией на азоте 3 3. Таким обра-
зом, скорости как реакции, так и релаксации зависят от концентрации
атомов кислорода, которые образуются при диссоциативном прилипании
(ка да 10~12 см3/с) и прямой диссоциации электронным ударом, а гибнут
в основном в тримолекулярной реакции озонирования (к3 = 10~33'^смв/с)138*)^

*) При высоком выходе окислов существенный вклад вносят также процессы
доокисления N0



ФИЗИКА ХИМИЧЕСКИ АКТИВНОЙ ПЛАЗМЫ 2 2 5

Стационарная концентрация кислорода составляет при этом

и численно для пе/п0 = 10~5 равна [О10 = 1016 см~3. Из (4.15) и (4.16) вид-
но, что потерями в VT-релаксацию можно пренебречь по отношению
к энерговкладу в реакцию, если колебательная температура превышает
критическое значение

rmin ρ , _, 4, е х Р (^Ι/Γο«ω) [Ο)]Εα

Приведенное значение критической температуры, точно так же как
и диссоциации СО2 и Н2О, определяет порог зависимости энергетической
эффективности от удельного энерговклада. Вообще, наличие критической
температуры Τψίη, точно так же как и пороговый характер функции
η (Εγ), является характерной особенностью всех плазмохимических про-
цессов, стимулируемых колебательным возбуждением. Стационарное зна-
чение колебательной температуры определяется при этом выражением

^ « . (4.19)

Условие пренебрежения VT-релаксацией в активной фазе разряда
(Τ™ > Τψη) записывается как

>^+i^J^. (4.20)

При выполнении этого условия мощность, вкладываемая в колебания N 2 ,
расходуется в основном на реакцию, и скорость процесса в активной фазе
составляет

Wttkevnen0-^. (4.21)

Численно пр'ипе = 101 4см"3, п0 = 1019 см"3 получается W « 3-1024см"3/с,
что значительно превышает скорость наработки N0 в альтернативных
механизмах (см. гл. 1). В пассивной фазе разряда синтез окислов будет
продолжаться за счет наличия наработанных ранее возбужденных молекул
N* (X2g, v) до тех пор, пока колебательная температура не снизится от
T'-J до Т™ш. Уравнение баланса энергии для пассивной фазы разряда
получается из (4.16) путем задания закона, по которому снижается кон-
центрация атомарного кислорода: [OJ = [О]„ ехр (—к3п0 [O2I t). Это урав-
нение интегрируется аналитически для температур выше критической
и времен, недостаточных для существенного озонирования 1 3 8, приводя
к следующей зависимости:

(4.22)

Отсюда находится время реакции в пассивной фазе:
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Видно, что τ ρ меньше времени VT-релаксации. Это означает, что реакция
может эффективно осуществляться в пассивной фазе с сохранением необ-
ходимой степени неравновесности. Принимая во внимание аналогичный
результат для С0 2 (п. б) гл. 2), можно заключить, что условие τ ρ <С τ ν τ

является важной общей качественной
особенностью неравновесных плазмо-
химических процессов, стимулируе-
мых колебательным возбуждением.

Рассмотрим далее вопрос о к. п. д.
процесса синтеза, который удобно,
как и в случае диссоциации НаО,
разделить на три сомножителя: η =
= ЛехЛУ^хим! здесь η 6 Χ — часть
к. п. д., обусловленная потерями энер-
гии в разряде на непроизводитель-
ные каналы возбуждения и ионизацию
(как видно из рис. 23, при Те = 1
эВ получается η β χ яз 0,8—0,9), η ν τ
описывает потери на VT-релаксацию,
Лхим — химический к. п. д., свя-
занный с потерями в экзоэргических
реакциях. При выполнении условия
(4.20) ηντ определяется в основном
тем, что в пассивной фазе при сниже-

нии Ту до Г™'п практически вся оставшаяся энергия колебаний расходует-
ся на нагрев газа через колебательную релаксацию. Действительно, из
уравнения энергобаланса для пассивной фазы разряда расходуемая на
колебательную релаксацию энергия составляет

'" (M2d(l/7V)

о

Рис. 27. Энергетическая эффективность
синтеза в зависимости от удельного

энерговклада.
1 — расчет I3S; эксперименты с СВЧ разрядом;
2 — '9,142^ 3 _ ,. э к с п е р И М е н т ы с несамосто-
ятельными разрядами: 4 — 1 0 2, 5— "', в—1В3.

= \
(е

Ый/Ту .1)2
( 4 · 2 4 )

и с точностью до членов второго порядка малости Ηω/Ε& равна Еу =
= εγ (Ту = 71™"1). На основании этого для релаксационного к. п. д.
получается оценка

ψ
ηντ Еу (4.25)

содержащая, естественно, порог (Еу » 0,5—0,8 Дж/см3 атм), определяе-
мый критической колебательной температурой.

Химический к. п. д. чувствителен к конкретному механизму процес-
са. Энергия, выделяющаяся в продукты экзоэргической реакции (4.3),
по-видимому, не может использоваться в полезных каналах реакции и рас-
ходуется на разогрев газа *). Даже при значительной длине цепи (4.2) —
(4.3) химический к. п. д. ограничивается значением η Χ Η Μ ;=» 50%.

Зависимость полного к. п. д. от удельного энерговклада 1 3 8 приведена
на рис. 27 в сравнении с экспериментальными результатами, полученными
в различных типах неравновесных разрядов. Видно, что основная особен-
ность графика — пороговая зависимость η (Еу) — качественно и количе-
ственно подтверждается экспериментально.

*) Возможная реакция NO* + О2 -»- NO 2 -f- О, использующая возбужденную
молекулу NO*—продукт (4.3), приводит к разветвлению цепи синтеза и возрастанию
[О], однако практически не сказывается на энергетических характеристиках процесса,
что наблюдалось экспериментально в СВЧ разряде с магнитным полем 7 9 > 1 4 2 .
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д) У с т о й ч и в о с т ь о к и с л о в
п о о т н о ш е н и ю к о б р а т н ы м р е а к ц и я м

Потери продукта в обратных реакциях удобно разделить на два клас-
са. Во-первых, это гибель N0 под действием свободных атомов и радика-
лов, происходящая по мере протекания плазмохимического процесса,
и, во-вторых, это разрушение уже «готового» продукта за счет разогрева
на выходе из системы. К первому типу обратных реакций относится про-

цесс N + N0 ->- N 2 -f- О, определяемый атомарным азотом. В квази-
стационарном приближении концентрация атомов азота меняется в пас-
сивной фазе разряда по закону

[N] (t) = [О]0

 fcR(7.v'fo) ехр (-- к3п0 [02] t), (4.26)

где изменение Ту со временем определяется формулой (4.22). Записав для
рассматриваемой обратной реакции уравнение

N](i) (4.27)

и интегрируя его, находим искомое время т х и м разрушения N0 1 3 6:

Гибель окиси азота в рассматриваемом типе обратных реакций незначи-
тельна, когда Тр/тхим <С 1, что при рассматриваемых значениях парамет-
ров выполняется, когда температура кислорода превышает 103 К (о раз-
личных каналах возбуждения кислорода см. 1 3 8 ) .

Второй тип обратных реакций — реакции окиси азота на выходе из
системы (в первую очередь N0 -j- N0 ->• Ν 2 + 0 2) — характеризуется
сравнительно высоким активационным барьером и становятся существен-
ными лишь при То > 1500 К 1 3 8. При таком перегреве устанавливается
статистическое квазиравновесие реакций Ν 2 + О2 ^ NO -f- NO, константа
которого kq может быть выражена через стандартную термодинамическую
константу kv и значения вблизи активационного барьера равновесной
Хе (Ея) и неравновесной X (Еа) колебательной населенности:

kq (Ту, То) = Ар (То) 5 (Е*\ . (4.29)

Видно, что при поддержании неравновесности подсистем (Ту > То и
X (Еа) Э> Хе (Е&)) наличие детального равновесия прямых и обратных
реакций на ряде колебательных Уровней еще не приводит к существенному
снижению энергетической эффективности kq ~^> кр. Однако по мере коле-
бательной релаксации температуры сравниваются, в результате чего кон-
станта к^ стремится к своему равновесному значению, определяя суще-
ственные потери в энергетической эффективности. Заметим, что существен-
ным здесь является также своеобразный релаксационный процесс обмена
колебательными квантами через продукты реакции. Этот процесс, как
и VT-релаксация, ведущий к установлению больцмановского распределе-
ния и срыву неравновесности, описывается в рамках статистической меха-
ники 143> " 4 .

Условие отсутствия перегрева выше предельного (То С 1500 К) дает
максимально допустимое значение удельного энерговклада ~5 Дж/см3 атм.
Таким образом, оптимальный режим процесса для систем умеренного
и повышенного давлений соответствует энерговкладу 2—3 Дж/см3 атм
(к. п. д. ~35%) и дает относительный выход окислов 10—15%.
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Как было показано выше, предельное значение энергетической эффек-
тивности синтеза окислов азота в неравновесных разрядах ( ~35%) неве-
лико по сравнению, например, с процессами диссоциации СО2 и Н2О.
Это связано в первую очередь с необратимым потерями энергии в экзо-
эргических стадиях (4.3) цепи синтеза. Однако, как видно из приведенного-
в начале настоящего раздела краткого обзора экспериментального мате-
риала, достижение даже такой относительно невысокой эффективности
сталкивается с затруднениями.

К настоящему моменту наиболее высокая энергетическая эффектив-
ность синтеза окислов азота (~30%, энергозатраты ~ 3 эВ/мол) была
достигнута в неравновесном СВЧ разряде с магнитным полем, работающем

Форвакуумнь/и тсос

Р и с . 28. Схема СВЧ установки с магнитным полем.
1 — реактор; г — преобразователь типа волны; з, 4 — соленоиды; 5 — вакуумный насос· 6 —
азотная ловушка; 7 — холодильник; s — газовые баллоны; 9 — контрольные объемы· ю — ваку
умметр; 11, 12 — дифференциальные манометры; 13 — направленный ответвитель; и — спектрограф
16, 16 — СВЧ детекторы; π — полупрозрачное зеркало; Μ — магнетрон; К — клистрон; S —

диагностическое окно.

в условиях электронного циклотронного резонанса (ЭЦР). Остановимся
на этой экспериментальной системе, схема которой приведена на рис. 28,
несколько подробнее79.142. Установка работала как в импульсном режиме-
(источником излучения был магнетрон), так и в стационарном (тогда источ-
ником был клистрон) в диапазоне давлений 10—100 Торр ([Ν2] : [О21 =
= 1 :1) .

Магнетронный генератор (λ = 8 мм) имел мощность ~30 кВт, дли-
тельность импульса 0,3 мкс, частоту повторения до 103 Гц; клистрон
(λ = 8 мм) имел мощность ~30 Вт. Подвод мощности от СВЧ генератора
к реактору осуществлялся стандартным волноводом прямоугольного сече-
ния (7,2 X 3,4 мм2). Для ликвидации возможного перегрева системы стен-
ки реактора охлаждались жидким азотом. На установке реализовался
следующий диапазон разрядных параметров: пе = 1012 — 1014 см~3, Тп =
= 600 - 1300 К, Те = 1-2 эВ.

В условиях ЭЦР плазмой поглощалось более 90% подводимой мощ-
ности, в то время как без магнитного поля доля поглощаемой мощности
составляла 3—5%. Заметим, что роль ЭЦР не только сводится к оптимиза-
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ции поглощения СВЧ энергии, но позволяет также управлять средней
энергией электронов и, следовательно, степенью ионизации. Детальный
химический анализ продуктов, в частности масс-спектральный, показал,
что в импульсном режиме в оптимальных условиях достигается рекордно
высокая энергетическая эффективность синтеза (~30%), близкая к тео-
ретически предельной.

Привлекает внимание эксперимент по синтезу окислов азота в плаз-
менно-пучковом разряде, где при удельном энерговкладе 2 эВ/мол и срав-
нительно небольшой энергетической эффективности ( ~10%) был достиг-
нут высокий относительный выход продукта ~20% 1 5 4 , 1 7 3 . Остается, одна-
ко, неясным вопрос об устойчивости синтезированных окислов в этой
системе, где поступательная температура достигает нескольких тысяч
градусов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведенный выше анализ кинетики плазмохимических процессов
показывает, что с точки зрения энергетической эффективности наиболее
перспективными являются процессы, которые протекают селективно через
колебательно-возбужденные состояния молекул при значительном отрыве
колебательной температуры от поступательной. Как следует из приведен-
ных теоретических расчетов и краткого обзора экспериментальных резуль-
татов, такие процессы наиболее просто реализуются в интенсивно колеба-
тельно-возбуждающихся и относительно медленно релаксирующих газах —
N 2, GO, CO2- По имеющимся к настоящему времени данным, наиболее
эффективно стимулируются колебательным возбуждением процессы дис-
социации СО? и синтеза окислов азота.

Энергетическая эффективность плазмохимических реакций, стиму-
лируемых возбуждением молекулярных колебаний, в свою очередь суще-
ственно зависит от разрядных условий. Наибольший к. п. д. достигается
в узком диапазоне параметров плазмы — температура электронов должна
поддерживаться -~1 эВ и значительно превышать поступательную
(То =С 103 К), степень ионизации должна быть не ниже 10~7 — 10~6

(в частном случае разложения воды это требование на несколько порядков
жестче), и, наконец, удельный энерговклад должен составлять 1 эВ/мол
( ~ 5 Дж/см3 атм).

Практическая реализация газовых разрядов с параметрами, обеспе-
чивающими наилучшие энергетические показатели, представляет собой
самостоятельную и весьма сложную задачу, не являющуюся предметом
настоящего обзора. Тем не менее в связи с актуальностью этого вопроса
сделаем ряд замечаний о пригодности конкретных типов разряда для
реализации вышеприведенных оптимальных условий плазмохимических
процессов.

Требования к разрядным системам в неравновесной п; азмохимии
имеют много общего с теми требованиями, которые возникают при созда-
нии мощных молекулярных газовых лазеров. Интересно, что такая парал-
лель правомочна, несмотря на то, что удельный энерговклад в плазмо-
химических схемах в оптимуме почти на порядок выше, чем в лазерных
системах. Так же как и в случае молекулярных лазеров, для организации
рассмотренных процессов малоперспективны электрические дуги и ВЧ,
•СВЧ квазиравновесные разряды обычно высокого (>10 3 Торр) давления,
поскольку в них не удается достичь необходимого отрыва колебательной
температуры от поступательной 1~4. Малоперспективны в плазмохимии
обычно и системы низкого (s£l Торр) давления, где, несмотря на сравни-
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тельную простоту поддержания неравновесности (Те 3> Го), энергетиче-
ская эффективность все же мала. Для случая традиционных тлеющих раз-
рядов низкого давления с постоянным полем это связано в основном с тем,
что параметр ΕΙ ρ (при pR <С 10 Торр-см), определяющий температуру
электронов и удельный энерговклад Εγ, оказывается выше оптимальных
значений156»157. В результате этого, с одной стороны, из-за высоких Е/р
значительная доля мощности локализуется на малопроизводительных
каналах возбуждения электронных термов, и, с другой стороны, уже
сосредоточенная в молекулярных колебаниях энергия при «излишне боль-
ших» энерговкладах (Εγ Э1 1 эВ) легко релаксирует, резко снижая эффек-
тивность процесса. Аналогичные эффекты снижают к. п. д. в ВЧН раз-
рядах низкого давления, о которых шла речь в п. в) гл. 2. Заметим, что
в современных тлеющих разрядах, горящих в быстром потоке газа, дав-
ление выше (10—50 Торр 168) и основные параметры оказываются ближе
к оптимальным. Переход к оптимальным параметрам в системах низкого
давления, в принципе, возможен в плазменно-пучковом разряде, интенсив-
но разрабатываемом в последние годы 1 δ 9. В этом разряде благодаря пуч-
ковой неустойчивости энергия электронного пучка трансформируется
в плазменные колебания, поле которых греет электроны до нужной энер-
гии. К сожалению, для реализации необходимых оптимальных разряд-
ных условий в этих системах требуется крайне высокий уровень лэнгмю-
ровских шумов ξ = Ег/АлпеТе 5= (кеу/кеп) Ηω/Τβ ~ 0,1 (где кеп — ско-
ростная константа упругого рассеяния электронов на молекулах), тогда
как до сих пор в экспериментах по пучково-плазменному взаимодействию
при давлениях ^ 10 ~3 Торр зарегистрированы лэнгмюровские шумы с уров-
нем не выше ξ = 10~2 — 10~3 1 в 0 > 1 П . В целом системы низкого давления
характеризуются сравнительно малой удельной производительностью и
большими энергозатратами на обеспечение газового транспорта, что суще-
ственно снижает интерес к ним с технологической точки зрения.

При создании мощных газовых лазеров наиболее перспективными
показали себя несамостоятельные разряды атмосферного давления, под-
держиваемые релятивистскими электронными пучками (РЭП) или УФ
излучением 1 6 1 ' 1 6 4 ' 167> 1 6 8. В них осуществляется нужная степень иониза-
ции и температура электронов, сохраняется необходимая неравновесность
Те, Ту *S> TQ. Важным положительным свойством этих разрядов является
их пространственная однородность. Однако достигнутые на сегодняшний
день удельные энерговклады здесь еще недостаточно велики для приближе-
ния к оптимальному плазмохимическому режиму. Тем не менее в ряде
экспериментов, выполненных в ФИАН 1 5 2, ИАЭ 1 0 2 и ГИАП 1 0 3 , удельный
энерговклад превысил критическое пороговое значение и наблюдалась
эффективная реакция, стимулируемая колебательным возбуждением.
Основным препятствием на пути повышения энерговклада в таких системах
являются неустойчивости, интенсивно изучаемые в настоящее время 1 6 2 ' 1 в з .
Выше шла речь об импульсных либо работающих в частотном режиме
несамостоятельных разрядах атмосферного давления; что же касается
аналогичных стационарных разрядов 1 6 9 > 1 7 0 , то их применение в настоящее
время ограничивается низкой плотностью тока РЭП и, следовательно,
сравнительно малой степенью ионизации. Заметим, что дальнейшее совер-
шенствование стационарных разрядов атмосферного давления может
сделать их в будущем наиболее интересными плазмохимическими система-
ми как с физической, так и с технологической точки зрения. Это утвержде-
ние относится не только к несамостоятельным разрядам, поддерживаемым
РЭП, но и к другим неравновесным пространственно однородным разря-
дам, возбуждаемым при атмосферном давлении с использованием дозву-
кового и сверхзвукового газового потока 1 6 5.



ФИЗИКА ХИМИЧЕСКИ АКТИВНОЙ ПЛАЗМЫ 2 3 1

Важным принципиальным отличием плазмохимических систем от
лазерных является не столь жесткое требоваиие к пространственной одно-
родности неравновесного разряда по всему объему. По этой причине
интересными для плазмохимии оказываются неравновесные ВЧ и СВЧ
разряды умеренного давления (см. п. в) гл. 2). Несмотря на отсутствие
пространственной однородности,' именно в этих системах в настоящее
время удалось наилучшим образом приблизиться к оптимальным значе-
ниям пе/п0, Те и Εγ, организовать реакции, стимулируемые колебатель-
ным возбуждением, и достичь наиболее высоких значений энергетической
эффективности эндоэргических процессов, описанных в обзоре. Преодоле-
вая трудности масштабирования отмеченных неравновесных разрядов 1 6 6

Г

их мощность, при сохранении высокого к. п. д. химических процессов
(до 80%), доведена на сегодняшний день до 100 кВт " , что делает их уже
сейчас технологически перспективными.

Наряду с проведенным кратким сравнительным анализом различных
разрядных схем следует заметить, что на сегодняшний день все же нельзя
выделить конкретный тип разряда, в котором оптимальные условия проте-
кания плазмохимических реакций, описанные в обзоре, реализуются
наиболее просто. Тот факт, что на данный момент наилучшие показатели
по энергетической эффективности достигнуты в СВЧ разрядах умеренного
давления, еще не является доказательством их исключительности, в осо-
бенности если речь идет о мощностях, превышающих 100 кВт. Возможно
даже, что для каждого конкретного плазмохимического процесса придется
создавать индивидуальные газоразрядные системы с оптимальными имен-
но для этого процесса характеристиками. Тем не менее уже сейчас можно
с уверенностью сказать, что организация в неравновесной плазме химиче-
ских процессов, стимулируемых колебательным возбуждением реагентов
электронами плазмы, позволяет при энергетической эффективности до
80% достигать производительности до 10 м3/ч газа — продукта с 1 см*
активного объема плазмы. Такие характеристики эндоэргических процес-
сов (в первую очередь получения водорода и окиси углерода) особенно по
удельной производительности намного превышают показатели альтерна-
тивных методов и позволяют уже сегодня решать с помощью неравновес-
ной плазмохимии ряд важных задач атомно-водородной энергетики и ме-
таллургии.
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