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Представлены v → v
′ константы скоростей колебательно-неупругих переходов в столкнове-

ниях O+O2 для колебательных квантовых чисел v = 1− 8 и температур от 100 К до 1000 К.
Константы скорости отдельных колебательно-вращательных переходов были рассчитаны с ис-
пользованием ab initio потенциала взаимодействия O + O2 для основного состояния O3. По-
лученные константы скорости сравниваются с доступными результатами квазиклассических
расчетов. Результаты работы могут быть востребованы для моделирования различных техно-
логических процессов, таких как плазменное травление, обработка поверхностей, плазменная
стерилизация и т.д.
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ВВЕДЕНИЕ

Кислородсодержащая плазма широко использу-
ется в таких промышленных приложениях, как
травление различных материалов в наноэлектрони-
ке [1, 2], газовые лазеры [3] и плазменно-индуци-
рованное горение [4]. Недавние измерения колеба-
тельных функций распределения молекул O2 в раз-
рядах кислородной плазмы показали, что основны-
ми процессами являются возбуждение колебатель-
ных уровней кислорода электронным ударом и ре-
лаксация колебательно-возбужденного молекуляр-
ного кислорода O2(v) при столкновениях с атомами
кислорода [5]. На сегодняшний день в литературе
представлены наборы констант скоростей процес-
сов колебательной релаксации, протекающих при
бинарных столкновениях O(3Pg) +O2(

3Σ−

g , v
′), рас-

считанных квазиклассическими методами с исполь-
зованием поверхности потенциальной энергии, со-
ответствующей основному состоянию молекулы O3

для температур вплоть до 10000 K. В этой статье
мы впервые представляем квантово-механические
расчеты констант скоростей процессов V–T-релак-
сации O(3Pg) + O2(

3Σ−

g , v) → O(3Pg) + O2(
3Σ−

g , v
′)

в диапазоне температур, меньших 1000 К.

∗ E-mail: alexanderpalov@yandex.ru

1. ТЕОРИЯ

При расчетах констант скорости колебательно-
вращательных переходов использовались сечения
неупругого рассеяния для системы O+O2, рассчи-
танные авторами в работе [6], с использовани-
ем метода сильной связи для описания колебаний
и аналитического подхода при описании вращений
(VCC-IOS) [7–9]. Эти расчеты выполнялись с ис-
пользованием поверхности потенциальной энергии
11A′ основного состояния молекулы O3, рассчитан-
ной ab initio в работе [10]. Матричные элементы
колебательно-вращательных переходов на этой по-
тенциальной поверхности рассчитывались для ши-
рокого диапазона фиксированных углов Якоби с ис-
пользованием кода, разработанного для трехатом-
ной системы [11].

В расчетах сечений неупругого рассеяния в [6] ис-
пользовался код MOLSCAT [12]. В результате этих
вычислений были получены «обобщенные IOS» се-
чения Qv→v′

L (E) (см., например, в [6]). Здесь пол-
ная энергия определяется как E = Etr

1 + Ev,j , где
Ev,j — энергия v, j -го колебательно-вращательно-
го уровня, а Etr

1 — энергия относительного дви-
жения сталкивающихся частиц в системе коорди-
нат центра масс. Сечения неупругого рассеяния
σv,j1→v′,j2 (E), где v, j1 — начальные колебатель-
ные и вращательные квантовые числа, а v′, j2 —
конечные, были применены нами для вычисления
набора микроскопических констант скорости коле-
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бательно-вращательных переходов. Ниже мы опи-
шем процедуру, использованную для расчета кон-
стант скорости экзотермических (V–T) процессов:
O2(v) + O → O2(v

′) + O, v′ < v. Сначала в предпо-
ложении о равновесности функций распределения

по поступательным и вращательным степеням сво-
боды вычислялся полный набор микроскопических
констант скорости для каждого значения темпера-
туры газа:

kv,j1→v′,j2 (T ) =

√

8

πµ(kT )
3

∫ Emax

0

σv,j1→v′,j2

(

Etr
1 + Ev,j1

)

exp

(

−
Etr

1

kT

)

Etr
1 dEtr

1 . (1)

Здесь Etr
1 = µ v2

2 , где µ — приведенная масса си-
стемы O2+O, а j1 и j2 — нечетные вращательные
числа [14]. Для каждого значения j1 в интервале
от 1 до jmax

1 константы скорости kv,j1→v′,j2 (T ) бы-
ли просуммированы по всем конечным нечетным
вращательным квантовым числам:

kv,j1→v′ (T ) =

j2=jmax

2
∑

j2=1

kv,j1→v′,j2 (T ). (2)

Значение jmax
1 вычислялось таким образом, что-

бы оно соответствует уменьшению на два порядка
населенности вращательных уровней по сравнению
с населенностью первого вращательного уровня. Та-
ким образом, для каждой температуры T значение

jmax
1 определяется из условия:

F (T, jmax

1
)

F (T,j1)
≤ 0.01,

где F (T, j1) = (2j1+1)
Zrot

exp
(

−
Bj

1
(2j1+1)
kT

)

— функ-

ция распределения Больцмана, B — вращательная
постоянная, Zrot — вращательная статсумма моле-
кулы O2 в основном электронном состоянии. Так,
например, при T = 300 K и 1000 K jmax

1 рав-
ны 31 и 61 соответственно. Оценка jmax

2 в урав-
нении (2) основана на законе сохранения энергии:

E (v)+Etr
1 +Erot

1 = E (v′)+Etr
2 +Erot

2 , где Etr
1 , E

rot

1

и Etr
2 , E

rot

2 — начальные и конечные энергии отно-
сительного поступательного и вращательного дви-
жений. Чтобы оценить долю энергии, передавае-
мую во вращения молекул в результате неупруго-
го столкновения, мы использовали предположение,
что конечные энергии вращения и поступательно-
го движения равны. Таким образом, значение jmax

2

для экзотермического процесса было найдено из
уравнения:

B · jmax
2 (jmax

2 + 1) = 0.5 (B · j1 (j1 + 1)+

+E (v)− E (v′) + Etr
1

)

. (3)

Результирующая константа V–T-релаксации
kvv′ (T ) равна:

kvv′ (T ) =

j1=jmax

1
∑

j1=1

kv,j1v′ (T )F (T, j1), (4)

где F (T, j1) — равновесная функция распределения
по вращательным уровням. Представленные в ра-
боте константы скорости V–T-релаксации для на-
чальных колебательных уровней v = 0 − 8 были
рассчитаны по формулам (1)–(4). При окончатель-

ной нормировке рассчитанных нами констант ско-
рости мы учли, что степень вырождения для исход-
ной пары сталкивающихся частиц O(3Pg)+O2(

3Σ−

g )

равна 27 [15]. А поскольку поверхность 11A′ моле-
кулы озона соответствует лишь одному из этих со-
стояний, рассчитанная нами константа умножалась
на коэффициент (1/27).

2. РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

К сожалению, опубликованных эксперименталь-
ных данных о константах скоростей рассматрива-
емых процессов сравнительно немного — [16, 17].
Необходимо также учитывать, что вклад в констан-
ты скорости V–T-релаксации вносят столкновения,
в которых происходит реакция обмена атомами О,
но выделить в эксперименте вклад этого канала за-
труднительно. В данной работе указанный реактив-
ный канал колебательно-поступательного энергооб-
мена не учитывался.

На рис. 1 представлено сравнение рассчитанных
нами констант скорости V–T-релаксации для пере-
хода v = 1 → v′ = 0 с результатами расчетов, вы-
полненных квазиклассическими методами, и дан-
ными экспериментов, в которых, кроме релаксаци-
онного канала, может реализовываться и реактив-
ный канал. Из рисунка видно, что наши констан-
ты скорости заметно отличаются от констант, рас-
считанных в квазиклассическом приближении. Это
расхождение, очевидно, связано как с различием
используемых методов расчетов, так и с исполь-
зованием различных поверхностей потенциальной
энергии. В нашем случае использовалась наиболее
точная на сегодняшний день поверхность потенци-
альной энергии, рассчитанная методом многокон-
фигурационного взаимодействия [10], в то время
как в квазиклассических расчетах использовалась
полуэмпирическая поверхность [22].

На рис. 2, а, б приведены температурные зависи-
мости констант скорости V–T-релаксации молекул
O2(v) с колебательных уровней v = 8 и v = 4 в зави-
симости от температуры. В обоих случаях констан-
ты скоростей несколько увеличиваются по мере уве-
личения числа теряемых квантов ∆v и монотонно
растут с повышением температуры.

Зависимости констант скорости V–T-релаксации
для переходов с ∆v = 1 − 5 от начальных колеба-
тельных квантовых чисел молекулы O2 при значе-
ниях газовой температуры T = 300 K и T = 1000 K
представлены на рис. 3, а, б соответственно. Отчет-
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Рис. 1. Константы скорости релаксации для перехода v = 1 → v
′
= 0 в зависимости от температуры. Эксперимент —

�, • [16, 17]. Квантово-механические расчеты представлены сплошной черной линией. Квазиклассические расче-
ты показаны штриховой красной [18], пунктирной синей [19], штрихпунктирной зеленой [20] и штрихпунктирной
розовой [21] линиями
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Рис. 2. Константы скорости V–T-релаксации с v = 4 и v = 8 для одноквантовых (а), и многоквантовых процессов
(б ) в зависимости от температуры

ливо видны две качественные тенденции. Первая
заключается в уменьшении констант скорости при
увеличении начального колебательного квантового
числа для переходов с различным числом теряемых
квантов. Вторая — в возрастании констант скоро-
сти V-T-релаксации при увеличении разницы меж-
ду начальными и конечными колебательными кван-
товыми числами. Некоторая немонотонность пове-
дения констант скоростей может быть объяснена
модуляцией сечений релаксации сечениями упруго-
го рассеяния, поскольку в квантово-механических
расчетах каналы упругого рассеяния влияют на ка-

налы неупругого рассеяния [6].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, нами представлены константы
скорости V-T-релаксации молекул кислорода в ос-
новном электронном состоянии с колебательными
квантовыми числами v = 0 − 8 при столкновени-
ях с атомами кислорода в диапазоне температур
100–1000 К. Полученные результаты основаны на
использовании сечений неупругого рассеяния, рас-

2510601–3



ХИМИЧЕСКАЯ ФИЗИКА, ФИЗИЧЕСКАЯ КИНЕТИКА И ФИЗИКА ПЛАЗМЫ

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
5.0x10-14

1.0x10-13

1.5x10-13

 
, 

3 /

  , v

 K(v,v-1)
 K(v,v-2)
 K(v,v-3)
 K(v,v-4)
 K(v,v-5)

300 

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
1.0x10-13

2.0x10-13

3.0x10-13

4.0x10-13

5.0x10-13

 
, 

3 /

  , v

 K(v,v-1)
 K(v,v-2)
 K(v,v-3)
 K(v,v-4)
 K(v,v-5)

1000 

а б

Рис. 3. Зависимость констант скорости V-T-релаксации для переходов c ∆v = 1− 5 от начального колебательного
квантового числа при T = 300 K (а) и T = 1000 K (б )

считанных для поверхности потенциальной энергии
O3(1

1A′) [10] с использованием квантово-механиче-
ского метода VCC-IOS [7, 8, 11]. Полный набор по-
лученных результатов, а именно «обобщенные IOS»
сечения Qv→v′

L (E) для v = 0− 8 и коды, используе-
мые для расчета неупругих сечений и констант ско-
рости, могут быть переданы авторами по запросу.

Выявленное в работе большое различие между
константами V–T-релаксации, рассчитанными с по-
мощью квантово-механических и квазиклассиче-
ских методов, указывает на необходимость выпол-
нения в дальнейшем квантово-механических расче-
тов. Основываясь на результатах работы [14], в ко-
торой расчетная константа скорости реакции обме-

на атомами О при столкновениях O(3Pg)+O2(
3Σ

−

g )
для v = 0 сопоставима по величине с эксперимен-

тально-измеренной константой V–T-релаксации мо-
лекул O2 на первом колебательном уровне [16, 17],
мы также считаем необходимым выполнение кван-
тово-механических расчетов констант скорости ре-
активного рассеяния для v > 0, что позволит
учесть вклад реактивного канала в константу V–T-
релаксации.

Мы также считаем, что для дальнейшего уточне-
ния констант V–T-релаксации при столкновениях
O(3Pg)+O2(

3Σ−

g , v) необходимо выполнить расчеты
неупругого рассеяния и на 8 остальных, возбужден-
ных поверхностях озона, доступных для данной па-
ры сталкивающихся частиц, чтобы иметь возмож-
ность описания процессов V–T-релаксации при тем-
пературах, больших 2000 К.

Работа выполнена при финансовой поддержке
гранта Российского научного фонда № 23-22-00196.
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Rate coefficients for the vibrationally inelastic transitions
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The v>v′ rate coefficients for the vibrationally inelastic collisions of O atoms with O2 molecules are presented
for vibrational quantum numbers v from 0 to 8 and temperatures from 100K to 1000K. State-to-state rate
coefficients were computed theoretically using an ab initio O–O2 interaction potential for the ground state
of O3 and the final rate coefficients are obtained by summing the state-to-state rate constants over final
rotational states and averaging over an equilibrium Boltzmann distribution of relative translational energies
and initial rotational states at temperatures of interest in plasma processes. The rate constants obtained are
compared with available quasi-classical calculations. The coefficients obtained are required in the modeling
of many industrial processes such as plasma etching, surface treatment, plasma sterilization, and medicine.
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