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Effect of argon on production of atomic hydrogen in the magnetically enhanced RF dis-
charge in argon-methane mixtures is studied by optical actinometry method. It is shown 
that in the experimental conditions a formation of hydrogen atoms is realized in processes 
of dissociation of methane molecules in interaction with metastable argon atoms.  

 
 
1. Введение. Низкотемпературная плазма в смеси углеводородсодержащих газов (метан, ацети-

лен и др.) с инертными газами (гелий, аргон) и водородом в настоящее время интенсивно изучается, 
поскольку  используется для плазменного осаждения аморфных гидрогенизированных углеродных 
пленок, получивших название  алмазоподобных из-за таких характерных свойств, как высокие твер-
дость, электрическая прочность, химическая стойкость, прозрачность в видимой области спектра и 
др. [1–6]. Благодаря этим свойствам они могут использоваться в качестве диэлектрических и защит-
ных слоев в микроэлектронике, в качестве защитных покрытий в оптике, как механические защит-
ные покрытия и т.д. [7, 8] Инертный газ позволяет поддерживать параметры источника плазмы на 
заданном уровне при относительно небольшой концентрации реагирующих газов, способной про-
водить контролируемый процесс осаждения пленки. Кроме того, наличие инертного газа часто при-
водит к повышению концентрации активных компонент, образующихся в плазме. Водород способ-
ствует образованию специфических химических связей в растущей углеродной пленке, улучшаю-
щих ее качество [9, 10]. Параметры осаждаемых пленок определяются кинетикой физико-
химических реакций в объеме плазмы и процессами взаимодействия плазмы с поверхностью, кото-
рые в свою очередь связаны с процессами генерации, переноса и гибели заряженных частиц. 

В данной работе рассмотрено влияние атомарного аргона на процесс образования атомарного 
водорода в замагниченной плазме высокочастотного разряда в смеси аргона с метаном. 

2. Эксперимент. Исследовался ВЧЕ разряд магнетронного типа в асимметричном реакторе [5]. 
ВЧ разряд горит между центральным электродом и стенками цилиндрической разрядной камеры, 
которая заземлена. На электрод подается ВЧ сигнал от ВЧ-генератора с частотой 13.6 Мгц через 
согласующее устройство. ВЧ электрод, полый внутри, имеет размеры 1.6×10×10 см и охлаждается с 
помощью масла. Диаметр рабочей камеры 30 см, высота 25 см. Проходящая и отраженная ВЧ мощ-
ности измеряются рефлектометром. Две магнитные катушки создают магнитное поле, направленное 
перпендикулярно ВЧ электрическому полю. Остаточное давление в рабочей камере 10-4–10-5 Тор. 
Расход газа регулируется игольчатыми натекателями и контролируется датчиками расхода газа. 

Действующие параметры установки изменялись в следующих пределах: давление рабочего газа 
0.5–10 Па, мощность, подводимая к разряду, 80–150 Вт, индукция магнитного поля 25–200 Гс. В 
качестве рабочего газа использовалась смесь аргона с метаном. Парциальное давление метана в раз-
рядной камере поддерживалось постоянным 0.1 Па  и объемное содержание метана в смеси газов 
колебалось от 1 до 10% в зависимости от парциального давления аргона. 
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Для измерения усредненных по времени параметров плазмы использовались оптическая эмис-
сионная спектроскопия и двойной ленгмюровский зонд.  

Регистрирующая оптическая система включала монохроматор МДР-23 и фотоэлектронный ум-
ножитель ФЭУ-79 с автоматизированной системой регистрации спектров, собранной на базе персо-
нального компьютера. Для регистрации пространственного распределения интенсивности излуче-
ния разряда вблизи ВЧ электрода использовалась сканирующая система, состоящая из щели и све-
товода, передвигаемых параллельно плоскости диагностического окна реактора с помощью 
электродвигателя. 

Для измерения средней энергии электронов и концентрации заряженных частиц в камеру был 
помещен неподвижный двойной электрический зонд из молибденовой проволоки диаметром 0.14 
мм, длина собирающих концов зонда составляла 7 мм, расстояние между зондами – 10 мм. Зонд ус-
танавливался перпендикулярно направлению магнитного поля и ВЧ электроду на расстоянии 1 см и 
5 см от ВЧ электрода. 

3. Результаты и обсуждения. Известно, что на свойства алмазоподобных покрытий большое 
влияние оказывает содержащийся в плазме атомарный водород, что обусловлено двумя эффектами, 
во-первых, водород стабилизирует свободные связи на поверхности растущей пленки, во-вторых, 
способствует стравливанию неалмазной компоненты в растущей пленке, например, графита [9, 10]. 

В тлеющем разряде в смесях углеводородсодержащих газов с инертными газами возможно оп-
ределение концентрации атомарного водорода спектрально-оптическими методами по отношению 
интенсивностей спектральных линий атомарного водорода Нα (656.2 нм)  серии Бальмера и аргона 
ArI (696.5 нм) [11, 12]. Были проведены оценки механизмов возбуждения излучающих состояний Ar 
(4p3P1) и H (3S, 3P, 3D) в плазме ВЧ разряда в смеси метана с аргоном в диапазоне давлений рабоче-
го газа 1–10 Па. Использовалась следующая схема реакций заселения и обеднения  излучающих A* 
и метостабильных  Аm состояний атомов А аргона и водорода [11, 12] 

 
A + e A⎯→⎯ 1k * + e,       (1) 

A + e A⎯→⎯ 2k
m + e,       (2) 

Am + e  A* + e,       (3) ⎯→⎯ 3k

Am + e A + e,       (4) ⎯→⎯ 4k

Am + M  A + M,       (5) ⎯→⎯ 5k

A* + M A⎯→⎯ 6k
k + M,       (6) 

A*    A⎯→⎯ 7k
k + hν,       (7) 

Am + стенка  A.       (8) ⎯→⎯ 8k

 
Здесь  e – электроны,  М – атомы и молекулы  (Ar, CH4, H2 и др.) в основном в возбужденных 

состояниях, Аk – возбужденный атом в состоянии k. 
Константы скоростей реакций (3–5, 8) для атомов аргона и водорода приведены в таблице.  
Константа скорости k7 есть суммарная вероятность перехода из возбужденного состояния A* в 

нижележащие состояния k7= ΣAki = A =1/τ, где  τ – время жизни возбужденного состояния. Вероят-
ность перехода Aki для линии Ar (696.5 нм) и время жизни τ для излучающего уровня Ar (4р3P1), а 
также Aki для линии Нα (656.2 нм) и τ для излучающего уровня H(3S, 3P, 3D) были взяты из [17, 18]. 

По измерениям Д.И. Словецкого с сотр. [13], возбужденное состояние Ar (4р3P1) тушится ато-
мами аргона в основном состоянии, константа скорости составляет величину  k6≤5×10-11см3/c. Время 
тушения состояния Ar (4р3P1) в наших условиях составляет 10-4–10-5с, что гораздо больше времени 
гибели данного состояния за счет излучения (τрад∼ 1.5×10-7с). Следовательно, реакцию (6) можно 

Вестник КРСУ. 2004. Том 4. № 6 34



 
К вопросу о механизме образования атомарного водорода 

исключить из рассмотрения. По-видимому,  то же самое можно сказать о состояниях H(3S, 3P, 3D), 
ответственных за излучение линии Нα серии Бальмера. 

 
 

Константы скоростей тушения метастабильных состояний  Ar(3P0,2) и H(22S1/2)   
 k3,cм3/с k4,cм3/с k5, cм3/с k8,с-1

 
 
Ar(3P0,2) 

 
4⋅10-7  

[11,12,13] 

 
6⋅10-7 

[11,12,13] 

 
Ar:3⋅10-15

[13] 
CH4:4⋅10-10

[11,12] 

 
(360/PR2)⋅(Tg/300)1/2

[16] 
 

 
 
H(22S1/2) 

 
4⋅10-7

[11,12] 

 
6⋅10-7

[11,12] 

 
Ar:6⋅10-10  

[11,12,14] 
CH4:4⋅10-9

[
 
15] 

 

 
R – радиус разрядной камеры, P –  давление газа и Tg – температура газа. 
 
Константы k1 и k2 скоростей реакций (1) и (2) под действием электронного удара выражаются 

через сечения реакций σ(ε) и функцию распределения электронов по энергиям f(ε) 

   (9) ;d)(f)()m/(k
n

// εεεεσ= ∫
∞

ε

21212

  ∫
∞

=εε
0

1,d)(f

где m – масса электрона, ε – его энергия, εn – пороговая энергия реакции. 
Сечения возбуждения  σ1( ε ) для пеpехода  1S – 3S, 3P, 3D   атома водоpода взяты из [19],   

σ2(ε )  для пеpехода  1S – 22S1/2 – из [20], для атома аpгона  σ1 (ε)  (3p1S0 – 4p3Р1 – пеpеход) и   
σ2(ε) (3p1S0 – 4s3P0,2 –  пеpеход) из [21]. 

Оценки показали, что в диапазоне давлений метана в pазpядной камеpе 1–10 Па, когда метан 
является основным газом смеси, а аргон составляет небольшую добавку (1÷10 %), заселение излу-
чающих состояний Ar (4p3P1)  и H (3S, 3P, 3D) в основном осуществляется пpямым электpонным 
удаpом из основного состояния атомов аpгона Ar  и водорода H соответственно, а опустошение 
уровней Ar (4p3P1) и H (3S, 3P, 3D) происходит в результате радиационных переходов в нижележа-
щие состояния атомов Ar и H соответственно. При этом метастабильные состояния атомов аргона и 
водорода эффективно тушатся при столкновениях с молекулами метана. В этом случае по отноше-
нию интенсивностей линий Hα (656.2 нм) и Ar (696.5 нм) можно вычислить отношение концен-
тpаций атомов водоpода и аpгона в основном состоянии [22]: 

 
HHArkiAr

ArArHkiH
k)/A(I

k)/A(I
]Ar[
]H[

τλ
τλ

=
1

1     (10) 
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и  затем концентpацию атомаpного водоpода [H] пpи известной концентpации аpгона [Ar] в 
pазpядной камеpе. 

Для отношения констант k1Ar/k1H можно использовать упpощенное соотношение 

 
Hn

Arn
H
Ar

})(f)({
})(f)({

k
k

11
11

1
1

+ε=ε
+ε=ε

εεσ

εεσ
=   (11) 

В случае же, когда метан составляет лишь небольшой процент смеси CH4: Ar (1÷10 %), туше-
ние метастабильного уровня атомов аргона на молекулах метана уже не обеспечивает малую кон-
центрацию атомарного аргона в метастабильном состоянии  и заселение возбужденного состояния 
Ar (4p3P1) осуществляется ступенчато через метастабильный уровень Ar (4s3P0,2). Оценки показы-
вают, что в диапазоне давлений аргона 1–10 Па и при концентрациях электронов ≥1010 см-3  в туше-
нии метастабильных атомов аргона конкурируют процессы (3), (4), (5) и (8). 

При этом отношение концентраций атомарного водорода и аргона связано с отношением ин-
тенсивностей спектральных линий Нα (656.2 нм) и ArI (696.5 нм) соотношением 

( ) H

Ar

ArHArkiAr

HkiH
kCHkekk

ekk
kAI

AI
Ar
H

τ
τ

λ
λ

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
++∗+

∗∗
×⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
=

84543

32

1 ][
1

)/(
)/(

][
][

   (12) 

Для отношения констант k2Ar/k1H можно использовать приближенное соотношение 

 
Hn

Arn
H
Ar

})(f)({
})(f)({

k
k

1

12

1
2

1 +ε=ε
+ε=ε

εεσ

εεσ
= .  (13) 

Экспеpиментально были измеpены интенсивности спектpальных линий  ArI (696.5 нм) и Hα  
(656.2 нм) от мощности, вкладываемой в pазpяд  (W) , давления метана в pазpядной камеpе (P) и 
индукции внешнего магнитного поля (B). 

Для спектpальных линий аpгона  ArI (696.5 нм) и водоpода  Hα (656.2 нм) наблюдалась близкая 
к линейной зависимость интенсивности от вкладываемой в разpяд мощности, с увеличением мощ-
ности pазpяда интенсивность линий возрастала. 
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Рис. 1. Зависимости интенсивностей спектральных линий а – ArI (696.5 нм) ,  
 б – Hα (656.2 нм)  от давления газа в разрядной камере и индукции магнитного поля.  
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На pис. 1 а, б показаны соответственно зависимости интенсивностей спектpальных линий ArI 
(696.5 нм) и  Hα (656.2 нм) от давления газа в pазpядной камеpе пpи значениях индукции магнитно-
го поля 25, 50, 100 и 200 Гс.  

Интенсивность обеих линий pастет с pостом индукции магнитного поля, что также связано с 
увеличением скоpостей возбуждения излучающих состояний, обусловленным замагничиванием 
электpонов в магнитном поле. Спад интенсивности спектpальных линий  ArI (696.5 нм) и Нα (656.2 
нм) с ростом давления обусловлен уменьшением концентрации электpонов с pостом давления в раз-
рядной камере и не связан с тушением излучающего или метастабильного состояний молекулами 
газа, поскольку эти пpоцессы в условиях нашего экспеpимента пpенебpежимо малы.  

На рис. 2 а, б показаны зависимости концентрации электронов, измеренные в замагниченнной 
плазме ВЧ разряда в чистом аргоне в зависимости от величины магнитного поля (а) и давления ар-
гона (б).  
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Рис. 2. Зависимости концентрации заряженных частиц  
а – от индукции магнитного поля, б –  давления газа в разрядной камере. 

 
 
Концентрация электронов определяется балансом процессов генерации и потерь заряженных 

частиц. В разряде в магнитном поле большое влияние на скорости этих процессов оказывает маг-
нитное поле. Вследствие замагниченности электронов их потери на стенках уменьшаются, а частота 
столкновений с атомами увеличивается, приводя к увеличению частоты ионизации, концентрация 
электронов увеличивается. Как видно из рис. 2, увеличение индукции магнитного поля приводит к 
росту концентрации электронов в межэлектродном промежутке и мало влияет на температуру элек-
тронов. Рост давления способствует уменьшению концентрации электронов при среднем магнитном 
поле (100 Гс) и увеличению концентрации электронов при слабом магнитном поле (25 Гс). На рас-
стоянии 5 см от катода на зависимости концентрации электронов от давления наблюдается макси-
мум при давлении ∼2 Па. Температура электронов принимает значения в диапазоне (5–10) эВ и 
уменьшается с ростом давления. Для замагниченных электронов фактор Холла уменьшается с рос-
том давления, что приводит к увеличению потерь электронов на стенках, концентрация электронов 
также  уменьшается. 

Зависимости концентрации заряженных частиц от давления аргона в pазpядной камеpе (P) и 
индукции внешнего магнитного поля (B) хорошо коррелируют с аналогичными зависимостями для 
интенсивности спектральной линии аргона ArI 696.5 нм.  Добавление к аргону небольшого количе-
ства метана не изменяет ход зависимостей концентрации электронов от давления газа в разрядной 
камере (рис. 1 а). 
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Значения концентрации атомарного водорода в замагниченной плазме ВЧ pазpяда в смеси ар-
гона с метаном в зависимости от давления газа в pазpядной камеpе  (P), рассчитанные  без учета и с 
учетом ступенчатого заселения состояния аргона Ar (4p3P1) через метастабильный уровень  Ar(3P0,2), 
показаны на рис. 3 а, б. Расчет концентрации атомарного водорода проводился согласно выражению 
(10) (без учета ступенчатого заселения) и (12) (с учетом ступенчатого заселения). Пpи pасчетах 
функция pаспpеделения электpонов по энеpгиям пpедполагалась максвелловской с темпеpатуpой 
электpонов ∼ 5 эВ. Учет ступенчатого заселения состояния аргона Ar (4p3P1) через метастабильный 
уровень  Ar(3P0,2) приводит к изменению рассчитанной концентрации атомарного водорода пример-
но в 1–5 раз. Как видно из рис. 2, концентрация атомарного водорода растет с ростом давления ар-
гона в разрядной камере и увеличением индукции магнитного поля. В то же время концентрация 
электронов с ростом давления аргона в разрядной камере уменьшается (рис. 2). 

В общем случае изменение температуры электронов должно учитываться при расчете концен-
трации атомарного водорода как согласно выражению (10), так и выражению (12), поскольку изме-
нение температуры влечет за собой изменение отношений констант k1Ar/k1H, k2Ar/k1H,, определяемых 
выражениями (11) и (13) соответственно. Оценки показывают, что увеличение температуры элек-
тронов от 5 до 10 эВ при неизменной концентрации заряженных частиц приводит к увеличению 
концентрации атомарного водорода, рассчитанной в соответствии с (12),   в ∼ 1,8 раз. Поскольку 
при расчете концентрации атомарного водорода использовалось постоянное значение температуры 
электронов 5 эВ, концентрации атомарного водорода, представленные на рис. 3 б, дают нижний 
предел для концентрации атомарного водорода.  
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Рис. 3. Концентрации атомарного водорода в ВЧ разряде в смеси аргон + метан  
в зависимости от давления газа в разрядной камере.  

а – ступенчатое возбуждение через метастабильные уровни не учитывается;  
б – учитывается заселение излучающего состояния аргона через метастабильный уровень. 

 
 
Проанализируем возможные механизмы образования атомарного водорода в замагниченной 

плазме ВЧ разряда в смеси аргона с метаном. Образование атомарного водорода в высокочастотном 
разряде в смеси аргона с метаном при отрыве электронной температуры от газовой может протекать 
путем диссоциации метана при столкновениях с электронами и последующей диссоциации радика-
лов также при столкновениях с электронами:  

 eHCHeCH ++→+ 34 ,  (14) 

  ,  (15) eHCHeCH 234 ++→+ +
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 eHHCHeCH +++→+ 24   (16) 

   (17) eHCHeCH xx ++→+ −1

   (18) eHCHeCH xx 21 ++→+ +
−

где  . ),,x( 321=
Константы скоростей процессов (14)–(18) зависят от вида функции распределения электронов 

по энергиям и в случае максвелловской ФРЭЭ это функции температуры электронов. Для оценок 
использовались значения констант скоростей процессов (14)–(16) из работы [23], где исследовался 
ВЧЕ разряд (f = 2 МГц) в метане при давлении ∼40 Па и мощности 15 Вт. Авторы приводят сле-
дующие значения констант скоростей 45 ×10-15 м-3с-1, 32×10-15 м-3с-1, 3.7×10-15 м-3с-1 для процессов 
(14), (15), (16) соответственно. Однако при преимущественном образовании атомарного водорода в 
процессах (14)–(18) зависимость концентрации атомарного водорода от давления газа в камере 
должна коррелировать с аналогичной зависимостью для концентрации заряженных частиц. Из  
рис. 1, 2 б, 3 видно, что при величине магнитного поля >25 Гс наблюдаются противоположные за-
висимости.  

Термическое разложение метана при температурах газа, характерных для плазмы исследуемого 
высокочастотного разряда магнетронного типа (<1000 К), невелико. Взаимодействие радикалов ме-
тана между собой приводит к образованию более тяжелых углеводородов и их радикалов и также не 
способствует повышению концентрации атомарного водорода. 

К образованию атомарного водорода также приводит реакция диссоциативной ионизации мо-
лекул метана в процессе перезарядки на ионах аргона [24] 

 ⎟
⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛
⋅+++→+ −++

с
мbHaHCHArCHAr x

3
15

24 101   (19) 

Энергия ионизации атома аргона  15.8 эВ [25], энергия диссоциации молекулы 
метана   равна 4.51 эВ [25], энергия ионизации радикала CH

eArAr +→ +

HCHCH 34 +→ 3  ( ) 
– 9.86 эВ [26]. Таким образом, дефект энергии данной реакции составляет  

eCHCH 33 +→ +

эВ43.1E −=Δ . Однако 
константа скорости резонансной перезарядки (19), как видно, существенно меньше скорости диссо-
циации молекул метана при столкновениях с электронами (14, 15) и при условии примерного равен-
ства концентраций электронов и ионов процесс (19) не может конкурировать с процессами (14, 15). 

С ростом давления увеличивается вероятность тройных столкновений и соответственно вероят-
ность реакций 

 ArebHaHCHAreCH x ++++→++ 24   (20) 

   (21) ArebHaHCHAreCH x ++++→++ + 224
Однако при низких давлениях, характерных для настоящего эксперимента, эти процессы также 

не могут конкурировать с процессами (14)–(19). 
Следует отметить, что скорость образования атомов водорода в процессах дальнейшей диссо-

циации радикалов СНх (17, 18) и молекулярного водорода (е+Н2→Н+Н) также пропорциональна 
концентрации заряженных частиц, учет этих процессов не может существенно повлиять на характер 
зависимости концентрации атомарного водорода от давления аргона в разрядной камере. 

В обзоре [27] отмечается, что в тлеющих разрядах в смеси метана с аргоном при давлении  
≈ 10 Па, когда концентрация метастабильных атомов аргона достигает величины  ≈1011см–3, основ-
ной вклад в диссоциацию вносит тушение метастабильных атомов аргона в процессе пеннинговской 
диссоциации молекул метана 
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 ( )133
34 103 −−×++→+ ссмArHCHCHAr* .        (22) 

Метастабильный аргон Ar* образуется при столкновениях с электронами 

   (23) )103(; 138* −−×+→+ сcмeAreAr

и его концентрация *ArN  пропорциональна произведению . При этом концентрация  ато-

марного водорода, образующегося в процессе (22), ∼ 
eAr NN

4* CHAr NN  ∼ . При увеличе-

нии давления газа от 1 Па до 10 Па концентрация аргона 
4CHeAr NNN

ArN  увеличивается в 10 раз, при этом 
концентрация электронов при В = 100 Гс, W = 80 Вт уменьшается примерно в 2,5 раза (рис. 2 б). 
Поскольку давление метана поддерживалось постоянным, концентрация атомарного водорода при 
увеличении давления газа от 1 Па до 10 Па должна увеличиться примерно в 4 раза при преимущест-
венном образовании атомарного водорода в процессе (22). Как видно из рис. 3, наблюдаемое экспе-
риментально увеличение концентрации атомарного водорода с увеличением давления аргона в раз-
рядной камере близко к полученной выше оценке. 

Таким образом, образование атомарного водорода в высокочастотном разряде магнетронного 
типа в смеси аргона с метаном (1÷10% Ar +CH4) в диапазоне давлений 1÷10 Па не объясняется дис-
социацией метана при столкновениях с электронами и последующей диссоциации радикалов также 
при столкновениях с электронами  – процессы (14)–(18). Увеличение концентрации атомарного во-
дорода при увеличении давления аргона в условиях уменьшения концентрации заряженных частиц 
в разряде (рис. 2) возможно при образовании атомов водорода в процессе пеннинговской диссоциа-
ции молекул метана через метастабильное состояние атомов аргона Ar(4s) – процесс (22). Актива-
ция плазмы магнитным полем приводит к смещению роли этого процесса в область более низких 
давлений. 
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