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КIНЕТИКА ПЛАЗМОХIМIЧНИХ РЕАКЦIЙ
УТВОРЕННЯ АТОМIВ АЗОТУ В ЖЕВРIЮЧОМУ
РОЗРЯДI В СУМIШI АЗОТ–АРГОНУДК 537.525

Розглянуто задачу визначення вмiсту атомарного азоту як активної компоненти, вiд-
повiдальної за ефективнiсть технологiй модифiкацiї поверхнi металiв у плазмi стацiо-
нарного жеврiючого розряду (ЖР) низького тиску в сумiшi азот–аргон, широко засто-
совуванiй у цих технологiях. Баланс концентрацiї атомiв азоту включає їхню генерацiю
дисоцiацiєю прямим електронним ударом молекулярного азоту та взаємодiєю остан-
нього з аргоном у метастабiльних станах i втрати у дифузiйних процесах з подаль-
шою гетерогенною рекомбiнацiєю на катодi ЖР. Вплив складу сумiшi на продукування
атомарного азоту визначався розрахунковим шляхом, а параметри плазми – експери-
ментально, зондовим методом. Функцiя розподiлу електронiв за енергiями визначалась
чисельним iнтегруванням рiвняння Больцмана, записаного в двочленному наближеннi
для сумiшi молекулярного азоту й аргону.
К люч о в i с л о в а: жеврiючий розряд, плазмохiмiчнi реакцiї, дифузiйнi процеси, рiвня-
ння Больцмана, зондова дiагностика, атомарний азот.

1. Вступ

Одним iз методiв полiпшення властивостей кон-
струкцiйних матерiалiв є хiмiко-термiчна обробка
(ХТО) їхньої поверхнi, зокрема – азотування, яке
забезпечує пiдвищення твердостi, зносостiйкостi,
межi утоми й корозiйної стiйкостi [1]. Технологi-
чно воно полягає в насиченнi поверхневого шару
металевих виробiв азотом. У випадку традицiйно-
го азотування вироби нагрiваються в печах в атмо-
сферi амiаку при температурi 500–600 ∘С; при цьо-
му амiак частково дисоцiює на атомарнi водень i
азот. Останнiй адсорбується поверхнею металу й
дифундує в кристалiчну ґратку, послiдовно утво-
рюючи певнi азотистi фази в глибинi металу. Вони,
власне, i забезпечують особливi властивостi моди-
фiкованої поверхнi металу.

c○ В.А. ЖОВТЯНСЬКИЙ, О.В. АНIСIМОВА, 2014

Плазмовi методи азотування передбачають вза-
ємодiю з поверхнею металiв атомарних частинок
азоту, що одержуються у низькотемпературнiй
плазмi заданого складу [2]. З точки зору загальних
методiв ХТО плазма в цьому випадку є технологi-
чною насичуючою атмосферою, що впливає на по-
верхню оброблюваного металу. Для її формуван-
ня може використовуватись, зокрема, аномальний
жеврiючий розряд (ЖР) у розрiдженiй атмосферi
азоту (або його сумiшi з iншими газами, перева-
жно – з аргоном). Однiєю з переваг такого розряду
є максимальна рiвномiрнiсть технологiчної дiї на
поверхню виробу, що обробляється, навiть, якщо
вона має складну геометричну форму з ввiгнутими
дiлянками. Це досягається завдяки використанню
виробiв у режимi катода; в умовах аномального
ЖР – на вiдмiну вiд нормального – катодна пля-
ма повнiстю покриває їхню поверхню. В цiй плямi
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Рис. 1. Схема установки для азотування в жеврiючому
розрядi: 1 – вакуумна камера; 2 – предметний столик (ка-
тод); 3 – спостережне вiкно; 4 – зонд; 5 – манометричний
перетворювач ПМТ-6-3; 6, 7 – дозувальнi вентилi; 8, 9 – ре-
гулятори тиску; 10 – насос форвакуумний; 11 – блок жив-
лення розряду; 12 – робоча зона розряду

формується катодний шар з високим падiнням по-
тенцiалу мiж плазмою ЖР й поверхнею виробу [3].
Крiм того, що цей потенцiал є джерелом утворе-
ння власне плазми, вiн забезпечує також пiдтри-
мання двох важливих технологiчних функцiй за
рахунок значного прискорення iонiв у напрямку
катода-виробу. Це, по-перше, ефективне очищен-
ня поверхнi iонами, що її бомбардують (воно здiй-
снюється як попереднiй до азотування етап у роз-
рiдженiй атмосферi аргону). По-друге – нагрiван-
ня виробiв до температури 𝑇𝑘 =810–820 K, що є
важливим для оптимального процесу азотування
в їхньому приповерхневому об’ємi.

В останнi роки основну роль в дифузiйному на-
сиченнi поверхнi металу азотом вiдводять атомар-
ному азоту – зокрема, в метастабiльному станi [3,
4]. Саме тому ми дослiджуємо плазмоутворюючi
сумiшi азоту з домiшкою аргону, який сприяє ефе-
ктивнiй генерацiї атомiв азоту [5]. В попереднiх
роботах [6, 7] було оцiнено умови, якi забезпечу-
ють максимальну ефективнiсть процесу азотуван-
ня з точки зору оптимiзацiї процентного спiввiдно-
шення компонент сумiшi. В данiй роботi викона-
на подальша деталiзацiя плазмохiмiчних реакцiй
утворення атомарного азоту та врахованi його ди-
фузiйнi втрати у загальному балансi процесу.

2. Об’єкт дослiджень

2.1. Феноменологiя процесу азотування

Аналiз процесiв, вiдповiдальних за формування
технологiчної атмосфери в процесi азотування,
здiйснюється в цiй роботi з урахуванням особливо-
стей функцiонування технологiчної установки [2]
i частково ґрунтується на отриманих у нiй екс-
периментальних результатах. Вона включає ваку-
умну камеру дiаметром 50 см i такої самої висо-
ти, у центрi об’єму якої розташовано молiбдено-
вий предметний столик дiаметром 4 см; на ньому
розмiщаються зразки, що обробляються, – зага-
лом вони є катодом (рис. 1). Температура столика
вимiрюється вмонтованою термопарою (хромель–
алюмель). Анодом є корпус вакуумної камери.
Концентрацiя електронiв 𝑁𝑒 i напруженiсть еле-
ктричного поля 𝐸 визначаються рухомим уздовж
радiуса камери подвiйним зондом (остання з них –
компенсацiйним методом). Азотування проводи-
ться в сумiшi азот–аргон з тим чи iншим спiввiд-
ношенням компонент при тиску 150 Па та швид-
костi прокачування сумiшi 𝑞 =1,5 Па ·м3/с. Тем-
пература предметного столика (i, вiдповiдно, зраз-
кiв) пiдтримується в робочому iнтервалi 𝑇𝑘 = 810–
820 K джоулевим енерговидiленням розряду на
рiвнi 60 Вт.

Власне видима область ЖР зосереджена в шарi
поблизу катода; максимум концентрацiї електро-
нiв знаходиться на вiдстанi 2,5 см вiд його поверх-
нi. Далi величина 𝑁𝑒 поступово зменшується, то-
му вважаємо, що основний внесок у генерацiю ато-
марного азоту дає саме ця область, яку розглядає-
мо як робочу зону для забезпечення технологiчно-
го процесу азотування.

Оскiльки основна роль у дифузiйному насичен-
нi поверхнi металу азотом належить атомам азо-
ту, зокрема – в метастабiльному станi [4], то кiн-
цева продуктивнiсть технологiчного процесу азо-
тування повинна визначатися, в першу чергу, кон-
центрацiєю атомарного азоту 𝑁𝑁 . У ЖР низько-
го тиску значну роль в дисоцiацiї газу, так само
як i в його iонiзацiї та збудженнi, вiдiграють про-
цеси прямого електронного удару, швидкiсть яких
визначається параметрами розряду, насамперед –
напруженiстю поля 𝐸 та концентрацiєю електро-
нiв 𝑁𝑒. Для визначення цих параметрiв можуть бу-
ти застосованi методи гiдродинамiчного моделю-
вання, якi дають хорошi результати з точки зору
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визначення вольт-амперних характеристик ЖР [8,
9]; вони дозволяють, зокрема, адекватно урахову-
вати температурну неоднорiднiсть розряду вздовж
радiуса, зумовлену вiдносно високою температу-
рою катода 𝑇𝑘 [10]. У роботi [11] в рамках цього
пiдходу отриманi залежностi 𝐸 та 𝑁𝑒 вiд просторо-
вої координати в умовах, характерних для нашого
експерименту. Проте цi дослiдження обмежуються
чистими газами, для яких вiдомi коефiцiєнти Та-
унсенда – в нашому ж випадку дослiдження прин-
ципово стосується сумiшi газiв.

2.2. Структура ЖР

Гiдродинамiчна модель не в змозi також адеква-
тно описати фiзичнi процеси в прикатоднiй областi
розряду в цiлому, яка включає як власне катодний
шар, так i зону негативного свiтiння (НС) [12 (гл.
6)]). Це зумовлюється так званими нелокальними
ефектами внаслiдок того, що електрони в катодно-
му шарi набирають високу енергiю та ефективно
здiйснюють iонiзацiю навiть у зонi НС, що не вiд-
повiдає гiдродинамiчнiй моделi.

Необхiдно урахувати також, що дослiджуваний
ЖР у сферичнiй моделi в зовнiшнiй його по вiдно-
шенню до робочої зони частинi обмежується фа-
радеєвим темним простором, з яким безпосере-
дньо контактує анод [12 (с. 346)]). Тому, якщо на-
вiть йдеться про позитивний стовп у сферичному
ЖР, як у роботах [8, 9], то лише формально як
про область, яка забезпечує замикання розрядного
струму на анод за межами зони НС. З фiзичної ж
точки зору необхiдностi у виникненнi позитивного
стовпа не виникає, оскiльки його роль у звичайних
розрядах, якi пiдтримуються у вiдносно довгих ци-
лiндричних трубках, полягає в компенсацiї втрат
заряджених частинок на стiнках трубки за раху-
нок iонiзацiї плазмоутворюючої сполуки на рiвнi,
достатньому для забезпечення проходження роз-
рядного струму.

У наших умовах також, як показано в роботi
[9], дифузiйний електронний струм на анод є знач-
но меншим, нiж дрейфовий. Це iстотно, оскiль-
ки в iншому випадку мало б мiсце обернення зна-
ка електричного поля в мiжелектродному промiж-
ку [12 (гл. 6)] i зондовi вимiрювання взагалi б не
мали особливого сенсу в пропонованiй постановцi
задачi.

Отже тут, як i ранiше в роботах [6, 7], для ви-
значення концентрацiї 𝑁N використовуються сере-

Рис. 2. Середня концентрацiя електронiв 𝑁𝑒 (а) i макси-
мальна напруженiсть електричного поля 𝐸 (б ) в робочiй
зонi ЖР в залежностi вiд вмiсту азоту 𝑥N2

в плазмоутво-
рюючiй сумiшi азот–аргон

днi для робочої зони 12 (див. рис. 1) значення 𝐸
i 𝑁𝑒, якi вiдтворенi на рис. 2 у функцiї вiд вмi-
сту азоту 𝑥N2

= 𝑁N2
/𝑁𝑔 у технологiчнiй атмосфе-

рi за результатами зондових вимiрювань (де 𝑁N2
–

концентрацiя молекулярного азоту, 𝑁𝑔 – сумарна
концентрацiя нейтральних компонент).

2.3. Реакцiї утворення атомiв азоту

У цитованих роботах єдиним процесом утворення
атомарного азоту вважалась реакцiя дисоцiацiї N2

електронним ударом:

N2 + 𝑒 → N+N+ 𝑒. (1)

Концентрацiя 𝑁N визначалась з рiвняння балансу,
а швидкiсна константа дисоцiацiї в ньому – за фун-
кцiєю розподiлу електронiв за енергiями (ФРЕЕ)
залежно вiд значення поля 𝐸. Власне, домiшуван-
ня до азоту iнертного газу зумовлює змiну ФРЕЕ
таким чином, що частина електронiв з енергiями
∼10 еВ, достатнiми для iнiцiювання реакцiї (1),
значно зростає [13 (с. 77)]. У цьому полягає основ-
ний ефект додавання аргону до азоту при форму-
ваннi технологiчних атмосфер.

Проте крiм дисоцiацiї прямим електронним уда-
ром помiтний внесок у генерацiю атомарного азо-
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ту можуть вносити й iншi механiзми, кiнцева роль
яких у цьому процесi є неочевидною. Зокрема, зна-
чну iмовiрнiсть в сумiшi азот–аргон має взаємодiя
аргону в метастабiльному станi з молекулярним
азотом [14], що формує додаткове джерело утворе-
ння атомарного азоту – аналог ефекту Пенiнга для
дисоцiацiї. В данiй роботi дослiджується, зокрема,
роль цього механiзму в формуваннi технологiчної
атмосфери. Вiн зводиться до впливу аргону в ме-
тастабiльних станах Ar*(3𝑃2) i (3𝑃0) з енергiями
збудження Δ𝜀1 = 11,55 eВ i Δ𝜀2 = 11,72 eВ, вiдпо-
вiдно, в реакцiях:

N2 +Ar*(3𝑃2) → N+N+Ar(4𝑆), (2)

N2 +Ar*(3𝑃0) → N+N+Ar(4𝑆). (3)

За основний процес утворення самого ж метаста-
бiльного аргону приймається збудження електрон-
ним ударом

Ar + 𝑒 → Ar* + 𝑒, (4)

а серед каналiв його втрат розглядаються прока-
чування робочого газу, гасiння Ar* власними ато-
мами, молекулярним азотом чи в зiткненнях з еле-
ктронами, а також унаслiдок дифузiйних процесiв
на поверхнi катода.

Необхiдно наголосити характерну особливiсть
структури збуджених станiв конфiгурацiї 3𝑝54𝑠
атома аргону, яка полягає у близькостi мiж собою
метастабiльних 3𝑃2 i 3𝑃0 та резонансних 3𝑃1 i 1𝑃1

рiвнiв, якi розташованi в енергетичнiй структурi
атома в послiдовностi 3𝑃2–3𝑃1–3𝑃0–1𝑃1 через енер-
гетичний iнтервал ∼0,1 еВ [14]. Вважається, що ця
близькiсть дозволяє в умовах ЖР легко приводи-
ти до переходiв з метастабiльних станiв атомiв до
резонансних внаслiдок зiткнень з електронами. Це
може зумовлювати або швидке дезбудження ме-
тастабiльних рiвнiв внаслiдок переходу на один з
резонансних з подальшим його випромiнюванням,
або ж – в умовах самопоглинання резонансного ви-
промiнювання – диктувати поведiнку резонансних
рiвнiв, у свою чергу, близькою до метастабiльних
[15 (с. 194)]. Можна показати, користуючись дани-
ми [16 (с. 221)], що в умовах ЖР цiєї роботи ко-
ефiцiєнт самопоглинання резонансних лiнiй атома
аргону 106,7 i 104,8 нм дорiвнює 𝜅0 ∼ 5 · 103 см−1,
а вiдтак, iмовiрностi їхнього висвiчування [17, 18]:

𝐴*
21 = 2𝐴21/𝜏0 ≈ 2 · 104 c−1, (5)

де 𝜏0 = 𝜅0𝐿 – оптична товщина плазми, 𝐴21 – iмо-
вiрнiсть резонансних переходiв. Як результат, ха-
рактерний час спустошення резонансних рiвнiв у
процесах випромiнювання становить ∼0,5 · 10 −4 с.
Швидкiсть цього процесу є доволi високою i, в
принципi, вона могла б бути дуже iстотною, якби
цей процес не гальмувався попереднiм етапом еле-
ктронного збудження атома з метастабiльного ста-
ну до резонансного, частота якого 𝜔𝑖𝑘 становить
[19 (с. 12)]:

𝜔𝑖𝑘 = 𝑁𝑒𝜎𝑖𝑘

(︂
𝑘𝑇𝑒

𝑚𝑒

)︂1/2
exp

(︂
−Δ𝐸𝑖𝑘

𝑘𝑇𝑒

)︂
, (6)

де 𝜎𝑖𝑘 – середнє значення перерiзу збудження, 𝑘 –
стала Больцмана, 𝑇𝑒 – температура електронiв, а
𝑚𝑒 – їхня маса. Процес можливий, якщо кiнети-
чна енергiя електрона перевищує енергiю збуджен-
ня Δ𝐸𝑖𝑘.; зважаючи, що в умовах ЖР 𝑘𝑇𝑒 ∼1 еВ, а
рiзниця енергiй мiж резонансними та метастабiль-
ними рiвнями Δ𝐸𝑖𝑘 всього ∼0,1 еВ, то вплив екс-
поненцiального множника тут є незначним. Для
кiлькiсної оцiнки достатньо обмежитись лiтера-
турними даними для константи швидкостi цього
процесу, яка дорiвнює для аргону ∼10−7 см3 · с−1

[14 (с. 51)], а вiдповiдно, при 𝑁𝑒 ∼ 109 см−3 хара-
ктерна частота – 𝜔𝑖𝑘 ∼ 102 с−1. Ця величина, зре-
штою, визначає i невисоку швидкiсть всього про-
цесу дезбудження метастабiльних рiвнiв через ре-
зонанснi.

За даними [14 (с. 62, 65)] швидкiснi константи га-
сiння Ar* молекулярним азотом на чотири поряд-
ки бiльшi, нiж швидкiснi константи гасiння вла-
сними атомами. Розрахунок свiдчить, що в умовах
експерименту при вмiстi азоту 𝑥N2

> 5% серед усiх
факторiв, що призводять до дезактивацiї Ar*, пе-
реважає гасiння молекулярним азотом, характер-
ний час якого становить:

𝜏Ar*N2
= (𝐾Ar*N2

𝑁𝑔𝑥N2
)−1, (7)

де 𝐾Ar*N2
– швидкiсна константа гасiння. Значе-

ння останньої становлять, вiдповiдно, 5,9 · 10−11 i
2,6 · 10−11 см3 · с−1 для Ar*(3𝑃2) i Ar*(3𝑃0); при-
ймаючи також для переходу вiд кiмнатної темпе-
ратури до 𝑇𝑘 залежнiсть 𝐾N2 ∼

√
𝑇 , отримаємо

при 𝑥N2 = 0,05 остаточнi значення для обох мета-
стабiльних рiвнiв аргону: 𝜏Ar*(3𝑃2)N2

= 2,3 · 10−5 c
i 𝜏Ar*(3𝑃0)N2

= 5,7 · 10−5 c. Сумарний внесок iнших
факторiв становить менше вiдсотка.
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Таким чином, рiвняння балансу для кожного iз
метастабiльних рiвнiв Ar* можна записати як

𝑟Ar*𝑁𝑒𝑁Ar = 𝐾Ar*N2
𝑁N2

𝑁Ar* , (8)

де 𝑁Ar* i 𝑟Ar* – концентрацiя та швидкiсна кон-
станта збудження вiдповiдного рiвня Ar*, 𝑁Ar –
концентрацiя аргону.

Швидкостi генерацiї атомарного азоту в резуль-
татi реакцiй з метастабiльним аргоном i електрон-
ного удару, визначаються як, вiдповiдно:

𝑆NAr* = 2𝜂𝐾Ar*N2𝑁N2𝑁Ar* = 2𝜂𝑟Ar*𝑁𝑒𝑁Ar, (9)

де 𝜂 – iмовiрнiсть дисоцiацiї при гасiннi Ar*, 𝑟𝑑 –
швидкiсна константа дисоцiацiї прямим електрон-
ним ударом.

Остаточно рiвняння балансу для концентрацiї
атомiв азоту 𝑁N набуває вигляду

2𝑟𝑑𝑁𝑒𝑁N2
+ 2𝜂1𝑟Ar*(3𝑃2)𝑁𝑒𝑁Ar +

+2𝜂2𝑟Ar*(3𝑃0)𝑁𝑒𝑁Ar =
𝑁N

𝜏
, (10)

де 𝜏 – середнiй час перебування атомарного азоту
в розрядi. Отже, концентрацiю атомарного азоту
можна визначити зi спiввiдношення

𝑁N = 2𝜏𝑁𝑒𝑁𝑔 ×

×
(︀
𝑟𝑑𝑥N2 + 𝜂1𝑟Ar*(3𝑃2)𝑥Ar + 𝜂2𝑟Ar*(3𝑃0)𝑥Ar

)︀
, (11)

де 𝑥Ar = 𝑁Ar/𝑁𝑔 – вмiст аргону.

2.4. Функцiя розподiлу
за енергiями електронiв

Швидкiснi константи 𝑟𝑑, 𝑟Ar*(3𝑃2), 𝑟𝐴𝑟*(3𝑃0) визна-
чаються за ФРЕЕ як

𝑟𝑑 =

√︂
2𝑒

𝑚𝑒

∞∫︁
0

𝜀𝜎𝑑(𝜀)𝑓0(𝜀)𝑑𝜀, (12)

𝑟Ar*(3𝑃2) =

√︂
2𝑒

𝑚𝑒

∞∫︁
0

𝜀𝜎Ar*(3𝑃2)(𝜀)𝑓0(𝜀)𝑑𝜀, (13)

𝑟Ar*(3𝑃0) =

√︂
2𝑒

𝑚𝑒

∞∫︁
0

𝜀𝜎Ar*(3𝑃0)(𝜀)𝑓0(𝜀)𝑑𝜀, (14)

де 𝑒 – елементарний заряд, 𝜀 – енергiя електрона,
𝜎𝑑, 𝜎Ar*(3𝑃2), 𝜎Ar*(3𝑃0) – перерiзи зiткнень вiдпо-
вiдних процесiв, 𝑓0(𝜀) – ФРЕЕ, нормована умовою

∫︀∞
0

√
𝜀𝑓0(𝜀)𝑑𝜀 = 1. Остання знаходиться чисель-

ним iнтегруванням рiвняння Больцмана, записа-
ного в двочленному наближеннi:

1

𝑁𝑒𝑁𝑔

(︁𝑚𝑒

2𝑒

)︁1/2

𝜀1/2
𝜕(𝑁𝑒𝑓0)

𝜕𝑡
−

− 1

3

(︂
𝐸

𝑁𝑔

)︂2
𝜕

𝜕𝜀

(︂
𝜀

𝑥N2
𝜎N2𝑇 + (1− 𝑥N2

)𝜎Ar𝑇

𝜕𝑓0
𝜕𝜀

)︂
−

− 𝜕

𝜕𝜀

[︂
2

(︂
𝑚𝑒

𝑀N2

𝑥N2𝜎N2𝑇 +
𝑚𝑒

𝑀Ar
(1− 𝑥N2)𝜎Ar𝑇

)︂
×

× 𝜀2
(︂
𝑓0 + 𝑇

𝜕𝑓0
𝜕𝜀

)︂]︂
= 𝑆𝑒𝑁 +𝐴, (15)

де 𝑀N2 , 𝑀Ar, 𝜎N2𝑇 , 𝜎Ar𝑇 – маси молекул азоту
i аргону та вiдповiднi транспортнi перерiзи, 𝑇 –
температура газу. Iнтеграл непружних зiткнень з
атомами й молекулами газу визначається як

𝑆𝑒𝑁 =
∑︁
𝑗

𝑥𝑗

[︀
(𝜀+ 𝜀𝑗)𝜎𝑗(𝜀+ 𝜀𝑗)×

× 𝑓0(𝜀+ 𝜀𝑗)− 𝜀𝜎𝑗(𝜀)𝑓0(𝜀)
]︀
,

де 𝜎𝑗 – перерiзи збудження електронних та ко-
ливальних рiвнiв азоту, електронних рiвнiв арго-
ну, а також дисоцiацiї азоту, 𝜀𝑗 – енергiї перехо-
дiв, 𝑥𝑗 – вмiст вiдповiдних компонент. Iонiзацiй-
ний член 𝐴 =

∑︀
𝑗 𝐴𝑗 складається з двох частин,

що вiдповiдають iонiзацiї аргону та азоту, якi за-
писуються у виглядi [7]:

𝐴𝑗 = 𝑥𝑗

(︂ ∞∫︁
2𝜀+𝜀𝑖

𝜀′𝑓0(𝜀
′)𝜎𝑖(𝜀

′, 𝜀)𝑑𝜀′+

+

2𝜀+𝜀𝑖∫︁
𝜀+𝜀𝑖

𝜀′𝑓0(𝜀
′)𝜎𝑖(𝜀

′, 𝜀′ − 𝜀𝑖 − 𝜀)𝑑𝜀′ − 𝜀𝑓0(𝜀)𝜎𝑖(𝜀)

)︂
.

Тут уведений диференцiальний перерiз iонiзацiї
електронним ударом:

𝜎𝑖(𝜀, 𝜀
′) =

1

𝜀𝑖

1

arctan
(︁
𝜀−𝜀𝑖
2𝜀𝑖

)︁ 𝜎𝑖(𝜀)

1 + (𝜀′/𝜀𝑖)2
,

де 𝜀𝑖 i 𝜎𝑖 – енергiя i перерiз iонiзацiї вiдповiдної
компоненти.

2.5. Дифузiя атомiв азоту

У данiй роботi враховується те, що втрати атомар-
ного азоту з робочої зони можуть вiдбуватися як у
результатi прокачування, так i внаслiдок його ди-
фузiї на катод (вирiб) з наступною гетерогенною

ISSN 2071-0194. Укр. фiз. журн. 2014. Т. 59, № 12 1159



В.А. Жовтянський, О.В. Анiсiмова

Порiвняльний перелiк елементарних
атомних i молекулярних процесiв, врахованих при визначеннi ФРЕЕ
в цiй роботi та попереднiх публiкацiях [6, 7], i посилання на їхнi перерiзи

№ з/п Процес
Порогова

енергiя, еВ

Максимальний перерiз
(см2), джерело

Ця робота Роботи [6,7]

1 N2 + 𝑒 → N2 + 𝑒 – 3,3 · 10−15 [22] 3,3 · 10−15 [22]
2 N2 + 𝑒 → N2(𝐴3Σ+

𝑢 ) + 𝑒 6,7 2,6 · 10−17 [23] 2,6 · 10−17 [23]
3 N2 + 𝑒 → N2(𝑎1Π𝑔) + 𝑒 8,55 3,8 · 10−17 [24] 3,8 · 10−17 [24]
4 N2 + 𝑒 → N2(𝑣), 1,5 5,6 · 10−16 [25] 5,6 · 10−16 [25]

𝑣 = 1, ..., 10

5 N2 + 𝑒 → N+
2 + 𝑒+ 𝑒 15,6 1,95 · 10−16 [26] 1,95 · 10−16 [26]

6 N2 + 𝑒 → N+N+ 𝑒 9,76 1,72 · 10−16 [27] 1,72 · 10−16 [27]
7 Ar + 𝑒 → Ar + 𝑒 – 1,45 · 10−15 [28] 1,45 · 10−15 [28]
8 Ar + 𝑒 → Ar(4𝑠) + 𝑒 11,6 – 4,3 · 10−17 [30]
9 Ar + 𝑒 → Ar(3𝑃2) + 𝑒 11,55 5,0 · 10−18 [29] –

10 Ar + 𝑒 → Ar(3𝑃1) + 𝑒 11,62 7,7 · 10−18 [29] –
11 Ar + 𝑒 → Ar(3𝑃0) + 𝑒 11,72 1,0 · 10−18 [29] –
12 Ar + 𝑒 → Ar(1𝑃1) + 𝑒 11,83 3,18 · 10−17 [29] –
13 Ar + 𝑒 → Ar+ + 𝑒+ 𝑒 15,8 2,86 · 10−16 [29] 2,53 · 10−16 [31]

рекомбiнацiєю. Характерний час 𝜏 цих втрат ви-
значається iз спiввiдношення

𝜏−1 = 𝜏−1
𝑣 + 𝜏−1

𝑑 , (16)

де 𝜏𝑣 = 0,025 c – характерний час прокачування,
що вiдповiдає експерименту [6, 7], а характерний
час дифузiйних втрат

𝜏𝑑 =
Λ2

𝐷N
, (17)

де Λ = 1,77 см – характерна дифузiйна довжи-
на, яка визначається як Λ2 = 𝐿2/2 (приймаючи
наближено робочу зону у виглядi плоского шару
товщиною 2𝐿), 𝐷N – коефiцiєнт дифузiї атомарно-
го азоту. Останнiй знаходиться як
1

𝐷N
=

𝑥N2

𝐷NN2

+
1− 𝑥N2

𝐷NAr
, (18)

де 𝐷NN2
, 𝐷NAr – коефiцiєнти дифузiї N в моле-

кулярному азотi та аргонi. Вони визначаються за
даними роботи [20] з апроксимацiї залежностi пе-
рерiзiв зiткнень окремих частинок, що представ-
ленi у процесi дифузiї, вiд енергiї для робочої
температури 𝑇 = 800 К (енергiя 𝜀 = 0,069 еВ):
𝜎N2N2

= 4,42 · 10−15 см2 i 𝜎ArAr = 3,79 · 10−15 см2.
За рекомендацiями, наведеними в цiй же роботi,

𝜎NN2
= 0,6 · 𝜎N2N2

= 2, 65 · 10−15 см2. Зi спрощеної
моделi зiткнень за значеннями 𝜎N2N2

, 𝜎ArAr i умо-
ви 𝜎NN2

= 0,6 · 𝜎N2N2
можна визначити останнiй з

невiдомих перерiзiв: 𝜎NAr = 2,4 · 10−15 см2.
Коефiцiєнти дифузiї визначались за формулою

Чепмена–Енскога:

𝐷 =
3
√
2𝜋𝑘𝑇

16
√
𝜇𝑁𝑔𝜎

, (19)

де 𝜇 – зведена маса, 𝜎 – усереднений перерiз зi-
ткнень. Шуканi величини становили 𝐷NN2

= 1,24×
×103 см2 ·c−1 i 𝐷NAr = 1,15 ·103 см2 ·c−1. Про спра-
ведливiсть такого пiдходу свiдчить повна вiдповiд-
нiсть одного з цих параметрiв експериментальним
результатам роботи [21] для тих же температурних
умов: 𝐷NN2 = (1,26–1,43) · 103 см2 · c−1.

З урахуванням отриманих даних характерний
час дифузiйних втрат становить 𝜏𝑑 = (2,5–2,8)×
× 10−3 c (вiн залежить вiд процентного спiввiд-
ношення компонент). Таким чином, вплив дифу-
зiйних процесiв є визначальним щодо загальних
втрат атомарного азоту.

3. Результати

Перелiк процесiв, урахованих при визначеннi
ФРЕЕ, наведений у таблицi. На вiдмiну вiд робiт
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[6, 7] збудження рiвнiв аргону (3𝑃2, 3𝑃1, 3𝑃0, 1𝑃1)
у процесах зiткнення з електронами враховується
роздiльно. На рис. 3 показанi ФРЕЕ, розрахованi
для рiзних процентних спiввiдношень сумiшi азот–
аргон. Форма ФРЕЕ є типовою для азотної пла-
зми – з рiзким падiнням в областi 2 еВ, що вiд-
повiдає пороговiй енергiї коливального збудження
азоту. Проте цi результати в цiлому дещо вiдрiзня-
ються вiд отриманих в роботах [6, 7], оскiльки, як
уже вказувалось, в окремих випадках були вико-
ристанi iншi данi щодо перерiзiв зiткнень процесiв.
При збiльшеннi вмiсту аргону (тобто при вiдно-
сно невеликому вмiстi азоту – див. рис. 3) частина
електронiв з енергiєю, достатньою для дисоцiацiї
i збудження метастабiльних рiвнiв аргону, iстотно
зростає, що призводить до збiльшення швидкiсних
констант 𝑟𝑑, 𝑟Ar*(3𝑃2), 𝑟Ar*(3𝑃0) (див. рис. 4).

На рис. 5 показано розрахункове значення кон-
центрацiї атомарного азоту 𝑁N з використанням
наведених вище значень 𝑁𝑒, 𝑟𝑑, 𝑟Ar*(3𝑃2), 𝑟Ar*(3𝑃0).
Для порiвняння наведено також випадок, коли ре-
акцiя дисоцiацiї N2 визначається тiльки електрон-
ним зiткненням (рис. 5, крива 2 ). Можна зроби-
ти висновок, що при вмiстi азоту до 30% канал
утворення N через метастабiльний аргон дає по-
мiтний внесок в генерацiю атомарного азоту. Як
у випадку 1, так i у випадку 2 отримано макси-
мум концентрацiї атомарного азоту 𝑁N залежно
вiд вмiсту азоту 𝑥N2

, тобто може бути визначена
величина 𝑥N2

, що вiдповiдає оптимальному режи-
мовi азотування. У випадку 1 максимальна кон-
центрацiя 𝑁Nmax помiтно бiльша й дещо змiщена
в область бiльш низьких значень 𝑥N2 , що в цiлому
вiдповiдає експериментальним результатам [2].

Iстотно, що в цiлому обчислена концентрацiя
атомарного азоту є на порядок меншою порiвняно
з результатами робiт [6, 7]. Наприклад, у данiй ро-
ботi (рис. 5, крива 2 ) 𝑁Nmax дорiвнює 3,8·1011 см−3

порiвняно з 3,6·1012 см−3 в попереднiх роботах. Це
пов’язано з впливом дифузiйних втрат, характер-
ний час яких 𝜏𝑑 є на порядок меншим, нiж час
прокачування 𝜏𝑣.

Характерно, що швидкiсть генерацiї атомарного
азоту, яка визначається взаємодiєю з метастабiль-
ним аргоном, не залежить вiд концентрацiї моле-
кулярного азоту в широкiй областi значень 𝑥N2

.
Це зумовлено тим, що аргон у метастабiльному
станi ефективно взаємодiє з молекулярним азо-
том i швидко переходить в основний стан. Тому

Рис. 3. Функцiя розподiлу електронiв за енергiями для рi-
зних значень вмiсту азоту: 𝑥N2 = 1 (крива 1 ); 0,5 (2 ) i 0 (3 )

Рис. 4. Залежнiсть швидкiсних констант 𝑟𝑑 (а) i 𝑟Ar*(3𝑃2)
,

𝑟Ar *(3𝑃0)
(б ) вiд вмiсту азоту 𝑥N2

в плазмоутворюючiй су-
мiшi азот–аргон

швидкiсть дисоцiацiї азоту через метастабiльний
аргон визначається швидкiстю збудження аргону
електронами. Внаслiдок цього за менших значень
вмiсту азоту 𝑥N2

вплив цього механiзму проявляє-
ться сильнiше (див. рис. 5).

Необхiдно зазначити, насамкiнець, що вище у
виразi (11) ми неявно прийняли iмовiрнiсть дисо-
цiацiї при гасiннi Ar* 𝜂1 = 𝜂2 = 𝜂 = 1. Фактично
ж процес гасiння може йти також через передачу
збудження з атомiв аргону на коливнi рiвнi моле-
кули азоту [32]. Проте, як зазначено у бiльш су-
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Рис. 5. Вплив вмiсту азоту 𝑥N2
в плазмоутворюючiй су-

мiшi азот–аргон на концентрацiю 𝑁N атомарного азоту:
1 – з урахуванням процесiв дисоцiацiї за участю Ar*(3𝑃2)

i Ar*(3𝑃0); 2 – врахована тiльки дисоцiацiя електронним
ударом

часнiй публiкацiї [33], кiлькiсних даних, якi хара-
ктеризують обидва варiанти гасiння Ar*, мало i до
того ж вони є суперечливими. Тому автори скори-
стались даними роботи [32] для аргону в метаста-
бiльному станi Ar*(3𝑃2) – його вплив стосовно до-
слiджуваних тут процесiв є домiнуючим – як щодо
перерiзу збудження коливних рiвнiв азоту 𝐶3Π𝑢,
так i загального перерiзу його гасiння. Вони ста-
новили, вiдповiдно, 4 · 10−16 см−2 i 7 · 10−16 см−2

при загальнiй похибцi вимiрювань 50%. Це дало
пiдставу авторам оцiнити також вплив вмiсту азо-
ту 𝑥N2 в плазмоутворюючiй сумiшi азот–аргон на
концентрацiю 𝑁N атомарного азоту з урахуванням
процесiв дисоцiацiї за участю Ar*(3𝑃2) i Ar*(3𝑃0)
при 𝜂1 = 𝜂2 = 𝜂 = 0,5 по аналогiї з рис. 5. При цьо-
му величина 𝑁Nmax для кривої 1 на рис. 5 зменшу-
ється з 4,6 · 1011 см−3 до 4,2 · 1011 см−3, а в цiлому
характер функцiональної залежностi в координа-
тах рис. 5 набуває промiжного значення мiж кри-
вими 1 i 2.

4. Висновок

Отриманi результати, з одного боку, додатково
пiдтверджують визначальну роль атомарного азо-
ту в процесах азотування поверхнi металiв, а з iн-
шого – можуть бути використанi для моделювання
цих процесiв та їхньої подальшої оптимiзацiї.

Виконання цiєї роботи пiдтримано Держав-
ним фондом фундаментальних дослiджень Укра-
їни (проект № Ф53.7/058) та НАН України (про-

грама “Перспективнi дослiдження з фiзики пла-
зми, керованого термоядерного синтезу та пла-
змових технологiй”).
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В.А.Жовтянский, О.В.Анисимова

КИНЕТИКА ПЛАЗМОХИМИЧЕСКИХ
РЕАКЦИЙ ОБРАЗОВАНИЯ АТОМОВ АЗОТА
В ТЛЕЮЩЕМ РАЗРЯДЕ В СМЕСИ АЗОТ–АРГОН

Р е з ю м е

Рассмотрена задача определения процентного содержания
атомарного азота, как активной компоненты, определяю-
щей эффективность технологий модификации поверхности
металлов в плазме стационарного тлеющего разряда (ТР)
низкого давления в смеси азот–аргон, широко применяе-
мой в этих технологиях. Баланс концентрации атомов азо-
та включает их генерацию через диссоциацию прямым эле-
ктронным ударом молекулярного азота, а также через взаи-
модействие последнего с аргоном в метастабильных состо-
яниях, и потерь в диффузионных процессах с последую-
щей гетерогенной рекомбинацией на катоде ТР. Влияние

состава смеси на генерацию атомарного азота определялось
расчетным путем, а параметры плазмы – эксперименталь-
но, зондовым методом. Функция распределения электронов
по энергиям находилась путем численного интегрирования
уравнения Больцмана, записанного в двучленном прибли-
жении для смеси молекулярного азота и аргона.

V.A. Zhovtyansky, O.V.Anisimova

KINETICS OF PLASMA CHEMICAL
REACTIONS PRODUCING NITROGEN
ATOMS IN THE GLOW DISCHARGE
IN A NITROGEN–ARGON GAS MIXTURE

S u m m a r y

The problem of determining the content of nitrogen atoms in

the low-pressure glow discharge (GD) plasma in a nitrogen–

argon gas mixture has been considered. The balance of the

nitrogen atomic concentration makes allowance for the genera-

tion of nitrogen atoms in the course of the molecular nitrogen

dissociation by the electron impact, the interaction of nitrogen

molecules with metastable Ar, and the loss of nitrogen atoms

in the diffusion process followed by the heterogeneous recom-

bination at a GD cathode. The influence of the gas mixture

composition on the atomic nitrogen generation is determined

by numerical calculations, whereas the plasma parameters are

found experimentally using the probe method. The electron en-

ergy distribution is determined by numerically integrating the

Boltzmann equation written in the binomial approximation for

a mixture of molecular nitrogen and argon.
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