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Исследовано поведение концентраций молекул воды и кислорода под действием тлеющего разряда
постоянного тока в смесях He (0.5 мбар) + H2O (0, 0.1, 0.25 мбар) + O2 (0, 1, 2, 3 мбар) в кварцевой
разрядной трубке при давлении несколько миллибар и временах порядка сотен секунд. Измерения
концентраций проводились методом диодной лазерной спектроскопии поглощения, разработан
спектрометр с внешним резонатором и двумя независимыми измерительными каналами, работаю-
щими одновременно, в областях спектра около 760 и 1390 нм. В результате эксперимента выявлен
рост объемной плотности воды в разряде. Создана кинетическая 0D модель, включающая плазмо-
химические реакции, протекающие в объеме и на стенке разрядной трубки. На основе сопоставле-
ния экспериментальных и расчетных данных сделан вывод, что наиболее вероятным механизмом,
приводящим к росту объемной плотности воды в разряде может быть реакция молекул воды, адсор-
бированных на поверхности, с атомарным кислородом, образующимся в разряде из молекулярного
посредством диссоциации.
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ВВЕДЕНИЕ
Неравновесная плазмохимия является осно-

вой большого количества современных техноло-
гий, таких как синтез и переработка разнообраз-
ных веществ, обработка поверхности материалов,
производство печатных плат для микро- и нано-
электронных устройств, а также создание различ-
ных видов газовых лазеров и многое другое [1].
Особое внимание уделяется методам диагности-
ки плазменной среды, включая разработку спосо-
бов анализа химического состава в широком диа-
пазоне концентраций частиц разных типов [2].
Особую роль здесь играют методы спектроскопии
[3], которые являются не инвазивными, то есть
позволяют проводить анализ без необходимости
отбора пробы вещества.

В данной работе методом диодной лазерной
спектроскопии с внешним резонатором проводит-
ся одновременная диагностика поведения объем-
ной плотности молекул воды и кислорода в плаз-
ме тлеющего разряда. Исследование именно этой
пары молекул интересно тем, что они участвуют

во многих реальных плазменных процессах и
присутствуют в составе плазмообразующих газов
и как продукты преобразований иных, содержа-
щих атомы кислорода и водорода, молекул и как
объекты взаимных превращений в условиях плаз-
мы [4]. Ранее нами проводились исследования
поведения концентрации только молекулы O2 в
разряде He + O2 [5].

ЭКСПЕРИМЕНТ
Измерения проводились с использованием

нового спектрометра с двумя независимыми оп-
тическими трактами во внешнем резонаторе на
основе дихроичной оптики [6], схема приведена
на рис. 1. Спектрометр обеспечивал одновремен-
ные измерения поглощения в реальной плазме на
уровне ~10–7 см–1, что для пары Н2О и О2 соответ-
ствует чувствительности 1014 и 1015 см–3, соответ-
ственно. Спектральное разрешение составляло
~10–4 см–1. Использована дихроичная оптика, реа-
лизовано мультиплексирование и демульти-
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плексирование оптических сигналов с разделением
по частоте. Оптические каналы (0.76 и 1.4 мкм) ра-
ботают синхронно и позволяют исследовать кор-
релированное поведение молекул кислорода и
воды в газовой и плазменной фазах.

Внешний кварцевый дихроичный резонатор
спектрометра одновременно являлся газоразряд-
ной трубкой с внутренним диаметром d = 20 мм и
длиной l = 50 см. Три полых цилиндрических элек-
трода E1, E2, E3 длиной 5 см и диаметром 2 см раз-
мещались в боковых патрубках на расстоянии 70 мм
от центра каждого из электродов до оси трубки.
Электроды располагались симметрично по длине
трубки. Полная длина положительного столба со-
ставляла 54 см. При этом в трубке имелся бал-
ластный объем – участки, не заполненные плаз-
мой (окончания каналов напуска, каналы эмис-
сионной и зондовой диагностики и т.д.). Наличие
балластного объема учитывалось при плазмохи-
мическом моделировании.

В качестве плазмообразующих использовались
смеси He (0.5 мбар) + H2O (0, 0.1, 0.25 мбар) + O2 (0,
1, 2, 3 мбар). Ток разряда составлял 35 мА, напря-
жение разряда зависело от состава начальной
смеси и лежало в переделах (0.7–1.7) кВ. Трех-
электродная конфигурация разрядного устрой-
ства позволяла измерять напряжение разряда при
двух разных длинах столба и определять таким
образом приэлектродные падения напряжений и
аксиальное поле в столбе. В условиях проводи-
мых исследований диапазон аксиальных полей в
положительном столбе составлял (9–25) В/см, при-

электродных падений – (250–410) В. Охлаждение
стенки разрядной трубки-спектрометра произво-
дилось с помощью тонкостенного силиконового
шланга, плотно намотанного на трубку, через ко-
торый пропускалась холодная вода с регулируемой
скоростью протока. Температура стенки контроли-
ровалась термопарой в течение эксперимента и
составляла 300 К.

Разработана и реализована многоканальная
электронная система управления лазерами и ре-
гистрации сигналов на базе двух плат NI-6120 и
специально разработанной в среде NI LabVIEW
программы, которая позволяет одновременно и
синхронно управлять токами инжекции двух ла-
зеров, считывать и стабилизировать их темпера-
туру (термисторы, элементы Пельтье и цифровые
ПИД-контроллеры), а также собирать и сохра-
нять оптические сигналы с двух аналитических и
двух опорных каналов.

Наши предыдущие исследования [5] показали,
что центры адсорбции на стенке разрядной труб-
ки активируются разрядом, а их дезактивация
требует либо продолжительного вакуумирования
(~10 ч), либо введения в трубку дополнительных га-
зов. Поэтому, с целью поддержания повторяющих-
ся условий эксперимента, перед каждым циклом
измерений зависимостей концентраций молекул от
времени стенка трубки подготавливалась разрядом
в смеси 0.5 мбар He + 0.1 мбар H2O + 1 мбар O2, ко-
торый горел в течение 10 мин при токе 35 мА, по-
сле чего производилась откачка системы длитель-
ностью 10 мин до остаточного давления 10–4 мбар.

Рис. 1. Схема установки с двухканальным лазерным спектрометром. DL1,2 – диодные лазеры; PD1,2,3 – фотодиоды;
PM – фотоумножитель; М – зеркала резонатора; ТМ – поворотные зеркала; BS – разделительная пластина; L – линза;
F – фильтр для исключения свечения разряда; F1,2 – эталоны Фабри-Перо; DM – дихроичные зеркала; D – диафраг-
ма; Е1,2,3 – фланцы для высоковольтных вводов питания разряда; I, O – напуск и откачка газов; С1,2,3,4 – порты вво-
да зондов и эмиссионной диагностики (в данной работе не использовались); PS – блок питания и управления сигна-
лами зондовой цепи; РС – компьютер с дополнительными многоканальными цифровыми платами; пунктирная ли-
ния – контур водяного охлаждения стенки трубки.
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Затем в системе формировалась смесь, но уже ин-
тересующего состава. Изменения концентраций
молекул воды и кислорода в разрядной трубке
проводились с интервалом 15 с на этапах заполне-
ния вакуумной системы (0–30 с), горения разряда
при токе 35 мА (30–150 с) и после его выключения
(150–210 с).

КИНЕТИЧЕСКАЯ МОДЕЛЬ

В плазмохимической модели учитываются
процессы с участием электронов – возбуждение
электронных и колебательных уровней молекул,
электронных уровней атомов, диссоциация моле-
кул, диссоциативное прилипание электронов к
молекулам, ионизация, диссоциативная иониза-
ция молекул кислорода. В кинетическую схему
включены как химические реакции в газовой фа-
зе, так и гетерогенные процессы на стенках раз-
рядной трубки. Включены процессы с участием
ионов, в частности процессы отлипания электро-
нов от отрицательных ионов. В наряду с объем-
ной гибелью электронов включены процессы ам-
биполярного дрейфа заряженных частиц на стен-
ки разрядной трубки. Более детальное описание
модели приведено в работе [6].

В эксперименте балластный объем в два раза
превосходил объем, занятый разрядом, поэтому
при моделировании было использовано прибли-
жение постоянного давления газа. Для решения
описанной системы уравнений использовался
пакет программ Chemical WorkBench (CWB
4.4.29305, www.kintech.ru) [7, 8].

СОПОСТАВЛЕНИЕ 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫХ ДАННЫХ 

С РЕЗУЛЬТАТАМИ МОДЕЛИРОВАНИЯ

Анализ экспериментальных данных показал,
что во всех исследуемых газовых смесях, включая
и смеси не содержащие пары воды, происходит
нарушение баланса концентрации молекул H2O в
объеме на стадии горения тлеющего разряда (в те-
чении 120 с) – их концентрация растет на стадии
разряда по закону близкому к линейному. Как по-
казывает опыт наших предыдущих исследований
[9, 10] в разряде, не содержащем в стартовой сме-
си O2 (и H2O) появление молекул H2O после
включения разряда не наблюдается. Можно пред-
ложить несколько механизмов, приводящих к
этому явлению: выделение водорода из металли-
ческих электродов в результате их нагрева на ста-
дии разряда и химические реакции атомарного
кислорода с молекулами воды, адсорбированной
на поверхности.

На рис. 2 и  3 показаны результаты измерения
(кривые с маркерами) динамики поведения кон-
центраций молекул H2O и O2 на стадиях до разря-

да, во время разряда и после выключения разряда.
Различные кривые соответствуют разным на-
чальным давлениям O2 (1, 2 и 3 мбар) для смесей с
He, когда начальное давление паров H2O равно
нулю. Из рис. 2 видно, что во время горения тле-
ющего разряда 120 с происходит рост концентра-
ции молекул H2O до 3 · 1016 см–3. После окончания
разряда происходит скачкообразное увеличение
концентрации молекул воды, связанное с охла-
ждением газа в зоне разряда и приходом холодно-
го газа из балластного объема.

Известно, что растворимость водорода в ме-
талле сильно меняется для различных материалов
[11]. Наличие слоев или монослоев воды на по-
верхности присуще многим материалам [12–15].
Поэтому в качестве наиболее вероятного меха-
низма был выбран механизм, приводящий к дис-
балансу водорода в газовой фазе во время разря-
да, и были выбраны реакции атомарного кисло-
рода с молекулами воды на поверхности.

Данные по следующим реакциям, протекаю-
щим в газовой фазе представлены в [16–19]:

(1)

(2)

(3)

(4)

Литературные данные для аналогичные гете-
рогенных процессов, где молекулы воды адсорби-
рованы на поверхности, отсутствуют. Поэтому
нами в кинетическую схему были добавлены эти
четыре реакции. Каждая реакция характеризова-
лась вероятностью, которая не зависела от газо-
вого состава и температуры. Анализ результатов
расчета показал, что поведение расчетных кри-
вых динамики концентрации молекул H2O прак-
тически не зависит от продуктов реакции. Для
наилучшего согласия между расчетной и экспе-
риментальной кривыми динамики поведения
концентрации H2O во время разряда достигается
для вероятности реакции γ = 10–5 для реакций (1)
или (3) и γ = 1.7 · 10–2для реакций (2) или (4). Уда-
ется так же получить разумное согласие при зада-
нии определенной скорости выделения водорода
из металлического электрода. Сопоставляя рас-
четные и экспериментальные данные, мы при-
шли к выводу, что в рамках простой гетерогенной
модели не можем отдать однозначного предпо-
чтения ни одному из предложенным механизмов.
Поэтому мы ограничились расчетам с использо-
ванием реакции (1).

Аналогичные сопоставления нами были вы-
полнены для смесей, содержащих разное давле-
ние паров воды. Наблюдается качественное со-
гласие расчетных и экспериментальных результа-

2 2 2O + H O => H  + O ,
1

2 2 2O( D) + H O => H  + O ,

2O + H O => OH + OH,
1

2O( D) + H O => OH + OH.
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тов. Однако в эксперименте наблюдается более
сильное увеличение концентрации паров воды,
чем в эксперименте (см., например, рис. 2).

На рис. 3 представлено сопоставление экспе-
риментальных (сплошные линии с маркерами) и
расчетных динамик концентрации молекул O2
для различных начальных давлений О2 (без до-
бавления паров воды в исходную смесь). Наблю-

дается качественное согласие эксперименталь-
ных кривых с расчетными. Однако в эксперимен-
те после выключения разряда концентрация О2
меньше, чем в расчете.

Наблюдаемое различие по динамике поведе-
ния концентраций молекул H2O и O2 на наш
взгляд объясняется использованием упрощенной
гетерогенной модели.

Рис. 2. Сопоставление экспериментальных (сплошные линии с маркерами) и расчетных динамик концентрации мо-
лекул H2O для различных начальных давлений О2 (без добавления паров воды в исходную смесь).
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Впервые проведено одновременное измерение

содержания молекул воды и кислорода в неравно-
весной плазме положительного столба тлеющего
разряда низкого давления во влажном гелии. Для
прямых измерений их концентраций создан двух-
канальный диодный лазерный спектрометр с внеш-
ним аналитическим резонатором на основе дихро-
ичной оптики с полностью цифровым управлением
и сбором данных. Чувствительность по концентра-
циям O2 и H2O составляет 1015 и 1014 см–3 соответ-
ственно. Разработана детальная плазмохимическая
модель, включающая гетерогенные реакции, для
описания проходящих процессов.

Обнаружен дисбаланс водорода в газовой фазе
во время разряда (увеличение концентрации мо-
лекул H2O). Для объяснения наблюдаемого дис-
баланса предложена гетерогенная реакция ато-
мов кислорода, образующихся на стадии разряда,
с молекулами воды, адсорбированными на по-
верхности. Получено качественное согласие по
динамике изменения концентраций H2O и O2.
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 Dynamics of Concentrations of H2O and O2 Molecules
in a He + O2 Glow Discharge
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Abstract—The behavior of water and oxygen molecule concentrations under the action of a direct current
glow discharge in mixtures with helium in a quartz discharge tube at a pressure of several millibars and times
of the order of hundreds of seconds was studied. Concentration measurements were performed by the method
of diode laser absorption spectroscopy; a spectrometer with an external resonator and two independent mea-
suring channels operating simultaneously in the spectral regions near 760 and 1390 nm was developed.
During the experiment, a violation of the hydrogen balance in the gas phase was revealed. A kinetic 0D model
was created, which included plasma-chemical reactions occurring in the volume and on the wall of the dis-
charge tube. Based on a comparison of experimental and calculated data, a conclusion was made that the
most probable mechanism for the violation of the hydrogen balance in the gas phase can be the reaction of
atomic oxygen formed during the discharge with water molecules adsorbed on the surface of the tube.

Keywords: plasma, laser spectroscopy, plasma chemistry
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