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ВВЕДЕНИЕ

Одним из перспективных способов перера-
ботки парниковых газов является разложение 
высокостабильных молекул (например, угле-
кислого газа CO2) в плазме различных разря-
дов. Теоретическое направление плазмохимии, 
сочетающее кинетические уравнения Паули с 
газодинамическими уравнениями Навье–Сток-
са и уравнениями Больцмана для функций рас-
пределения реагентов и продуктов реакций, 
практически не реализуемо, поскольку кроме 
математических затруднений включает в себя 
неизвестные константы скоростей плазмохими-
ческих реакций и способы их оценки. В частно-
сти, в работах [2, 3] процесс разложения СО2 в 
неравновесной плазме моделируется на основе 
разработанной группой PLASMANT (Антвер-

пен) 0-мерной балансной модели. Модель 
включает в себя более 10 000 реакций, которые 
содержат газообразные компоненты плазмы в 
молекулярной, атомарной и ионной формах, с 
учетом их электроновозбужденных состояний, 
но не учитывает конденсированные продукты 
реакций. Вместе с тем, регулярные обзоры по 
науке и технологии низкотемпературной плазмы 
(НТП) [4] свидетельствуют о ее возрастающей 
роли при получении функциональных нано- и 
керамических  материалов и покрытий. Диссо-
циация молекул в НТП осуществляется за счет 
энергии “горячих” электронов при относитель-
но низких температурах газа (т.н. двухтемпера-
турная модель плазмы), а потому происходит 
энергетически выгодным путем по сравнению с 
термической плазмой.
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Известные вычислительные реализации экстремального принципа химической термодинамики, 
используемые для анализа равновесной плазмы [1], распространены на описание стационар-
но-неравновесных состояний низкотемпературной плазмы (НТП) на основе физической модели 
энергетической избыточности частично независимых подсистем (электронной и колебательной) 
с температурами Тe и Тv относительно Т. На статистическом уровне введены “многотемператур-
ные” функции компонентов НТП, которые в рамках метода минимизации энергии Гиббса позво-
ляют прогнозировать условия образования конденсированных веществ (материалов) из НТП. Ре-
зультаты моделирования состава поддерживаемой СВЧ-излучением гиротрона неизотермической 
плазмы в смеси CO2 + Ar с использованием экспериментально найденной электронной темпера-
туры Тe = 0.7 эВ = 8120 К подтверждают достигнутую на практике 30%-ную степень конверсии 
CO2 при Т = 1900 К, что на 700 К снижает температуру разложения CO2 в сравнении с расчетом 
термической плазмы. Проверено совпадение рассчитанного состава плазмы с экспериментом, 
выявлено влияние плазмообразующего газа Ar на характеристики плазмы и условия разложения 
CO2, а также предсказано отсутствие конденсированного углерода в продуктах его разложения.
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Цель работы – распространение метода ми-
нимизации энергии Гиббса на сосуществующую 
с конденсированными фазами НТП путем вве-
дения многотемпературных термодинамических 
функций компонентов НТП, а также прогноз и 
проверка развитого метода по результатам кон-
версии CO2 в гиротронной плазме.

ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ

В стационарно-неравновесной плазме энер-
гия электромагнитной “накачки”, поглощаемая 
газовой средой, рассеивается посредством элек-
тронно-излучательных переходов (УФ- и види-
мая область спектра); “перекачивается” за счет 
электронно-колебательного взаимодействия в 
колебания молекулярных форм с соответству-
ющим излучением в ИК-области; переходит в 
энергию поступательно-вращательных степеней 
свободы, которая вместе с излучением опреде-
ляет измеряемую температуру T газа и стенок 
реактора.

Для решения задачи разложения СО2 в плаз-
ме, образованной СВЧ-излучением гиротрона, 
предлагается термодинамический подход, ос-
нованный на минимизации свободной энергии 
Гиббса [5, 6]. Неизотермичность НТП, в физиче-
ских моделях характеризуемая электронной (Те) 
и поступательно-вращательной или ионной (Т) 
температурами [7], при статистическом опреде-
лении многотемпературных термодинамических 
функций (функций Планка) компонентов плаз-
мы дополняется колебательной температурой Тv. 
Таким образом, энергетическая избыточность 
частично независимых подсистем такого стаци-
онарно-неравновесного состояния без излиш-
ней детализации определяется:

• наличием электронного газа, ионизирован-
ных и электронно-возбужденных частиц, энер-
гетическое распределение которых характеризу-
ется температурой Тe;

• избыточной по отношению к поступа-
тельно-вращательным степеням свободы с тем-
пературой Т энергетической насыщенностью 
колебательных мод указанных частиц, характе-
ризуемой температурой Тv.

Неизотермическая модель плазмы. Для иссле-
дуемой в работе слабо ионизованной НТП мож-
но пренебречь ионно-электронным кулонов-
ским взаимодействием, которое при больших 
степенях ионизации α можно учесть через деба-
евские коэффициенты активности. 

Математический аппарат химической моде-
ли НТП, исходящий из экстремальных свойств 
термодинамических потенциалов, подобно реа-
лизациям [1, 8, 9] для гетерофазных плазмохи-
мических систем сводится к решению баланс-
ных по фазам (2) и независимым компонентам 
(3) нелинейных уравнений, в которых искомый 
компонентный состав системы {ni} выражен (4) 
через химические потенциалы {λj} независи-
мых j-х компонентов, в нашем случае элементов 
(атомов).

n a n f fi if
i

f∑ − = =0 1 0, ... ;               (1)

n a b j ji ij
i

j∑ − = =0 1 0, ... ;               (2)

n a b l li il
i

l∑ − = =0 1 0, ... ;               (3)

i f ij j
j

il l
l

in n a a g= ∑ + ∑ −






exp λ λ .          (4)

Исходной информацией для системы уравне-
ний (1)–(4) является брутто-состав системы, в 
относительной (безразмерной) форме задавае-
мый элементными или атомными долями 0 < bj 
≤1. Набор возможных химических соединений 
(1 ≤ i ≤ i0) из 1 ≤ j ≤ j0 атомов детерминирован 
матрицей стехиометрических коэффициентов aij 
содержания j-го атома в i-м соединении. Распре-
деление i0 компонентов по f0 фазам определяется 
уравнением (1), где aif = {0, 1} – коэффициенты 
принадлежности i-го соединения фазе f. При от-
носительной характеристике элементного брут-
то-состава системы компонентный состав ni, а 
вслед за ним и компонентное содержание в фазе 
f nf  также характеризуется безразмерными еди-
ницами моль/моль-атом. Наконец, индивиду-
альная характеристика каждого компонента за-
ключена в приведенной энергии Гиббса gi , 
определенной формулами (6)–(8).

Представленная формулировка (1)–(4) экс-
тремальной задачи посредством l0 уравнений (3) 
при заданных bl и коэффициентах ail устанавли-
вает дополнительные, в том числе эксперимен-
тально установленные, взаимосвязи по составу 
компонентов или их энергетике. По аналогии с 
работами [10–12] такой прием расширяет метод 
возможностями анализа так называемых услов-
но-равновесных состояний. Необходимое для 
плазмы условие на общий, в частности нулевой, 
заряд входит в число таких добавочных уравне-
ний.
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Многотемпературные функции газообразных 
компонентов НТП. Статистическое выражение 
энтропии и энтальпии газообразных компонен-
тов, представляемое соответствующими вклада-
ми по степеням свободы с учетом их отдельной 
термодинамической характеризации, имеет вид:

S T S T S ST T t r T Tv e v e, ( ) ( )= + +− ,              (5)

H T H H T H HT T t r T Tv e v e, ( ) ( ) ( )= + + +−0 .   (6)

Поступательно-вращательные составляющие 
энтропии и энтальпии в классическом высоко-
температурном приближении при температуре Т 
рассчитываются на основе числа вращательных 
степеней свободы r = 0 и 2 соответственно для 
атомов и линейных молекул, r = 3 для многоа-
томных (нелинейных) молекул соответствую-
щих вращательных моментов I. Верхний индекс 
a в скобках отмечает использование относитель-
ных атомных единиц массы и атомных единиц 
межатомных длин связей. Значения фундамен-
тальных констант kB и ħ вместе с переводными 
коэффициентами из системы СИ в указанные 
единицы определяют значения вещественных 
констант, входящих в энтропию
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H T
r

RTt r− = +
( )

5
2
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Отметим также, что во вращательную энтро-
пию сомножителем к вырожденности нижнего 
электронного состояния g0 входит вырожден-
ность ядерных спиновых состояний gяд, однако 
ввиду неизменности последней при химических 
превращениях по договоренности [13] ее приня-
то не учитывать ( P  – давление в атм).

Необходимый учет ангармонизма высокоэ-
нергетических колебаний активно диссоции-
рующих молекул в плазме выполнен на основе 
аппроксимационно расширенного метода вы-
числения статсуммы [14], использующего боль-
цмановское распределение по колебательным 
уровням при температуре Tv. Выражения для 
колебательных энтропии и энтальпии представ-

лены в виде соответствующих сумм по внутри-
молекулярным колебаниям:

S R
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(10)

где u
Tk

k

v
=

θ
, θk  – характеристическая темпера-

тура (частоты v
k

hk
B k=

θ
) внутримолекулярных 

колебаний; u uk k kα α= −( )1  соответствует 

уменьшению ангармонических частот по отно-
шению к гармоническим. Параметры ангармо-
ничности, исходя из известного соотношения 

αk
khv

D
=

4
, оценивались по усредненной энергии 

диссоциации на связь. Среди оставшихся обозна-

чений в формулах (9) и (10) B
uk

k
=

−
1

1exp( )α
 – 

Бозе-функция, A u Bk k k k
n= 2α . Значение допол-

нительного параметра n = 4 получено из 
сопоставления с точным численным решением 
задачи ангармонических колебаний для двуха-
томной молекулы с потенциалом Морзе.

Распределение атомов и молекул по элек-
троновозбужденным состояниям, аппрокси-
мированное распределением Больцмана с тем-
пературой Те, определяет соответствующие 
составляющие энтропии и энтальпии

S R
H
TT e

e

e
e

= + +ln( )1 Σ  ,               (11)

H
E

T
e

e
e

=
+1 Σ

,                       (12)
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g
g
gi

i
/0

0
=  – вырожденность i-го возбужденного 

электронного уровня с энергией Ei относитель-
но основного с вырожденностью g0. Отметим. 
что содержащее g0 энтропийное слагаемое, объе-
диненное с молекулярным числом симметрии σ, 
вынесено в поступательно-вращательную со-
ставляющую.

Наконец, только поступательные составля-
ющие (r = 0) электронного газа определяют его 
энтропийные и энтальпийные характеристики, 
которые при температуре Te могут быть вычис-
лены по формулам (7), (8).

В температурной зависимости энергии Гибб-
са стационарно-неравновесного состояния ко-
лебательная (Tv) и электронная (Tе) температуры 
играют роль параметров, определяемых балан-
сом электромагнитного возбуждения электрон-
ной подсистемы и релаксации с изменением 
геометрии молекулы, что сопровождается уве-
личением колебательной энергии

G T H T TS TT T T T T Tv e v e v e, , ,( ) ( ) ( )= − .          (13)

Для используемой в расчетах приведенной 

безразмерной энергии Гиббса g
G

RT
= = −φ  или 

противоположной ей по знаку функции Планка 
конкретизирован поступательно-вращательный 
вклад, являющийся комбинацией функций (7), 
(8). Остальные составляющие представлены 
функциями (9)–(12)

g
H
RT

r
T M

g
I

a

l

= − + + −


+

+ 





+

( )
ln ln .

ln ln

( )0 5
2

3
2

3 664856

1
2

0 
σ

(( ) ln

.

ln

a

l

r
r

r

P

=
∑ +

−





−

−






















+

+ +

1
2

2
3 2

1

4 46145

π

 

 

HH

RT

S

RT

H

RT

S

RT
T T T Tv v e e− + −

 
(14)

По принятым соглашениям представления 

стандартных термодинамических функций [10] 

энергия “нулевых” колебаний R
k

k
2

θ∑ считается 

включенной в H ( ),0  которая при наличии стан-
дартной энтальпии образования газообразного 
компонента ∆ f H ( . )298 15  равна

H H Hf( ) ( . ) ( . )0 298 15 0 298 15= −∆ ∆ – ,    (15)
где энтальпия нагревания ΔH(0–298.15) на ука-
занном интервале температур рассчитывается 
по формулам (8), (10).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Квантово-химические расчеты энергии, ге-
ометрических характеристик и колебательных 
частот газообразных компонентов, включая их 
ионные формы (O+, O–, O2, O2+, O2–, O3, Ar, Ar+, 
C, C2, CO, CO+, CO2+, CO2, C2O), необходимые 
для определения термодинамических функций 
по формулам (5)–(14), выполнены по методу 

Рис. 1. Температурные зависимости равновесного 
состава продуктов термического воздействия на си-
стему CО2 + 4Ar   (P = 1 атм).

Рис. 2. Температурные зависимости состава стаци-
онарно-неравновесной плазмы исходного соста-
ва CО2 + 5Ar (P = 1 атм, электронная температура  
Te = 0.7 эВ, колебательный параметр v = Tv/(T·Te)0.5 = 
  =1.513).
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функционала плотности DFT со смешанным 
потенциалом BHandHLYP. Термодинамические 
функции электронного газа представлены в [15]. 
Электроновозбужденные состояния рассчита-
ны по времязависимому (time-dependent) методу 
функционала плотности TD DFT с потенциалом 
и базисами, примененными для расчета молекул 
в основном электронном состоянии.

Анализу стационарно-неравновесных плаз-
мохимических состояний предшествовал расчет 
равновесного состава продуктов термической 
конверсии CО2 в среде аргона при давлении  
P = 1 атм (рис. 1). Приближающееся к количе-
ственному разложение CО2 в условиях термиче-
ской плазмы достигается при температурах око-
ло 3000 К. Заметим, что в число учитываемых 
компонентов исследуемой НТП входит конден-
сированный углерод.

Моделирование плазмы СВЧ-разряда атмос-
ферного давления [16] в смеси CO2 + Ar требу-
ет дополнительной, с учетом конструкционных 
особенностей ее реализации, эксперименталь-
ной информации об электронной температу-
ре Tе, а также выраженной через параметр v 
колебательной температуре Tv = v(T Te)0.5 при 
определенном уровне “электронной накачки”. 
Заметим, что при равенствах Tе = Т и v = 1 “мно-
готемпературные” функции Планка превраща-
ются в обычные, обеспечивая расчет термически 
равновесной плазмы (см. рис 1). Представлен-
ные на рис. 1 температурные зависимости рав-
новесного состава в сопоставлении с расчета-
ми для стационарно-неравновесной плазмы на  
рис. 2 показывают, что экспериментально до-
стигнутая степень конверсии в 30% соответ-

ствует наблюдаемой с расчетной температу-
рой ~1900 К при экспериментальной оценке  
Tе ~ 0.7 эВ (~8100 К). Таким образом, неравновес-
ная гиротронная плазма в сравнении с термиче-
ской приблизительно на 700 К снижает темпера-
туру разложения CO2. Вместе с тем, в отсутствие 
плазмообразующего Ar (рис. 3) для образования 
плазмы требуется повышенная мощность ги-
ротронного воздействия. При этом заметная ее 
часть с плазмохимического разложения CO2 пе-
реходит на термическое с возрастающей долей 
нагревания аппарата. По расчетам (рис. 3) умень-
шение параметров электронной (Tе = 0.6 эВ)  
и колебательной (v = 1.304) активации прибли-
жает плазму к равновесной, на практике позво-
ляя достичь лишь степень конверсии ~12% при 
2200 К. Степень конверсии CO2 определена вы-
ражением: 

К(СО2) = ([СО2]in − [СО2]out)/[СО2]in = 
= 1− [СО2]out /[СО2]in, 

где индексы in и out отмечают входные и выход-
ные концентрации CO2.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В отсутствие практически действенных тео-
ретических моделей НТП [4, 7] представленный 
термодинамический подход отвечает потребно-
стям стремительно развивающихся приложений 
[4] НТП к разработке новых способов синтеза 
новых наноматериалов и покрытий. Распро-
странение метода минимизации энергии Гибб-
са на анализ и прогнозирование характеристик 
неравновесной НТП, взаимосвязанных с усло-
виями выделения из плазмы конденсирован-
ных фаз, использует массив термодинамических 
функций обо всех компонентах системы из бан-
ков данных и опирается на дополнительный экс-
перимент по определению электронной и коле-
бательной температур Тe и Тv, характеризующих 
степень неравновесности НТП. Заметим, что Тe 
находится по измерениям концентрации элек-
тронного газа, взаимосвязанной с Тe, а Тv оце-
нивается по колебательным спектрам излучения 
плазмы. 

Результаты успешного моделирования кон-
версии CO2 + Ar с использованием экспери-
ментального значения температуры Тe = 0.7 эВ 
(8120 К) прогнозируют достигнутую на практике 
степень конверсии CO2 на уровне 30% при тем-
пературе 1900 К, что в сравнении с термической 
плазмой приблизительно на 700 К снижает тем-
пературу разложения CO2 в плазме гиротронно-
го излучения.

Рис. 3. Температурные зависимости состава стацио-
нарно-неравновесной плазмы исходного состава CО2  
(P = 1 атм, электронная температура Te = 0.6 эВ, ко-
лебательный параметр v = Tv/(T Te)0.5 = 1.304).
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Расчеты условий разложения CO2 в отсут-
ствие плазмообразующего газа Ar при умень-
шении электронной температуры (Tе = 0.6 эВ) и 
колебательного параметра (v = 1.304) приближа-
ют плазму к равновесной, на практике позволяя 
достичь лишь степень конверсии на уровне 12% 
при температуре 2200 К. (см. рис. 2, 3 и подписи 
к ним).

Неизотермическое по вкладам с температу-
рами Тe, Тv и Т статистическое представление 
стандартных термодинамических функций га-
зообразных компонентов в рамках метода ми-
нимизации энергии Гиббса с привлечением экс-
перимента, определяющего Тe и Тv, формирует 
метод прогнозирования состава НТП совместно 
с условиями образования из нее конденсиро-
ванных веществ и материалов. 
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