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Аннотация 
Ионное распыление раствора хлорида натрия моделировалось классическим методом молекуляр-

ной динамики. Экспериментально изучались процессы переноса в тлеющем разряде с электролит-

ным катодом и их влияние на физические свойства плазмы. 
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Введение 

 

Газовые разряды атмосферного давления 

с жидкими электролитными электродами 

представляют интерес как источники активных 

частиц для разнообразных плазмохимических 

приложений. Тлеющий разряд постоянного 

тока с электролитным катодом – простейший 

вариант комбинирования плазмы атмосферно-

го давления с растворами [1]. В таком разряде 

неизбежно распыление жидкого катода с пере-

носом компонентов раствора в плазму [2, 3]. В 

качестве меры эффективности этого процесса 

используют коэффициент переноса – величи-

ну, аналогичную коэффициенту катодного 

распыления и представляющую собой число 

частиц, переносимых из раствора в газовую 

фазу в расчете на один попадающий на по-

верхность раствора ион. Наряду с эксперимен-

тальными исследованиями полезную инфор-

мацию о процессах ионного распыления жид-

ких сред можно получить с использованием 

численного моделирования, в частности, мето-

дами молекулярной динамики. Так, в работе 

[4] проведено исследование распыления моле-

кул воды из жидкой фазы под действием одно-

го падающего иона с начальной энергией 50 – 

500 эВ. В результате показано, что значение 

коэффициента переноса молекул воды в газо-

вую фазу составляет от 100 до 500 моле-

кул/ион, что согласуется с данными экспери-

ментов, представленными в работе [2]. 

Цель настоящей работы – эксперимен-

тально и методом молекулярной динамики ис-

следовать процессы переноса компонентов 

раствора в газовую фазу под действием ион-

ной бомбардировки жидкого катода. 

 

Методики эксперимента и расчета 

 

Молекулярно-динамическое моделиро-

вание выполнено с использованием программ-

ного пакета Gromacs 4.5.4 в полноатомном си-

ловом поле OPLS-AA. Ячейка с периодиче-

скими граничными условиями содержала 8112 

молекул воды (SPC/E модель), 80 ионов Na
+
 и 

80 ионов Cl
-
, что соответствует концентрации 

раствора хлорида натрия ≈ 0,5 моль/л. Размеры 

ячейки 4,9596 x 4,9596 x 9,9192 нм соответст-

вовали плотности раствора 1026,8 кг/м
3
 при Т 

=298 К. 

Над ячейкой располагался слой вакуума 

толщиной 80,0808 нм. Уравновешивание сис-

темы проводили в NVT-ансамбле на протяже-

нии 500 пс с шагом по времени 1 фс. В качест-

ве бомбардирующего иона был выбран ион с 

атомной массой 23 и зарядом +1. Моделирова-

ли процессы при падении на поверхность раз-

ного числа ионов: 1, 5, 8, 9, 13 и 20 с энергия-

ми от 60 до 500 эВ. Моделирование проводили 

в NVE-ансамбле с использование алгоритмов, 

представленных в работе [5]. Длины связей в 

молекулах были ограничены с помощью алго-

ритма LINCS. Для оценки погрешности прово-

дили по 5 расчетов для каждой системы.  

Экспериментально исследовали процес-

сы переноса в разрядах с электролитными ка-

тодами, в качестве которых использовали рас-

творы NaCl, MgCl2, CaCl2, SrCl2, BaCl2 с кон-

центрациями 0,01-0,5 моль/л. Ток разряда со-

ставлял 10-70 мА, время экспериментов – 20 - 

60 мин в зависимости от скорости распыления 

жидкого катода и накопления конденсата в 

ловушке.
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Установка и детали экспериментов опи-

саны в [2, 3]. Концентрацию катионов и анио-

нов в конденсате определяли с использовани-

ем химических методов анализа и атомно-

адсорбционной спектроскопии. По результа-

там измерений напряжения горения разряда в 

зависимости от межэлектродного расстояния 

находили напряженность поля в плазме и ка-

тодное падение потенциала. Характерные раз-

меры разряда определяли по фотографиям, 

сделанным цифровой фотокамерой. 

 

Результаты и их обсуждение 

 

Эксперименты показали, что перенос 

нелетучего растворенного вещества при ион-

ной бомбардировке жидкого катода происхо-

дит с нарушением стехиометрии. Для катионов 

металлов существуют пороговые значения то-

ка разряда и концентрации раствора-катода, 

которые отвечают появлению линий атомов 

металлов в спектрах излучения разряда и на-

коплению соответствующих катионов в кон-

денсате. Оказалось, что пороговые значения 

тока уменьшаются с ростом концентрации 

раствора-катода (рис. 1). Кроме того, согласно 

экспериментальным данным, значения тока 

разряда, при котором катионы начинают обна-

руживаться в конденсате, зависят от атомной 

массы металла. 

Экспериментальные данные позволяют 

говорить о наличии корреляции между свойст-

вами ионов металлов в растворе, пороговым 

током и концентрацией появления излучения 

соответствующего металла в зоне плазмы (ка-

тиона металла в конденсате): увеличение мас-

сы катиона приводит к возрастанию порого-

вых характеристик. Это соответствует измене-

нию чисел гидратации соответствующих ио-

нов в водном растворе [6]. 

1. Полученные коэффициенты переноса 

для катионов растворенной соли представлены 

на рис. 2. С ростом мощности, рассеиваемой в 

катодной области разряда, коэффициент пере-

носа катионов возрастает. 

2. Для достаточно широкого диапазона 

концентраций растворов наблюдается корре-

ляция между коэффициентом переноса раство-

ренного вещества и его мольной долей в рас-

творе (рис. 3). 
 

 

 

 
 

Рис. 1 – Связь между концентрацией раствора-катода и пороговым током  

появления линий излучения металлов в плазме 
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Рис. 2 – Зависимость коэффициента переноса компонентов растворенного вещества от мощности,  

рассеиваемой в катодной области разряда 

 

 

 

 

 
 

Рис. 3 – Зависимость коэффициента переноса растворенного вещества  

от его мольной доли в растворе 

 

Экстраполяцией зависимостей потен-

циала в столбе разряда от длины зоны плазмы 

к нулевому межэлектродному расстоянию 

найдены значения катодного падения потен-
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циала (рис. 4), величина которого в разряде с 

электролитным катодом значительно выше 

значений нормального катодного падения в 

тлеющем разряде с металлическими катодами. 

Кроме того, на величину катодного падения 

оказывает влияние потенциал ионизации атома 

металла, раствор соли которого играет роль 

катода. Так, при использовании растворов 

хлоридов натрия и калия наблюдаются более 

низкие значения катодного падения по сравне-

нию с разрядами, где в качестве катодов ис-

пользовали дистиллированную воду или рас-

творы хлоридов щелочноземельных металлов. 

Во всех случаях с ростом тока величина ка-

тодного падения уменьшается. 

 

 

 

 
 

Рис. 4 – Катодное падение потенциала в тлеющем разряде с электролитными катодами  

 

Напряженность поля в плазме составляет 

0,5 – 1,2 кВ/см, рост тока разряда вызывает к 

уменьшению напряженности поля. Напряжен-

ность поля в разряде с катодом из воды выше, 

чем с катодами из растворов солей. Вероятно, 

это связано с влиянием на баланс зарядов лег-

ко ионизуемых атомов металлов, попадающих 

газовую фазу вследствие распыления жидкого 

катода. Для катодов – растворов MgCl2 и NaCl 

плотность тока в катодной области практиче-

ски не изменяется с увеличением тока разряда, 

тогда как для растворов хлоридов кальция, 

стронция и бария наблюдается скачкообразное 

изменение плотности тока в катодной области 

при пороговом токе появления атомов метал-

лов в плазме. 

Согласно результатам молекулярно-

динамического моделирования под действием 

падающих ионов происходит распыление как 

растворителя (воды), так и растворенного ве-

щества. Моделирование показывает, что моле-

кулы воды, распыляемые одним падающим 

ионом с энергией 250 эВ, существуют в газо-

вой фазе преимущественно в виде мономеров, 

но при распылении ионами с начальной энер-

гией 500 эВ в газовой фазе наблюдаются ди-

меры, тримеры и более крупные кластеры. При 

бомбардировке раствора одним ионом переход 

в газовую фазу растворенного вещества (ка-

тионов натрия и анионов хлора) не наблюдает-

ся, однако при одновременном падении на по-

верхность 8 ионов происходит перенос в газо-

вую фазу двух катионов натрия и двух анио-

нов хлора в виде ионных пар в составе водного 

кластера. Увеличение числа падающих ионов 

до 9 увеличивает число распыленных частиц 

до трех катионов натрия и трех анионов хлора, 

а при 20 падающих ионах – до 7 катионов и 7 

анионов. При распылении раствора 13-ю па-

дающими ионами наблюдается перенос рас-

творенного вещества в газовую фазу не только 

в виде ионных пар в составе водных кластеров, 
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но и в виде одиночных гидратированных ка-

тионов и анионов. При бомбардировке по-

верхности 20 падающими ионами с энергией 

60 эВ до 30% ионов распыляется раздельно в 

гидратированном состоянии (рис. 5). 

На основании результатов, полученных 

методом молекулярной динамики, были сде-

ланы оценки коэффициентов переноса натрия 

и хлора. Расчетные коэффициенты переноса в 

сравнении с экспериментальными данными 

приведены в таблице 1. Видно, что величина 

рассчитанного коэффициента переноса для 

анионов Cl
-
 близка к экспериментальному зна-

чению, тогда как рассчитанный коэффициент 

переноса катионов Na
+
 выше эксперименталь-

ного на порядок величины. Это различие, ве-

роятнее всего, объясняется наличием сильного 

электрического поля у поверхности катода, 

которое препятствует попаданию выбиваемых 

ионов натрия в зону плазмы. Возможно, с этим 

же связано и нарушение стехиометрии при 

переносе компонентов растворенного вещест-

ва. 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Рис. 5 – Результаты молекулярно-динамического моделирования: 

состояние ячейки после распыления А) одним, Б) пятью, В) девятью, 

Г) тринадцатью Д) двадцатью падающими ионами 

 
Таблица 1 – Коэффициенты переноса растворенного вещества, полученные методом молекулярной динамики, в 

сравнении с результатами экспериментов  

 

Ион Расчет методом молекулярной динамики Эксперимент С(NaCl) = 0.5 моль/л, катодное 

падение U=495±10 В 

 8 ионов 9 ионов 13 ионов 

(Eион=200 эВ) 

20 ионов 

(Eион=60 эВ) 

i=30 мА 

 

i=40 мА i=50 мА 

(Eион=300 эВ) 

Na
+
 0,250 0,333 0,307 0,350 0,019±0,005 0,029±0,009 0,036±0,012 

Cl
-
 0,250 0,333 0,307 0,350 0,258±0,025 0,334±0,025 0,395±0,035 

 

Таким образом, результаты моделирова-

ния методом молекулярной динамики позво-

ляют утверждать, что распыление раствора-

катода под действием ионной бомбардировки 

может приводить к переносу в газовую фазу 

ионов растворенного вещества не только в ви-

де сольватированных катионов и анионов, но и 

в виде ионных пар в составе водных кластеров. 
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EXPERIMENTAL STUDY AND MOLECULAR DYNAMICS SIMULATION OF THE TRANSFER 

OF LIQUID-CATHODE COMPONENTS TO THE GLOW DISCHARGE PLASMA 
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Abstract 

Ion sputtering of sodium chloride solution was simulated by classical molecular dynamics method. Transport 

processes in glow discharge - electrolyte cathode system and their effect on plasma physical properties were 

experimentally studied. 
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Аннотация  

Молекулярлык динамика  негізінде классикалық әдіспен натрии хлорид ерітіндісінің иондық бүркеуінің моделі 

жасалынды. Солғын разрядтты  плазмадағы электролитті катодта компоненттердің тасымалануының 

молекулялық – динамикалық моделдеу және зерттеу жүргізу – эксперимент жүзінде жасалынды.  
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