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МОДЕЛЮВАННЯ ГАЗОВОГО РОЗРЯДУ
В ПАРАХ ВОДИУДК 621.327

Представлено результати дослiдження газорозрядної плазми парiв води. Швидкiсть
утворення збуджених радикалiв ОН∗ (A2Σ+) в розрядi в парах води значно вище швид-
костей утворення випромiнювальних станiв атомiв водню i кисню. Згiдно з оцiнками
оптимальнi для збудження смуг радикала ОН∗ значення E/N (тут E – напруженiсть
електричного поля, N – концентрацiя частинок газу) становлять 300–400 Тд.
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1. Вступ

Не тiльки лазери, а i джерела спонтанного ультра-
фiолетового (УФ) випромiнювання знаходять все
бiльш широке застосування в екологiї, мiкроеле-
ктронiцi, медицинi та iн. [1].

Найбiльш потужними i ефективними некогерен-
тними джерелами випромiнювання в УФ-дiапазонi
спектра є ртутнi лампи [2].

Разом з ртутними все бiльший iнтерес станов-
лять i УФ-випромiнювачi на парах води, оскiльки
у них використовується екологiчно чисте i недоро-
ге робоче середовище. Тому актуальним є дослi-
дження параметрiв таких джерел випромiнюван-
ня [3–6]. Головна перевага цих випромiнювачiв, у
порiвняннi з ртутьвмiсними лампами – вiдсутнiсть
ртутi в робочому середовищi, а отже вiдсутнiй шкi-
дливий вплив на навколишнє середовище в процесi
їх подальшої утилiзацiї.

Збудження пари води можна здiйснити за до-
помогою рiзного типу електричних розрядiв при
рiзних тисках газових сумiшей. Як правило, ви-
користовується тлiючий розряд постiйного струму,
високочастотнi i надвисокочастотнi розряди низь-
кого тиску. Для отримання великої iмпульсної по-
тужностi УФ-випромiнювання пари води перспе-
ктивним є застосування бар’єрного [7, 8] розря-
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ду, який забезпечує найвищi середнi потужностi
УФ-випромiнювання. Пiд час роботи випромiню-
вача з вiдкритими електродами продукти дестру-
кцiї молекул води взаємодiють з металевими еле-
ктродами, що в газостатичних умовах роботи при-
водить до зменшення ресурсу роботи такого УФ-
випромiнювача. Тому для газорозрядних ламп з
вiдкритими електродами доводиться використову-
вати безперервне оновлення робочого середовища
(прокачування парiв води уздовж газорозрядної
трубки). У газостатичних же умовах можливе ви-
користання бар’єрного розряду.

Характернi параметри плазми бар’єрного розря-
ду: ступiнь iонiзацiї газу 10−4–1, напруженiсть еле-
ктричного поля до 100 кВ/см, енергiя електронiв
до 20 еВ, концентрацiя електронiв 1012–1015 см−3,
типовi тиски газу до 105 Па та вищi, типовi значе-
ння приведеного електричного поля до 600 Тд, де
1 Td = 10−21 В·м2 [7].

У данiй роботi проведено теоретичне вивчення
характеристик та параметрiв електронiв бар’єрно-
го розряду в парах води для роботи [8] з метою
покращення енергетичних характеристик газоро-
зрядної плазми.

2. Теорiя i умови розрахункiв

Для розрахункiв функцiй розподiлу електронiв
за енергiями (ФРЕЕ), середньої енергiї та транс-
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портних коефiцiєнтiв електронiв, констант швид-
костей пружних та непружних взаємодiй електро-
нiв з атомами, втрат енергiї електронiв була ви-
користана програма Bolsig+, детально описана в
[9]. Програма Bolsig+ може бути використана для
розрахунку транспортних коефiцiєнтiв електронiв
i констант швидкостей, якi необхiднi для моделю-
вання газових розрядiв у рамках гiдродинамiчних
моделей [9].

Для розрахунку ФРЕЕ у розрядi в парах води
заздалегiдь було пiдготовлено файл з перерiзами
процесiв пружних i непружних взаємодiй з моле-
кулами води. Враховувалися такi процеси:
1. Передача iмпульсу при зiткненнi електронiв з
молекулами води:

e+H2O → e+H2O. (1)

2. Обертальне збудження молекул води:

e+H2O(j = 0) → e+H2O(j = 1, 2, 3), (2)

де j – обертальне квантове число.
3. Коливальнi збудження:

e+H2O(000) → e+H2O(100),

e+H2O(000) → e+H2O(001), (3)

e+H2O(000) → e+H2O(010). (4)

4. Електронне збудження чотирьох нижнiх еле-
ктронних станiв молекули води:

e+H2O(1A1(X̃)) → e+H2O(13B1), (5)

e+H2O(1A1(X̃)) → e+H2O(11B1(Ã)), (6)

e+H2O(1A1(X̃)) → e+H2O(13A1), (7)

e+H2O(1A1(X̃)) → e+H2O(11A1(B̃)). (8)

5. Iонiзацiя з утворенням позитивних iонiв H2O+,
H+, OH+, O+, H+

2 :

e+H2O → H2O
+ + 2e, (9)

e+H2O → H+ +OH+ 2e, (10)

e+H2O → OH+ +H+ 2e, (11)

e+H2O → O+ +H2 + 2e, (12)

e+H2O → H+
2 +O+ 2e. (13)

6. Дисоцiативне прилипання з утворенням нега-
тивних iонiв OH−, H−, O−:

e+H2O → O− +H2, (14)

e+H2O → H− +OH, (15)

e+H2O → OH− +H. (16)

7. Дисоцiацiя по каналах:

e+H2O → O(3P ) + H2(X) + e, (17)

e+H2O→ OH(X) + H(n = 1) + e. (18)

8. Дисоцiативне збудження по каналах:

e+H2O

→ OH∗(A) + H(n = 1) + e,

→ O∗(1S) + H2(X) + e,

→ O∗(3s3S0) + H2(X) + e,

→ OH(X) + H∗ (n = 2, 3, 4) + e.

(19)

Для процесiв (1)–(4), (9)–(22) використовува-
лися залежностi перерiзiв вiд енергiї електронiв,
рекомендованi в роботi [10]. Для електронного
збудження (5)–(8) використовувалися теоретично
розрахованi перерiзи з роботи [11]. Оскiльки в лi-
тературi перерiзи дисоцiацiї по каналу e+H2O →
→ OH(X)+H(n = 1)+ e не було знайдено, то були
використанi перерiзи, як i для процесу e+H2O →
→ O(3P ) + H2(X) + e.

У програмi Bolsig+ ФРЕЕ розраховується в ста-
цiонарному локальному наближеннi розв’язанням
кiнетичного рiвняння Больцмана в двочленному
наближеннi [9].

Пiсля розв’язання кiнетичного рiвняння Боль-
цмана середня енергiя електронiв розраховується
згiдно з спiввiдношенням: ε̄ =

∫∞
0

ε3/2 F0 dε, де
ε = (u/γ)1/2 – кiнетична енергiя електрона, γ =
= (2 e/m)1/2, e, m та u – заряд, маса та швидкiсть
електрона, F0 – iзотропна частина ФРЕЕ, яка нор-
мується спiввiдношенням:

∫∞
0

ε1/2F0dε = 1.
Нормованi транспортнi коефiцiєнти електронiв

розраховуються за формулами [9]: µN = −γ
3×

×
∫∞
0

ε
σm

∂F0

∂ε dε, DN = −γ
3

∫∞
0

ε
σm

F0dε.
Дрейфова швидкiсть електронiв u визначається

виразом u = µE = µN E
N . Тут µ та D – рухли-

вiсть та коефiцiєнт дифузiї електронiв, N – кон-
центрацiя атомiв, σm =

∑
j xjσj , σj – ефективний

перерiз передачi iмпульса при пружних зiткненнях
електронiв з атомами та молекулами, xj – мольна
частина j -го компонента газової сумiшi.
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Рис. 1. ФРЕЕ в розрядi в парах води: 1 – 300 Тд; 2 – 500 Тд

Рис. 2. Дрейфова швидкiсть електронiв у розрядi в парах
води як функцiя приведеного електричного поля E/N

Рис. 3. Константи швидкостей дисоцiацiї, iонiзацiї i дисо-
цiативного прилипання електронiв. Тут наведено константи
швидкостей для таких iонiв: 1 – H2O+, 2 – OH+, 3 – H2

+,
4 – O+, 5 – H+, 6 – H−, 7 – O−, 8 – OH−

Константи швидкостей елементарних процесiв
розраховувалися як kk = γ

∫∞
0

εσkF0dε, де σk –
ефективний перерiз непружного зiткнення.

Втрати енергiї електронами ηk = δεk∑
k δεk

розра-

ховувалися як ηk =
kk nxj N ∆εk∑
k,j kk nxj N ∆εk

, де δεk – втра-
ти енергiї електронами в k -му процесi,

∑
k δεk –

сумарнi втрати енергiї електронами, ∆εk – порого-
ва енергiя для непружного процесу та ∆εk = 2m

Mj
ε̄

для пружних зiткнень, Mj – маса j-го компонента
газової сумiшi.

3. Результати та їх обговорення

На рис. 1 наведено ФРЕЕ у розрядi в парах во-
ди при значеннях приведеного електричного поля
E/N 300 i 500 Тд. Як видно з рисунка, ФРЕЕ при
енергiях електронiв до 0,5 еВ ФРЕЕ близька до ма-
ксвелiвської, вiдхилення ФРЕЕ вiд максвелiвської
росте iз збiльшенням енергiї електронiв. Зi зроста-
нням E/N нахил ФРЕЕ зменшується, що свiдчить
про зростання температури електронiв. При енер-
гiях електронiв менших за 0,5 еВ нахил ФРЕЕ ду-
же великий, тобто для цього дiапазону енергiй еле-
ктронiв характерна дуже низька температура i се-
редня енергiя.

Залежнiсть дрейфової швидкостi u електронiв
вiд приведеного електричного поля E/N показа-
на на рис. 2. Зростання електричного поля при-
водить до збiльшення дрейфової швидкостi i се-
редньої енергiї електронiв. Зростання дрейфової
швидкостi зi збiльшенням E/N пояснюється збiль-
шенням направленої швидкостi електронiв, яку во-
ни мають на довжинi вiльного пробiгу. Оскiльки
при розсiюваннi електронiв на молекулах води еле-
ктрони втрачають направлену швидкiсть i енергiя,
пов’язана з їх спрямованим рухом, перетворюється
в енергiю хаотичного теплового руху електронiв,
то середня енергiя електронiв також збiльшується
зi зростанням E/N .

При E/N < 150 Тд середня енергiя електронiв
не перевищує 0,2 еВ. Це досить низькi значення
енергiї електронiв, недостатнi для пiдтримки не-
обхiдного ступеня iонiзацiї плазми, вiдповiдно пiд-
тримання розряду в парах води при цих значеннях
E/N , мабуть, неможливо. У низькотемпературнiй
газорозряднiй плазмi типова середня енергiя еле-
ктронiв 1–3 еВ.

На рис. 3 наведено константи швидкостi дисоцiа-
цiї, iонiзацiї i дисоцiативного прилипання залежно
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вiд E/N . Константа швидкостi дисоцiацiї молекул
води має найбiльше значення при всiх E/N , що
пов’язано з великою величиною перерiзу дисоцiа-
цiї (величина перерiзу в максимумi 2, 1 ·10−16 см2)
i малим значенням порогової енергiї (5,1 еВ).

У данiй моделi бар’єрного розряду в парi во-
ди враховане утворення п’яти позитивних iонiв i
трьох негативних iонiв. Позитивнi iони утворюю-
ться в процесах iонiзацiї молекул води (9)–(13) [10].
При всiх E/N константа швидкостi iонiзацiї мо-
лекул води з утворенням iона води iстотно вище
констант швидкостей процесiв iонiзацiї (10)–(13),
якi супроводжуються дисоцiацiєю молекули води,
що зумовлено бiльш високими пороговими енергi-
ями процесiв (10)–(13) i меншими величинами їх
перерiзiв. Константи швидкостей утворення iонiв
зменшуються в ряду H2O+, OH+, H+, O+, H+

2 .
Тобто головним первинним позитивним iоном пла-
зми бар’єрного розряду в парах води є iон H2O+.
Зi зростанням E/N константи всiх процесiв iонiза-
цiї збiльшуються. Вiдмiнностi в константах швид-
костей зменшуються зi збiльшенням приведеного
електричного поля.

Негативнi iони утворюються в реакцiях дисоцi-
ативного прилипання (14)–(16). Константи швид-
костей утворення негативних iонiв досягають ма-
ксимуму в дiапазонi E/N ∼ 400–600 Тд, а потiм
починають повiльно зменшуватися.

На рис. 4 показанi вiдношення констант швид-
костей утворення негативних i позитивних iонiв до
константи швидкостi утворення iона H2O+ зале-
жно вiд E/N , звiдки видно динамiку утворення i
зникнення iонiв залежно вiд величини прикладе-
ного поля i концентрацiї парiв води. При E/N <
170Тд швидкостi утворення позитивних i негатив-
них iонiв близькi, що, мабуть, повинно приводити
до малої концентрацiї електронiв у плазмi i, як на-
слiдок, низької провiдностi плазми. При E/N >
170 Тд розрив мiж сумарними константами швид-
костей iонiзацiї i дисоцiативного прилипання почи-
нає швидко збiльшуватися. Плазма стає електро-
позитивною i її провiднiсть швидко зростає на-
скiльки швидкiсть утворення електронiв набагато
перевищує швидкiсть утворення негативних iонiв.

Частки втрат енергiї електронами вiд сумарних
втрат при зiткненнi з молекулами води в процесах
рiзних типiв залежно вiд E/N наведено на рис. 5.
Представленi сумарнi втрати при пружних зiткне-
ннях (1), на збудження обертальних рiвнiв (2), ко-

Рис. 4. Вiдношення констант швидкостей утворення пози-
тивних i негативних iонiв у розрядi в парах води до кон-
станти швидкостi утворення iона H2O+ залежно вiд E/N :
1 – OH+, 2 – H+

2 , 3 – O+, 4 – H+, 5 – H−, 6 – O−, 7 –
OH−

Рис. 5. Втрати енергiї електронами при зiткненнях з мо-
лекулами води залежно вiд E/N

Рис. 6. Константи швидкостей дисоцiативного збуджен-
ня радикалiв ОН∗, атомiв Н∗ и О∗: 1 – ОН∗(A2Σ+), 2 –
H∗ (n = 2), 3 – H∗ (n = 3), 4 – H∗ (n = 4), 5 – O∗(3s3S0)
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ливальних рiвнiв молекул води в основному станi
(3), електронних рiвнiв (4), пiдсумовування втрат
у процесах дисоцiацiї (5), iонiзацiю (6), дисоцiатив-
не прилипання (7), дисоцiативне збудження ради-
калiв OH∗ (8), дисоцiативне збудження атомiв во-
дню Н∗ (9) та атомiв кисню О∗ (10) залежно вiд
приведеного електричного поля.

Як видно з рисунка, при E/N < 170 Тд пе-
реважають втрати енергiї електронiв на збуджен-
ня обертальних станiв молекул води. При низьких
енергiях електронiв цей процес йде дуже ефектив-
но i велика частина енергiї, одержуваної електро-
нами вiд електричного поля, витрачається на збу-
дження обертальних рiвнiв. Зi збiльшенням E/N
втрати енергiї електронами на збудження обер-
тальних станiв молекул води швидко зменшуються
i починаючи приблизно з 200 до 500 Тд основними
каналами втрати енергiї електронами є збуджен-
ня електронних станiв молекул води та їх дисоцiа-
цiя. Так, при E/N = 400 Тд приблизно 36% енергiї
електронiв витрачається на електронне збудження
молекул води, стiльки ж – на дисоцiацiю, 16% –
на iонiзацiю, 4% – на дисоцiативне збудження ра-
дикалiв ОН∗, 4% – на збудження коливань моле-
кул H2O, 2% – на збудження обертальних рiвнiв
молекул H2O, 1% – на дисоцiативне прилипання
електронiв i менше вiдсотка на дисоцiативне збу-
дження атомiв водню Н∗ та кисню О∗ й пружне
розсiяння електронiв.

При E/N ∼ 600 Тд втрати енергiї електронами
на iонiзацiю порiвнюються з втратами на збудже-
ння електронних станiв.

Втрати енергiї електронами в iнших проце-
сах, таких як збудження обертальних i коливаль-
них станiв, дисоцiативне прилипання, дисоцiатив-
не збудження i пружнi зiткнення при E/N > 170
Тд не перевищують 10% i iз зростанням E/N змен-
шуються.

На рис. 6 показанi константи швидкостей дисо-
цiативного збудження радикалiв ОН∗, атомiв Н∗

та О∗. Як видно з рисунка, константа швидкостi
дисоцiативного збудження радикалiв ОН* бiльш
нiж на порядок перевищує константи швидкостi
дисоцiативного збудження атомiв Н∗ (n = 2) та
Н∗ (n = 3) i майже на два порядки – атомiв водню
Н∗ (n = 4) та кисню О∗.

Iз зростанням приведеного електричного поля
E/N константи швидкостей дисоцiативного збу-
дження станiв водню Н∗ (n = 2), Н∗ (n = 3) та

Н∗ (n = 4) зростають швидше порiвняно з кон-
стантою швидкостi дисоцiативного збудження ра-
дикала ОН∗. Це означає, що зi зростанням E/N iн-
тенсивнiсть лiнiй водню серiї Бальмера буде збiль-
шуватися швидше порiвняно зi зростанням iнтен-
сивностi смуг гiдроксилу ОН∗.

Отриманi в данiй роботi результати можна ви-
користати для моделювання кiнетики плазми бар’-
єрного розряду в парах води.

4. Висновки

Розрахунки констант швидкостей процесiв зiткне-
ння електронiв з молекулами води, виконанi на
основi розв’язання кiнетичного рiвняння Больцма-
на показали, що збудженi радикали ОН∗(A2Σ+) у
розрядi в парах води утворюються в процесi дисо-
цiативного збудження при зiткненнях електронiв
з молекулами води. Швидкiсть утворення радика-
лiв ОН∗(A2Σ+) в розрядi в парах води суттєво ви-
ща за швидкостi утворення випромiнюючих станiв
атомiв водню та кисню.

Згiдно з оцiнками, константа швидкостi дисо-
цiативного збудження радикала ОН∗(А) зростає
iз зростанням приведеного електричного поля, а
вiдноснi втрати енергiї електронiв на збуджен-
ня радикала ОН∗(A 2Σ+) досягають максимуму
при ∼350 Тд.

Оптимальнi для збудження смуг ОН∗(A 2Σ+ →
→ X2Π) у розрядi в парi води значення при-
веденого електричного поля становлять 300–
400 Тд, оскiльки зростання константи швидко-
стi дисоцiативного збудження молекул гiдроксилу
OH∗(A2Σ+) при E/N > 400 Тд сповiльнюється, а
втрати енергiї електронами на збудження молекул
OH∗(A2Σ+) досягають максимуму.

Автори висловлюють щиру подяку кандидату
фiзико-математичних наук О.I. Гомонаю за до-
помогу та цiннi поради пiд час написання даної
роботи.
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А.А. Генерал, Ю.О. Шпеник

МОДЕЛИРОВАНИЕ ГАЗОВОГО РАЗРЯДА
В ПАРАХ ВОДЫ

Р е з ю м е

Представлены результаты исследования газоразрядной
плазмы паров воды. Скорость образования возбужденных

радикалов ОН∗(A2Σ+) в разряде в парах воды значительно
выше скоростей образования излучающих состояний ато-
мов водорода и кислорода. Согласно оценкам оптимальные
для возбуждения полос радикала ОН∗ значения E/N со-
ставляют 300–400 Тд.

A.A. General, Yu.O. Shpenik

MODELING OF GAS DISCHARGE
IN WATER VAPOR

S u m m a r y

The results of our study of a gas-discharge plasma in wa-

ter vapor are reported. The generation rate of excited OH∗

(A2Σ+) radicals in the water vapor discharge turns out sig-

nificantly higher than the formation rate of emitting states of

hydrogen and oxygen atoms. According to our estimations,

the optimum value of E/N-ratio between the electric field

strength E and the concentration of gas particles N for the

excitation of radical OH∗ bands equals (300÷ 400)×
×10−21 V ·m2.
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