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Сообщаются результаты по определению неселенности электронного состояния A3Σu молекулы N2 в
газовом разряде относительно простым спектроскопическим методом. Предлагаемый метод может быть
использован не только в чистом N2, но и в газовых смесях, содержащих азот. Определены населенности
метастабильного и неравновесного B3Πg состояний молекулы азота. Установлено, что преобладающим
механизмом заселения состояния B3Πg является электронный удар.

В последнее время низкотемпературная плазма на-
шла широкое применение в химической технологии и
технологии обработки материалов. Особенностью плаз-
мохимических способов синтеза веществ является то,
что в качестве реагентов, определяющих эффективность
этих процессов, выступают долгоживущие возбужденные
состояния атомов и молекул. Например, при синтезе
пленок нитрида алюминия на различных подложках
энергетический порог реакции снижается, если атомы
алюминия или молекулы азота находятся в возбужден-
ных состояниях. Одним из способов снижения порога
реакции является возбуждение электронных уровней мо-
лекул азота в плазме тлеющего разряда. Молекулярный
азот имеет метастабильное состояние A3Σu с энергией
возбуждения 6.7 eV и временем жизни 1 s [1].

Целью работы является определение абсолютной за-
селенности состояния A3Σu, молекулярного азота и вы-
явление основных механизмов его возбуждения.

Исследуемый тлеющий разряд возбуждался между
алюминиевыми электродами в кварцевой трубке диа-
метром 25 mm. Длина разрядного промежутка 32 cm.
Питание разряда осуществлялось от источника постоян-
ного тока, который обеспечивал ток разряда до 150 mA.
Наблюдался разряд в атмосфере азота при давлении
от 0.3 до 1 mm Hg.

Излучение, выходящее через боковую поверхность
трубки, с помощью системы конденсоров фокусирова-
лось в узкий пучок длиной 6–8 mm и направлялось
на щель спектрографа СТЭ-1 с решеткой 300 lines/mm
и стеклянной призмой при ширине щели 8µm. Сис-
тема позволяла регистрировать спектр излучения в
диапазоне длин волн 4500−9000 Å. Дисперсия в обла-
сти длин волн 5500 Å составляла ∼ 9.4 Å/mm. Для
получения абсолютных интенсивностей молекулярных
полос была проведена калибровка системы по эта-
лонной лампе Си-6-200. Населенность состояния
B3Πg молекулярного азота определялась по интен-
сивности электронно-колебательных полос секвенции
∆v = 4 первой положительной системы азота (переход
B3Πg → A3Σu) [2]. При этом в качестве интенсивно-
сти электронно-колебательного перехода использовалась

площадь Sv′v′′ под кривой S(x), описывающей измене-
ние наблюдаемого почернения соответствующей поло-
сы вдоль координат спектрального прибора. Основными
процессами возбуждения состояния B3Πg являются ион-
электронная рекомбинация: N+

2 + e+ e→ N2(B3Πg) + e
и электронный удар: N2(X) + e→ N2(B3Πg) + e.

С целью выявления механизма заселения состояния
B3Πg были проведены измерения зависимостей интен-
сивности полос первой положительной системы от тока
разряда 50−150 mA при различных давлениях азота.
На рис. 1 приведена зависимость интенсивности полосы
(λ = 5959.0 Å) первой положительной системы азота
при одном и том же значении давления газа (0.5 Torr),
но при разных значениях разрядного тока (50−150 A).
Как видно, с увеличением тока разряда интенсивность
полосы растет, что обусловлено увеличением концентра-
ции электронов [3]. Это увеличение может происхо-
дить как вследствие увеличения частоты рекомбинаци-
онных процессов, так и увеличения частоты электрон-
молекулярных столкновений, приводящих к возбужде-
нию B3Πg-состояния молекулярного азота.

На рис. 2 приведена зависимость интенсивности по-
лосы (λ = 5959.0 Å) первой положительной системы
азота от давления (0.3−1 Torr) при одном и том же

Рис. 1. Зависимость интенсивности полосы (λ = 5959.0 Å)
первой положительной системы азота от значения разрядного
тока при значении давления 0.5 Torr.
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Рис. 2. Зависимость интенсивности полосы (λ = 5959.0 Å)
первой положительной системы азота от значения давления
при токе разряда 100 mA.

значении разрядного тока (100 mA). Другие полосы си-
стемы ведут себя аналогичным образом. С увеличением
давления интенсивность полосы резко падает. Уменьше-
ние интенсивности полос при повышении давления газа
обусловлено падением Te из-за уменьшения длины сво-
бодного пробега электронов и повышения числа актов
ступенчатой ионизации и колебательного возбуждения
молекул, что ведет к уменьшению средней энергии элек-
тронов [3]. Вследствие этого снижается эффективность
возбуждения состояния B3Πg, в то время как частота
ион-рекомбинационных процессов (при неизменности
плотности зарядов в плазме) не изменяется. Исходя из
приведенных соображений следует, что процесс возбу-
ждения состояния B3Πg прямым электронным ударом
является преобладающим.

Расчет заселенности колебательных уровней по интен-
сивности полос излучения проводился по формуле [4]

Nv′ =
dλ
dxK(λ, Tk)Sv′v′′

lhvv′v′′Av′v′′
, (1)

где dλ
dx — обратная дисперсия, определяемая по спек-

трограмме; l — длина регистрируемой части положи-
тельного столба разряда; K(λ, Tk) — калибровочный
коэффициент; Av′v′′ — вероятность перехода.

Суммируя полученные значения заселенностей от-
дельных колебательных уровней, получим заселенность
электронного состояния B3Πg молекулярного азота.

Для получения абсолютной заселенности состояния
B3Πg необходимо учесть распределение молекул вдоль
радиуса разрядной трубки. Поскольку основным меха-
низмом возбуждения состояния B3Πg является электрон-
ный удар, то радиальное распределение молекул будет
в точности совпадать с радиальным распределением
электронов. Распределение электронов вдоль радиуса
цилиндрической трубки определяется выражением [5]

N(r) = CJ0

(
2.405

r
r0

)
, (2)

где r0 — радиус разрядной трубки; C — постоянная,
определяемая из граничных условий; J0 — функция
Бесселя первого рода нулевого порядка.

По интегральным заселенностям, учитывая бесселев-
ское распределение (2) концентраций электронов по
радиусу трубки, были получены значения заселенности
состояния B3Πg (на оси разряда) в зависимости от
условий возбуждения тлеющего разряда (рис. 3, a и 4, a).
Полученные значения плотности состояния B3Πg могут
быть использованы для опредления заселенности состо-
яния A3Σu.

Энергетически возможные процессы заселения и де-
возбуждения этого состояния в тлеющем разряда при-
ведены в таблице. Вклад процесса (4) в заселение со-
стояния A3Σu мал вследствие малости коэффициента
скорости процесса и малой плотности частиц в основном
состоянии (∼1018 m−3).

Основной поток заселения состояния A3Σu в разряде
обусловлен прямым возбуждением молекул электрон-
ным ударом (1) и дезактивацией состояния B3Πg в
результате радиационных переходов (2) и тушения его
молекулами азота (3). Процессы возбуждения состояния
B3Πg с участием метастабильных молекул (5) и тушения

Рис. 3. Зависимости заселенностей состояний A3Σu (b) и
B3Πg (a) азота от давления при токе разряда 100 mA.

Рис. 4. Зависимости заселенностей состояний A3Σu (b)
и B3Πg (a) азота от разрядного тока при давлении 0.5 Torr.
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Основные процессы заселения и девозбуждения состояния A3Σu в разряде [6]

№ процесса Процесс Коэффициент скорости процесса, cm3 · s−1

1 N2(X, v
′) + e→ N2(A, v) + e 0.1− 2.3 · 10−11

2 N2(B, v
′)→ N2(A, v) + hv(1+) 1− 2 · 105s−1

3 N2(B, v
′) + N2(X, v

′′)→ N2(A, v) + N2(X, v
′′) 1.3− 7 · 10−11

4 N2(X, v
′) + N2(X, v

′)→ N2(A, v) + N2(X, v
′ −∆v) < 10−16

5 N2(A, v) + N2(X, v
′)→ N2(B, v

′) + N2(X, v
′ −∆v) ∼ 10−10

6 N2(A, v)→ N2(X, . . . )

(
815

p(To)

)(
Tr

300

)3/2

s−1

его молекулами азота не являются детально обратными.
Тем не менее они практически уравнивают друг друга.
Дезактивация состояния A3Σu происходит на стенке (6),
и скорость этого процесса обусловлена плотностью диф-
фузионного потока метастабилей.

Концентрация метастабилей оценивалась из уравнения
баланса

Dm∆Nm = ANB + k1.1N0ne, (3)

где Dm — коэффициент диффузии метастабилей
(∼103 cm2 ·s−1) [7], Nm — заселенность метастабильного
состояния A3Σu, NB — заселенность состояния B3Πg,
k1.1 — коэффициент скорости процесса возбуждения
молекул электронным ударом, N0 — заселенность состо-
яния X1Σg, A — вероятность радиационного перехода
B3Πg→ A3Σu, ne — концентрация электронов.

На рис. 3, b и 4, b представлены зависимости полу-
ченных значений заселенности состояния A3Σu на оси
разрядной трубки от условий возбуждения тлеющего
разряда. Как видно из результатов, заселенность состо-
яния A3Σu растет с ростом силы тока и уменьшением
давления. Это свидетельствует в пользу заселения со-
стояния A3Σu прямым возбуждением молекул основного
состояния электронным ударом, а также девозбуждением
состояния B3Πg.
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