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氧气常压介质阻挡放电的发射光谱及能量传递机理
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摘要： 为研究氧气常压介质阻挡放电中的物理化学行为, 以纯氧作为放电体系, 用发射光谱(optical emission
spectroscopy) 诊断技术分析了等离子体中可能存在的化学活性物种.利用在 500-950 nm范围的氧原子发射光谱
计算出等离子体中的电子温度为(1.02依0.03) eV;观测了 760 nm处的具有清晰转动结构的氧气 A带(atmospheric
band)O2(b1撞+

g 鄄X3撞-
g ),并用其转动结构计算了转动温度(气体温度)为(650依20) K;在 500-700 nm范围观测了氧气

的第一负带系(first negative system) O+
2(b4撞-

g鄄a4装u),在190-240 nm范围观测了微弱但特征清晰的氧气的 Hopfield带
系 O+

2 (c4撞+
u 鄄b4撞-

g ).研究发现,在氧气常压介质阻挡放电等离子体中存在多种激发态氧原子、激发态氧气分子、基
态和激发态氧气分子离子等反应活性物种,这些活性物种的形成涉及氧气分子的激发、解离和电离等多种过程,
每个过程都包含多个能量传递步骤,氧分子解离产生的氧原子是导致一系列高激发态氧原子生成和氧气电离激
发的主要因素.
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Emission Spectroscopy and Energy Transfer Process in Atmospheric
Dielectric Barrier Discharge in Oxygen
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Abstract： To investigate physical chemical behaviors of dielectric barrier discharge at atmospheric pressure in
oxygen, the chemical active species which might exist in plasma were analyzed with the diagnosis technique of optical
emission spectroscopy (OES) in oxygen discharge system. From the oxygen atom emission spectra in 500-950 nm, the
electronic temperature was calculated by some atomic lines to be (1.02依0.03) eV. The oxygen atmospheric band O2

(b1撞+
g鄄X3撞-

g ) in 760 nm was analyzed, and the rotational temperature (gas temperature) was calculated by its rotational
structure to be (650依20) K. The first negative system O+

2 (b4撞-
g 鄄a4装u) in 500-700 nm and the Hopfield system O+

2 (c4撞+
u 鄄

b4撞 -
g ) in 190 -240 nm were observed. The research showed that there were various reactive species in plasma of

dielectric barrier discharge at atmospheric pressure in oxygen, such as a series excited oxygen atoms, excited oxygen
molecules, ground and excited states of oxygen molecular ions. The formation of reactive species concerned many
procedures of excitation, dissociation and ionization of oxygen, many energy transfer steps were included in every
procedure. The oxygen atoms produced from oxygen molecule dissociation were ruling factor leading to generate
reactive species besides electron.

Key Words： Dielectric barrier discharge; Oxygen; Emission spectroscopy; Electronic temperature; Energy
transfer; Rotational temperature
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介质阻挡放电(DBD)是一种高气压下的非平衡
放电,具有设备简单可靠、放电均匀稳定、等离子体
操作范围广、放电空间大、能耗低等优点,是一种非
常适合进行等离子体化学反应的放电形式,已成为
产生低温等离子体的主要手段之一.在臭氧生产、材
料表面处理、等离子体化学合成和有毒有害物质处

理等方面显示出诱人的应用前景[1].
在等离子体区域,各种粒子间进行着激烈的碰

撞、分子解离、激发和电离等过程,并有部分被激发
的原子、分子和离子跃迁产生发射光谱.在碰撞、激
发、解离和电离等过程中,各种粒子间的相互作用总
是以能量的转换和转递为主要特征.但是,对介质阻
挡放电过程中能量传递机理和化学动力学过程的认

识还不一致.大多数人认为,等离子体中的能量传递
存在着以下过程：电子与分子(原子)的碰撞,原子与
分子间的碰撞,以及电子、原子和分子间的三体碰
撞,其中电子与分子(原子)的碰撞是引起分子激发、
电离和解离的主要原因[2]. 这种观点在等离子体中
电子能量高的放电形式中是成立的,但由于常压介
质阻挡放电中产生的电子平均能量较低,通常直接
导致气体分子激发和电离的碰撞散射截面很小,因
此,研究常压介质阻挡放电过程的能量传递机理对
推进低温等离子体的应用很有益处.

发射光谱(OES)诊断技术具有简便快捷、准确
可靠、不扰动等离子体等优点,在研究气体放电机理
方面具有独特的优势.本文通过对氧气常压介质阻
挡放电产生的发射光谱的研究分析,结合已有的动
力学数据,对氧气在介质阻挡放电过程中的激发、离
解和电离等物理化学特征进行了分析研究.

1 实验部分

实验所用的介质阻挡放电装置如图 员所示.反
应器用石英玻璃制成, 电极为抛光的铜板(15 mm伊
30 mm),介质材料为 1 mm厚的石英玻璃,放电间隙
2 mm.放电气体为干燥后的高纯(99.995%)氧气,用
气体质量流量计控制流量为 1 L·min-1,保持气体压
力为 1.01伊105 Pa.放电所用的电源为自制的谐振电
源,反应器的谐振频率为 160 kHz,稳定放电电压 6
kV. 放电过程中用数字荧光示波器 (Tektronix
TDS5052)监测放电参数变化情况,分别用高压探头
(Tektronix P6015A)和电流探头(Tektronix TCPA300)
测量放电电压和电流.

放电产生的辉光用石英透镜聚集后经光纤导入

光谱仪(Jobin Yvon Triax 320, 分辨率0.1 nm), 光信
号用带有三块光栅(分别为1200、1800、1800 g·mm-1)
的焦距为 320 mm的单色仪分光,经光谱分析软件
处理后从微机输出.

图 2为纯氧在常压介质阻挡放电稳定后产生的
发射光谱.谱线分为一系列氧原子发射线、氧气的第
一负带系 O+

2 (b4撞-
g 鄄a4装u)和氧气的 A带 O2(b1撞+

g 鄄X3撞-
g )

三部分. 另外, 增大测量时间后, 在 190-240 nm 之
间还观测到了比较弱的O+

2(c4撞-
u鄄b4撞-

g)的谱线(图3).

2 分析与讨论
2.1 发射光谱辨析

2.1.1 氧原子谱线分析

从氧气放电的发射光谱(见图2)中可以看到 ,
在500-950 nm范围内,出现了多条氧原子谱线,产
生这些辐射跃迁的原子谱项包括: 1D、1F、3So、3P、3Do、
3D、5So、5P、5Do (右上标“o”意为 odd,表示奇宇称)等,
图 4给出了测得的原子谱线以及对应激发态的能级
水平和电子组态,所标电子组态省略了相同部分,分

图 1 实验装置图

Fig.1 Schematic diagram for the experimental setup
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别是 2s22p3(2Do)(3s忆和 3p忆)、2s22p3(2Po)(3s义和 3p义)及
2s22p3(4So)(其余部分),理论值取自文献[3].

基态氧原子的电子组态是 1s22s22p4,谱项是 3P,
最低的两个激发态分别是 1D(1.967 eV)和 1S(4.190
eV),在我们的实验中没有测到与这两个低激发态有
关的跃迁谱线,这是由于发射几率 Aki太小造成的.
例如[3],从 3So(9.521 eV)到 1S(4.190 eV)和从 1S(4.190
eV)到 1D(1.967 eV)的发射几率分别为 4.61 和 1.26
s-1,而从 1D(1.967 eV)到 3P(0.0 eV)和从 1S(4.190 eV)
到 3P(0.0 eV)的发射几率更小, 分别为 5.63伊10-3和

2.42伊10-4 s-1,也就是说,这两个态都是长寿命的亚稳
态,所以难以观测到这些发射谱线.

实验产生的介质阻挡放电由无数丝状微放电组

成,在每个微放电区域可看作达到了局部热力学平
衡[4],此时电子温度Te近似等于激发温度Texc.对于同
种原子的两条相近谱线,有

I1
I2

= A1g1姿2
A2g2姿1

exp E1-E2
kBTe
蓸 蔀

式中, E为高态的能量, I为谱线强度, A是爱因斯坦
跃迁几率, g是高态兼并度, 姿是波长, kB是玻耳兹

曼常数. 通过 ln[(I1姿1A2g2)/(I2姿2A1g1)]-(E1-E2)图的斜
率即可估计等离子体区域的电子温度.利用本实验
测得的氧原子谱线求得等离子体区域中的电子温度

(能量)约为(1.02依0.03) eV,即(11843依400) K (1 eV抑
1.16046伊104 K).
2.1.2 氧气的 A带光谱

氧气 A带是 b1撞+
g 鄄X3撞-

g的跃迁,一般从观测太阳
余辉或地球极光来获得[5], 也可在镍催化的氧气微
波放电[6]或纯氧低气压直流放电[7]条件下观测,此前
未见到在常压介质阻挡放电条件下关于氧气 A 带
的报道.

由于氧气 A带跃迁涉及从单重态向三重态的
过渡,所以结构比较复杂,由包含 驻N、N义、驻J和 J义的
四种跃迁组成,表示为 PP、PQ、RQ和 RR.为了更清晰
地看到谱线的转动结构,将图 2中的氧气 A带放大
(见图 5).可以看到,用中等分辨率(0.1 nm)的光谱仪
测量时,该谱带的 PP支与 PQ支、RQ支与 RR支重叠
较严重,但前者比后者的转动结构清晰.

气体温度是影响等离子体化学反应的重要参数

之一,为了测量气体温度,我们用自编的氧气 A 带

图 2 O2常压介质阻挡放电光谱图

Fig.2 Spectrum of O2 in atmospheric dielectric
barrier discharge

图 3 氧气的 O+
2 (c4撞-

u 鄄b4撞-
g )跃迁光谱

Fig.3 Spectrum of O+
2 (c4撞-

u 鄄b4撞-
g )

图 4 实验观测到的氧原子各激发态的能级和电子组态

Fig.4 Energy levels and configurations of observed
electronic states of oxygen atom

图 5 氧气分子的 A带光谱
Fig.5 Spectrum of A band of oxygen
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光谱拟合程序拟合了不同转动温度下的氧气 A带
(0,0)的光谱,拟合时所用公式和光谱项常数取自文
献[4,8,9].图 5对实验测得的光谱与程序拟合光谱进行
了比较,可以看出,在转动温度为 650 K时实测光谱
与拟合谱线符合很好, 但在 768 nm 以后实测光谱
比拟合光谱强度略高,这是因为实测光谱从 768 nm
开始含有氧气 A带(1,1)振动带,而拟合时只考虑了
(0,0)带.

本实验条件下等离子体中气体温度约为(650依
20) K.
2.1.3 氧气正离子的光谱分析

实验观测到了氧气分子离子O+
2 (b4撞-

g鄄a4装u)和
O +

2 (c4撞-
u 鄄b4撞 -

g )的发射光谱(见图 6 和图 3). O +
2 (b4撞-

g鄄
a4装u) 发射带系一般在低气压氧气放电或高频空心
阴极放电[7]时产生, 未见到常压介质阻挡放电情况
下有关该谱线的报道.从实验观测到的光谱图可以
看到 驻淄=-2(523-530 nm)、驻淄=-1(552-563 nm)、驻淄=
0(592-602 nm)、驻淄=+1(635-641 nm)和 驻淄=+2(678-
686 nm)(驻淄表示跃迁前后两个态的振动量子数之
差)的各谱带,其中夹杂着一些OI原子谱线. O+

2(c4撞-
u鄄

b4撞-
g )发射带系多见于氦氧放电 [7], 我们在纯氧放电

时观测到了强度较弱但结构特征明显的从(0,0)到
(0,10)整个带系的发射光谱.
2.2 氧气放电中能量传递过程分析

从实验的发射光谱可以看到,在氧气介质阻挡
放电等离子体中, 存在着势能较低(约5 eV)的基态
(X3撞-

g )和激发态(b1撞+
g等)中性氧分子,也存在势能较

高(跃12 eV)的基态(X2装g)和激发态(a4装u、b4撞-
g和 c4撞-

u)
氧气正离子,以及多种激发态氧原子,还可能存在没
有观察到的氧气的其它激发态 a1驻g、A3撞+

u和 B3撞-
u等,

这些粒子是引起等离子体化学反应的活性物种.在

大气压介质阻挡放电条件下,电子平均能量较低(约
1 eV),这些势能较高的粒子的形成过程可能包括多
种途径.下面通过分析氧气分子的激发、解离和电离
过程来探讨等离子体中各种活性物种形成过程中的

能量传递方式.
2.2.1 氧气分子的激发过程

氧气的常见激发态包括 a1驻g、b1撞+
g和 A3撞+

u ,它们
的激发能都比较低,可以通过电子与分子碰撞、原子
与分子碰撞或分子之间的碰撞而生成.反应主要过
程如下：

e+O2(X3撞-
g )邛e+O2(a1驻) (1)

驻E=0.9772 eV, k=1.37伊10-15exp(-2.14/Te) m3·s-1 [10]

e+O2(X3撞-
g )邛e+O2(b1撞+

g ) (2)
驻E=1.6266 eV, k=3.24伊10-16exp(-2.118/Te) m3·s-1[10]

e+O2(X3撞-
g )邛e+O2(A3撞+

u ) (3)
驻E=4.4278 eV, k=1.13伊10-15exp(-3.94/Te) m3·s-1 [10]

e+O2(a1驻)邛e+O2(b1撞+
g ) (4)

驻E=0.6494 eV, k=3.24伊10-16exp(-1.57/Te) m3·s-1 [10]

e+O2(a1驻)邛e+O2(A3撞+
u ) (5)

驻E=3.4506 eV, k=1.13伊10-15exp(-3.94/Te) m3·s-1 [10]

e+O2(b1撞+
g )邛e+O2(A3撞+

u ) (6)
驻E=2.8012 eV, k=1.13伊10-15 exp(-2.319/Te) m3·s-1[10]

O(1D)+O2(X3撞-
g )邛O(3P)+O2(b1撞+

g ) (7)
k=7伊10-17 m3·s-1 [10]

O2(a1驻g)+O2(a1驻g)邛O2(X3撞-
g )+O2(b1撞+

g ) (8)
k=1.8伊10-9(300/Tg)-3.8exp(-2.319/Te) m3·s-1 [11]

其中, 驻E为激发能, k为速率常数.
激发态的氧分子通过与氧原子或氧分子碰撞的

猝灭反应逐级回到基态(式(9)-(23)),也可以通过向
低能级跃迁损失能量(式(24)-(26)):

O2(X3撞-
g )+O2(A3撞+

u )邛O2(a1驻g)+O2(X3撞-
g ) (9)

k=1.0伊10-19 m3·s-1 [12]

O2(X3撞-
g )+O2(A3撞+

u )邛O2(b1撞+
g )+O2(X3撞-

g ) (10)
k=9.0伊10-19 m3·s-1 [12]

O2(X3撞-
g )+O2(A3撞+

u )邛2O2(b1撞+
g ) (11)

k=2.9伊10-19 m3·s-1 [10]

O(3P)+O2(A3撞+
u )邛O2(X3撞-

g )+O(3P) (12)
k=4.95伊10-18 m3·s-1 [13]

O(3P)+O2(A3撞+
u )邛O2(a1驻g)+O(3P) (13)

k=1.0伊10-19 m3·s-1 [12]

O(3P)+O2(A3撞+
u )邛O2(b1撞+

g )+O(3P) (14)
k=9.0伊10-19 m3·s-1 [12]

O(3P)+O2(A3撞+
u )邛O2(a1驻g)+O(1D) (15)

图 6 氧气的 O+
2 (b4撞-

g 鄄a4装u)跃迁光谱
Fig.6 Spectrum of O+

2 (b4撞-
g 鄄a4装u)
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k=2.7伊10-18 m3·s-1 [13]

O(3P)+O2(A3撞+
u )邛O2(b1撞+

g )+O(1D) (16)
k=1.35伊10-18 m3·s-1 [13]

O2(X3撞-
g )+O2(a1驻g)邛2O2(X3撞-

g ) (17)
k=1.6伊10-25 m3·s-1 [14]

O(3P)+O2(a1驻g)邛O2(X3撞-
g )+O(3P) (18)

k=1.3伊10-22 m3·s-1 [15]

O(1D)+O2(a1驻g)邛O2(X3撞-
g )+O(3P) (19)

k=1.0伊10-17 m3·s-1 [12]

O2(X3撞-
g )+O2(b1撞+

g )邛O2(X3撞-
g )+O2(a1驻g) (20)

k=3.2伊10-23 m3·s-1 [12]

O2(X3撞-
g )+O2(b1撞+

g )邛2O2(X3撞-
g ) (21)

k=8.0伊10-24 m3·s-1 [12]

O(3P)+O2(b1撞+
g )邛O(3P)+O2(a1驻g) (22)

k=8.0伊10-20 m3·s-1 [16]

O(3P)+O2(b1撞+
g )邛O(3P)+O2(X3撞-

g ) (23)
k=4.0伊10-20 m3·s-1 [12]

O2(a1驻)邛O2(X3撞-
g )+h淄 (24)

B=3.70伊10-4 s-1 [17]

O2(b1撞+
g )邛O2(X3撞-

g )+h淄 (25)
B=9.09伊10-2 s-1 [17]

O2(A3撞+
u )邛O2(X3撞-

g )+h淄 (26)
B=6.25 s-1 [18]

其中, B为辐射速率常数.
a1驻g、b1撞 +

g、A3撞 +
u这几个激发态虽然都可以向基

态发生跃迁,但它们都是电偶极矩禁阻的,寿命分别
为 4000 s、12 s和 0.15 s. a1驻g的寿命很长,跃迁速率
很小,产生的发射光谱很弱; A3撞+

u的跃迁速率虽然较

大,但很容易被氧原子猝灭,所以难以观测到其发射
光谱;而氧分子和氧原子对 b1撞+

g的猝灭速率相对较

小,且 b1撞+
g的生成途径较多,所以本实验只观测到了

O2(b1撞+
g )邛O2(X3撞-

g )的跃迁谱线,没有测到 O2(a1驻)邛
O2(X3撞-

g )和 O2(A3撞+
u )邛O2(X3撞-

g )的跃迁谱线.
2.2.2 氧气分子的解离和氧原子的激发过程

氧气分子的解离能较低, 对 X3撞 -
g、a1驻g、b1撞 +

g和

A3撞+
u ,其解离能分别为 5.11、4.54、3.89和 1.15 eV,与

电子碰撞后(尤其是亚稳态的 A3撞+
u )很容易发生解离

生成基态或激发态氧原子.
e+O2(X3撞-

g )邛e+O(3P)+O(3P) (27)
着=5.11 eV,
k=1.41伊10-15Te

0.324exp(-12.62/Te) m3·s-1 [19]

e+O2(X3撞-
g )邛e+O(3P)+O(1D) (28)

着=7.08 eV,

k=1.29伊10-14Te
0.22exp(-12.62/Te) m3·s-1 [18]

e+O2(X3撞-
g )邛e+O(1D)+O(1D) (29)

着=9.05 eV,
k=1.95伊10-16Te

0.22exp(-12.62/Te) m3·s-1 [18]

e+O2(a1驻)邛e+O(3P)+O(3P) (30)
着=4.54 eV,
k=1.41伊10-15Te

0.22exp(-11.31/Te) m3·s-1 [10]

e+O2(A3撞+
u )邛e+O(3P)+O(3P) (31)

着=1.15 eV, k=6.86伊10-15exp(-1.79/Te) m3·s-1 [10]

e+O2(A3撞+
u )邛e+O(3P)+O(1D) (32)

k=3.49伊10-14exp(-1.42/Te) m3·s-1 [10]

e+O2(b1撞+
g )邛e+O(3P)+O(3P) (33)

着=3.89 eV, k=6.86伊10-15exp(-4.66/Te) m3·s-1 [10]

e+O2(b1撞+
g )邛e+O(3P)+O(3P) (34)

k=3.49伊10-14exp(-4.29/Te) m3·s-1 [10]

其中, 着为解离能.
氧气分子解离后产生的基态(3P)或低激发亚稳

态氧原子(1D)和(1S)在遵守 Hund规则的前提下通过
与电子的碰撞获得能量而进一步被激发,但是人们
主要关注能量大于 10 eV的电子与氧原子的散射问
题[20], 认为更低能量的电子与氧原子的散射截面很
小;只有个别理论计算[21,22]发现,当能量小于 1 eV的
电子与氧原子碰撞时散射截面反而很大,但没有进
一步的实验报道. 激发态的氧原子还能够与亚稳态
氧分子碰撞进一步被激发生成较高能量的氧原子 O
(3So, 9.52 eV),后者再与氧原子碰撞还可以生成其它
的激发态氧原子,我们没有查阅到研究这些反应动
力学参数的文献.

e+O(3P, 0.0 eV)邛e+O(1D, 1.967 eV) (35)
k=4.54伊10-15exp(-2.36/Te) m3·s-1 [10]

e+O(1D, 1.967 eV)邛e+O(1S, 4.19 eV) (36)
k=2伊10-16 m3·s-1 [23]

O(1S, 4.19 eV)+O2(B3撞-
u )邛

O(3So, 9.52 eV)+O2(X3撞-
g ) (37)

O(1S, 4.19 eV)+O2(A3撞-
u )邛

O(3So, 9.52 eV)+O2(X3撞-
g ) (38)

O(1D)+O2(3So, 9.52 eV)邛
O(3P)+(3So, 9.15 eV)+Ek (39)

其中, Ek为动能.
激发态氧原子 O(3So, 9.52 eV)或 O(5So, 9.15 eV)

互相之间发生非弹性碰撞时,可以将小于一半的能
量传递给对方使其内能增加,这样就能够生成 10-
15 eV之间的一系列激发态氧原子.因此,在实验中
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观测到了一系列高激发态原子之间的跃迁谱线.
2.2.3 氧气分子的电离和氧分子离子的激发过程

理论上各种能量的电子都能够把基态或激发态

的氧气分子电离(式(40)-(42)),电子能量越高,电离
速率常数越大.但氧气的电离能高达 12.2 eV,而常
压介质阻挡放电中电子能量较低,所以通过这种途
径生成的氧分子离子不会很多,因此除了电子直接
电离产生的离子外,还可能存在电子、激发态原子与
分子的三体碰撞电离.

e+O2(X3撞-
g )邛O+

2 (X2装g)+e+e (40)
k=2.34伊10-15Te

1.03exp(-12.29/Te) m3·s-1 [24]

e+O2(a1驻g )邛O+
2 (X2装g)+e+e (41)

k=2.34伊10-15Te
1.03exp(-11.31/Te) m3·s-1 [10]

e+O2(b1撞+
g )邛O+

2 (X2装g)+e+e (42)
k=2.34伊10-15Te

1.03exp(-10.663/Te) m3·s-1 [10]

基态氧分子离子 O+
2 (X2装g)与激发态氧原子碰撞

获得能量而被激发到不同的激发态,所以实验中观
测到了激发态氧分子离子的发射光谱.

3 结 论
(1)观测分析了纯氧常压介质阻挡放电等离子

体中氧气 A带光谱和氧分子离子的发射光谱.
(2)分析了氧气常压介质阻挡放电中活性物种

的产生过程和能量传递机理,发现氧分子解离产生
的氧原子是导致一系列高激发态氧原子生成和氧气

电离激发的主要因素.
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