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К И Н Е Т И К А Р Е А К Ц И Й В Б Е С П Р О Т О Ч Н Ы Х Р А З Р Я Д А Х 

Проведен анализ метода кинетических кривых применительно к плазмохимическим 
системам закрытого типа без протока газа. На примере синтеза полимеоа пбсиж-
даются возможности адекватного описания с их помощью механизма реакции. 
Показана ведущая роль первой стадии реакции — активации газа электронным или 
ионным ударом — как единственной, необходимой для запуска и поддержания 
всего механизма реакции и определяющей ее кинетику. Сопоставление топологии 
плазмохимической полимеризации с наблюдаемой электрической структурой разряда 
однозначно показывает, что полимеризационная продуктивность разных разрядных 

• зон различна. Механизм полимеризации обнаруживает очевидную связь с электро
физическими процессами, а так как эти процессы в разных зонах различаются и по 
интенсивности, и качественно, в частности, по виОам участвующих частиц, то и 
механизм полимеризации не может быть единым. Фактически это означает неодно
родность и множественность локальных плазмохимических механизмов в тлеющем 
разряде. 
Проведен подробный анализ кинетики начальных стадий полимеризации тетрафтор-
этилена в тлеющем разряде. Рассчитаны эффективные изохорические коэффициенты 
скоростей наработки и исчезновения основных низкомолекулярных компонент: 
мономера и нескольких синтезируемых перфторалканов и перфторалкенов до Съ. 

Кинетика химической реакции, т. е. ее скорость и закономерности 
развития во времени, представляет собой наиболее существенное 
внешнее проявление м е х а н и з м а реакции , и поэтому широко исполь
зуется д л я его исследования . Механизм реакции обычно определяется 
в терминах элементарных стадий и элементарных участников р е а к ц и и . 
Такой ж е подход сохраняется и в случае плазмохимических реакций , 
механизм которых отличается от чисто химического наличием допол
нительной стадии электрической активации газа . Элементарный акт 
активации представляет собой неупругое столкновение м о л е к у л ы с 
ускоренным электрическим полем электроном. В результате такого 
столкновения могут появиться одна или несколько химически актив
ных частиц: р а д и к а л ы , ионы или возбужденные м о л е к у л ы . К а к 
правило , плазмохимический механизм сложнее чисто химического не 
только по количеству стадий, но и по статистическим закономерно
стям, которым следуют р е а к ц и о н н а я среда и ее компоненты. В частно-
С1И, реакции, активируемые тлеющим р а з р я д о м , заметно неравновес-
кы, к а к и сам р а з р я д . Н е р а в н о в е с н а я плазмохимическая р е а к ц и я 
требует идентификации элементарного участника не только на хими^ 
ческом уровне, к а к молекулы Л, но и на энергетическом, Л / ( £ ) , к а к 
молекулы Л, д в и ж у щ е й с я с кинетической энергией Е или скоростью v 
[1 , с. 3 4 ] , в состоянии, характеризуемом набором квантовых чисел ?. 
Т а к а я детальность описания диктуется тем, что р е а к ц и о н н а я способ
ность частицы Л зависит от ее кинетической энергии Е и различна в 
р а з н ы х квантовых состояниях. Заселенности состояний априорно неоп
ределенны и могут изменяться в зависимости от степени возбужденная 
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системы. Неопределенно и зависимо от физико-химических условий и 
распределение частиц по кинетическим энергиям. Элементарной ста
дией принято считать простой одноступепчатый акт п р е в р а щ е н и я 
частицы Ai{E) в л ю б у ю другую — либо В, либо о т л и ч а ю щ у ю с я 
от исходной Ai(E) химически или по энергетическому состоянию. 

Механизм реакции представляет собой полный набор элементар
ных стадий, с о с т а в л я ю щ и х реакцию. Д л я плазмохимической р е а к ц и и 
он включает в себя процессы р о ж д е н и я и гибели всех частиц Ai(E) и 
воздействия их на скорости химических реакций и энергетические 
распределения . З а д а ч а описания механизма реакции в таком виде 
нереалистична. Д а ж е д л я сравнительно простой молекулы азота N 2 
число квантовых состояний достигает б-Ю'^ [1 , с. 34]. Поэтому обычно 
ограничиваются химическим уровнем идентификации участников реак
ции (молекулы А, В, С,..., р а д и к а л ы /?ьЛ '2 , . . . , ионы / i , / 2 , . . . , электро
ны «е») , а для энергетической характеристики к а ж д о м у участнику 
соответствует функция распределения частиц по энергиям — дискрет
ная д л я состояний внутреннего возбуждения и непрерывная д л я 
поступательного д в и ж е н и я . Д а ж е при таком подходе ситуация остается 
все ж е более с л о ж н о й , чем в равновесной химической кинетике, где 
функция распределения (ФР) обычно вообще не фигурирует в явном 
виде. Кроме того, определенная в химических терминах э л е м е н т а р н а я 
стадия А В (с коэффициентом скорости k) является не простой, 
а сложной реакцией с м н о ж е с т в о м п а р а л л е л ь н ы х каналов - > Bj(kij). 
В о з м о ж н ы и последовательные стадии, например , если переход 
А В осуществляется через возбужденные состояния Л Л- В . 

Д а л ь н е й ш е е упрощение описания механизма возмол^но на пути 
выделения лимитирующих или ведущих стадий реакции, которые 
определяют скорость всей реакции в целом. В плазмохимических про
цессах ведущую роль может играть, а согласио [2] всегда играет, 
стадия активации газа электронным ударом как единственная необ
ходимая д л я запуска и п о д д е р ж а н и я всего механизма реакции в те
чение всего ее хода. После прекращения р а з р я д а реакция т а к ж е 
п р е к р а щ а е т с я за время , необходимое д л я релаксации активных частиц. 
В литературе нет свидетельств дальнейшего самостоятельного сущест
вования какой-либо инициированной р а з р я д о м реакции после прекраще
ния р а з р я д а . Именно в этой стадии р о ж д а ю т с я все активные частицы, 
концентрации которых определяют скорости всех происходящих в ре
акторе химических превращений и которые с а м и , в свою очередь, 
определяются скоростью активации. Ведущий х а р а к т е р электрической 
активации обусловлен интенсивностью и местом этой стадии в меха
низме реакции. В химической кинетике стадия называется ведущей, 
если она удовлетворяет двум условиям: 1) лимитирует скорость 
реакции; 2) з а н и м а е т первую позицию в схеме последовательных 
элементарных стадий . Оба эти условия выполняются для электроак-
тивационной стадии г а з о р а з р я д н о й реакции . Элементарным актом 
активации является электрон-молекулярное столкновение, которое 
стоит на первом месте в стадийной схеме плазмохимической реакции. 
Вместе с последующими химическими стадиями оно образует слож
ную последовательную реакцию, скорость которой определяется самой 
медленной стадией. Э л е м е н т а 1 р н ы й химический акт — это столкнове
ние м е ж м о л е к у л я р н о г о типа: м о л е к у л а — м о л е к у л а , м о л е к у л а — р а 
дикал , молекула—ион. П р и м е р н о е представление о скоростях этих 
стадий можно получить иа основе оценок числа электрон-молекуляр
ных и м е ж м о л е к у л я р н ы х столкновений, происходящих в единице 
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объема газа в 1 с. Скорость электрон-молекулярных столкновений 
равна nMqeM<Ve> • п^= (пмдем!)/е, где П м — о б ъ е м н а я концентрация 
молекул газа^; Пе — концентрация электронов ; QCM — сечение столкно
вения е—М; < V e > — средняя скорость дрейфа электрона ; / — плот
ность разрядного тока ; е — з а р я д электрона . Д л я достаточно типичных 
условий тлеющего р а з р я д а эти величины им!еют значения : ПА4=\0'^ м-^\ 
qcM=\0~~^ ш^^, / - = 1 0 А / м % что дает д л я скорости активирующих столк
новений значение 10^2м~2c~^ Скоро-сть столкновений электрон—моле
кула равна { n - M q M < V M > ) Ц 2 , где дм — сечение м е ж м о л е к у л я р и о г о 
столкновения, --10~^^м'^; <VM> — средняя скорость теплового д в и ж е 
ния молекул , - ^ 1 0 0 м/с. Подстановка этих значений позволяет оценить 
скорость меж1молекулярных, т. е. химических взаимодействий, в 
10-^м~"Зс~^ Приведенные оценки показывают , что скорость активации 
во многие тысячи раз (в данном случае в 10^) меньше м а к с и м а л ь н о й 
скорости м е ж м о л е к у л я р н ы х (химических) взаимодействий, и поэтому 
д о л ж н а лимитировать реакцию. 

В е д у щ а я роль первой стадии плазмохимической реакции — актива
ции — достаточно очевидна д л я случая , когда вся убыль исходного 
в е щ е с т в а происходит за счет его диссоциации: 

— {dNl/dt) ' = коПеМ. 

Здесь слева — скорость реакции, справа — скорость первой стадии. 
Несколько сложнее выглядит вариант с участием исходных молекул 

в химических взаимодействиях с активными частицами, например , в 
k 

качестве третьего тела при рекомбинации р а д и к а л о в R + R-\-M про
дукты. Здесь у ж е убыль происходит по двум к а н а л а м — диссоциации 
и реакций. Скорость убыли соответственно равна — d M / d t = коПеМ -f 
-j-kiR^M. Скорость превращения по р а д и к а л а м определяется д в у м я 
противоположными процессами: генерацией со скоростью 2коПеМ и 
гибелью в реакциях со скоростью —2kiR'^M. В состоянии текущего рав 
новесия (квазистационарном по р а д и к а л а м ) , которое в тлеющем раз 
р я д е достигается за время ^ 1 мс [ 3 — 5 ] , скорость dR/dt р авна нулю: 

dR,/dt = 2koneM—2kiRm = 0. 

Отсюда скорость химических стадий убыли вещества М т а к ж е равна 
скорости первой стадии kvR^M = koncM, а о б щ а я скорость р е а к ц и и 
—dM/dt = 2коПеМ опять целиком определяется скоростью активации . 
То ж е самое м о ж н о с к а з а т ь и о любых других химических процессах. 
Необходимым условием ведущего х а р а к т е р а активации является обра
зование активных частиц только ударным путем, без их химической 
генерации, что подтверждается экспериментом. Если бы р а з м н о ж е н и е 
р а д и к а л о в происходило и химическим путем, то реакция п р о д о л ж а л а с ь 
бы и после выключения р а з р я д а . Н а самом деле этого не н а б л ю д а е т с я , 
и пост-эффекты п р о д о л ж а ю т с я лишь в течение времени, необходимого 
д л я взаимной нейтрализации р а д и к а л о в , т. е. ~ 1 мс [ 3 — 5 ] . Если 
м е х а н и з м ы химических реакций и гибели р а д и к а л о в различны, напри
мер, имеется уход р а д и к а л о в на стенки, то пропорциональности м е ж д у 
скоростями активации и химических превращений м о ж е т не быть, но и 
в этом случае скорость реакции будет в ы р а ж а т ь с я через скорость 
электронной активации . Допустим, что 

dR/dt = 2koneM-kiR = 0, R= ^^'""'^ 
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П о д с т а в л я я R в в ы р а ж е н и е д л я скорости реакции , получим 

—dM/dt koneM + 4kiM {^^2!!^ ) 2 , 

Зависимость от коПсМ хотя и более с л о ж н а я , но т о ж е определяется 
скоростью первой стадии. Кинетическая обусловленность плазмохими
ческих реакций стадией электронной активации газа позволяет гово
рить о ее лимитирующем или ведущем характере . Закономерности этой 
стадии д о л ж н ы проявляться в кинетике поведения всех химических 
компонент п л а з м ы и в процессах не только р а с х о д о в а н и я исходных 
веществ, но и синтеза продуктов. 

Основной кинетической характеристикой второй подсистемы хими
чески активной п л а з м ы (электронной) является функция распределения 
электронов по энергиям ( Ф Р Э Э ) , д а ю щ а я возможность рассчитывать 
в качестве своих моментов кинетические коэффициенты диффузии , 
электро- и теплопроводности и, что особенно в а ж н о в химической 
кинетике, коэффициент скорости электрической активации молекул 
газа ко (см. н и ж е ) . В рассмотренном приближении плазмохимический 
механизм редуцируется до двух статистических подсистем — электрон
ной и молекулярной — со своими Ф Р . Взаимодействие подсистем друг 
с другом и с внешней средой оиисывается с помощью уравнения Больц-
мана , решение которого является в настоящее время наиболее эффек
тивным методом отыскания Ф Р Э Э [6—8]. Экспериментальные изме
рения Ф Р Э Э с помощью зондов Л е н г м ю р а [9—12] сильно затруднены 
в системах с гетерогенными химическими реакциями образованием 
диэлектрических пленок и аэрозолей, а д л я р а з р я д о в в электроотрица
тельных газах зондовая методика вообще ие имеет достаточного теоре
тического обоснования [ 6 ] . Поэтому обычной экспериментальной 
практикой является не нахождение Ф Р Э Э , а ее контроль путем наблю
дения спектра излучения добавленного в плазму реперного газа (акти
нометрия) [13—16] или стабилизация , осуществляемая посредством 
сильного р а з б а в л е н и я (до 0 ,1%) реагента инертным газом, образую-
шим термостат и целиком определяющим все физические характери
стики п л а з м ы [13—15, 18—20] , и путем установления проточного 
р е ж и м а , обеспечивающего постоянство газового состава , а значит, и фи
зических условий в зоне р а з р я д а [ Ь 13—15, 17—19, 2 1 — 3 0 ] . 

Последний метод я в л я е т с я одним из наиболее простых по техничес
кой реализации и позволяет одновременно со стабилизацией Ф Р Э Э 
осуществить д л я молекулярной подсистемы ж е л а т е л ь н ы й по многим 
причинам р е ж и м стационарных концентраций. Кинетические кривые 
в этом р е ж и м е имеют вид пространственных профилей концентраций, 
где временная р а з в е р т к а нестационарной кинетики заменена простран
ственной стационарной разверткой . В чистом реактивном газе концен
трационная неоднородность д о л ж н а вызывать неоднородность Ф Р Э Э , 
т а к же , как и при изменении концентраций в нестационарном беспро
точном разряде , потому что в условиях продольной прокачки газа 
к а ж д о й точке оси р а з р я д а соответствует свое время пребывания газа 
в разряде , т. е. свое в р е м я плазмохимической реакции. Метод сильного 
р а з б а в л е н и я инертным газом позволяет обеспечить однородноегь 
Ф Р Э Э при неоднородности концентраций реагентов и считать концен
трационные профили веществ обусловленными только временем пребы
вания газа в однородном и стационарном р а з р я д е . Кинетический 
материал , полученный в этом режиме , наиболее ясным образом связан 
с механизмом реакции, а сам механизм и все его характеристики , 
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в к л ю ч а я коэффициенты скоростей реакций, отличаются стационар
ностью, и, у ж е вследствие этого, сравнительной простотой. В силу 
у к а з а н н ы х причин проточные системы очень широко используются в 
плазмохимической кинетике. 

Вторую группу методов исследования молекулярной кинетики 
составляют нестационарные или релаксационные , которые реализуют
ся либо в р е ж и м е импульсного р а з р я д а [ 3 — 5 ] , либо в з а к р ы т о й 
беспроточной системе со с т а ц и о н а р н ы м разрядом [ 3 1 — 3 7 ] . Ввиду 
сложности и недостаточной теоретической разработанности нестацио
нарной кинетики плаЗхМохимическнх реакций с л о ж и л с я определенный 
скептицизм в отношении бесироточных систем [20], и число публика
ций в этом направлении сравнительно невелико [ 3 1 — 3 7 ] , поведение 
коэффициентов скоростей реакций не исследовалось . М е ж д у тем, 
нестационарный режим о б л а д а е т теми преимуществами, что он непос
редственно охватывает все ф а з ы реакции в широком д и а п а з о н е усло
вий, позволяет непрерывно следить не только за исходными, но и 
конечными и промежуточными веществами, что особенно в а ж н о д л я 
изучения реакций газофазного синтеза и о б р а з о в а н и я аэрозолей 
[37—45], которые в проточном р е ж и м е сносятся, и тем эффективнее , 
чем они крупнее. Кроме того, не видно запретов и д л я проведения 
реакций в условиях сильного р а з б а в л е н и я инертным газом, стабили
зирующим функцию распределения электронов на протяжении всей 
реакции от исходных веществ до конечных. 

Д л я выяснения возможностей кинетических исследований п л а з м о 
химических реакций в беспроточных системах представляется полез
ным подробнее рассмотреть результаты известных работ [ 3 1 — 3 6 ] , 
попытаться п р о а н а л и з и р о в а т ь их и сравнить с р е з у л ь т а т а м и кинети
ческого а н а л и з а реакций в проточных условиях. 

Основные кинетические характеристики 

В отличие от обычных химических систем л ю б а я плазмохимичес
к а я система всегда эпергетически не з амкнута , т ак как постоянно 
потребляет энергию от внешнего источника. Поэтому в обитем случае 
равновесия в таких системах нет [ 1 ; 4 8 , гл. 6 ] . П о с т о я н н а я энергети
ческая накачка может в о з б у ж д а т ь и п о д д е р ж и в а т ь м о л е к у л ы и систе
му в любых состояниях, в результате чего верхние уровни о к а ж у т с я 
перенаселенными по сравнению с термодинамически равновесными 
условиями в отсутствие этой накачки , когда распределение частиц по 
состояниям определяется за^коном Б о л ь ц м а н а . П о той ж е причине в 
условиях накачки могут существовать группы быстрых частиц, п р е ж д е 
всего з а р я ж е н н ы х , которые получают энергию не в результате терми
ческих столкновений с другими частицами, а непосредственно от 
внешнего источника электрической энергии в процессе их ускорения 
электрическим полем. Т а к и е частицы не будут у к л а д ы в а т ь с я в распре
деление М а к с в е л л а по кинетической энергии или скорости, которое 
х а р а к т е р н о д л я системы в равновесии. В принципе, при всяком изме
нении условий накачки возникшие в системе неравновесные распреде
ления частгщ по скоростям и уровням внутреннего в о з б у ж д е н и я могут 
изменяться . В традиционной химической кинетике вопрос об изменении 
ФР состояний внутреннего в о з б у ж д е н и я не возникает , а изменение 
скоростей частиц проявляется к а к изменение температуры системы [ 4 8 ] . 
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П р о с т а я б и м о л е к у л я р н а я реакция в этом случае записывается так : 

А + В Д С + Д (1) 

а ее скорость по веществу С 

dCldt = k'A'B, (2) 

где А, В, С — концентрации веществ , г k — константа скорости, зави-
сяпхая от температуры по закону Аррениуса . 

С точки зрения неравновесной кинетики элементарным актом будет 
столкновение частиц Л и Б в состояниях k и /, приводящее к образо
ванию частиц С и D в состояниях т и я : 

тп 

Ak + Bi Cm + Dn. (3) 

Классическая скорость реакции по веществу С, з а п и с а н н а я ранее 
к а к (2 ) , теперь будет равна сумме скоростей переходов м е ж д у состоя
ниями k, I исходных молекул и состояниями т конечных молекул ти
па С: 

dC/dt ' = 2 Е 2 Л , . Б / f a^'mf'^At'BVABdvAdvB. (4) 
т к I 

Здесь а^^пг — полное сечение перехода (3) для вещества С; Ak, Bi — 
концентрации реагентов А и В в состояниях k и /; и f^B — функции 
распределения реагентов Л и В по скоростям; VAB — относительная 
скорость молекул-реагентов . Если уровневые концентрации выразить 
через функции распределения по квантовым состояниям 

Л , - = Л . р , и Bi = B^f^B. 

то формула (3) преобразуется к виду 

dCldt = A-B^ S Е f^Af^B \ O^'mf'Af'^BVABdVAdVB, (5) 
т k I 

где Л и i5 — полные концентрации реагентов. 
Сравнение в ы р а ж е н и й (5) и (2) показывает , что сумма 

/ С - Е Е Е !Ы'в f 'a^'mf'Af'sVABdVAdVB (6) 
т /г / 

играет роль коэффициента скорости реакций (1 ) . Уровневый к о э ф ф и 
циент скорости, соответствующий элементарному процессу (3 ) , 

К^'т = ! \ 4 ' в I G^^^rr.f-Af^BVABdVAdVB. (7) 

К а к показано , например в [48, с. 7 4 ] , если входящие в в ы р а ж е н и я 
( 3 ) — ( 7 ) функции распределения частиц по скоростям и внутренним 
состояниям равновесны, т. е. соответственно максвелловские и больц-
мановские , то путем интегрирования и суммирования уравнение (6) 
для коэффициента скорости процесса приводится к аррениусовой фор
ме fe — r^ '^exp ( — Е / к в Т ) , Таким образом , скоростное уравнение (5) 
переходит в обычный закон действующих масс (2) с независящим от 
концентрации коэффициентом (константой) скорости реакции k [ 4 9 , 5 0 ] . 

Реальность плазмохимической ситуации описывается уравнениями 
(3) — ( 7 ) с произвольными и з а в и с я щ и м и от внешних условий функ
циями распределения . В обычном химико-кинетическом эксперименте, 
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где энергетическое состояние частиц, как правило, не идентифициру
ется, а л и ш ь определяются их химический тин и концентрация , описа
ние реакций возможно лишь на уровне формул (1) — (2 ) . Ясно, что в 
этом случае зависимость скорости реакции от внешних условий будет 
сосредоточена в коэффициенте скорости k, который включает в себя 
все неопределенные изменяющиеся функции распределения и поэтому 
сам является переменным. Установление его зависимости от условий 
и хода реакции представляет собой одну из в а ж н ы х з а д а ч неравно
весной и, в частности, плазмохимической кинетики [13, 14]. 

Переменные коэффициенты скорости реакций 
в плазмохимической кинетике 

В неравновесной плазме основные функции распределения могут 
существенно отличаться от максвелл-больцмановских и, кроме того, 
в з а к р ы т о м реакторе распределения могут изменяться во времени 
вследствие изменения химического состава газа и вызываемого им 
изменения п а р а м е т р о в р а з р я д а , т. е. изменения функции распределе 
ния электронов . Следствием этого, к а к у ж е было сказано , будут 
изменение во времени коэффициентов скорости реакции и непримени
мость закона действующих масс д л я а н а л и з а кинетических данных , 
так к а к в этом случае нет однозначного соответствия м е ж д у уравне
нием макрокинетики и механизмом д а ж е д л я простой одностадийной 
реакции. 

Э л е к т р о н н а я компонента плазмохимической системы в наибольшей 
степени подвержена влиянию изменяющихся условий — электричес
ких, химических или газокинетическнх. Поэтому функция распределе
ния электронов по скоростям или энергиям наиболее чувствительна к 
этим изменениям: с другой стороны, именно электроны в ы з ы в а ю т наи
большие изменения в распределениях т я ж е л ы х частиц по состояниям 
(1 ) , а т а к ж е генерируют осколочные частицы — ионы и р а д и к а л ы , 

о б л а д а ю щ и е повышенной химической активностью. Вопрос о простран
ственной однородности функции распределения электронов м о ж е т бы^ь 
более или менее удовлетворительно решен только для п л а з м ы положи
тельного столба . Д л я всего р а з р я д а пространственно-однородная функ
ция распределения электронов невозможна . В газах , химический состав 
которых существенно меняется с течением времени, что типично д л я 
процессов в з а к р ы т ы х системах без протока, электронные функции 
распределения т а к ж е д о л ж н ы изменяться . Это повлечет за собой 
тшменение физических характеристик р а з р я д а — размеров и л о к а л и 
зации отдельных р а з р я д н ы х зон, спектра свечения газа [ 51 ] . Если в 
таком р а з р я д е присутствует реперный инертный газ , не участвующий 
в химических превращениях , то его спектр излучения т а к ж е будет 
меняться в соответствии с функцией распределения электронов , что 
часто используется д л я наблюдения за ее эволюцией [ 1 3 — 1 6 ] . 

П р о б л е м а стабильности функции распределения имеет свою специ
фику в проточных и беспроточных системах. Несмотря на то, что 
с т а б и л и з а ц и я ее во времени легко достигается практически в 
любом р а з р я д н о м режиме , требование химической кинетики о необ
ходимости исследования плазмохимической реакцтш не в одном, а в 
широком д и а п а з о н е режимов , с р а з н ы м и величинами тока, д а в л е н и я 
или скорости расходования газа -носителя вызывает о с л о ж н е н и я . 
Переходы от одного р е ж и м а к другому, о б я з а т е л ь н ы е в проточной 
системе д л я построения кривых исходных веществ и продуктов реак-
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ции, могут сопровождаться изменением функции распределения элек
тронов. Поэтому при а н а л и з е кинетических данных, которые по суще
ству всегда охватывают некоторый диапазон условий, необходимо 
либо убедиться в постоянстве функции, либо контролировать ее пове-
депие во всем этом диапазоне . С этой целью в работах [13, 14] при 
исследовании механизма . р а з л о ж е н и я т е т р а ф т о р м е т а н а в тлеющем 
р а з р я д е в качестве актинометрических добавок использовались аргон 
и азот. Индикатором поведения функции распределения электронов 
было отношение коэффициентов 
скорости возбуждения электрона
ми п л а з м ы полосы азота 
= 337,1 им и линии аргона 

675,2 нм, имеющих высокоэнер
гетические пороги возбуждения 
£ ^ ^ = 1 1 , 0 3 э В и £ л г = 1 4 , 7 4 э В , со
ответствующие области наиболее 
активных электронов п л а з м ы . 
Б ы л о найдено, что удельные ско
рости возбуждения { к ф с ) для 
обоих газов увеличиваются про
порционально силе разрядного 
тока при постоянном давлении 
(рис. 1, 2) так , что отношение 

, ^/^Аг остается постояиньш. Это 
свидетельствует о том, что при 
увеличении тока р а з р я д а концен
трация электронов высоких энер
гий возрастает , а форма их энер
гетического распределения сохра
няется неизменной. С ростом дав 
ления то ж е соотношение k^^/к^"" 

увеличивается , свргдетельствуя об относительном возрастании канцен-
трацни низкоэнергетических электронов (11 ,03эВ) по сравнению с 

более высокоэнергетическими 
(14,74 э В ) , т . е . о деформации 
функции распределения при из
менении давления от 13,3 до 
266 П а . В то ж е время быстрое 
падение обеих удельных скоростей 
с ростом давления (примерно 
— р^'^) у к а з ы в а е т на резкое умень
шение когщентраций обеих групп 
электронов . Измсиение расхода 
газа практически не влияло на 
} ка занные •{оэффициекты, 

В беспроточной системе во 
время р а з р я д а происходит не
прерывное изменение химичес
кого состава газа , что может 
привести к изменению функции 
расиределения и всего механизма 
процесса в течение одного опыта. 
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Р и с . 1. Зависимость удельной скорости 
возбуждения линии аргона Я = 675,2 нм 
( Е = 14,74 эВ) от силы разрядного тока 
при разных давлениях в смеси 97% 
CFa + 3% Аг: Р = 13,3 Па (1), 20 Па (2), 
43 Па (3), 86 Па (4), 133 Па (5), 200 Па 

( 6 ) , 266 П а (7) [14] 

4 0 60 60 

Р И С, 2 . Зависимость от тока отношения 
коэффициентов скоростей полосы азота 
Х = 337,1 нм и линии аргона = 675,2 нм. 
Давление в Па: 13,3 (1), 43 (2), 66 (3), 

266 (4); [14] 



П р и н ц п и а л ь н а я неустранимость изменения состава в химически 
активной плазхме при использовании беспроточиой методики вызы
вает сомнения в представительности получаемых таким способом 
кинетических кривых (см. рис. 3 ) , правомерности их а н а л и з а с пози
ций единого микроскопического механизма и д а ж е их интегрального 
описания при помощи закона действующих масс [ 2 0 ] . О д н а к о поло
жение не является абсолютно б е з н а д е ж н ы м . К а к п о к а з ы в а ю т приве
денные выше результаты работы [ 1 4 ] , д а ж е при значительных изме
нениях р е ж и м а р а з р я д а (по току от 20 до 80 мА, по скорости расхода 
газа в пределах больше, чем порядка величины) функция распределе 
ния электронов и механизм реакций могут оставаться неизменными. 

П р и проведении исследования в беспроточной системе т а к ж е сле
дует у с т а н а в л и в а т ь закономерности поведения коэффициентов скоро
стей реакций Б том диапазоне условий, который охватывается процес
сом. В а ж н е й ш и м и из таких закономерностей являются зависимости 
коэффициентов скорости от концентрации участвующих в реакции 
веществ . Установление концентрационной зависимости коэффициентов 
скоростей позволит записать правые части скоростных уравнений в 
виде конкретных функций только от концентрации веществ , тем с а м ы м 
избавиться от неопределенностей, связанных с непостоянством коэффи
циентов, и возвратиться к системе д и ф ф е р е н ц и а л ь н ы х уравнений с по
стоянными коэффициентами . Эти уравнения дают аналитическое описа
ние экспериментальных кинетических кривых и позволяют рассчиты
вать постоянные части коэффициентов скоростей. О д н а к о получить 
представление о структуре элементарных актов м е ж м о л е к у л я р н ы х 
взаимодействий лишь на основании ф о р м ы записи уравнений нельзя , 
т а к ж е , к а к не может д а т ь этих сведений и форма кинетической кри
вой, которая в равновесной кинетике о б л а д а л а такой способностью 
[49, 5 0 ] . Вид новых уравнений не соответствует истинным п о р я д к а м 
д а ж е д л я простых реакций. Н а п р и м е р , если коэффициент скорости 
пропорционален концентрации одного из реагентов {h = kuA), то показа 
тель степени при его концентрации в уравнении с постоянными коэф
фициентами и, следовательно , к а ж у щ и й с я порядок реакции по этому 
реагенту будет увеличен на единицу: 

dC/dt = k-A-B = JziA''B. 

Поэтому при выводе механизма реакции из ее кинетики необходимо 
независимым путем определять либо молекулярность реакции, л и б о 
зависимость коэффициента скорости от концентрации реагентов и 
продуктов . 

В р а з р е ж е н н о й плазме наиболее существенны бинарные взаимо
действия частиц, чаще всего д а ю щ и е для основных процессов кинети
ку первого порядка по к а ж д о м у из участников , что всегда видно из 
уравнения процесса. Сопоставление записи р е а к ц и й в у р а в н е н и я х д л я 
ведущих элементарных процессов с уравнением экспериментальной 
кинетической -кривой открывает возможности д л я н а х о ж д е н и я концен
трационной зависимости коэффициентов скоростей. Кроме того, суще
ствуют экспериментальные средства слежения за поведением функций 
распределения , как , например , у п о м и н а в ш а я с я актинометрия , которые 
вполне могут быть применены и в беспроточных условиях . 
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Кинетические кривые: актинометрические свойства и возможности 
качественного анализа реакций 

Рассмотрим более подробно возможности такого подхода, основы
ваясь на данных р а б о т а х [34, 36, 5 2 ] , где в беспроточных условиях 
были получены сведения о превращениях тетрафторэтилена в тлею
щем р а з р я д е частотой 1 кГц, из которых видно, что скорости молеку
л я р н ы х процессов — убыли мономера и синтеза новых мюлекул — 
пропорциональны току р а з р я д а и не зависят от д а в л е н и я газа в 
реакторе (рис. 3, 4 ) . Здесь речь идет не просто о р а з л о ж е н и и молекул 

Вреп*?, С 

Р и с. 3. Кинетические кривые мономера 
C2F4 в различных режимах разряда. Плот

ности тока: 
1 — 0,7 А/м2, 2 — 1,2 А/м2, 3 — 2 А/м\ Н а ч а л ь н о е 

д а в л е н и е у к а з а н о на г р а ф и к а х [36] 

Р и с . 4. Зависимость от времени 
тока ионов СРз+. являющегося ме
рой количества синтезированных 
промежуточных соединений, в раз

личных режимах разряда: 
1 - - ро-42 П а , / - 2 . 0 А/м2; 2 - - р -42 П а 
/ - 1 . 3 A/м^; 3—Ро 42 А/м2, / = 0,7 А/м^; 

4 - р о = 67 М П а , / = 1,3 А/м2 [36] 

ПОД действием электронного или ионного ударов , но и о химических 
процессах связывания молекул активными частицами, о б р а з у ю щ и м и с я 
в столкновениях, о чем свидетельствуют полученные в [34, 36, 52] 
кинетические кривые не только мономера C 2 F 4 , но и продуктов плаз -
мохимического синтеза, образование которых обязательно происходит 
через химические стадии. Скорость синтеза основных продуктов оказа 
лась вполне с р а в н и м а по величине со скоростью убыли мономера (см. 
рис. 3, 4 и т а б л . 1), что было бы трудно объяснить только у д а р н ы м 
разложением мономера , т а к как это процесс совершенно другой приро
ды, чем химический синтез продуктов, и в общем случае д о л ж е н обла
дать отличными от последнего кинетическими закономерностями и 
скоростью. Одинаковость кинетических закономерностей и д л я убыли 
исходного мономера , и д л я наработки продуктов синтеза свидетельст
вует о наличии общей д л я обеих реакций лимитирующей стадии , а 
именно стадии генерации активных ч а с т и ц — р а д и а л о в — при р а з л о ж е 
нии мономера электронным ударом: е+М R\-\-R2-\-e. Ведущий ха
рактер этой стадии обусловлен тем, что именно в ней рол<[даются все 
реакционноспособные частицы. Таблица / 
Параметры кинетических кривых мономера C2F4 и трех промежуточных продуктов 

Время, с О 30 60 90 120 150 

Молекулы 
М, В 

Концентрация, % к нача лыюй 

C2F4 100 67 36 18 10 5 
C2F6 0 7 13 15 12 11 
СзРз 0 2 4 5 4 4 
C4F10 0 4 7 9 И И 
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в работе [34] зависимость скорости плазмохимического р а з л о ж е 
ния и связывания тетрафторэтилена (ТФЭ) от плотности тока была 
получена в виде М ~ / ° ' ^ . П р и а н а л и з е причин р а с х о ж д е н и я этого ре
з у л ь т а т а с д а н н ы м и более поздних работ [36, 5 2 ] , где эта зависимость 
прямо пропорциональна , М — /, было найдено, что отклонение от про
порциональности происходило л и ш ь в металлическом реакторе за счет 
ответвления части разрядного тока на стенки реактора . П о э т о м у рост 
скорости убыли мономера с увеличением плотности тока был з а м е д л е н . 
П р и проведении реакции в большом реакторе колпачного тина , где 
условия д л я утечки тока отсутствуют, ее скорость всегда была про
порциональна величине р а з р я д н о г о тока (рис. 5 ) . 

^ г- Z 

Р и с - 5. Зависимость скорости роста поли
мера от плотности тока на электродах 
(1, 2) и в плазме положительного стол

ба (3, 4 ) : 
1 , 3 — р а з р я д в Т Ф Э ; 2, 4 — р а з р я д в Г Ф Б [36] 

В а ж н о й особенностью, связанной с поведением функции распреде
ления В1едущ1их реакцию з а р я ж е н н ы х частиц, является независимость 
результатов от способа изменения разрядного тока . Величину тока 
изменяли путем изменения п л о щ а д и электродов при постоянной плот
ности тока либо, наоборот, путем изменения плотности тока при неиз
менной п л о щ а д и электродов . Очевидно, что в первом случае р е ж и м 
электрических процессов в р а з р я д е не меняется , следовательно , оста
ются неизменными и соответствующие функции распределения веду
щих з а р я ж е н н ы х частиц. Во втором случае, при неизменной п л о щ а д и 
электродов и варьировании плотности тока, изменяется электрический 
режим р а з р я д а , поэтому в принципе могут изменяться и функции рас
пределения , т ак к а к они определяют плотность тока (среднюю дрей
фовую скорость соответствующих ч а с т и ц ) : 

] = е^П1 \ l''i{Vi)VidVi. 
о (8) 

Здесь f^i{vi) — анизотропная часть функции распределения по скоро
стям з а р я ж е н н ы х частиц сорта i, которыми могут быть электроны или 
р а з л и ч н ы е ионы, в зависимости от местоположения в р а з р я д н о м про
межутке . 

Д л я простоты и определенности будем в дальнейшем считать , что 
электропроводность осуществляется главным образом носителями 
одного типа, например электронами, что справедливо д л я п л а з м ы 
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положительного столба и анодной области , или ионами — д л я катод
ной. Тогда формула (8) упростится: 

со 
j'=en \ f^vdv. (9) 

о 
В экспериментах были получены кинетические закономерности , 

кото-рые можно кратко сформулировать в виде трех положений: 
1) скорости всех макроскопических химических превращений пропор
циональны р а з р я д н о м у току, основная функция которого состоит в 
генерации химически активных частиц, п р е ж д е всего р а д и к а л о в ; 
2) н а б л ю д а е м ы е реакции имеют к а ж у щ и й с я нулевой макрокинетичес-
кий порядок по веществу-участнику, переходящий в первый в конце 
цикла ; 3) скорости реакций не зависят от д а в л е н и я . Кроме того, 
местами наиболее интенсивных превращений я в л я ю т с я поверхность 
электродов и узкий слой тлеющего свечения на границе м е ж д у катод
ной областью и плазмой положительного столба . В работах [36, 5 3 — 
09] приведены свидетельства неоднородной структуры химической 
реакции синтеза в тлеющем разряде . Неоднородность во всех случаях 
в ы р а ж е н а как уменьшение скорости синтеза в центре плазменного 
положительного столба и повышение этой скорости на границах 
п л а з м ы — небольшое в ВЧ р а з р я д а х [63, 64] и резкое (до 200 р а з ) 
в р а з р я д а х постоянного тока и низкой частоты. В качестве причин 
неоднородиости приводятся повышение температуры в центре п л а з м ы , 
уменьшающее вероятность рекомбинации р а д и к а л о в [36, 6 8 ] , и неод
нородность Ф Р Э Э , имеющей как концентрационный, т а к и энергети
ческий м а к с и м у м ы на границе п л а з м ы с катодной областью [53—67, 
6 9 ] . Не в д а в а я с ь здесь в подробное рассмотрение вопроса о физичес
кой природе кинетических неоднородностей, ограничимся лишь выяс
нением влияния зон повышенной реактивности на общую скорость 
полимеризации и определением объема интенсивной реакции. Измене
ние длины р а з р я д а , производимое в [32, 36, 52] только за счет положи
тельного столба, с сохранением структуры приэлектродных областей , 
в 7 раз (от 3 до 20 мм) приводило к увеличению скорости убыли кон
центрации мономера не более, чем на 2 0 % . Это возможно только в 
том случае, если основные процессы, ответственные за полимеризацию, 
г;роисходят в приэлектродных зонах и на поверхности электродов . 

Эти закономерности д а ю т возможность выделить ведущие элемен
тарные стадии и определить структуру соответствующих кинетических 
уравнений, исходя из эксперимента . 

Н а и б о л е е простая схема о б р а з о в а н и я вещества Bi, совместимая с 
н а б л ю д а е м ы м и кинетическими закономерностями, может быть опреде
лена т а к : 

М + е R + R'; (10) 

R + R + M ^ (11) 

R + R+Bi ^ Bk + Br, (12) 

Bi + e ^ R + R \ (13) 

где М, R, В — концентрации мономера, радикалов и синтезируемых 
молекул всех типов, которые могут р а з л а г а т ь с я под действием элек-

13* 195 



тронного удара или участвовать в а к т а х рекомбинации р а д и к а л о в в 
качестве третьего тела^; — концентрация образуемого соединения 
t-типа;. Запись актов синтеза в т р и м о л е к у л я р в о й форме ( И ) , (12) , 
в которых допускается возможность различных к а н а л о в диспропорцио-
нирования , основана на том, что в эксперименте н а б л ю д а л а с ь п а р а л 
л е л ь н а я кинетика образования сразу нескольких стабильных промежу
точных соединений одного класса , например , нескольких п е р ф т о р а л 
канов C 2 F 6 , Сзр8, C 4 F 1 0 , C 5 F 1 2 . Д р у г о м у классу синтезируемых соедине
ний (перфторалкенов С п Р г п ) соответствовала д р у г а я группа кинети
ческих кривых с другим временем достижения м а к с и м у м а [36, 5 2 ] . 
Ступенчатый механизм синтеза типа (R-\-R) i-^ Bi{R-{-R) Во —... 
д а л бы последовательную кинетику выхода в с е более с л о ж н ы х соеди-
неннй i i i , В2,... в пределах к а ж д о г о класса . Третья частица М или В в 
р е а к ц и я х (11) , (12) служит не только д л я отвода энергии рекомбина
ции, но и участвует в реакции, д а в а я б л а г о д а р я различным процессам 
диспропорционирования возможность параллельного синтеза несколь
ких различных молекул Bi. Естественно, что в одном индивидуальном 
акте реализуется лишь один к а н а л синтеза. Вообш,е, т р и м о л е к у л я р -
ность стадий не является необходимым требованием д л я получения 
уравнений кинетики в соответствуюш,ей эксперименту форме . Стадии 
(11) и (12) вполне могут быть бимолекулярными, т. е. типа R-\-M 
-> B-\-R\ Но в этом случае исчезновение р а д и к а л о в т а к ж е д о л ж н о 
происходить по линейному закону. Д л я простоты коэффициенты реком
бинации ki д л я всех частиц, следуя данным работы [ 7 0 ] , приняли рав 
ными. Система ( 1 0 ) — ( 1 3 ) дает кинетику первого порядка д л я расхо
дования мономера и о б р а з о в а н и я новых веществ В при условии квази
стационарности концентрации р а д и к а л о в : 

—dM/dt=k^oneM+kiMR^; (14) 

dR/dt^2k^oneM + 2k^oneB—2k,MR^-2kiBR^; (15) 

dB/dt=kiMR^—k^oneB—kiBR^. (16) 

П р и м е н я я условие квазистационарности отдельно ко всем компонентам 
реакции, получаем: 

2kiMR^ := 2к^оПеМ; (17) 

2kiBR^ = 2к%ПеВ. (18) 

С учетом этого скоростные уравнения д л я М я В с о д е р ж а т только кон
станты р а з л о ж е н и я веществ электронным у д а р о м : 

—dM/dt - 2к^оПеМ- (19) 

dB/dt = к^оПеМ—2к^оПеВ. (20) 

О д н а к о экспериментальные кинетические кривые имеют переменный 
к а ж у щ и й с я порядок: нулевой в начале цикла и первый в конце. В ра
ботах [34, 36] ранее было найдено, что кривые хорошо (с точностью 
до 1%) описываются д и ф ф е р е н ц и а л ь н ы м и уравнениями вида 

-dM/dt=k'n. (21) 
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Уравнения (21) , (22) , правильно описывающие 'кинетические кривые, 
неверно о т р а ж а ю т молекулярность ведущей стадии, и, наоборот, пра
вильные по молекулярности уравнения (19) , (20) не описывают кине
тические кривые. Сравнение ( С и с т е м (19) — ( 2 0 ) и (21) — (22) показы
вает, что согласование уравнений (19) — (20) с экспериментом возмож
но, если коэффициенты скоростей р а з л о ж е н и я веществ будут обратно 
пропорциональны сумме концентраций участвующих в реакции ве
ществ: 

Полученный результат вполне аналогичен приведенной в ы ш е по рабо
там [13, 14] зависимости удельной скорости возбуждения оптического 
излучения реперных актинометрических газов от д а в л е н и я кпе--р~^ д л я 
р а з р я д а в тепрафторметане . Структура коэффициентов скорости оди
накова как д л я возбуждения излучения, т а к и д л я р а з л о ж е н и я моле
кул ko= \ ofvdv^ где о — сечение соответствующего процесса. Коэф
фициент ко зависит о т р е ж и м а р а з р я д а , т. е. от величины тока и 
от давления , через функцию распределения /. Оба процесса обуслов
лены электронным ударом, и поэтому их коэффициенты скорости 
одинаковым образом о т р а ж а ю т особенности Ф Р электронов по ско
ростям f. 

Сделанные з а к л ю ч е н и я о поведении Ф Р электронов и определяе
мых ей коэффициентов скоростей при изменении д а в л е н и я относятся 
не только к разным ф а з а м одного плазмохимического цикла (фор-
мально — к разным точкам кинетической кривой) , ио и к разным 
кривььм, т ак к а к наклоны всех кривых одинаковы во всех точках р а с 
сматриваемых прямолинейных участков . Из этого следует, что Ф Р Э 
зависит не от химического состава газовой атмосферы, а от полного 
давления в реакторе . 

Второй возможный вариант изменепия р е ж и м а р а з р я д а связан с 
изменением тока при постоянном давлении (см, рис. 4 ) . П о л у ч е н н а я 
экспериментально п р я м а я пропорциональная зависимость скорости 
плазмохимических превращений от величины разрядного тока может 
быть записана в виде 

коПеМ = ПеМ] ofvdu =^ const-е-Пе Ĵ -= cans t . 
dt 

М \ o(f- + !^)vdv 
или ^ — 7 = cons t . 

J f^vdv 
Д л я начальных участков кинетических кривых, соответствующих 
какому-то определенному начальному д а в л е н и ю мономера Мо, вели
чина М может быть принята неизменной, и уравнение 

I <i[f''+t)vdv=^ cons>\\ t^vdv 

удовлетворяется в том случае , когда функция распределения f изме
няется только по величине, но не по форме, одинаково д л я изотроп
ной и д л я - а н и з о т р о п н о й составляющих, что по существу означает 
лишь изменение концентрации электронов при постоянстве их энерге
тического распределения . Такое изменение концентрации электронов 
приведет к п а р а л л е л ь н о м у изменению и скорости реакции, и плотности 
тока р а з р я д а , обеспечивая их пропорциональнасть . Коэффициент 
скорости р а з л о ж е н и я мономера остается неизменным. 
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Полученные здесь результаты д л я Т Ф Э полностью совпадают с 
приведенными в [13, 14] зависимостями поведения Ф Р Э Э от д а в л е н и я 
и тока д л я т е т р а ф т о р м е т а н а . Согласио [14] скорость испускания 
фотонов возбужденными атомами аргона , р а с с м а т р и в а е м а я к а к мера 
скорости в о з б у ж д е н и я атомов электронным ударом, без учета несуще
ственного д л я нашего сравнения тушения возбуждений м о л е к у л а м и 
Ср4, равна 

j/hv = k^'ne[Av], 

где Пе — концентрация электронов, а [Аг] — концентрация атомов 
аргона в плазме . К а к видно, кинетика соответствует первому порядку 
относительно атомов аргона — основных участников р а с с м а т р и в а е м о г о 
процесса. В нашем случае полимеризации Т Ф Э эксперимент п о к а з а л 
нулевой кинетический порядок по мономеру М и л и м и т а ц и ю реакции 
током р а з р я д а . В соответствии с этим кинетическое уравнение д л я 
скорости убыли мономера было записано в [ 5 2 ] : 

dt ^ м+в V • 

где мономер М — такой ж е основной участник описываемой реакции , 
как аргон в (14) . З а м е т и м , что основным процессом в (14) я в л я е т с я 
не плазмохимическая реакция , а возбуждение атомов аргона электро
нами разрядной п л а з м ы . О т в л е к а я с ь от отношения п л о щ а д и электродов 
к объему 5 / 1 / , которое д л я к о н к р е т н о ю эксперимента постоянно, и 
учитывая , что (Af - fS) — это с у м м а р н а я концентрация всех м о л е к у л 
в объеме реактора (мономера и п р о д у к т о в ) , пропорциональная д а в 
лению, можем переписать скоростное уравнение в виде 

— =^ .Пе-М. 
dt р 

Получим кинетику первого порядка по основному реагенту М, но при 
такой записи коэффициент скорости k^/p о к а з а л с я обратно пропорцио
нален полному д а в л е н и ю газа , аналогично коэффициенту k^^ в форму
ле (16) [ 1 4 ] . 

Следует заметить , что учет тушения возбужденных частиц, прове
денный в работе [ 1 4 ] , значительно с б л и ж а е т ее выводы с результата 
ми настоящей статьи. Зависимость удельных скоростей в о з б у ж д е н и я 
азота и аргона от д а в л е н и я о к а з ы в а е т с я гораздо б л и ж е к пропорцио
нальности, чем без учета тушения, особенно в области высоких д а в л е 
ний, где отношение соответствующих скоростей не зависит от д а в л е н и я . 
Пропорциональность ж е м е ж д у k^2 и к^^ свидетельствует об отсутст
вии д е ф о р м а ц и и Ф Р Э Э . П о нашему мнению, этот ф а к т лишний р а з 
демонстрирует необходимость и важность полного знания м е х а н и з м а 
возбуждения при спектроскопических исследованиях. В нашем случае 
роль актинометрического тела играет сам реагирующий газ , представ
л я ю щ и й собой смесь исходного мономера и промежуточных осколочных 
и олигомерных продуктов . Возможность актинометрического а н а л и з а 
Ф Р Э Э обусловлена ведущим х а р а к т е р о м первой стадии электронно-
ударной активации газа в (механизме полимеризации. В принципе д л я 
слежения за поведением Ф Р Э Э может использоваться любой процесс, 
в котором н а б л ю д а е м а я макроскопическая характеристика определен
ным и известным образом связана с электронным распределением. 
В случае оптической актинометрии это интенсивность излучения 
известных линий и полос. В р а с с м а т р и в а е м о м нами случае р а з р я д а 
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в Т Ф Э такой характеристикой является фиксируемая эксперимен
тально скорость убыли концентрации исходного газа -мономера или, 
что то ж е самое, скорость убыли интенсивности любой х а р а к т е р и 
стической д л я Т Ф Э ионной линии из масс-спектра . 

В о з м о ж н о т а к ж е рассмотреть вопрос о том, к а к а я часть электрон
ного распределения — изотропная или анизотропная — ответственна 
за исследуемые реакции. Целесообразно воспользоваться в ы р а ж е н и я 
ми д л я соответствующих скоростей Мп,. \ cf'^vdv, Мпг \ of^vdv и плот
ности тока епе 1" f^vdv. Согласно экспериментальным результатам , 
скорость реакции при постоянной плотности тока не зависит от дав 
ления (см. рис. 3). В частности, скорость убыли мономера не зависит 
от его концентрации М. Это требует совместного выполнения равенств 
Мпе j ol/Wo = const i и еПе pvdv = Qonsl2 при м е н я ю щ е й с я концентра
ции М, что возможно только в том случае, когда функции распределе 
ния в обоих уравнениях различны. Следовательно , в в ы р а ж е н и е д л я 
коэффициента скорости входит изотропная функция распределения 
электронов f", которая и определяет ход реакции. 

Средняя скорость хаотического д в и ж е н и я электронов в п л а з м е 
тлеющего р а з р я д а ( . - - Ю ^ м / с ) намного превосходит дрейфовую 
(^10^ м / с ) , поэтому в Ф Р электронов п л а з м ы преобладает изотроп
ная компонента. В катодной области, и особенно на поверхности катода , 
основными носителями тока являются положительные ионы, у кото
рых, наоборот, д р е й ф о в а я скорость (^10'^ м / с ) превосходит хаотичес
кую тепловую (---10^ м /с ) , их Ф Р является преимущественно анизо
тропной [ 7 1 ] . Следовательно , катодные процессы не могут определять 
скорость р а з л о ж е н и я MonoMqpa, и н а б л ю д а в ш и е с я в эксперименте «по
верхностная» кинетика и независимость скорости реакции от расстоя
ния м е ж д у электродами [36] имеют «плазменную», т. е. объемную 
природу. Все ф а к т ы о к а з ы в а ю т с я согласованы в том случае, если счи
тать , что р а з л о ж е н и е мономера производится электронами в узкой 
зоне, толщина которой не зависит от длины р а з р я д а . 

Расчет коэффициентов скоростей реакций 

П а р а м е т р ы нескольких кривых, полученных в одном из опытов 
[36], представлены в т а б л . V. Условия в ра зрядной камере были 
следующими: начальное д а в л е н и е мономера ро = 26 П а ; температура 
' / = 400 К; плотность тока / = 2,4 А / м ^ ; п л о щ а д ь электродов 5 = 
= 1,4-10""^ м^; объем к а м е р ы 1/к = 0,5-10~^ м^; расстояние между элек
тродами / = 5 с м ; объем слоя реакции Ур = 5,6-10~^ м^. Д л я обработки 
кинетических кривых были использованы несколько модифицирован
ные уравнения (21) , (22) . Необходимость модификации уравнений 
вызвана следующим. 

1. Р е а к ц и я , главным образом, идет в тонком слое ( - 4 м м ) на 
границе м е ж д у катодной о б л а с т ь ю и плазмой положительного столба . 
Экспериментально полученные кривые представляют собой графики 
превращений, з амедленных постоянным газовым обменом м е ж д у зоной 
реакции и о к р у ж а ю щ и м газом. Это перемешивание , быстрое при пони
женном давлении, растягивает время реакции пропорционально отно
шению объема к а м е р ы к объему реакции Ук/Ур. Поэтому коэффициен
ты, полученные непоаредственно из кинетических кривых, д о л ж н ы быть 
увеличены путем у м н о ж е н и я на фактор Ук/Ур, 

2. В реакции образуется не один вторичный продукт В, а сразу 
несколько веществ п а р а л л е л ь н о . Поэтому константа k^o состоит из 
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нескольких парциальных констант &^̂ ^O = P ^ ' M - ^ ^ ^ ^ O , где Р ^ ^ м — р а с п р е 
деление удельной скорости о б р а з о в а н и я продуктов Б/ из продуктов 
р а з л о ж е н и я исходного вещества М. 

3. П о этой ж е причине в з н а м е н а т е л е следует писать не ( М + В ) , а 
(М + Е Б / ) . С учетом этих з а м е ч а н и й 

cJBi 
dt 

dt 

в 

(23) 

M+I^Bi v7 

В, 

2к1Ые Bi 

(24) 

Вторичные п е р ф т о р а л к а н ы СгРе, СзРз, C4p io , С 5 Р 1 2 образуются п а р а л 
лельно с суммарной скоростью, определяемой коэффициентом k^^-n,,. 
Поэтому п а р ц и а л ь н ы е в к л а д ы P^^м продуктов диссоциации мономера 
М в о б р а з о в а н и е молекул В/ находятся как тангенсы углов наклона 
н а ч а л ь н ы х участков кинетических кривых по отношению к половине 
крутизны кривой M{t)\ = 0 , 4 8 ; Р^^^^ = 0 , 1 8 ; Р^^^''" = 0 , 2 3 . Ре 
зультаты расчета постоянных частей коэффициентов скорости р е а к ц и й 
представлены в т а б л . 2. Они представляют собой константы нулевого 
порядка . Обычно приводимые в литературе коэффициенты имеют пер
вый порядок , что соответствует уравнениям (19) , (20) . Т а к к а к эти 
коэффициенты изменяются в зависимости от давления , то они рассчи
таны только д л я д а в л е н и я 26 П а . Их значения приведены в двух пос
ледних столбцах табл . 2^ 

Таблица 2 
Коэффициенты скоростей образования и гибели веществ 

Расчетное 
уравнение Bi= ( х ^ б М - х ^ В / ) (20) 

у к 

Вещество 

C2F4 
СзРб 

CsFs 

C4F10 

Вещество 

C2F4 
СзРб 

CsFs 

C4F10 

12,4±0,4 

4 ,6±0,8 

8 ± 2 Д 

23,6 ± 5 

7,9 ± 2 

2,8 ±0 ,8 

4,8=1:0,7 

2,67±0,17 

0,99 ±0 ,17 

1,72±0,26 

5,1±1,1 

1,7±0,4 

0,6±0,17 

1,03±0,15 

Тип 
коэффициен

та 

Константа 0-порядка при 
всех режимах 

Переменный, р - \ 1 порядка. Расчет 
Д Л Я р о 26 Па 

С о к р а щ е н н ы е обозначения коэффициентов : 

kV=kli^ne. 
M^ZBi -

И з вышеизложенного можно сделать следующие выводы. 
1. Н а б о р кинетических кривых, полученных в непроточной системе, 

дает д л я к а ж д о г о момента времени сведения о с л о ж и в ш е м с я к этому 
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моменту газовом соетаве и скоостях изменения концентрации, т. е. ту 
ж е самую информацию, которая можег быть получена в системе с про-
TOKCiM газовой смеси аналогичного состава . В этом случае проточные 
и непроточные оистемы полностью эквивалентны. 

2. Вследствие того, что закономерности ведущей стадии электрон
ной активации о т р а ж а ю т с я в кинетике поведения всех химических 
компонент п л а з м ы известным образом, оказывается в о з м о ж н ы м осу
ществить контроль поведения коэффициента скорости ведущей стадии 
коПе, подобный актинометрическому, но основанный только на анализе 
кинетических кривых участвующих в реакции веществ . 

3. По всем основным информацноиньим свойствам кинетические 
кривые беспроточных систем эквивалентны кинетическим кривым (про
странственным распределениям концентрации) проточных, что д е л а е т 
оба типа систем кинетически полностью равноправными. 
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