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弱电离大气等离子体电子能量分布函数的理论研究*

周前红† 董志伟

(北京应用物理与计算数学研究所,北京 100088 )

( 2012年 3月 22日收到; 2012年 7月 17日收到修改稿 )

使用球谐展开的方法求解玻尔兹曼方程,得到了弱电离大气等离子体 (79%氮气和 21%的氧气)的电子能量分

布函数 (EEDF).发现当约化电场较小时 (E/N < 100 Td), EEDF在 2—3 eV急剧下降, 在此情况下, 高能尾部比麦

氏分布要小; 当约化电场增加, E/N > 400 Td,分布函数趋近于麦氏分布;当约化电场进一步增加, E/N > 2000 Td,

EEDF的高能尾部 (超过 200 eV)相对于麦氏分布增加. 在高频场作用下, EEDF更倾向于麦氏分布.当 ω ≫ vm 时,

有效电子温度只依赖于 E/ω ,而与碰撞频率无关;当 ω ≪ vm 时,有效电子温度只依赖于 E/N,与微波频率无关.与

一些单原子分子等离子体中电子 -电子碰撞在电离度大于 10−6 时就会影响 EEDF不同,空气等离子体中,只有当电

离度大于 0.1%时,电子 -电子碰撞才会对 EEDF有明显影响.
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1 引 言

随着低温等离子体研究的不断发展及其在工

业上的广泛应用,低温弱电离大气等离子体也越来
越受到人们的关注 [1,2]. 在除菌、污染处理、材料
表面处理、超音速飞行器的流动控制、减阻和超

音速飞行器发动机助燃等诸多应用领域,大气等离
子体发挥着越来越重要的作用 [2−7]. 近二十年, 人
们对低温等离子体的数值模拟研究不断深入,许多
研究小组自主研发等离子体模拟的粒子模拟、流

体模拟或混合模拟程序 [8−11]. 但对于高气压下的
弱电离大气等离子体,由于高碰撞频率、多反应过
程, 目前还很难使用粒子模拟方法来研究. 因而对
于大气等离子体,流体模拟是一个很好的方法. 也
有一些研究小组使用更为简单的整体模型 (GM,
global model)[12,13]. 使用流体模拟或 GM方法的模
拟结果在很大程度上取决于各反应参数和输运系

数的选取. 目前文献中的反应参数和输运系数的
选取方法主要有以下几种: 一是使用实验的拟合
公式, 但很多实验数据得自中等气压, 将实验拟合
公式用于高气压可能带来较大的误差; 二是使用

理论计算结果, 在各种碰撞截面给定的情况下, 理

论计算的反应参数主要取决于电子能量分布函数

(EEDF)的选取 [1]. 目前理论计算的反应参数多是

在 EEDF 为麦克斯韦分布下得到. 文献 [12] 发现,

EEDF 为麦克斯韦分布的流体模拟得到的等离子

体性质在高气压下与实际偏离较大. 文献 [12] 使

用形式为 f (ε) = c1ε1/2 exp(−c2εx) 的 EEDF, 并通

过与粒子模拟的击穿时间进行比较, 确定待定参

数 x,并对大气压下氩气等离子体和氧气等离子体

进行了模拟研究.虽然对于一些单原子分子和较简

单的双原子分子, 形式为 f (ε) = c1ε1/2 exp(−c2εx)

的 EEDF 能给出很多有用的结果. 但对于高气压

下的大气等离子体, 由于氮气分子振动能级的存

在, f (ε) = c1ε1/2 exp(−c2εx) 形式的分布函数并不

适用. 因此需要对大气等离子体的分布函数进行较

细致的研究.

本文拟使用球谐展开的方法求解玻尔兹曼方

程,得到大气等离子体的 EEDF.球谐展开求解玻尔

兹曼方程的方法在文献 [1, 14—16]有比较详细的

介绍. 玻尔兹曼方程使用公开软件 Bolsig+[15] 求解.

空气的组分在此只考虑氮气 (79%) 和氧气 (21%),
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氧气和氮气的碰撞截面可以参见文献 [17]. 在第二
部分将对球谐展开方法进行简单介绍,第三部分将
重点讨论各种因素对 EEDF的影响.

2 球谐展开求解玻尔兹曼方程的方法

在这里,只简单介绍球谐展开求解玻尔兹曼的
方法, 有关方程中碰撞项的具体形式可参考文献
[14,15]. EEDF f (v,r, t)随时间的演化,满足

∂ f
∂ t

+v ·∇ f +
dv
dt

·∇v f =C, (1)

其中 C 为碰撞积分项, ∇与 ∇v 分别表示对空间和

速度的微分算子. 分布函数可以用球谐函数展开:

f (v, r, t) =
∞

∑
n=0

fn (v,r, t)Pn (cosϑ). (2)

由于电子质量很小,在同分子做弹性碰撞时电子的
能量损失很少,而在电场作用下电子所具有的定向
速度通常远小于其热运动速度,因而即使在强电场
中偏离平衡很远,电子的速度分布函数的各向异性
仍然很弱, 此时只需要保留球谐展开的第二项 (保
留到一阶)

f (v, r, t)≈ f0 (v, r , t)+ cosϑ · f1 (v, r, t) . (3)

但是当能量损失中非弹性碰撞占优时,分布函数中
的各向异性可能较强. 特别是对具有振动能级的多
原子分子, 文献 [18] 保留球谐展开到第六项以上.
但文献 [18] 的计算结果表明, 使用一阶球谐展开,
就可以给出很有用的结果. 对于氮气, 保留到一阶
计算出的输运参数和保留到三阶计算出的输运参

数相差在 10%以下. 将 (3)式代入 (1)式得:

∂ f0

∂ t
+

γ
3

ε1/2 ∂ f1

∂ z
− γ

3
ε1/2 ∂

∂ε
(eE f1) =C0, (4)

∂ f1

∂ t
+ γε1/2 ∂ f0

∂ z
−Eγε1/2 ∂ f0

∂ε
=−Nσmγε1/2 f1, (5)

其中 γ = (2e/me)
1/2 为常数, σm 为总的碰撞截面.

假设分布函数随时间和空间的变化由如下的依赖

关系

f0,1 =
1

2πγ3 F0,1(ε)n(z, t), (6)

(6) 式表明虽然电子数密度发生变化, 但归一化分
布函数 F0,1(ε) 对时空没有依赖, 且满足归一化条
件: ∫ ∞

0
ε1/2F0(ε)dε = 1. (7)

本文只考虑电子数密度随时间增长 n(z, t) =

n(t),如脉冲汤森放电,或者微波放电. 电子的数密
度增长依赖于电离频率 νi,即

∂n(t)
∂ t

= νin(t)

≡Nγ
∫ ∞

0

(
∑

k=ionization
xkσk − ∑

k=attachment
xkσk

)
εF0 dε,

(8)

于是方程 (5)变为

F1 =
E
N

1
σ̃m

∂F0

∂ε
, (9)

其中

σ̃m = σm +
vi

Nγε1/2 . (10)

将 (6), (9)式代入 (4)式得:

−γ
3

∂
∂ε

((
E
N

)2 ε
σ̃m

∂F0

∂ε

)
= C̃0 + R̃, (11)

其中碰撞项为

C̃0 = 2πγ3ε1/2 C0

Nn
, (12)

R̃ =−vi

N
ε1/2F0, (13)

R̃表示加热二次电子所需能量对分布函数的影响.
对于高频电场, E(t) = E0 e iωt ,分布函数可以写

为 [14−16]

f (v, r , t)≈ f0 (v, r , t)+ cosϑ · f1 (v, r , t) e iωt ,

(14)

(14) 式成立的条件是在每个周期内电子损失的能
量很小. 考虑电子数密度随时间增长,则:

F1 =
E
N

σ̃m − iq
σ̃2

m +q2
∂F0

∂ε
, (15)

其中 q = ω/(Nγε1/2), F0 的方程为

−γ
3

∂
∂ε

((
E
N

)2 σ̃mε
2(σ̃2

m +q2)

∂F0

∂ε

)
= C̃0 + R̃. (16)

从上面可以看出, F0 的控制方程可以写为对

流 -扩散的形式

∂
∂ε

(
W̃F0 − D̃

∂F0

∂ε

)
= S̃. (17)

该形式的数值求解在计算流体中比较成熟,上式在
求解的过程中使用的参数 W̃ , D̃和 S̃ 也都是 F0 的

函数, 因此, 要使用迭代方法求解 (W̃ , D̃ 和 S̃ 的具

体形式可以参考文献 [15]).
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3 计算结果讨论

3.1 直流电场作用下的 EEDF

首先计算不考虑电子 - 电子碰撞直流电场
下的 EEDF. 图 1 给出了不同约化电场 (E/N) 下
的能量分布函数, 可以发现, 当 E/N < 100 Td
(1 Td = 10−21 V ·m−2)时 (对应于一个大气压下,场
强为 2.5 MV/m), EEDF在 2—3 eV急剧下降. 这是
因为电子与氮气振动能级的碰撞激发截面从 1 eV
附近开始增加, 当电子能量超过 3 eV,振动激发截
面快速下降,在 2—3 eV之间有一些很大的共振峰,
截面达到 5× 10−20 m2 [19]. 这些共振峰的存在, 使
得电子能量增加到 2—3 eV后,以较大的概率激发
氮气振动能级而损失能量. 如果将分布函数理解为
电子在能量空间的扩散 [14], 那么这些共振峰就相
当于在 2—3 eV存在一个较高的能量势垒,而电子
要克服这个能量势垒, 就必须有足够强的外电场.
由于分布函数的这个特点,当 E/N < 100 Td时,空

气的电离频率比较低, 电子态也基本上处于基态.

当 E/N < 100 Td 时, 电子从电场中获得的能量主

要用于氮气振动激发. 当外加电场进一步增强, 电

子在两次碰撞之间可以加速到超过 3 eV的能量,大

于 3 eV 的电子与氮气的碰撞激发截面很小, 因此

有机会进一步加速到更高的能量,直到电子能量达

到分子电子态激发能.因此, 当电场 E/N > 100 Td

时,能量分布函数在 2—3 eV附近的梯度减小,且在

400 Td < E/N < 2000 Td范围内,分布函数近似为

麦氏分布.当 E/N > 2000 Td时, EEDF的高能尾部

(超过 200 eV)相对于麦氏分布增加 (表现为分布函

数的曲线下凹). 这是因为,当能量超过 200 eV时,

电子与氮气及氧气分子的碰撞截面急剧下降,因此

在超过 200 eV的范围内,电子有更大的概率被进一

步加速.在此,必须要注意的是,当 E/N 很大时,分

布函数中的非各向异性部分很大,不能再使用两项

球谐展开近似求解玻尔兹曼方程. 但在这里可以使

用两项球谐展开给出一些定性的规律.
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图 1 不同 E/N 下的 EEDF (图例中给出数值的单位为 10−21 V·m−2)
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3.2 微波频率对 EEDF的影响

电子在高频场中的运动不同于直流电场,如果
没有碰撞, 则高频场中的电子将做简谐振动, 且其
速度与高频电场有 90◦ 的相位差,因此电子不能从
电场中获得能量. 碰撞的存在使得电子速度相位与
电场偏离 90◦,从而电子从高频场中获得能量. 故与
直流场中碰撞不利于电子热化不同,电子在高频场
中的碰撞有利于其从电场中获取能量.
图 2给出了不同 ω/N 下的 EEDF,可以发现以

下几个特点: 相对于高频场, 低频场的 EEDF在低
能量区域 (小于 3 eV)分布较平坦;而在其他能量区
域 EEDF随能量的变化较高频场快;在相同的有效
电子温度下,高频场对应 EEDF的高能尾部远大于
低频场;且高频场在大于 10 eV的区域,分布接近于
麦氏分布 (对应于图中的直线).对于图 2中的现象,
下面会给出定性的解释. 将稳态玻尔兹曼方程 (16)
右边碰撞项 C̃0 中的弹性碰撞部分移到左边, 并对
方程稍加变形得到:

− ∂
∂ε

(
e2E
3me

2 νmε3/2

(ν2
m +ω2)

∂F0

∂ε
+

2me

M
ε3/2νmF0

)
=C̃′

0 + R̃′, (18)

(18) 式令 ω = 0 且 E =
√

2Edc 便回到直流场的情

况:

− ∂
∂ε

(
2e2E2

dc
3meνm

ε3/2 ∂F0

∂ε
+

2me

M
ε3/2νmF0

)
= C̃′

0 + R̃′.

(19)

E
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图 2 不同 ω/N 下的 EEDF, 各种情况下的有效电子温度为

Te = 3.9 eV

若碰撞频率 νm 为常数, 只要将高频场写为 Eeff =√
2Edc/(1+ω2/ν2

m)
1/2, 则 (19) 与 (20) 式形式完全

相同, 高频场和低频场下的 EEDF 也相同. 对于交

流和直流可以定义分布函数的扩散系数:

Dac =
e2E
3me

2 νmε3/2

(ν2
m +ω2)

, (20)

及

Ddc =
2e2E2

dc
3meνm

ε3/2, (21)

对于直流场, Ddc 反比于碰撞频率. 若碰撞频率小,
则对应于 Ddc 大,因此分布函数在小碰撞频率对应
的能量范围 (对于空气, 对应于 0—2 eV 的能量范
围,参见文献 [19])梯度较小;若碰撞频率 (截面)大,
对应于玻尔兹曼方程的 Ddc 小,则分布函数在该能
量范围 (对应于 2—3 eV, 该能量范围碰撞截面大,
参见文献 [19]) 附近可以有较大的梯度. 从高频场
扩散系数的表达式 Dac 可以看出, 由于分母中 ω2

项的存在, 在高频情况下, 扩散系数随碰撞截面的
变化要小于直流情况. 特别是在电子能量较低, 碰
撞截面较小, 碰撞频率也较小时, 此时对于直流情
况, 由于扩散系数反比于碰撞频率, 所以扩散系数
很大,从而分布函数在该能量附近梯度很小,如图 2
中的实线所示; 而对于高频情况, 此时扩散系数近
似正比于碰撞频率, 因此扩散系数也小, 从而高频
能量分布函数在低能量区域梯度较大,如图 2中点
虚线所示.
如果只考虑弹性碰撞,则可以将 (18)式变为

− ∂
∂ε

(
e2E
3me

2 νmε3/2

(ν2
m +ω2)

∂F0

∂ε
+

2me

M
ε3/2νmF0

)
= 0,

(22)

于是可以解得分布函数的形式为

F0 = exp

[
−

6m2
e

Me2E2

(
ω2ε +

∫
ν2

m dε
)]

. (23)

可以发现, (23)式在ω ≫ vm时, F0为麦克斯韦分布,
这在一定程度上解释了为何在高频条件下 EEDF
趋近于麦氏分布.

3.3 不同微波频率下, 有效电子温度随场
强的变化关系

由初等理论 (即考虑单电子或者认为所有电子
的运动规律完全相同)知, 电子每碰撞一次从电场
获得的能量为 e2E2

0/me(ω2 + ν2
m) (νm 为电子的碰

撞频率),而电子每碰撞一次损失的能量为 δε (δ 为
每碰撞一次电子能量的损失系数,例如对于电子与
重粒子的弹性碰撞, δ = 2me/M). 在稳态条件下,电
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子从电场中获得的能量应等于其损失的能量,因此

稳态时电子的能量为

ε =
e2E2

0
δm(ω2 +ν2

m)
, (24)

于是, 当 ω ≫ vm 时, 电子的能量 ε ∝ E2
0/ω2, 而

与 ω/vm 即 ω/N 无关. 图 3 给出了不同 ω/N 下,

有效电子温度 Te (Te = 2ε/3) 随 E/ω 及 E/N 的

变化关系. 从图 3(a) 可以看出, 当 ω/N = 10−7 与

ω/N = 10−11 时 (对应于 ω ≫ vm), Te 随 E0/ω 的
变化关系曲线基本重合, 即 Te 与 vm 无关. 而当

ω/N = 10−12, 由于碰撞的影响, 相同 E/ω 对应的
有效电子温度要小于 ω/N = 10−11 的值.由 (24)式

还可以得到,当 ω ≪ vm 时, ε ∝ E2
0/N2,而与微波频

率无关. 这也可以从图 3(b) 看出, 当 ω/N = 10−14

与 ω/N = 10−17 时, Te 随 E0/N 的变化关系曲线基

本重合,即 Te 与 ω 无关.
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图 3 (a) 不同 ω/N 下, 有效电子温度随 E/ω 的变化关
系; (b)有效电子温度随 E/N 的变化关系

另外, 从图 3(b) 还可以发现, 当 Te < 1 eV, 能

量损失主要以弹性碰撞为主, 因此有效电子温度

随电场增加很快; 当 1 eV < Te < 2 eV 时, 有效电

子温度随电场增加缓慢, 此时的能量损失主要是

氮气分子的振动激发为主,由于诸多振动能级的存

在, 使得电子温度在该区间内很难有效地增加; 而

当 Te > 2 eV时, 大部分电子能量越过振动激发截
面最大的区域, 但是随着有效电子温度的增加, 电
子态的激发截面不断增加,因此有效电子温度随电
场增加的斜率要远小于第一阶段 (弹性碰撞占优的
阶段).

3.4 不同电离度下的电子 - 电子碰撞对
EEDF的影响

电子 - 电子碰撞使得能量在电子之间充分交
换, 有利于能量分布函数趋近于麦氏分布. 如图 4
所示,当电离度为 1 (完全电离)时, EEDF为麦克斯
韦分布 (图中为一条直线),在其他电离度下,电离度
越高,分布函数越接近麦氏分布.从图 4可以发现,
对于空气等离子体,只有当电离度超过 0.1%时,电
子 -电子之间的碰撞对分布函数才有明显的影响.
这不同于很多单原子等离子体,例如氩气 [15],当电
离度大于 10−6 时,电子 -电子之间的碰撞就会对分
布函数有明显的影响.这是因为,电子 -电子碰撞对
分布函数的影响是否重要主要取决于电子 - 电子
碰撞频率 νee 与电子 - 重粒子能量交换频率 νε 之

比.若 νee ≪ νε ,则电子 -电子碰撞对电子能量交换
的影响可以忽略. 对于空气等离子体, 由于电子激
发氮气振动能级碰撞截面很大,因此电子与氮气分
子有较大的能量交换频率, 在电离度小于 10−3 时

都能很好地满足 νee ≪ νε . 但是对于氩气等离子体,
在电子激发态能级以下,电子与氩原子只发生弹性
碰撞,能量交换很少,因此氩气电离度大于 10−6 时,
νee ≪ νε 就会被破坏.
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图 4 考虑电子 -电子碰撞后的 EEDF

4 结 论

使用球谐展开的方法对大气等离子体的电子

能量分布函数进行了研究. 发现由于电子能量在
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2—3 eV 之间与氮气振动能级碰撞激发的截面很
大,因此当约化电场较小时 (E/N < 100 Td), EEDF
在 2—3 eV 急剧下降, 在此情况下, 高能尾部比麦
氏分布要小. 当约化电场增加, E/N > 400 Td,分布
函数趋近于麦氏分布. 而当约化电场进一步增加,
E/N > 2000 Td, EEDF的高能尾部 (超过 200 eV)相
对于麦氏分布增加 (表现为分布函数的曲线下凹).
这是因为,当能量超过 200 eV时,电子与氮气及氧
气分子的碰撞截面急剧下降, 因此在超过 200 eV

的范围内, 电子有更大的概率进一步加速. 在高频
场作用下, EEDF更倾向于麦氏分布.当 ω ≫ vm 时,
有效电子温度只依赖于 E/ω , 而与碰撞频率无关;
当 ω ≪ vm时,有效电子温度只依赖于 E/N,与微波
频率无关. 由于氮气振动能级的激发截面较大, 空
气等离子体中, 只有当电离度大于 0.1%时, 电子 -
电子碰撞才会对 EEDF有明显影响.这不同于一些
单原子分子气体,比如氩气,当电离度大于 10−6 时,
电子 -电子碰撞就会影响 EEDF.
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Abstract

The electron energy distribution function (EEDF) of weakly ionized air plasma (79% nitrogen and 21% oxygen) is investigated

by solving the Boltzmann equation with the spherical harmonics expansion. It is found that the EEDF deceases sharply in an energy

range from 2 to 3 eV for low reduced field (E/N < 100 Td), and the high energy tail of the EEDF decreases more sharply than Maxwell

distribution. When the reduced field increases to a range 400 to 2000 Td, the EEDF approaches to Maxwell distribution. When the

reduced field is greater than 2000 Td, the high energy tail (> 200 eV) of the EEDF deceases more slowly than Maxwell distribution. It

is shown that the EEDF approaches to Maxwell distribution in a high frequency field. The effective electron temperature is dependent

only on E/ω for ω ≫ vm, but on E/N for ω ≪ vm. The electron-electron collisions play no significant role until the ionization degree

is bigger than 0.1%. This is different from the case of monatomic plasmas, in which the EEDF is influenced by electron-electron

collisions for ionization degree greater than 10−6.
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