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Методом когерентного антистоксова рассеяния света исследована колебательная киненика молекул азота
в основном состоянии X1Σ+

g на стадиях горения и послесвечения импульсного разряда. Определена величина
суммарного по первым восьми колебательным уровням сечения колебательного возбуждения молекул азота
электронным ударом. Оценена константа скорости для реакции ассоциативной ионизации с участием атомов
азота в метастабильных состояниях 2P и 2D. Установлено, что наилучшее соответствие между расчетными
и измеренными населенностями молекул азота в основном состоянии X1Σ+

g на стадии послесвечения

импульсного разряда имеет место при значении константы скорости VV-обмена K10
01 , которое согласуется

со значением, предсказанным в квантово-классической модели Биллинга–Фишера.

Введение

Импульсные сильноточные разряды в молекулярном
азоте при средних давлениях широко используются в
технологических процессах. Для оптимизации работы
технологических установок ставятся задачи по исследо-
ванию колебательной кинетики молекул азота в усло-
виях, характеризуемых высоким уровнем концентраций
возбужденных и заряженных частиц при низкой темпе-
ратуре газа.

Столкновения I и II рода электронов с колебательно-
возбужденными молекулами в режимах горения и по-
слесвечения разряда играют большую роль в формиро-
вании функции распределения электронов по энергии
(ФРЭЭ) и функции распределения молекул азота по
колебательным уровням v в основном состоянии X1Σ+

g

(ФРК) [1]. Состояние электронной компоненты опре-
деляет интегральные характеристики газового разряда,
такие как коэффициенты ионизации и диссоциации мо-
лекул, дрейфовую скорость vdr и характеристическую
температуру D/µ электронов.

Описание интегральных характеристик в сильно не-
равновесной среде затруднено в связи с отсутствием
надежных данных о константах скорости и сечениях про-
цессов в разряде молекулярного азота. В работе [2] от-
мечено, что абсолютные значения поуровневых сечений
колебательного возбуждения электронным ударом σv

для молекулы азота по данным различных измерений
и расчетов имеют большой разброс. Так, для величины
суммарного по первым восьми колебательным уровням v
сечения колебательного возбуждения σΣ = ΣB

v=1σv (при
энергии электронов ε = 2.3 эВ) расхождение составляет
не менее четырех раз. Интегральные характеристики vdr

и D/µ электронов слабо чувствительны к вариации зна-
чения σΣ. Поэтому его определение в [2] по измеренным
данным vdr и D/µ является приближенным. С нашей

точки зрения, более последовательный подход состоит
в определении σΣ, при котором расчетные и измеренные
данные для vdr, D/µ и ФРК, формируемой за счет
прямого электронного удара, находятся в наилучшем
согласии. Стадия возбуждения разряда состоит из мно-
жества кинетических процессов, способных оказывать
влияние на населенности колебательных уровней моле-
кул и ФРЭЭ. Таким образом, численное моделирование
кинетики колебательного возбуждения молекул с целью
определения σΣ должно заключаться в совместном реше-
нии уравнений баланса для концентраций компонентного
состава плазмы и ФРЭЭ.

Константа скорости VV-обмена K10
01 между колебатель-

ными уровнями v = 1 и v = 0 является важной величи-
ной в неравновесной колебательной кинетике для мо-
лекул азота. Значения константы скорости, измеренные
в послесвечении разряда [3–5], отличаются в пределах
порядка от результатов работ [6,7]. Накопленный к на-
стоящему времени экспериментальный и теоретический
материал [1] по кинетике процессов в послесвечении
разряда позволяет провести более корректную обработку
измерений ФРК и ее эволюции во времени.

В настоящей работе приводятся результаты измере-
ний, выполненные методом спектроскопии когерентного
антистоксова рассеяния света (КАРС) и численного
моделирования ФРК в чистом молекулярном азоте в
импульсном сильноточном разряде и его послесвечении.
Из сопоставления результатов расчета и эксперимента
определены значения суммарного по первым восьми
колебательным уровням сечения колебательного возбу-
ждения σΣ и константы скорости VV-обмена K10

01 для
молекулы азота, оценена величина константы скорости
для реакции ассоциативной ионизации с участием атомов
в метастабильных состояниях N(2P) и N(2D).
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Рис. 1. Экспериментальная установка для спектроскопии КАРС импульсного сильноточного разряда. 1 — Nd : YAG лазер,
2 — узкополосный лазер на красителе, 3 — зеркало, 4 — делительная пластина, 5 — линза, 6 — разрядная ячейка, 7 — электрод,
8 — блок синхронизации, 9 — четырехпризменный фильтр, 10 — широкополосный фильтр, 11 — диафрагма, 12 — ФЭУ, 13 —
интегратор, 14 — самописец, 15 — блок управления лазером на красителе.

Описание эксперимента

Схема эксперимента приведена на рис. 1. Исследова-
ния неравновесного возбуждения чистого молекулярного
азота проводились в специально сконструированной раз-
рядной ячейке при давлении 115 Тор. Расстояние между
электродами, имеющими площадь поверхности 45 мм2,
составляло 1 см. В процессе эксперимента осуществлял-
ся слабый проток газа, предварительно очищенного в
азотных ловушках. Значение параметра E/N (E —
напряженность электрического поля, N — концентрация
молекул газа) в разряде длительностью 40 нс (на полу-
высоте импульса тока) менялось в пределах 190–200 Td.
После окончания импульса тока при t > 50 нс в режиме
послесвечения разряда величина E/N = 5−10 Td. Мак-
симальное значение тока разряда достигало 1.4−1.5 кА.
На рис. 2 приведена зависимость концентрации элек-
тронов Ne от времени, восстановленная из обработки
осциллограммы тока в разряде.

Рис. 2. Зависимость концентрации электронов от времени.
• — эксперимент; сплошная линия — расчет.

Для получения спектров КАРС излучение второй
гармоники Nd : YAG лазера на частоте ω1 = 18 979 см−1

(мощностью до 200 кВт с шириной линии излуче-
ния 0.05 см−1) совместно с излучением перестраивае-
мого узкополосного лазера на красителе (мощностью
до 1 кВт в импульсе на частоте ω2 = 16 475 см−1) фо-
кусировались приблизительно по середине в разрядную
ячейку. При измерениях газовой температуры и ФРК
применялась коллинеарная схема сведения лазерных
пучков. обеспечивающая пространственное разрешение
50× 50× 1000 мкм. Выделение полезного сигнала КАРС
из фонового излучения лазеров накачки осуществлялось
четырехпризменным фильтром. Регистрация спектров
проводилась в режиме накопления фотоэлектронным
умножителем, сигнал с которого усреднялся стробируе-
мым интегратором и выводился на самописец. Точность
установления времени задержки τз зондирующих им-
пульсов по отношению к импульсу тока составляла±5 нс
для τз < 500 нс и ±20 нс для τз > 500 нс.

Экспериментально регистрировался колебательно-
вращательный комбинационный спектр Q-полос
переходов 0−1, 1−2, 2−3, 3−4, 4−5, 5−6 в диапазоне
задержек от 30 нс до 20 мкм от начала импульса тока
разряда. Для интерпретации полученных спектров
КАРС проводилось их численное моделирование
по методике [8]. На рис. 3 приведены расчетный
и измеренный спектры Q-ветви для перехода 0−1
с разрешенной вращательной структурой. По
экспериментальному спектру была восстановлена
функция распределения молекул азота по вращательным
уровням в основном состоянии X1Σ+

g (ФРВ), которая
показана на рис. 3, а и, как видно, имеет больцмановский
вид. Полученные ФРВ во всем диапазоне задержек
также оказались больцмановскими и в пределах ошибки
измерений характеризовались температурой 320± 10 K,
которую в исследуемом давлении газа можно считать
совпадающей с газовой.
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Расчетная модель, константы скорости
и сечения процессов

При описании плазмохимических процессов, проис-
ходящих на стадиях горения и послесвечения импульс-
ного разряда в чистом молекулярном азоте, численно
интегрировалась система уравнений для концентраций
следующих сортов частиц: молекул азота в основном
состоянии X1Σ+

g (47 колебательных уровней, при этом

Рис. 3. Распределение интенсивности излучения в спектре
КАРС Q-ветви колебательного перехода v = 0–v = 1
молекулы азота при давлении 115 Тор и силе тока 1.4 кА для
t = 50 нс. а — эксперимент (NJ — концентрация молекул на
вращательном уровне J). б — расчет при температуре 320 K.

колебательный уровень v = 46 предполагался уровнем
диссоциации молекул азота через колебательное воз-
буждение) и в электронно-возбужденных состояниях
A3Σ+

u , B3Πg, C3Πu, B
′3Σ−u , a

′1Σ−u , W3∆u, a1Πg, w1∆u;
атомов азота в основном 4S и возбужденных состоя-
ниях 2P, 2D; ионов N+, N+

2 , N+
3 , N+

4 и электронов. В
таблице приведены реакции с участием нейтральных и
заряженных частиц, которые учитывались при решении
системы уравнений. Заметим, что в расчетах для кон-
стант скоростей VV-процессов (2) использовались раз-
личные модели в зависимости от номеров колебательных
уровней сталкивающихся молекул из [1,7,9–12].

Для определения констант скоростей электрон-
молекулярных столкновений численно решалось кинети-
ческое уравнение Больцмана для ФРЭЭ с учетом упру-
гих столкновений электронов с молекулами и атомами,
возбуждения вращательных, колебательных и электрон-
ных состояний молекул электронным ударом, процессов
диссоциации и ионизации молекул из основного состо-
яния при столкновениях с электронами, столкновения
II рода колебательно-возбужденных молекул в основном
и электронно-возбужденных состояниях с электронами.

Константы скоростей возбуждения электронных со-
стояний молекул без разрешения по колебательным
уровням с высоких колебательных уровней основного
состояния X1Σ+

g вычислялись на основе соотношений
из работ [42,43]. Значения vdr, Te и D/µ, необходимые
для определения концентрации электронов, и константы
скорости диссоциативной электрон-ионной рекомбина-
ции рассчитывались согласно выражениям [44]. Здесь
Te = (2/3) · ε̄, где ε̄ — средняя энергия электронов,
вычисленная по ФРЭЭ.

Величина суммарного сечения колебательного воз-
буждения σΣ определялась из сопоставления расчет-
ных и экспериментальных значений vdr, D/µ и ФРК в
предположении, что на стадии горения разряда измене-
ние населенностей на нижних колебательных уровней
молекул v = 0−5 обусловленно прямым электронным
ударом. При решении уравнения Больцмана для ФРЭЭ
величины первых восьми поуровневых сечений колеба-
тельного возбуждения из работ [15,16] соответствующим
образом перенормировались при варьировании значе-
ния σΣ. По полученной ФРЭЭ вычислялись значения
константы скорости процессов с участием компонентно-
го состава разряда и электронов. В дальнейшем численно
интегрировалась система уравнений для концентраций
на временно́м промежутке t = 50 нс. В начальной мо-
мент времени ФРК соответствовала больцмановскому
распределению при T = 320 K, а концентрации атомов,
электронно-возбужденных молекул и ионов полагались
равными нулю. Процедура вариации значения σΣ и рас-
четов повторялась до тех пор, пока между измеренными
и вычисленными значениями населенностей молекул на
колебательных уровнях v = 0−5, а также vdr и D/µ
не достигалось количественного согласия. Добавим, что
расчеты проводились как для измеренной, так и для
рассчитанной зависимости концентрации электронов от
времени.
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Номер
Реакция и константы скорости Ссылкареакции

1 N2(X
1Σ+

g , v + 1) + N2(X
1Σ+

g )←→ N2(X
1Σ+

g , v) + N2(X
1Σ+

g ) k = Km
v+1,v [1,7]

2 N2(X
1Σ+

g , v + 1) + N2(X
1Σ+

g , s− 1)←→ N2(X
1Σ+

g , v) + N2(X
1Σ+

g , s) k = Kv,s
v+1,s−1 [1,7]

[9–12]

3 N2(X
1Σ+

g , v + 1) + N(4S)←→ N2(X
1Σ+

g , v) + N(4S) k = KA
v+1,v [1,13]

4 N2(X
1Σ+

g , v = 46) + N2(X
1Σ+

g , v)→ N2(X
1Σ+

g , v− 1) + N(4S) + N(4S) k = KVV
d [14]

5 N2(X
1Σ+

g , v = 46) + N2(X
1Σ+

g )→ N2(X
1Σ+

g , ) + N(4S) + N(4S) k = KVTm
d [14]

6 N2(X
1Σ+

g , v = 46) + N(4S)→ N(4S) + N(4S) + N(4S) k = KVTa
d [14]

7 e+ N2(X
1Σ+

g , v)←→ e+ N2(X
1Σ+

g , s); расчет k по сечению σv и ФРЭЭ [15–17]

8 e+ N2(X
1Σ+

g , v)←→ e+ N2(Y),

Y = A3Σ+
u , B3Πg, C3Πu, B

′3Σ−u , a
′1Σ−u , W3∆u, a

′′1Σ+
g , a1Πg, w1∆u; расчет k по сечению σy и ФРЭЭ [18]

9 N2(A
3Σ+

u ) + N2(A
3Σ+

u )→ N2(C
3Πu) + N2(X

1Σ+
g ) k = 1.3 · 10−10 [19]

10 N2(A
3Σ+

u ) + N2(A
3Σ+

u )→ N2(B
3Πg) + N2(X

1Σ+
g ) k = 7.7 · 10−11 [20]

11 N2(A
3Σ+

u ) + N2(X
1Σ+

g , v > 3)→ N2(B
3Πg) + N2(X

1Σ+
g ) k = 3.0 · 10−11 [20]

12 N2(B
3Πg) + N2(X

1Σ+
g )→ N2(A

3Σ+
u ) + N2(X

1Σ+
g ) k ≈ 2.0 · 10−11 [21,22]

13 N2(B
3Πg)→ N2(A

3Σ+
u ) + hω A = 1.2 · 105 [21]

14 N2(C
3Πu)→ N2(B

3Πg) + hω A = 2.7 · 107 [21]

15 N2(C
3Πu) + N2(X

1Σ+
g )→ N2(B

3Πg) + N2(X
1Σ+

g ) k = 1.0 · 10−11 [21]

16 N2(C
3Πu) + N2(X

1Σ+
g )→ N2(A

3Σ+
u ) + N2(X

1Σ+
g ) k = 1.0 · 10−11 [21]

17 N2(a
′1Σ−u ) + N2(X

1Σ+
g )→ N2(B

3Πg) + N2(X
1Σ+

g ) k = 2.0 · 10−13 [22]

18 N2(C
3Πu) + N2(X

1Σ+
g )→ N2(a

′1Σ−u ) + N2(X
1Σ+

g ) k = 1.0 · 10−11 [22]

19 N2(X
1Σ+

g ) + e→ N(4S) + N(4S) + e расчет k по сечению σdiss и ФРЭЭ [23,24]

20 N(4S) + e→ N(Y) + e Y = 2P, 2D; расчет k по сечению σY и ФРЭЭ [25,26]

21 N(2D) + e→ N(2P) + e; расчет k по сечению σY и ФРЭЭ [27]

22 N(4S) + N(4S) + N2(X
1Σ+

g )→ N2(Y) + N2(X
1Σ+

g )

Y = X1Σ+
g , A3Σ+

u , kr = 8.27 · 10−34 exp(−500/T) [28]

Y = C3Πu, kr = 1.0 · 10−34 [29]

23 N(4S) + N(2D) + N2(X
1Σ+

g )→ N2(B
3Πg) + N2(X

1Σ+
g ) kr = 1.0 · 10−34 [29]

24 N(4S) + N(2P)→ N(4S) + N(Y) Y = 4S, k = 1.8 · 10−12 [29]

Y = 2D, k = 6.0 · 10−13 [22]

25 N(2P) + N2(X
1Σ+

g , 8 ≤ v ≤ 46)→ N(4S) + N2(A
3Σ+

u ) k = 1.0 · 10−10 exp(−1300/T) [21]

26 N(Y) + N2(X
1Σ+

g )→ N(4S) + (X1Σ+
g ) Y = 2P, k = 6.0 · 10−14 [22]

Y = 2D, k = 2.3 · 10−14

27 N2(A
3Σ+

u ) + N(4S)→ N2(X
1Σ+

g ) + N(Y) Y = 2P, k = 1.9 · 10−10 [30]

Y = 2D, k = 5.0 · 10−11 [31]

28 N2(Y) + N(4S)→ N2(B
3Πg) + N(4S) Y = B

′3Σ−u , a
′1Σ−u , k = 10−10 [21]

Y = C3Πu, a1Πg, w1∆u, k = 3 · 10−11

29 N2(Y) + N(4S)→ N2(X
1Σ+

g ) + N(2P) Y = a
′1Σ−u , B3Πg, k = 10−10 [29]

Y = C3Πu, k = 3 · 10−10

30 N2(Y) + N2(X
1Σ+

g )→ N2(X
1Σ+

g ) + N2(X
1Σ+

g )

Y = A3Σ+
u , k = 3.7 · 10−16 [32]

Y = w1∆u, W3∆u, B3Πg, k = 1 · 10−11 [33,20]

Y = C3Πu, k = 1 · 10−11 [21]

Y = B
′3Σ−u , a

′1Σ−u , k = 1.9 · 10−10 [33,34]

Y = a1Πg, k = 9.1 · 10−12 [35]
31 N2(X

1Σ+
g ) + e→ N+

2 + e + e; расчет k по сечению σion и ФРЭЭ [36]

32 N2(a
′1Σ−u ) + N2(a

′1Σ−u )→ e + Y [37]

N2(a
′1Σ−u ) + N2(A

3Σ+
u )→ e+ Y Y = N+

4 , k = 5.0 · 10−11

33 N(Y) + N(2P)→ N+
2 + e Y = 2P, 2D, k < 10−12 [21]

34 N2(A
3Σ+

u ) + e→ N+
2 + e + e; расчет k по сечению σion и ФРЭЭ [38]

35 N(4S) + e→ N+ + e + e; расчет k по сечению σion и ФРЭЭ [39]
36 N+

2 + e→ N(Y) + N(4S) Y = 4S, k = 3.5 · 10−7 · (300/Te)
0.5 [29,40]

Y = 2D, k = 2.0 · 10−7 · (300/Te)
0.5

37 N+
3 + e→ N2(Y) + N(4S) Y = X1Σ+

g , k = 2 · 10−7 · (300/Te)
0.5 [29]

Y = A3Σ+
u , B

3Πg, k = 4.3 · 10−7(300/Te)
0.5 [41]

38 N+
4 + e→ N2(X

1Σ+
g ) + N2(X

1Σ+
g ) k = 2.0 · 10−6 · (300/Te)

0.5 [29]
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(Продолжение таблицы)

Номер
Реакция и константы скорости Ссылкареакции

39 N+
2 + e + e→ N2(X

1Σ+
g ) + e kr = 1.0 · 10−19 · (300/Te)

4.5 [29]

40 N+ + e + e→ N(4S) + e kr = 1.0 · 10−19 · (300/Te)
4.5 [29]

41 N+
2 + e + N2(X

1Σ+
g )→ N2(X

1Σ+
g ) + N2(X

1Σ+
g ) kr = 6 · 10−27 · (300/Te)

2.5 [29]

42 N+ + e + N2(X
1Σ+

g )→ N2(X
1Σ+

g ) + N(4S) kr = 6 · 10−27 · (300/Te)
2.5 [29]

43 N+
2 + N2(X

1Σ+
g ) + N2(X

1Σ+
d )→ N2(X

1Σ+
g ) + N+

4 kr = 10−28 [21]

44 N(4S) + N+
2 → N2(X

1Σ+
g ) + N+ k = 2.4 · 10−15 · T [21]

45 N2(X
1Σ+

g ) + N+
4 → N+

2 + N2(X
1Σ+

g ) + N2(X
1Σ+

g ) lg(k) = −14.6 + 0.0036 · (T − 300), 300 < T < 900 [28]

46 N+ + N2(X
1Σ+

g ) + N2(X
1Σ+

g )→ N2(X
1Σ+

g ) + N+
3 kr = 9 · 10−30 exp(−400/T) [21]

47 N(4S) + N+
2 + N2(X

1Σ+
g )→ N2(X

1Σ+
g ) + N+

3 kr = 9 · 10−30 exp(−400/T) [21]

48 N+
2 + N2(A

3Σ+
u )→ N(4S) + N+

3 k = 3.0 · 10−10 [21]

49 N+
4 + N(4S)→ N+ + N2(X

1Σ+
g ) + N2(X

1Σ+
g ) k = 10−11 [21]

50 N+
2 + N2(X

1 + Σ+
g , v > 40)→ N2(X

1Σ+
g ) + N(4S) + N+ k = 1.2 · 10−11 [21]

51 N(4S) + N+ + N2(X
1Σ+

g )→ N+
2 + N2(X

1Σ+
g ) kr = 0.9 · 10−29 exp(−400/T) [28]

52 N+ + N2(X
1Σ+

g , 3 ≤ v ≤ 46)→ N(4S) + N+
2 k = 1.2 · 10−11 [21]

53 N+
2 + N2(X

1Σ+
g , 21 ≤ v ≤ 46)→ N(4S) + N+

3 k = 5.5 · 10−11 [21]

54 N(4S) + N+
3 → N+

2 + N2(X
1Σ+

g ) k = 6.6 · 10−11 [21]

П р и м е ч а н и е . Константы скорости k приведены в единицах см3/с; вероятности радиационных переходов A приведены в единицах с−1;
константы скорости процессов с участием трех частиц kr приведены в единицах см6/с; Ki

d обозначает скорость диссоциации молекул за счет чисто
колебательлного механизма при столкновениях молекул с молекулой посредством процессов VV-обмена (если i = VV) и VT-релаксации (если
i = VTm) и с атомом посредством процесса VT-релаксации (если i = VTa); Km

v+1,v, Kv,s
v+1,s−1 и Ka

v+1,v обозначают константы скорости VV-обмена
и VT-релаксации молекул на молекулах и атомах, рассчитанные по модельным зависимостям от v и s.

Найденное значение σΣ использовалось для опре-
деления ФРЭЭ и констант скоростей электрон-моле-
кулярных столкновений в рекомбинирующей атомно-
молекулярной плазме. Численное моделирование распа-
да плазмы проводилось вплоть до времен 20 мкс. В ка-
честве начальных условий в уравнениях для концентра-
ций брались результаты расчетов компонентного состава
для времени t = 50 нс. Константы скорости электрон-
молекулярных столкновений пересчитывались в процес-
се решения уравнений по мере изменения параметров
рекомбинирующей плазмы. При проведении расчетов
константы скорости малоизученной реакции ассоциатив-
ной ионизации (33) с участием атомов в метастабильных
состояниях N(2P), N(2D), а также VV-обмена K10

01 между
уровнями v = 1 и v = 0 варьировались до достижения
наилучшего согласия экспериментальных значений на-
селенностей состояний с v = 0−5 с расчетными.

Обсуждение результатов

1) Р е ж и м г о р е н и я р а з р я д а .
На рис. 4 приведены результаты расчетов и измере-
ний зависимости ln(Nv/N0) от номера колебательного
уровня v для момента времени t = 50 нс на стадии
горения импульсного разряда. Сопоставление экспери-
ментальных и расчетных ФРК в разряде показывает,
что наилучшее согласие между ними достигается для
случая, когда величина суммарного по первым восьми
колебательным уровням сечения колебательного возбу-

ждения σΣ составляет 10.5± 1.5 · 10−16 см2. Значе-
ние σΣ находится в хорошем согласии с результатами
работ [45,46]. Как видно из рис. 5, результаты расчетов
дрейфовой скорости vdr и характеристической темпе-
ратуры D/µ для ФРЭЭ, восстановленной из решения
уравнения Больцмана при значении суммарного сече-
ния σΣ = 10.5 · 10−16 см2, также находятся в хорошем
согласии с измеренными значениями из работы [47] в
широком диапазоне изменения величины приведенного
электрического поля E/N = 20−80 Td. Расхождение
между рассчитанными и измеренными значениями vdr и
D/µ не превышает 5 %.

Численное моделирование кинетики колебательного
возбуждения молекул в разряде как для измеренной, так
и для рассчитанной зависимости концентрации электро-
нов от времени (рис. 2) подтверждает наличие харак-
терной особенности для формы ФРК, наблюдаемой в
эксперименте. К 50-й наносекунде от начала импульса
тока разряда населенности первых пяти колебательных
уровней v = 1−5 имеют больцмановское распределение
с колебательной температурой Tv15 = 7315 K, которая
хорошо согласуется с ее экспериментальным значени-
ем Tv15 = 7290 ± 350 K. При этом она заметно отли-
чается от колебательной температуры первого уров-
ня Tv01 = 1640 K, что имеет место и в эксперименте:
Tv01 = 1740± 200 K. Наличие ”излома” в форме ФРК
свидетельствует о том, что начальная стадия ее эволю-
ции обусловлена главным образом возбуждением коле-
бательных состояний молекул прямым электронным уда-
ром. Действительно, расчеты подтверждают, что в рам-
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Рис. 4. Зависимость распределения ln(Nv/N0) по колебатель-
ным уровням v = 0−5 молекул азота в основном электронном
состоянии X1Σ+

g . •— эксперимент; сплошная линия — расчет
для экспериментальной, а штрихпунктир — для рассчитанной
зависимости Ne от времени.

ках рассматриваемой модели влиянием на населенности
состояний с v = 1−5 процессов возбуждения электрон-
ных состояний молекул, их диссоциации и ионизации из
основного состояния в результате столкновений с элек-
тронами можно пренебречь. Кроме этого, столкновения
II рода колебательно-возбужденных молекул в основном
и электронно-возбужденных состояниях с электронами
также не оказывают существенного влияния на насе-
ленности состояний с v = 1−5. Учет перечисленных
выше процессов в реакциях, описывающих динамику
населенностей нижних уровней, приводит к изменениям
их абсолютных значений не более чем на 10−20 %, что
лежит в пределах погрешности эксперимента.

Не вносит существенных изменений в результате рас-
чета населенностей нижних уровней и использование
различных рекуррентных соотношений для констант ско-
ростей, описывающих столкновения I и II рода элек-
тронов с колебательно-возбужденными молекулами. Так,
решения уравнений баланса для населенностей ниж-
них уровней с привлечением соотношений из [48] по
сравнению с упрощенными соотношениями из [37,49]
различаются на 10 %.

Из анализа решений кинетического уравнения Больц-
мана для ФРЭЭ следует, что определяющим с точ-
ки зрения нахождения констант скоростей электрон-
молекулярных столкновений является вопрос об образо-
вании атомов азота в основном состоянии 4S. Согласно
расчетам, для реализованных экспериментальных усло-
вий степень диссоциации молекул α = Na/N в разряде
достигает значений α ≈ 10−2. Рис. 6 иллюстрирует
тот факт, что в широком диапазоне энергий электронов
ФРЭЭ сильно отличается от вычисленной в пренебреже-
нии образованием атомов в разряде. Изменение компо-
нентного состава разряда соответственно отражается на
константах скоростей электрон-молекулярных столкно-

вений и, как следствие, возмущает населенности нижних
уровней на 30−40 %. Заметим, что влиянием столкно-
вений II рода электронов с электронно-возбужденными
молекулами на ФРЭЭ можно пренебречь.

Рис. 5. Зависимости vdr (а) и D/µ (б) электронов от E/N.
• — эксперимент из [47]; сплошная линия — расчет.

Рис. 6. Функция распределения электронов f (ε) по энергии на
стадии горения разряда для ФРК в момент времени t = 50 нс.
E/N = 20 Td, T = 320 K и σΣ = 10.5 ·−16 см2; 1 — α = 0,
2 — 10−2.
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Таким образом, образование атомов в разряде опосре-
дованно влияет на кинетику населенностей нижних ко-
лебательных уровней. Это обосновывает необходимость
совместного решения уравнений баланса для концентра-
ций молекул, атомов и заряюженных частиц с кинетиче-
ским уравнением Больцмана для ФРЭЭ при определении
величины σΣ.

2) Р е ж и м п о с л е с в е ч е н и я р а з р я д а . На
основании данных, полученных при расчетах и в экспе-
рименте, в формировании ФРК в режиме послесвечения
разряда по времени можно выделить две стадии: раннюю
стадию, соответствующую промежутку времени от 50 нс
до 15 мкс; позднюю стадию, относящуюся к периоду
времени от 15 до 20 мкс. На ранней стадии населен-
ности в состояниях с v = 0−5 изменяются в основном
в результате столкновений I и II рода электронов с
колебательно-возбужденными молекулами. На поздней
стадии в перераспределении молекул по колебательным
уровням доминируют процессы VV-обмена.

Рис. 7. Зависимость распределения ln(Nv/N0) по колебатель-
ным уровням v = 0−5 молекул азота в основном электрон-
ном состоянии X1Σ+

g на стадии послесвечения разряда. • —
эксперимент, сплошная линия — расчет, штрихпунктир —
триноровское распределение. t, мкс: а — 6, б — 20; Tv, K:
а — 1900, б — 2500; T = 320 K.

На рис. 7, а приведены расчетные и эксперименталь-
ные значения населенностей для нижних колебательных
уровней от v = 0 до v = 5 в момент времени t = 6 мкс.
Распределение молекул по уровням отличается от трино-
ровского. Колебательные температуры первого уровня,
полученные в эксперименте Tv01 = 2130 ± 200 K и рас-
чете Tv01 = 2000 K, заметно оторваны от их значений,
соответствующих первым пяти колебательным уровням
Tv15 = 4420± 350 и 4100 K. Количественное согласие
с экспериментом свидетельствует в пользу того, что
изменение числа молекул на нижних уровнях на ранней
стадии распада плазмы происходит эффективней за счет
столкновений I и II рода электронов с колебательно-
возбужденными молекулами, а не в результате их пе-
рераспределения благодаря процессам VV-обмена. При
этом процессы VT-релаксации молекул на молекулах и
атомах для измеренной газовой температуры T = 320 K
не оказывают влияние на результаты расчетов.

Темп изменения величин населенностей зависит от
значения концентраций электронов и ионов. Поэтому он
взаимосвязан с процессами, определяющими кинетику
электронной компоненты и ионов в рекомбинирующей
атомно-молекулярной плазме.

Основными каналами нейтрализации заряда являются
процессы диссоциативной электрон-ионной рекомбина-
ции (36–38). Важную роль в кинетике электронной
компоненты играют реакции конверсии (43, 46) и разру-
шения комплексных ионов, регулирующие концентрации
ионов N+

3 , N+
4 , N+

2 и таким образом повышающие или
снижающие относительную значимость каналов диссо-
циативной рекомбинации с их участием. Надо отметить,
что ввиду незначительной населенности колебательных
уровней v> 21 изменение сорта иона азота в реакци-
ях (50, 53) мало́ и слабо влияет на значение концентра-
ции электронов.

Процессы ассоциативной ионизации (32, 33) с уча-
стием молекул и атомов в метастабильных состояниях
A3Σ+

u , a
′1Σ−u и 2P, 2D заметно влияют на храктер-

ные времена распада созданной плазмы. Уменьшение
скорости распада, обусловленное реакциями (32), про-
является на временах t ≈ 60−800 нс. С увеличением
времени t > 1 мкс происходит обеднение населенностей
электронно-возбужденных состояний главным образом
в столкновениях с молекулами N2(X1Σ+

g ) и атомами
N(4S). К моменту времени t = 6 мкс тушение молекул на
атомах значительно увеличивает концентрацию атомов
в состояниях 2P, 2D, поэтому канал ассоциативной
ионизации (33) становится преобладающим. Исходя из
этого была оценена константа скорости реакции (33).
Хорошее количественное совпадение расчетных данных
с экспериментальными для ФРК в момент времени
t = 6 мкс получалось для значения k = 10−13 см3/с.

Дальнейшая трансформация ФРК, соответствующая
поздней стадии послесвечения разряда, показана на
рис. 7, б. Триноровский вид распределения для момента
времени t = 20 мкс и расчеты подтверждают предполо-
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жение о доминирующей роли процессов VV-обмена в
перераспределении молекул по нижним уровням. Это по-
зволяет определить константу скорости VV-обмена K10

01 :
наилучшее соответствие расчета с экспериментом дости-
галось при значении K10

01 = 9± 1 · 10−15 см3/с, которое
согласуется со значением, предсказанным в квантово-
классической модели Биллинга–Фишера [7]. Следует до-
бавить, что результаты расчетов незначительно отлича-
лись при использовании различных моделей зависимости
констант скоростей VV-обмена Kn,n+1

m+1,m от колебательных
чисел m и n сталкивающихся молекул из [7,9–12].

Заключение

Таким образом, экспериментальное исследование и
численное моделирование эволюции населенностей ниж-
них колебательных уровней v = 0−5 основного состо-
яния X1Σ+

g во времени в сильноточном импульсном
разряде (при E/N = 200 Td, силе тока 1.4 кА и газовой
температуре T = 320 K) и его послесвечении при да-
влении 115 Тор в чистом молекулярном азоте показало,
что на стадии горения разряда изменение населенностей
колебательных уровней молекул определяется преиму-
щественно прямым электронным ударом, образование
атомов азота в основном состоянии 4S оказывает замет-
ное влияние на ФРЭЭ и соответственно опосредованно
возмущает населенности нижних колебательных уров-
ней, на ранней стадии послесвечения разряда изменение
населенностей происходит главным образом в результате
столкновений I и II рода электронов с колебательно-
возбужденными молекулами, на поздней стадии после-
свечения разряда преобладающим процессом в пере-
распределении молекул по нижним уровням является
VV-обмен.

Численная модель, предложенная для расчета концен-
траций различных компонент (молекул, атомов и заря-
женных частиц) и ФРЭЭ, дает хорошее количественное
согласие с экспериментальной зависимостью концентра-
ций электронов и колебательно-возбужденных молекул
от времени и подтверждает измерения, выполненные
методом спектроскопии КАРС.

Из сопоставления экспериментальных данных с
расчетными установлено, что величина суммарно-
го по первым восьми колебательным уровням се-
чения колебательного возбуждения σΣ составляет
10.5 · 10−16 см2, предложенное уточнение константы ско-
рости k = 10−13 см3/с для реакции ассоциативной иони-
зации с участием атомов в метастабильных состояниях
N(2P) и N(2D) улучшает согласие рассчитанных ФРК
с измеренными в момент времени t = 6 мкс, наилучшее
соответствие между расчетными и измеренными насе-
ленностями молекул в момент времени t = 20 мкс име-
ет место при значении константы скорости VV-обмена
K10

01 = 9 · 10−15 см3/с.
Полученные сведения о значениях σΣ, k и K10

01 , по
мнению авторов, могут быть рекомендованы при числен-

ном моделировании колебательной и зарядовой кинетики
молекулярного азота в импульсном разряде и его после-
свечении.

Авторы признательны О.А. Гордееву за существенную
помощь в представлении данных по сечениям процессов
возбуждения молекул азота электронным ударом, внима-
ние к работе и участие в ее обсуждении.
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