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Рассмотрены два метода расчета плазменной кинетики барьерного разряда в воздухе при атмосферном
давлении. Определено влияние подгоночных параметров в одном из методов на рассчитанные концентрации.
Показано, что оба метода дают удовлетворительное согласие о экспериментом для концентраций O3, NO3

и HNO3.

PACS: 52.65.-y, 52.80.-s

Введение

В настоящее время диэлектрический барьерный раз-
ряд (БР) при атмосферном давлении используется в
различных современных технологиях. Основная область
применения — промышленные озонаторы [1], очистка
выхлопных газов от оксидов NxOy [2], стерилизация
медицинских инструментов [3], модификация поверх-
ностных свойств полимерных материалов [4].

Для повышения эффективности работы устройств, в
основе которых лежит БР, возникает необходимость
исследовать плазмохимические процессы, протекающие
в разряде. Он представляет собой совокупность коротко-
живущих стохастически распределенных по поверхности
электродов и возникающих практически одновременно
при достижении на разрядном промежутке напряжения
пробоя проводящих каналов (микроразрядов). Количе-
ство микроразрядов в каждый момент времени опре-
деляется площадью поверхности электродов, свойства-
ми диэлектрика, химическим составом газовой смеси.
В связи с малыми размерами разрядных каналов экспе-
риментальное изучение кинетики затруднено. Для этого
используется компьютерное моделирование.

Существует два основных подхода к расчету плазмен-
ной кинетики в барьерном разряде. В одном из них
мощность, вкладываемая в разряд, изначально усредня-
ется по всему объему, во втором — рассчитывается
плазменная кинетика в микроразрядах, а полученные
концетрации усредняются по объему через время диф-
фузии. Недостатком второго подхода является большое
число подгоночных параметров, определяющих харак-
теристики микроразряда и меняющихся в достаточно
широких пределах в зависимости от состава газовой
смеси, поверхности диэлектрика, давления и других
факторов.

В данной работе проведено сравнение двух походов к
расчету плазменной кинетики БР. Концентрации актив-
ных частиц плазмы, получаемые в результате расчетов,
сравнивались с экспериментальными данными. Опреде-
лены значения подгоночных параметров, при которых

второй подход обеспечивает согласие с экспериментом
по порядку величины.

Методы расчета плазменной кинетики
барьерного разряда

При усреднении по объему вкладываемой в разряд
мощности корректно описываются процессы, линейные
по концентрации электронов, а также нелинейные с
характерными временами реакций, бо́льшими времени
диффузии (t > 10−3 s). Поскольку характерные времена
химических реакций между продуктами диссоциации в
токовых каналах в основном превышают 10−2 s, та-
кое усреднение является корректным. Подобный подход
использовался, например, в работе [5–7] для расчета
плазменной кинетики БР в воздухе при атмосферном
давлении.

Концентрации молекул и радикалов, образующихся в
разряде, определяются из системы кинетических уравне-
ний

dNi

dt
= Sei +

∑
j

ki j N j +
∑
m,l
m<l

kimlNmNl + . . . , (1)

где Ni — концентрации молекул и радикалов; ki j , kiml —
скоростные константы молекулярных процессов с уча-
стием i -й компоненты. Скорость образования продуктов
электронно-молекулярных реакций Sei определяется из
уравнения

Sei =
W
V

1
εei

Wei∑
i

Wei +
∑

i
Wi
. (2)

Здесь W — мощность, вкладываемая в барьерный раз-
ряд, V — объем, занимаемый разрядом, Wei — удельная
мощность, расходуемая на электронно-молекулярный
процесс неупругого рассеяния с пороговой энергией εei :

Wei =

√
2q
m

neNi εei

∞∫
0

εQei(ε) f (ε)dε, (3)

где q = 1.602 · 10−12 erg/eV, m и ne — заряд, масса и
концентрация электронов соответственно; Qei — сече-
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Список реакций, учитывавшихся при расчете ФРЭЭ

№ Реакции Ссылка

1 O2 + e→ O + O + e [10]
2 O2 + e→ O2(11g) + e [11]
3 N2 + e→ N2(A36+

u ) + e [12]
4 N2 + e→ N2(a15+

g ) + e [13]
5 O2 + e→ O2(ν) + e [14]
6 N2 + e→ N2(ν) + e [15]
7 N2 + e→ N + N + e [16]
8 O2 + e→ O+

2 + e [17]
9 N2 + e→ N+

2 + e [17]

ние соответствующего неупругого процесса; f (ε) —
функция распределения электронов по энергиям. Ве-
личина Wi есть удельная мощность, затрачиваемая на
нагрев газа:

Wi =
2m
Mi

√
2q
m

neNi

∞∫
0

ε2Qi (ε) f (ε)dε, (4)

где Mi — масса соответствующего типа молекул, Qi —
транспортное сечение рассеяния.

Функция распределения электронов по энергиям
(ФРЭЭ) рассчитывалась из кинетического уравнения
Больцмана в двучленном приближении [8].

Существует другой метод расчета барьерного разря-
да, в котором учитывается пространственная структура
разряда [9].

Для нахождения ФРЭЭ учитывались процессы (1−9),
перечисленные в таблице, а при решении кинетических
уравнений (1) — реакции из таблиц 1, 2 [5].

Как уже указывалось, данный вид разряда развивается
в виде некоторого количества микроразрядов, появля-
ющихся сериями (серия — количество развивающихся
одновременно микроразрядов), частота прохождения ко-
торых кратна удвоенной частоте напряжения питания.
Число разрядных каналов в каждой серии определяется
площадью электродов, электрофизическими свойствами
диэлектрика, а также химическим составом рабочей
газовой смеси.

При использовании второго метода расчета плазмен-
ной кинетики БР набор микроразрядов каждой серии
заменялся микроимпульсом тока прямоугольной формы
протяженностью τ , которая совпадает с длительностью
одного микроразряда.

Вкладываемую в разряд мощность необходимо рас-
пределить среди микроразрядов одной серии. Если при-
нять, что каждый из токовых каналов имеет цилиндри-
ческую форму, то удельная мощность в них равна

W′ =
W

MVeff τ
, (6)

где W — полная мощность, вводимая в разряд,
M = νm — частота микроимпульсов, ν — частота при-
ложенного электрического поля, m — среднее число

микроимпульсов за период электрического поля, Veff —
эффективный объем газа, возбуждаемого набором ми-
кроразрядов единичного микроимпульса.

Эффективный объем определяется соотношением:

Veff = SdisShπR2
0, (7)

где Sdis — площадь электродов, S — поверхностная
плотность микроразрядов, hπR2

0 — объем одного микро-
разряда, R0 — радиус канала, h — расстояние между
электродами. Поскольку W = W/VSdish, где W/V —
удельная мощность, вкладываемая в объем разряда, то

W′ =
W
V

1

πMτ SR2
0

. (8)

Таким образом, удельная мощность в одном микрораз-
ряде определяется тремя подгоночными параметрами:
частотой микроразрядов M, их длительностью τ и про-
изведением поверхностной плотности микроразрядов на
квадрат радиуса одного микроразряда SR2

0.
В [9] указывалось, что на кинетику процессов, про-

текающих в разрядом объеме, влияет температура га-
за. Она устанавливается в результате баланса между
разогревом газа в течение микроразряда и расширением
канала за счет диффузии в объем разряда. Температуру
в микроразряде в начальный момент времени можно
оценить, если предположить, что вся мощность W′

затрачивается на нагрев газа, тогда

W′τ = cρ1T,

где c — удельная теплоемкость воздуха, ρ — его
плотность, 1T — прирост температуры. Видно, что
эта температура зависит от подгоночных параметров M
и SR2

0.
ФРЭЭ в микроразряде совпадает с функцией рас-

пределения, определенной в первом методе решени-
ем кинетического уравнения Больцмана. Изменение со
временем концентраций нейтральных компонент газо-
вой смеси в течение микроимпульсов и между ними
определялось из системы кинетических уравнений (1).
При этом в выражениях для скоростей образования
продуктов электронно-молекулярных реакций (2), вели-
чина W/V заменялась на W′.

Кроме того, в данном подходе учитывается переме-
шивание газа за счет диффузии. При расчете, через
время 5 · 10−3 s (характерное время указанного про-
цесса), концентрации всех компонент газовой смеси
усредняются по всему объему камеры.

Моделирование плазменной кинетики в объеме БР
проводилось для условий эксперимента, описанного
в [5]. При расчете обоими методами начальные данные
были приняты следующими: исходные относительные
концентрации азота и кислорода составляли 78 и 22%
соответственно, влажность воздуха 20%, частота пере-
менного напряжения 400 Hz, удельная мощность, вводи-
мая в разряд, W = 1.5 W/cm3, время нахождения газовой
смеси в разрядной камере 0.5 s.
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Во втором методе расчета подгоночные
параметры варьировались в следующих пределах:
M = 8 · 103−4 · 104 s−1, τ = 7−50 ns, SR2

0 =
= 0.016−9.4 · 10−5 (в частности, в работе [9] для
расчетов этим методом были приняты следующие
значения параметров M = 3 · 105 s−1 (для частоты
электрического поля 15 kHz), τ = 15 ns, SR2

0 = 2 · 10−4).
Указанные интервалы изменения параметров соответ-
ствуют характеристикам микроразрядов, определенным
в экспериментах, описанных в [1].

Поскольку в работе [5] приведены экспериментальные
значения только для [O3], [HNO3], [HNO2] и [NO3],
то при расчетах обоими методами анализировались
эти величины. Из [2] следует, что стационарные значе-
ния концентраций равны: [O3]= 3 · 1016 cm−3, [HNO3]=
= 1015 cm−3, [HNO2]= 2 · 1015 cm−3 и [NO3]= 1013 cm−3.

Результаты и их обсуждение

При использовании первого метода расчета плаз-
менной кинетики барьерного разряда были получе-
ны следующие значения концентраций: [O3]= 3.7 · 1016,
[HNO3]= 2 · 1015, [HNO2]= 1014 и [NO3]= 2 · 1013 cm−3.
Указанные величины, за исключением [HNO3], за время
нахождения газовой смеси в разрядной камере успевали
выйти на стационарный уровень.

Таким образом, видно, что первый метод дает зна-
чения концентраций O3, HNO3 и NO3, находящиеся в
согласии с экспериментом. В то же время значение
HNO2 отличается от измеренного на порядок.

На рис. 1 изображена рассчитанная из кинетическо-
го уравнения Больцмана ФРЭЭ, применявшаяся для
нахождения скоростей электронно-молекулярных реак-
ций (2). Видно, что f (ε) отличается от максвелловского
распределения. Провал в области 1.5−2.5 eV связан
с передачей энергии электронов на электронно-коле-
бательные уровни молекулы N2.

Рис. 1. ФРЭЭ в барьерном разряде в воздухе при атмо-
сферном давлении для напряженности электрического по-
ля 20 kV/cm.

Рис. 2. Зависимость концентраций HNO3, O3, HNO2 и NO3 от
параметра SR2

0. 1–1, 1–2, 1–3 — значения [O3] соответственно,
рассчитанные первым и вторым методами, а также измеренные
экспериментально [5], 2–1, 2–2, 2–3 — для [HNO3], 3–1, 3–2,
3–3 — для [HNO2], 4–1, 4–2, 4–3 — для [NO3]. При расчетах
первым методом и в эксперименте полагалось, что τ = 15 ns,
M = 3 · 105 s−1.

Рис. 3. Зависимость концентраций HNO3, O3, HNO2 и NO3 от
частоты микроимпульсов M . 1–1, 1–2, 1–3 — значения [O3],
соответственно рассчитанные первым и вторым методами, а
также измеренные экспериментально [5], 2–1, 2–2, 2–3 —
для [HNO3], 3–1, 3–2, 3–3 — для [HNO2], 4–1, 4–2, 4–3 —
для [NO3]. При расчетах первым методом и в эксперименте
полагалось, что SR2

0 = 2 · 10−4, τ = 15 ns.

На рис. 2, 3 представлены рассчитанные первым и
вторым методами концентрации четырех компонент
плазмы барьерного разряда в зависимости от подго-
ночных параметров M и SR2

0, а также концентрации,
измеренные экспериментально. Зависимость от длитель-
ности микроимпульса тока не приводится, поскольку
[O3], [HNO3], [HNO2] и [NO3] практически не зависят
от данного параметра.

Как видно из рис. 2, концентрации исследуемых
веществ, рассчитанные вторым методом (τ = 15 ns,
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M = 3 · 105 s−1), существенно зависят от параметра SR2
0,

что приводит к их возрастанию во всем диапазоне
его изменения. Прямыми линиями на рис. 2 отме-
чены значения концентраций четырех рассматривае-
мых компонент, полученные первым методом и экс-
периментально. На рассматриваемом интервале из-
менения SR2

0 согласие с экспериментом достигается
для O3 (при SR2

0 = 9.48 · 10−4) и для HNO3 и NO3

(при SR2
0 = 0.00146). Из характера зависимости [HNO2]

от параметра следует, что совпадения с экспериментом
для данной компоненты не удается достичь даже рас-
ширением диапазона изменения параметра, поскольку в
области больших значений SR2

0 концентрация выходит
на стационарное значение. Согласие между значениями
концентраций, полученными первым и вторым метода-
ми, на всем участке изменения параметра достигается
только для озона (при SR2

0 = 0.001 18).
На рис. 3 приведена рассчитанная зависимость кон-

центраций от частоты микроимпульсов M (τ = 15 ns,
SR2

0 = 2 · 10−4). Также для сравнения на этом рисунке
приведены значения исследуемых величин, рассчитан-
ные первым методом и измеренные экспериментально.
Видно, что полученные значения для [O3] и [NO3] на
всем участке изменения M увеличиваются, а для [HNO3]
и [HNO2] — уменьшаются. При этом концентрация
молекул HNO3 слабо зависит от указанного параметра.
Совпадение с полученным экспериментально данными
достигается только для [O3] и [NO3] (при 4.8 · 103 s−1

и 8 · 103 s−1 соответственно), а совпадение значений
концентраций, полученных двумя расчетными методами,
достигается для [O3] при 6 · 103 s−1 и для [NO3] — при
104 s−1. Изменение этого параметра приводит к большим
скачкам концентраций O3 и NO3.

Во время протекания микроразрядов самыми быстры-
ми являются реакции диссоциации основных продуктов:
кислорода, азота и воды, из которых образуются атомар-
ные азот и кислород, а также радикалы H и OH. Имен-
но этими составляющими определяются концентрации
компонент газовой смеси, т. е. подгоночные параметры,
посредством величин [N], [O], [H] и [OH] влияют на
кинетику процессов, протекающих за время между по-
следовательными микроразрядами.

При увеличении каждого из рассматриваемых па-
раметров удельная мощность, вводимая в отдельный
микроразряд, понижается. Это приводит к уменьшению
скоростей электронно-молекулярных реакций. Незави-
симость концентраций рассматриваемых компонент от
длительности микроимпульса связана с тем, что ее
возрастание компенсируется уменьшением W′.

С ростом параметра SR2
0 связано не только снижение

удельной мощности, вводимой в отдельный микрораз-
ряд, но и увеличение эффективного объема Veff, занимае-
мого микроимпульсом. С одной стороны, понижение W′

приводит к снижению уровня концентраций атомарных
компонент в микроразряде, что ведет к уменьшению кон-
центраций всех веществ. Но с другой — увеличение Veff

приводит к росту концентраций всех без исключения

продуктов. С конкуренцией этих факторов связано из-
менение концентраций компонент газовой смеси. Их по-
нижение связано с более сильным влиянием [N], [O], [H]
или [OH] на скорость реакции разложения отдельного
компонента, а рост — с влиянием на скорость реакции
рождения.

Увеличение величины M приводит, во-первых, к
уменьшению W′, а во-вторых — к увеличению общего
числа микроимпульсов в разряде. Первый фактор влечет
за собой понижение концентраций атомарных компо-
нент, а второй, как в случае зависмости от параметра
SR2

0, — рост концентраций всех веществ. Баланс этих
механизмов определяет поведение [O3], [HNO3], [HNO2]
и [NO3] при изменении M .

Заключение

В работе проведено сравнение двух подходов к рас-
чету БР. Первый подход не учитывает структур разряда
и, как следствие, не содержит подгоночных параметров,
и второй, заключающийся в рассмотрении структурных
элементов разряда — микроразрядов, содержит свобод-
ные величины, описывающие геометрические характе-
ристики отдельных каналов. Найдены значения подго-
ночных параметров, при которых наблюдается согласие
второго метода с экспериментом и с первым методом.

Выяснено, что значения всех концентраций, получен-
ных вторым методом расчета, имеют значительную зави-
симость от параметра SR2

0. Определено, что от частоты
микроимпульсов значительно зависят концентрации O3

и NO3. При одинаковой полной мощности, вкладыва-
емой в разряд, параметром, изменение которого прак-
тически не сказывается на концентрациях компонент
газовой смеси, является длительность микроимпульса.

Показано, что оба метода дают удовлетворительное
согласие с экспериментом для концентраций O3, NO3

и HNO3. При этом ни один из методов не дает согласия
с экспериментом по концентрации HNO2.

Из проведенного сравнения методов расчета сле-
дует, что для адекватного описания плазменной ки-
нетики в барьерном разряде можно не учитывать
пространственно-временную структуру раряда, а мощ-
ность, вводимую в разряд, усреднять по всему объему.
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