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Развита полуэмпирическая уровневая модель, описывающая детальную кинетику образования и
гибели атомов водорода в процессе релаксации колебательной энергии молекул водорода в газовой
фазе СВЧ-разряда в жидких углеводородах в диапазоне поступательной температуры от 600 К до
3000 К при атмосферном давлении. Показано, что в зависимости от условий в газовой фазе моно-
молекулярный распад водорода может состоять из двух стадий – ранней и поздней стадии. На ран-
ней стадии диссоциация молекулы водорода происходит при неравновесном распределении энер-
гии по внутренним степеням свободы молекулы. На поздней стадии устанавливается химическое
равновесие по концентрации атомов водорода. Удельная энергия, запасенная в колебательной сте-
пени свободы молекулы водорода, уменьшается вследствие диссоциации молекул при равновесии
между поступательно-вращательными степенями и колебательной степенью свободы молекулы. В
результате время релаксации колебательной энергии увеличивается и совпадает со временем уста-
новления равновесия по концентрации атомов водорода.
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1. ВВЕДЕНИЕ
Интерес к исследованиям СВЧ-разряда в жид-

ких углеводородах обусловлен возможностью его
применения для получения твердых и газофазных
продуктов [1–5]. Актуальной является задача, ре-
шение которой направлено на изучение деталь-
ной неравновесной кинетики диссоциации и
релаксации колебательной энергии молекуляр-
ных соединений в СВЧ-разряде в жидких углево-
дородах.

Исследования экспериментально-расчетными
методами параметров непрерывного СВЧ-разря-
да (на частоте 2.45 ГГц, мощности 100–3000 Вт,
напряженности СВЧ-поля 2000–4000 В/см и дав-
лении 1 атм.) в жидких углеводородах [6–9] пока-
зали, что в окрестностях антенны в пузырях обра-
зуется сложная по химическому составу газофаз-
ная среда в неравновесных и нестационарных
условиях.

Основными газофазными продуктами разло-
жения жидких углеводородов (н-гептана, ц-гек-
сана, толуола, нефраса и т.д.) под действием
СВЧ-разряда являются молекулярный водород
H2 (66–74%), метан CH4 (1–5%), этилен C2H4 (3–
7%) и ацетилен C2H2 (16–20%) [5]. Их процентное
содержание и состав слабо зависят от типа жид-

кого углеводорода. Сходный состав продуктов
разложения углеводородов измерен в СВЧ-разря-
де в [10].

Поступательная температура газа  в пузырях
изменяется в диапазоне от 500 К до 2000 К. Она
заметно меньше, чем колебательная температура
5000–8500 К, характеризующая функцию распре-
деления по колебательным уровням (ФРКУ) мо-
лекулы углерода  в электронном состоянии

 [6, 9]. Это свидетельствует о том, что распре-
деление энергии по внешним и внутренним сте-
пеням свободы частиц газовой среды в пузырях
является неравновесным.

Расчеты компонентного состава [7, 8] подтвер-
ждают основной результат экспериментального
анализа газофазных продуктов о разложении уг-
леводородов под действием электронного удара
на временах поддержания СВЧ-разряда меньше,
чем 0.3 мс. В дальнейшем разложение остаточных
углеводородов и продуктов определяется столк-
новительными процессами с участием молекул и
атомов [6–9]. На этой стадии содержание основ-
ных продуктов разложения углеводородов (CH4,
C2H4, C2H2) меньше, чем содержание молекуляр-
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ного водорода H2. Именно эта стадия рассматри-
вается в настоящей работе.

Известно, что время релаксации энергии воз-
бужденного состояния химического соединения
может заметно изменяться при переходе от одно-
го состояния к другому [11–15]. Для правильного
описания кинетики процессов и химических ре-
акций и оценки характерных времен релаксации
энергии, распределенной по внутренним степе-
ням свободы соединений в возбужденных состоя-
ниях, необходимо развивать модели в приближе-
нии уровневой кинетики [15, 16].

В уровневой модели концентрации соедине-
ний CH4, C2H4 и C2H2 можно учитывать в каче-
стве малых добавок к концентрации молекуляр-
ного водорода H2. Концентрации соединений
CH4, C2H4 и C2H2, как будет показано ниже, по
порядку величин соизмеримы с концентрацией
атомарного водорода H. Допустимо предполо-
жить, что продукты разложения углеводородов
повлияют на релаксацию удельной энергии ,
запасенной в колебательной степени свободы мо-
лекулы H2 в основном состоянии , и кинети-
ку диссоциации молекул H2 подобно атомарному
водороду H.

В данной статье рассмотрена неравновесная
кинетика диссоциации колебательно-возбужден-
ных молекул  на основе полуэмпирической
уровневой модели [11]. Она является продолже-
нием исследований, опубликованных в [11–14].
Основное внимание уделяется детальному описа-
нию объемных физико-химических процессов
энергообмена в столкновениях между молекула-
ми H2 и атомами H, кинетики гибели и рождения
атомов H. Приводятся результаты исследований
зависимости концентраций атомов H и характер-
ных времен релаксации колебательной энергии

 в зависимости от температуры  в диапазоне
от 600 К до 3000 К при атмосферном давлении.
Результаты моделирования сравниваются с соот-
ветствующими результатами, полученными по-
средством моделей термически – равновесной
и – неравновесной диссоциации молекул водо-
рода, описывающих кинетику образования и ги-
бели атомов водорода на макроскопическом
уровне [15, 17–21].

2. ПОЛУЭМПИРИЧЕСКАЯ УРОВНЕВАЯ 
МОДЕЛЬ

Развитие детального механизма объемных фи-
зико-химических процессов, обуславливающих
образование и гибель атомов H при неравновес-
ном распределении энергии по внутренним сте-
пеням свободы молекулы H2 основывается на ре-
зультатах публикаций [17–23] и рекомендациях
баз данных [20, 21, 24–28].

vibε

+Σ1
gX

v2H ( )

vibτ gT

Самосогласованное моделирование кинетики
мономолекулярного распада молекулы H2 в про-
цессе релаксации ФРКУ молекулы водорода в ос-
новном электронном состоянии  выполнено

при температуре газовой среды  = 600–3000 К
(  К) и атмосферном давлении.
Величина  K является характеристиче-
ской температурой диссоциации молекулы H2 в

состоянии  с основного колебательного
уровня  [28].

В таблице 1 приведены химические соедине-
ния, физико-химические процессы и константы
скорости, учитываемые в полуэмпирической
уровневой модели.

В модели рассматриваются следующие хими-
ческие соединения и квантовые состояния: моле-
кула водорода в основном электронном состоя-
нии  (15 колебательных уровней );
атомы водорода H в основном электронном со-
стоянии . Молекула водорода описывает-
ся моделью ангармонического осциллятора Мор-
зе. Предполагается, что уровень  являет-
ся ближайшим колебательным уровнем к
пределу, выше которого расположены квантовые
состояния, соответствующие диссоциации моле-
кулы водорода [44, 45]. Уровни колебательной
энергии  молекулы водорода, отсчитываемые
от основного уровня , определяются в при-
ближении модели ангармонического осциллято-
ра Морзе [21, 44, 45]. Значения колебательной по-
стоянной  и постоянной ангармоничности ко-
лебаний молекулы , используемые в
модели Морзе, брались из [28, 44–49]:

 см–1,  см–1 и 
.

В кинетической схеме модели учитываются
следующие процессы и химические реакции
(перечень из таблицы): одноквантовый колеба-
тельно-поступательный VT-энергообмен между
молекулами водорода (1.0); одноквантовый
VV-энергообмен между молекулами водорода H2
( ) (2.0); многоквантовый колебательно-
поступательный -энергообмен между молеку-
лами H2 ( ) и атомами H водорода (3.0);
диссоциация молекулы и рекомбинация атомов
водорода (4.0–7.0). Многоквантовый VT-энерго-
обмен между молекулами и атомами H водорода
включает процесс (нереакционного) VT-энерго-
обмена и химическую реакцию обмена (реакци-
онного VT-энергообмена) [22, 41, 42].

В процессе релаксации ФРКУ молекулы водо-
рода к равновесной функции распределения
Больцмана (при колебательной температуре
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Таблица 1. Физико-химические процессы и константы скорости полуэмпирической уровневой модели

№ Процесс Константы скорости, диапазон температуры Ссылка

1.0  [19, 21, 22]

1.1

,

 = 300–3000 К

 [29, 30]

1.2

,

 = 300–3000 К

 [31]

1.3

,

 = 300–3000 К

 [32]

1.4

,

 = 550–2050 К

 [33–35]

1.5
,

 = 40–550 К

 [36]

1.6 ,  = 300 К  [37]

1.7 ,  = 300 К  [38]

1.8
, 

,  = 300–3000 К

 [39]

2.0  [19, 21, 22]

2.1 ,

 = 100–900 К

 [22, 40]

2.2
,  = 300–3000 К

 [39]

3.0 , ,  = 300–4000 К,
m = 1–9, m = 10–14,

 [41, 42]
данная работа

4.0  [19, 21, 22]

5.0  [19, 21, 22]
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) физико-химические процессы (1.0) и
(3.0) обуславливают уменьшение концентрации
молекул водорода  на колебательном уровне .
Перераспределение возбужденных молекул водо-
рода по уровням  происходит в процессе (2.0).
Величины характерных времен процессов (1.0–
3.0) зависят от квантового числа  колебательного
уровня. Они заметно больше величины среднего
времени между столкновениями частиц газовой
среды . Из них максимальная величина време-
ни определяет характерное время  установле-
ния равновесия между поступательно-враща-
тельными степенями и колебательной степенью
свободы молекулы водорода.

Время  по порядку величины совпадает со
временем поступательной и вращательной релак-
сации. На временах больше, чем время 

=
v gT T

v
N v

v

v

τcoll

τvib
R

τcoll

τcoll

вращательные степени свободы молекулы H2 на-
ходятся в равновесии с поступательными. Рас-
пределение энергии по поступательно-враща-
тельным степеням свободы молекулы характери-
зуется единой температурой .

При невысокой степени диссоциации и посту-
пательной температуре удельная колебательная
энергия , определяемая выражением 

, уменьшается до равно-

весного значения  (при температуре ) за ха-
рактерное время . Для данных условий время
релаксации колебательной энергии совпадает со
временем . Для иерархии времен ,  и 
справедливо соотношение: . Если
равновесия между поступательно-вращательны-

gT

εvib ε =vib
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Примечание. Константы скорости приведены в единицах см3/сек; ,  и  обозначают константы ско-
рости VT-энергообмена молекул на молекулах водорода в зависимости от температуры  и номера колебательного уровня ;

,  и  обозначают константы скорости VV-энергообмена молекул на молекулах водорода, в зависимости

от номеров колебательных уровней  и w;  обозначает константу скорости VТ-энергообмена молекул на атомах, со-

ответствующей химической реакции (если i = r) и процессу VТ-релаксации колебательной энергии (если i = n); 

обозначает константу скорости диссоциации молекул  в столкновениях с молекулами (если i = М) и атомами (если

i = А),  являются коэффициентами аналитической аппроксимации константы скорости  из [43];  обо-
значают суммарные (усредненные с использованием распределений по колебательным и вращательным уровням энергии
молекулы) константы скорости диссоциации молекул в столкновениях с молекулами (если i = М) и атомами (если i = А).

 и  обозначают константы скорости диссоциации молекулы водорода, определяемые на основе модели диссоциа-
ции ангармонического осциллятора (модели Кузнецова) [20, 21].

6.0
, 

, 

,  = 102–105 К

 [43]

7.0

,  = 102–105 К

 [43]

8.0  [20, 21]

8.1
,

 = 300–3500 К

 [24]

9.0  [20, 21]

9.1
,

 = 3000–4500 К

 [24]
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ми степенями и колебательной степенью свободы
молекулы H2 и по концентрации  атомов H

установились за время  и , соответственно,
то иерархию времен можно представить соотно-
шением: . Оно справедливо,
если при определении энергии  можно прене-
бречь уменьшением концентрации  в результа-
те диссоциации молекул водорода.

При высокой степени диссоциации молекул и
температуре (≥3000 К) значение времени  уве-
личивается и становится больше, чем величина
времени . Оно совпадет со временем установ-
ления химического равновесия  по концентра-
ции  атомов H: . Соотно-
шение времен иллюстрирует две последователь-
ные стадии релаксации колебательной энергии

. На начальной стадии устанавливается равно-
весие между поступательно-вращательными сте-
пенями и колебательной степенью свободы моле-
кулы H2 за время . На последующей стадии
уменьшение энергии  обусловлено изменени-
ем концентрации  в результате химических ре-
акций (4.0–7.0). При определении  следует
учитывать уменьшение концентрации  в ре-
зультате диссоциации молекул водорода.

Для определения величины времени  при-
меняются различные модели упругих столкнове-
ний (МУС) между атомами и молекулами: модели
твердых сфер, твердых сфер с переменным диа-
метром, с потенциалом взаимодействия по Лен-
нард–Джонсу и отталкивания по Борну–Майера
[21]. Предполагается, что частота столкновений

 не зависит от номера колебательного уровня
 и заметно больше, чем частота тройных столк-

новений между молекулами водорода. Функция
распределения частиц по скоростям является
максвелловской. Расчеты величины времени 
дают следующий диапазон ее изменения от 8.5 ×
× 10–11 с до 4.3 × 10–10 с.

Мономолекулярный распад молекулы водоро-
да, обусловленный прямыми реакциями (4.0–
7.0), включает три стадии.

На начальной стадии происходит активация
молекулы водорода в реакциях (4.0–7.0). Величи-
ны характерных времен этих прямых реакций из-
меняются при переходе от одного колебательного
уровня к другому. Длительность начальной ста-
дии  определяется максимальным значением
характерного времени одной из прямых реакций
(4.0–7.0).

Следующая стадия является стадией жизни ак-
тивной молекулы, время  которой оценивается
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посредством выражения [20]: . Ве-
личина  обозначает среднее абсолютного
значения относительной скорости движения
взаимодействующих частиц (молекул и атомов
водорода). Величина  есть параметр, характе-
ризующий пространственный масштаб взаимо-
действия частиц. Он является одним из парамет-
ров потенциала взаимодействия частиц при
столкновении. Расчеты с использованием МУС
дают следующий диапазон изменения времени
τ* ≈ 4.9 × 10–14–1.6 × 10–13 с.

Заключительная стадия соответствует само-
произвольному (спонтанному) распаду активной
молекулы водорода за время τω ≈ 8 × 10–15 с. Время
τω совпадает, по порядку величины, с периодом
колебаний атомов молекулы [18–20].

Таким образом, в данной работе релаксация
ФРКУ и кинетика диссоциации молекулы водо-
рода исследуются для двух условий в газовой сре-
де, определяемых иерархией характерных времен
процессов (1.0–3.0) и реакций (4.0–7.0): 

; 
. При низкой поступатель-

ной температуре (≈500–1000 К) величины  и 
могут принимать высокие значения. Поэтому в
данной работе, с целью экономии расчетного
времени, релаксация ФРКУ и кинетика диссоци-
ации молекул водорода исследуется в промежутке
времени t от  до . Особое внимание уделя-
ется определению соотношения характерных
времен ,  и .

Использование МУС для определения време-
ни  ограничено снизу по температуре газа 
условием применимости классической механи-
ки. Величина пространственного масштаба взаи-
модействия частиц  должна быть больше, чем
тепловая длина волны де Бройля. Условие приме-
нимости МУС для молекулы водорода выполня-
ется: при  К для моделей твердых
сфер и с потенциалом взаимодействия по Лен-
нард–Джонсу; при  К для мо-
дели твердых сфер с переменным диаметром; при

 К для модели с потенциалом от-
талкивания по Борну–Майера. Применение
МУС ограничено сверху по температуре газа
условием адиабатичности столкновений [17–23].
В полуклассической теории [19–22], описываю-
щей взаимодействие между атомами и молекула-
ми, оно характеризует энергообмен в физико-хи-
мических процессах (1.0–5.0). Для рассматривае-
мых условий, вероятности - и -
энергообмена в исследуемых процессах и реакци-
ях, определяемые в рамках полуклассической
теории являются малыми величинами в первом
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порядке теории возмущений [19, 20, 22, 29–43].
Верхний предел поступательной температуры

 находится из условия, что средние вероятно-
сти, соответствующие константам скорости про-
цессов (1.1–1.8, 2.1 и 2.2, таблица) [22, 29–40],
должны быть меньше единицы. Для потенциала
отталкивания по Борну–Майера, вычисленное
значение  изменяется от 7750 К до 30100 К.
Полученные значения  и установлен-
ный интервал температур ( , ) охватывает
исследуемый диапазон поступательной темпера-
туры газа (600–3000 K).

Из-за малости величин вероятности энергооб-
мена между атомами и молекулами при столкно-
вениях следует, что каналы - и -энергооб-
мена можно рассматривать раздельно в исследуе-
мом диапазоне изменения температуры [18–21].
В кинетических уравнениях полная производная
концентрации молекул  (или атомов ) водо-
рода по времени определяется суммой скоростей
ее изменения в процессах и реакциях (1.0–5.0).

Кинетические уравнения для концентраций
колебательно-возбужденных молекул водорода

 рассматриваются без разрешения по враща-
тельным уровням орто- и пара-модификации мо-
лекулы H2. Зависимости концентраций молекул

 и атомов  водорода от времени пребывания
частиц t в газовой среде пузыря определяются из
решения системы кинетических уравнений в
пространственном однородном приближении,
вид которых подробно описан в [15, 17, 19, 20, 22].

Отличие уровневой модели от доложенных ра-
нее в литературе [11–14, 42] состоит в расшире-
нии кинетической схемы для процессов и реак-
ций (3.0). В модель включены процессы и реак-
ции с участием молекул  на более высоких
уровнях ( ). При высокой степени диссоци-
ации молекулярного водорода дополненные в
модель процессы и реакции могут играть важную
роль в образовании атомов H, а также в релакса-
ции ФРКУ молекулы водорода на высоких коле-
бательных уровнях.

Учет конечного числа колебательных уровней
приводит к тому, что система кинетических урав-
нений для концентраций колебательно-возбуж-
денных молекул , учитывающая физико-хими-
ческие процессы (1.0–2.0), является не замкну-
той. Для точного описания кинетики процессов с
участием молекул на уровне  использует-
ся подход, предложенный в [16, 17]. Кинетиче-
ская схема уровневой модели расширена посред-
ством учета следующих реакций диссоциации
молекул и рекомбинации атомов: предполагает-
ся, что распад молекулы   происхо-

maxT
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дит при ее столкновениях с молекулами  по-
средством -энергообмена (реакция 4.0) и с мо-
лекулами  посредством -энергообмена
(реакция 5.0). Реакции (4.0) и (5.0) могут играть
важную роль в неравновесной кинетике диссоци-
ации молекул при низкой поступательной темпе-
ратуре газа (≈500 К) [16, 17]. Этот подход свиде-
тельствует о том, что кинетика процессов (1.0–
3.0) и реакций (4.0–7.0) не может быть исследова-
на, не зависимо друг от друга.

С увеличением температуры  (≈2000–
3000 К) повышается роль реакций диссоциации с
участием молекул  на более низких уровнях

. В модель включены реакции (6.0) и (7.0).
Система кинетических уравнений для концен-

траций молекул  и атомов  водорода пред-
ставляет собой систему обыкновенных диф-
ференциальных уравнений первого порядка. В
начальный момент времени  ФРКУ моле-
кулы водорода задается распределением Больцма-
на с температурой , равной характеристической
колебательной температуре  К молеку-
лы водорода. Начальная концентрация атомов во-
дорода  полагается близкой к нулю. Интегри-
рование уравнений для концентраций частиц вы-
полняется в промежутке времени t от  до 
при постоянных значениях поступательной тем-
пературы газа, равных 600, 1000, 2000 и 3000 К.
Уравнения решаются численным методом Гира с
использованием программы [50], предназначен-
ной для решения прямой кинетической задачи
Коши [51–53]. Она описана подробно в [50].

Уровневые константы , , , ,
, ,  и  используемые в модели из

[19–22, 24, 29–43] (см. таблицу), зависят от тем-
пературы  и квантовых чисел  и w колебатель-
ных уровней. Они усредняются по функциям рас-
пределения по вращательным уровням энергии
орто- и пара-модификации молекулы H2.

Уровневые константы скорости  и 
определяются на основе теорий первого порядка
(формула Ландау–Теллера, теории Шварца–
Славского–Герцфельдера) и уточненных формул
связи (скейлинг-соотношений) [19–22, 54].

Константы скорости  и , соответству-
ющие одноквантовым процессам -энергообме-
на между молекулами, рассчитываются с исполь-
зованием уточненных формул связи из [21, 22, 55].

Константы скорости  и  колебатель-
но-колебательного -энергообмена с переда-
чей дефекта энергии в поступательные степени
свободы молекул при столкновении колебатель-
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но-возбужденных молекул  определяются на
основе уточненной формулы связи из [21, 22, 39,
55]. Формулы связи из [21, 22] применимы для не
слишком больших колебательных чисел молеку-
лы водорода . Отличительная особенность
уровневой модели от доложенных в литературе
[21, 22] состоит в том, что в ней используется ап-
проксимация фактора учета влияния ангармо-
ничности колебаний молекулы, уточненная на
основе результатов расчетов [55]. Это позволяет
получить значения уровневых констант скоро-
сти, которые качественно и, приблизительно, ко-
личественно воспроизводят зависимости кон-
стант скорости от поступательной температуры и
высоких чисел , полученных посредством мето-
да классических траекторий (МКТ) [22, 40, 43].
Корректность данного подхода подтверждается
удовлетворительным согласием расчетных и экс-
периментальных данных для молекул азота и во-
дорода [11–14, 56, 57].

При определении зависимости уровневых
констант скорости ,  и ,  от по-
ступательной температуры и квантовых чисел  и
w колебательных уровней используются экспери-
ментальные и теоретические зависимости кон-
стант скорости  и  от поступатель-
ной температуры [22, 29–40]. Они приведены в
таблице (процессы 1.1–1.8, 2.1 и 2.2).

Величины  являются суммарными кон-
стантами скорости многокватового VT-энергооб-
мена (процесса 3.0) между молекулами и атомами
водорода: . В сумме -член
обозначает константу скорости нереакционного
(если i = n) и реакционного (если i = r) -энер-
гообмена между молекулами и атомами водорода.
Величины  рассчитаны для низких квантовых
чисел  посредством МКТ [41, 42]. В дан-
ной работе для высоких уровней ( ) констан-
ты скорости  определены двухпараметриче-
ской экстраполяцией (по температуре  300,
500, 1000, 4000 К и по квантовому числу ) значе-
ний , рассчитанных МКТ для низких кванто-
вых чисел ( ) в [41, 42].

Для химических реакций (6.0 и 7.0) уровневые
константы скорости определяются на основе двух
моделей, приведенных в [43] и [20], соответствен-
но. В таблице приведены зависимости уровневых
констант скорости  и  от температуры 
и квантового числа , полученные с использова-
нием первой модели из [43]. Они являются ап-
проксимацией результатов расчета значений 
и  МКТ в диапазоне температуры  от 100 К
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до 105 К. Абсолютные значения констант скоро-
сти (при  = 600, 1000, 2000 и 3000 К), использу-
емые в полуэмпирической уровневой модели,
развитой в данной работе, уточнялись посред-
ством введения поправочных коэффициентов.
Константы скорости  и  усреднялись по
больцмановской функции распределения по ко-
лебательным уровням молекулы водорода, вы-
численной при данной температуре . Попра-
вочные коэффициенты определялись из сопо-
ставления рассчитанных таким образом средних
(суммарных) значений констант скорости с изме-
ренными  (реакция 8.1) и  (реакция
9.1) из [20, 21, 24–26] в условиях термодинамиче-
ского равновесия.

Уровневые константы скорости второй моде-
ли рассчитаны в данной работе с использованием
модели одноквантового ступенчатого возбужде-
ния колебательных уровней молекулы водорода,
развитой в [20]. Их абсолютные значения уточня-
лись согласно описанной выше процедуре для на-
бора уровневых констант скорости первой моде-
ли из [43].

Значения констант скорости, полученные на
основе моделей из [43] и [20], соответственно,
различаются. В расчетах используются оба набора
констант скорости, чтобы определить влияние
разницы в их значениях на результаты определе-
ния концентраций атомов водорода и времени
релаксации колебательной энергии .

Для идентификации и установления иерархия
кинетических процессов, играющих заметную
роль в образовании и гибели атомов водорода в
процессе релаксации ФРКУ молекулы водорода,
используется метод, описанный в [11–14].

Для лучшего понимания и сравнительного
анализа результатов, полученных с помощью
уровневой модели, в данной работе используются
модели термически – равновесной (МТРД) и –
неравновесной (МТНД) диссоциации молекул
водорода [18–21].

МТРД и МТНД молекулы водорода представ-
лены моделями одноквантового ступенчатого
возбуждения молекул водорода [21] и диссоциа-
ции ангармонического осциллятора (моделью
Кузнецова) [20, 21], соответственно. С помощью
МТНД молекулы водорода исследуются: релакса-
ция удельной колебательной энергии ; вре-
менная зависимость суммарной концентрации
молекул и атомов водорода. Она используется для
определения значений концентрации атомов во-
дорода при поступательной температуре в диапа-
зоне изменения от 1000 К до 3000 К. Равновесные
значения концентрации атомов водорода в иссле-
дуемом диапазоне поступательной температуры
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от 500 К до 3000 К определяются посредством
МТРД.

Применение МТНД молекулы водорода осно-
вывается на ряде допущений, оговоренных ранее
для полуэмпирической уровневой модели в отно-
шении потенциала взаимодействия между моле-
кулами и атомами водорода при столкновениях,
распределения частиц (атомов и молекул водоро-
да) по скоростям, модели молекулы водорода.
Кроме того, в ней предполагается, что распреде-
ление по вращательным и колебательным уров-
ням молекулы водорода описываются распреде-
лениями Больцмана и Тринора с поступательной

 и колебательной  температурами ( ),
соответственно. Мономолекулярный распад мо-
лекул  происходит с высоких колебатель-
ных уровней . Уровень энергии с кванто-
вым числом  разграничивает быстрый и мед-
ленный VV-энергообмена между молекулами H2 в
сравнении с VT-энергообменом между молекула-
ми H2 и молекулами и атомами H.

Кинетика диссоциации молекул и рекомбина-
ции атомов водорода на макроскопическом уров-
не описывается системой кинетических уравне-
ний в терминах суммарной концентрации моле-
кул  и атомов  водорода. Система
кинетических уравнений дополнена уравнением
релаксации удельной колебательной энергии 
[15, 19, 20]. Уравнение релаксации энергии поз-
воляет учесть изменение фактора неравновесно-
сти в константе скорости мономолекулярного
распада молекулы водорода  ( , см.
таблицу) от колебательной температуры .

Уравнение релаксации энергии  содержит
параметр . Он оценивается из условия дости-
жения стационарных значений энергии , кон-
центраций молекул  и атомов  водорода.
Начальные условия МТНД молекулы водорода
сходны с теми, что оговорены ранее для полуэм-
пирической уровневой модели: в начальный мо-
мент времени  ФРКУ молекулы водорода
характеризуется распределением Больцмана с ко-
лебательной температурой , равной характери-
стической колебательной температуре  моле-
кулы водорода; концентрация атомов водорода

 полагается близкой к нулю. В последующие
моменты времени происходит колебательная ре-
лаксация, сопровождаемая химическими реакци-
ями (8.0 и 9.0). Система кинетических уравнений
для суммарной концентрации молекул  и
атомов  водорода совместно с уравнением ре-
лаксации энергии интегрируется при постоянной
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поступательной температуре  (=1000, 2000 и
3000 К) по времени в интервале от  до .

Константы скорости  прямо пропорцио-
нальны константам скорости  реакций (8.1
и 9.1). Результаты их измерений в условиях тер-
модинамического равновесия приведены в [20,
21, 24–26] и содержатся в таблице. При определе-
нии констант скорости  химических реакций
(8.0 и 9.0) величина  находится из решения
трансцендентного уравнения при данной темпе-
ратуре  в зависимости от соотношения концен-
траций атомов  и молекул  водорода [20,
21]. Для решения трансцендентного уравнения
применяется метод хорд [51–53].

Применение модели диссоциации ангармони-
ческого осциллятора ограничено верхним преде-
лом по поступательной температуре (Tg < 30100–
33500 K), определяемым из условия адиабатично-
сти столкновений частиц.

В МТРД молекул водорода предполагается,
что функции распределения энергии по поступа-
тельно-вращательным степеням и колебательной
степени свободы молекулы водорода являются
максвелл-больцмановскими и характеризуются
единой температурой  [18–21].

Кинетика образования атомов водорода опи-
сывается реакциями диссоциации и рекомбина-
ции при столкновениях между молекулами водо-
рода (8.1) и молекулами и атомами водорода (9.1).

Для определения констант скоростей химиче-
ских реакций (8.1 и 9.1), использовались экспери-
ментальные данные [20, 21, 24–26], которые удо-
влетворительно интерпретируются моделью од-
ноквантового ступенчатого возбуждения молекул
водорода [21].

Стационарные концентрации молекул  и
атомов  водорода в условиях равновесия опре-
делялись двумя способами.

В первом способе в диапазоне поступательной
температуры от 500 К до 3000 К концентрации ча-
стиц определялись из соотношения, устанавливаю-
щего связь между концентрациями ,  и кон-
стантой равновесия  при данной температуре.

Во втором способе при  = 1000 К, 2000 К и
3000 К концентрации частиц находились из ре-
шения системы кинетических уравнений, запи-
санных в терминах суммарной концентрации мо-
лекул , и атомов  водорода, методом уста-
новления [53].

Условие применимости модели однокванто-
вого ступенчатого возбуждения колебательных
уровней молекулы водорода не имеет ограниче-
ния сверху по температуре газа [21]. Ограничение
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связано с соотношением приведенной массы
сталкивающихся частиц и диссоциирующей мо-
лекулы, которое выполняется в случае столкнове-
ний молекул водорода с молекулой водорода и
атомом водорода.

Подробное описание МТРД и МТНД молекул
приведено в [18–21].

Для определения уровневых констант моде-
лей, соответствующих обратным физико-хими-
ческим процессам (1.0–9.1) применяется прин-
цип детального равновесия (баланса) [16–23].
Уровневые константы скорости рекомбинации
реакций (4.0–9.1) рассчитываются посредством
выражений [21]. Табличные данные для констан-
ты равновесия  для реакций (4.0–9.1) взяты из
справочника [27]. Зависимость константы равно-
весия от поступательной температуры интерпо-
лируются методом кубических сплайнов [51–53].

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Рисунок 1 показывает результаты определения

зависимости максимальной величины концен-
трации атомов водорода  от поступательной
температуры газа  (кривая 2), полученной с ис-
пользованием полуэмпирической уровневой мо-
дели. Для сравнения приведены значения кон-
центраций атомов водорода  (кривая 1), вы-
численные в рамках МТРД и МТНД молекулы
водорода в условиях термодинамического равно-
весия при температуре .

Рисунок 2 иллюстрирует температурную зави-
симость времен релаксации колебательной энер-
гии  и установления  максимальной величи-
ны концентрации атомов  (рис. 1). Значе-
ния времен  (сплошная кривая 2) и 
(сплошная кривая 1) определены в рамках полу-
эмпирической уровневой модели. Значения вре-
мени  (штриховая кривая 3) получены в расче-
тах при учете в уровневой модели только процес-
сов (перечень из таблицы): одноквантового
колебательно-поступательного -энергообме-
на между молекулами водорода (процесс 1.0); од-
ноквантового -энергообмена между молеку-
лами водорода (процесс 2.0). Данные, соответ-
ствующие кривым 2 и 3, совпадают в диапазоне
температуры  от 600 К и 2000 К. При температу-
ре свыше 2000 К, времена  и  равны времени
установления химического равновесия по кон-
центрации атомов водорода .

Как видно на рис. 1, значения концентраций
атомов водорода  и  монотонно увели-
чиваются от температуры . Концентрация

 изменяется в диапазоне от 3.8 × 1014 см–3 до
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3.7 × 1017 см–3. Степень диссоциации молекул во-
дорода  лежит в диапазоне 1.5 × 10–3%–7.7%. По
порядку величины концентрация  соизме-
рима с концентрацией продуктов разложения
жидких углеводородов. Она больше, чем ее рав-
новесное значение  (0.56 × 103 см–3–0.59 ×
× 1016 см–3) в диапазоне изменения температуры
от 600 К до 2000 К. При 3000 К рассчитанные кон-
центрации  и  удовлетворительно сов-
падают. Увеличение концентрации объясняется
ростом значений констант скорости диссоциа-
ции молекулы водорода и уменьшением констант
скорости рекомбинации атомов водорода с повы-
шением температуры  [18–21].

В диапазоне низкой температуры 600–2000 К
времена  и  уменьшаются от 10–5 с до 4 ×
10‒7 с и от 2 × 10–4 с до 10–5 с, соответственно
(рис. 2). Различие в концентрациях  и 
(рис. 1), свидетельствует о том, что химическое
равновесие по концентрации атомов водорода за
время  не успевает установиться. Время  ока-
зывается меньше, чем времена релаксации коле-
бательной энергии  и установления химиче-
ского равновесия по концентрации атомов водо-
рода : .

α
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Рис. 1. Рассчитанная максимальная концентрация
атомов водорода  в зависимости от поступа-
тельной температуры  при атмосферном давлении.
Линия 1 – концентрация атомов  в условиях тер-
модинамического равновесия. Расчет концентрации

 выполнен посредством моделей термически
равновесной и неравновесной диссоциации молеку-
лы водорода. Линия 2 – концентрация , рас-
считанная с использованием полуэмпирической
уровневой модели, развитой в данной работе.
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При температуре  = 600 К и времени 
скорость образования атомов определяется реак-
цией диссоциацией (4.0, см. таблицу), а их гибель
реакциями рекомбинации (4.0, 5.0 и 6.0, см. таб-
лицу). Из этих реакций преобладающей является
реакция рекомбинации (6.0) с участием молекул

 ( ) и атомов. Она обуславливает уменьше-
ние концентрации атомов  в последующие мо-
менты времени .

С увеличением температуры  от 1000 К до
2000 К при времени  изменяется механизм
образования атомов. В мономолекулярном рас-
паде молекулы реакция диссоциации (4.0) конку-
рирует с реакцией (6.0). Скорость гибели атомов
определяется скоростью реакции рекомбинации
(6.0) с участием молекул  ( ) и атомов .
Реакции диссоциации молекулы водорода явля-
ются доминирующими. Зависимость концентра-
ции  от времени характеризуется широким
(плоским или затянутым) максимумом концен-
трации . Максимум концентрации менее
выражен, чем при низкой температуре 600 К.

Таким образом, в диапазоне низкой темпера-
туры  на временах  состояние газо-
вой среды в пузыре является нестационарным.

При температуре  ≤ 2000 К степень диссоци-
ации молекул водорода является меньше (α =

gT = τdt

2H =v 0
AtN

> τdt

gT
= τdt

2H =v 0 H

AtN

[ ]maxH

gT τ < τ < τvib
c

d d

gT

= 1.5 × 10–3%–0.13%), чем при 3000 К (α = 7.7%).
При данном значении α изменением колебатель-
ной энергии , обусловленным уменьшением
концентрации колебательно-возбужденных мо-
лекул водорода , можно пренебречь. Поэтому
время релаксации колебательной энергии 
совпадает сo временем установления равновесия
между поступательно-вращательными степенями
и колебательной степенью свободы молекулы во-
дорода :  = . Это иллюстрируется совпа-
дением данных, соответствующих сплошной кри-
вой 2 и штриховой кривой 3 на рис. 2. Время 
оказывается меньше, чем время установления
равновесия между поступательно-вращательны-
ми степенями и колебательной степенью свободы
молекулы водорода : .

Таким образом, в диапазоне температуры от
600 К до 2000 К образование и гибель атомов во-
дорода происходит в неравновесных условиях.

При высокой температуре  = 3000 К макси-
мальное значение концентрации , получен-
ное с использованием полуэмпирической уров-
невой модели, удовлетворительно совпадает с ее
равновесным значением , рассчитанным в
рамках МТРД и МТНД молекулы водорода
(рис. 1). При времени  максимальная величина
концентрации  является стационарной ве-
личиной. Она соответствует времени установле-
ния химического равновесия по концентрации
атомов водорода,  =  = 4 × 10–4 с. Следует от-
метить, что определенное значение  удовлетво-
рительно согласуются со временем изменения
механизма диссоциации углеводородов в газовой
среде пузыря [7, 8]. При  скорости образова-
ния и гибель атомов водорода обусловлены пря-
мыми и обратными реакциями (6.0) с участием
молекул на низких колебательных уровнях 

, которые взаимно компенсируются.
Время  больше, чем время установления равно-
весия между поступательно-вращательными сте-
пенями и колебательной степенью свободы моле-
кулы водорода : .

Таким образом, при температуре 3000 К обра-
зование и гибель атомов водорода в газовой среде
пузыря происходит при наличии равновесия
между поступательно-вращательными степенями
и колебательной степенью свободы молекулы во-
дорода.

Рисунок 3 показывает, что при температуре
= 3000 К состояние газовой среды в пузыре ха-

рактеризуется высокой степенью диссоциации
молекул водорода α = 7.7%. Рис. 4 иллюстрирует,
что уменьшение колебательной энергии  про-
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Рис. 2. Температурная зависимость времен колеба-
тельной релаксации  (линии 2 и 3) и установления

 (линия 1) максимальной концентрации атомов во-
дорода  при атмосферном давлении. Значения

 и  определены посредством полуэмпирической
уровневой модели. Значения  (штриховая линия
3) получены в расчетах при учете в модели только
процессов (перечень из таблицы): одноквантового
колебательно-поступательного -энергообмена
между молекулами водорода (1.0); одноквантового

-энергообмена между молекулами водорода (2.0).
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исходит в две последовательные стадии: на на-
чальной стадии за время  при установлении
равновесия между поступательно-вращательны-
ми степенями и колебательной степенью свободы
молекулы водорода; на последующей стадии, в
течение которой убыль колебательной энергии

 обусловлена диссоциацией колебательно-
возбужденных молекул. При высокой степени
диссоциации газа α изменением энергии , обу-
словленным уменьшением концентрации  в
реакциях диссоциации молекул водорода, прене-
брегать уже нельзя. Поэтому время релаксации
колебательной энергии  определяется време-
нем установления химического равновесия по
концентрации атомов водорода . Оно становит-
ся больше, чем время  и совпадает со временем

: . Установленное соотноше-
ние времен иллюстрируется на рис. 2 различием
данных, описываемых сплошной (2) и штриховой
(3) кривыми, и совпадением данных, соответ-
ствующих кривым (1) и (2), при температуре

τvib
R

εvib

εvib

v
N

τvib

τc
d

τvib
R

τc
d τ < τ = τ = τvib vib

R c
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3000 К. Оно подтверждается удовлетворительным
согласием результатов расчетов характерных вре-
мен  и , полученных с использованием
МТНД и МТРД молекулы водорода и полуэмпи-
рической уровневой модели (рис. 3).

Таким образом, в мономолекулярном распаде
водорода в процессе релаксации ФРКУ молекулы
водорода можно выделить раннюю и позднюю
стадии: на ранней стадии образование и гибель
атомов происходит при нарушении равновесия в
распределении энергии между поступательно-
вращательными степенями и колебательной сте-
пенью свободы молекулы водорода; поздняя ста-
дия соответствует установлению химического
равновесия по концентрации атомов водорода
при наличии равновесия между поступательно-
вращательными степенями и колебательной сте-
пенью свободы молекулы водорода.

Применение метода идентификации и анализа
установления иерархии физико-химических про-
цессов [11–14] позволило установить, что кине-
тика диссоциации молекулы водорода соответ-

τvib τc
d

Рис. 3. Временная зависимость концентрация атомов водорода , рассчитанная при давлении 1 атм. и температуре
3000 К с использованием: 1 – модели термически равновесной диссоциации молекулы водорода; 2 – полуэмпириче-
ской уровневой модели; 3 – модели термически неравновесной диссоциации молекулы водорода.
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Рис. 4. Релаксация удельной энергии , запасенной в колебательной степени свободы молекулы водорода: линия
1 – расчет в условиях термодинамического равновесия с учетом диссоциации молекул водорода; линия 2 – расчет по-
средством полуэмпирической уровневой модели. В начальный момент времени ФРКУ молекулы водорода в основном
электронном состоянии характеризуется распределением Больцмана с колебательной температурой , равной характе-
ристической колебательной температуре молекулы водорода. Условия и обозначение абсциссы такие же, как на рис. 3.
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ствует ранней стадии в диапазоне температур от
600 К до 2000 К. При 3000 К кинетика мономоле-
кулярного распада водорода включает раннюю и
позднюю стадии.

При высокой температуре  = 3000 К концен-
трация атомов водорода  монотонно увеличи-
вается на ранней и поздней стадии с плавным вы-
ходом на стационарное решение системы уравне-
ний (рис. 3). На временах t ≈ 10–10–4 × 10–7 с
скорость образования атомов  определяется
реакцией (4.0). При t ≈ (6–10) × 10–7 с соизмери-
мый вклад в изменении концентрации  от вре-
мени начинает давать реакция (6.0) с участием
молекул на нижних уровнях  ( ). В ско-
рости изменения концентрации  реакция (6.0)
становится доминирующей при t ≈ 10–6–4 × 10–6 с.
Интервал времени t ≈ 10–10–4 × 10–6 с соответ-
ствует ранней стадии, на которой устанавливает-
ся равновесие между поступательно-вращатель-
ными степенями и колебательной степенью сво-
боды молекулы водорода за время . К
окончанию ранней стадии (t ≈ 10–6 с) нарабатыва-
ется заметное количество атомарного водорода
α ≥ 8.2 × 10–2%. В релаксацию ФРКУ молекулы
водорода наряду с процессами - и -энерго-
обмена между молекулами (1.0 и 2.0) начинает да-
вать вклад многоквантовый -энергообмен
между молекулами и атомами (3.0). При t ≈ 10–7–
4 × 10–6 с скорость уменьшения  является мак-
симальной (рис. 4).

На поздней стадии, при t ≈ 4 × (10–6–10–4) с
уменьшение энергии  обусловлено диссоциа-
цией молекул водорода при равновесном распре-
делении энергии между поступательно-враща-
тельными степенями и колебательной степенью
свободы молекулы водорода. Рис. 4 иллюстриру-
ет, что на поздней стадии уменьшение энергии

 происходит со скоростью на много меньшей,
чем на ранней стадии. При t ≈ 10–4 с в установле-
нии равновесного значения  доминируют ре-
акции диссоциации и обратные им реакции ре-
комбинации (6.0) с участием молекул на нижних
уровнях  .

При меньшей температуре 2000 К прямая ре-
акция (4.0) превалирует в кинетике образования

 на более длительном промежутке времени t ≈
10–10–2.5 × 10–6 с. Прямая реакция (6.0) с участи-
ем молекул  ( ) начинает давать соизмери-
мый вклад в скорость изменения концентрации

 в конце ранней стадии при t ≈ 4 × 10–6 с. При
t ≈ 10–5 с, что по порядку величины соответствует
завершению релаксации колебательной энергии

 и окончанию ранней стадии, реакция реком-
бинации (6.0) является основной в гибели атомов.
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С уменьшением температуры до 1000 К проме-
жуток времени, на котором реакция (4.0) доми-
нирует в кинетике образования, увеличивается
t ≈ 10–10–9 × 10–6 с. К концу ранней стадии, кото-
рая определяется завершением релаксации коле-
бательной энергии  (  ≈ 5 × 10–5 с, рис. 2),
важную роль в кинетике гибели атомов начинает
играть реакция рекомбинация атомов (6.0) с уча-
стием молекул на основном уровне  ( ).
Концентрация атомов  достигает максималь-
ного значения  (рис. 1).

При низких температурах 600 К реакция (4.0)
играет важную роль в кинетике образования ато-
мов в промежутке времени t ≈ 10–10–1.5 × 10–5 с.
При t ≈ 3×10-5 с соизмеримый вклад в гибель ато-
мов начинает давать реакция рекомбинации (6.0)
с участием молекул на основном уровне 
( ). Конкуренция реакций (4.0) и (6.0) обу-
славливает существование, на коротком по дли-
тельности промежутке времени, максимума кон-
центрации . Вплоть до завершения колеба-
тельной релаксации, на ранней стадии, реакция
рекомбинации становится преобладающей.

Таким образом, расчеты подтверждают один
из основных экспериментальных результатов, что
в окрестностях антенны в пузырях образуется га-
зофазная среда в неравновесных и нестационар-
ных условиях.

В конце рассмотрим кратко анализ данных по
уровневым константам скорости и их влияние на
результаты расчетов.

Расчеты, выполненные посредством полуэм-
пирической уровневой модели показывают, что в
исследуемом диапазоне температуры  = 600–
3000 К учет в кинетической схеме модели много-
квантового -энергообмена между колебатель-
но-возбужденными молекулами  и атомами

 (3.0), реакций (5.0) и (7.0) слабо влияет на ре-
зультаты определения временной зависимости
концентрации атомов , значений максималь-
ной концентрации атомов , времен , ,

 и .

Использование различных значений констант
скорости (процессов 1.1–1.8, 2.1 и 2.2, см. табли-
цу) -энергообмена между молекулами водоро-
да [22, 29–40] также слабо влияет на результаты
определения времени релаксации колебательной
энергии . Так, например, при  = 500–600 К и
начальной колебательной температуре ФРКУ мо-
лекулы водорода  = 5000 К, определение вели-
чины  посредством уровневой модели дает
слабо изменяющиеся значения от константы ско-
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рости:  = 9 × 10–4 с [29, 30]; 10–3 с [31]; 1.5 ×
× 10–3 с [32, 34]; 2.5 × 10–3 с [32]; 9.5 × 10–4 с [39].

Использование различных зависимостей кон-
стант скорости от номера колебательного уровня
и поступательной температуры реакции (6.0) из
[43] и [20], соответственно, не влияет качествен-
но на результаты определения , времен 
и . Количественное различие в определении

, этих времен возникает лишь в диапазоне
не высоких температур 600–1000 К. Уточнение
значений уровневых констант скорости реакции
(6.0) является предметом дальнейших исследова-
ний. Результаты исследований механизмов обра-
зования и гибели атомов водорода, приведенные
выше, выполнены с использованием в полуэмпи-
рической уровневой модели констант скорости
из [20].

4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, в работе представлена полуэм-

пирическая уровневая модель, описывающая де-
тальную кинетику образования и гибели атомов
водорода при неравновесном распределении
энергии по внутренним степеням свободы моле-
кулы водорода в газовой фазе СВЧ-разряда в
жидких углеводородах в диапазоне поступатель-
ной температуры от 600 К до 3000 К при атмо-
сферном давлении. Отличие модели от доложен-
ных в литературе, состоит в том, что в ней рас-
ширена кинетическая схема многоквантового
колебательно-поступательного -энергообме-
на между молекулами и атомами водорода. Вклю-
чены физико-химические процессы с участием
колебательно-возбужденных молекул вплоть до
колебательного уровня перед диссоциацией мо-
лекулы водорода.

Установлено, что в зависимости от условий в
газовой фазе диссоциация молекулы водорода в
процессе релаксации колебательной энергии мо-
жет состоять из двух стадий – ранней и поздней
стадии. На ранней стадии диссоциация молекулы
водорода происходит при неравновесном распре-
делении энергии по внутренним степеням свобо-
ды молекулы. На поздней стадии устанавливается
равновесная концентрация атомов водорода при
наличии равновесия между поступательно-вра-
щательными степенями и колебательной степе-
нью свободы молекулы.

Результаты расчетов подтверждают экспери-
ментальные результаты: на временах свыше
0.4 мс диссоциация остаточных углеводородов и
продуктов их разложения определяются столкно-
вительными процессами с участием молекул и
атомов; в окрестностях антенны в пузырях обра-
зуется газофазная среда в неравновесных и неста-
ционарных условиях.
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VT

Выполнена идентификация и установлена
иерархия кинетических процессов, играющих за-
метную роль в образовании и гибели атомов водо-
рода в процессе релаксации колебательной энер-
гии молекулы водорода: скорость изменения
концентрации атомов водорода определяется
конкуренцией реакций диссоциации возбужден-
ных молекул  при их столкновениях с моле-
кулами  посредством -энергообмена и ре-
комбинации.

Показано, что при высоких температурах и
степени диссоциации молекул водорода, увели-
чение времени релаксации энергии, запасенной в
колебательной степени свободы молекулы, обу-
словлено стадией установления химического рав-
новесия по концентрации атомов водорода, кото-
рая следует за стадией установления равновесия
между поступательно-вращательными степенями
и колебательной степенью свободы молекулы.

Выполнен анализ данных по уровневым кон-
стантам и суммарным (усредненных по колеба-
тельному распределению) константам скорости
физико-химических процессов, составляющих
кинетическую схему модели и их влияние на ре-
зультаты расчетов.

Работа выполнена в рамках Государственного
задания ИНХС РАН.

Автор выражает признательность д.ф.-м.н.
Ю.А. Лебедеву за полезные обсуждения результа-
тов работы.
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