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Настоящая работа посвящена моделированию СВЧ разряда в воде и изучению кинетических про-
цессов в газовой смеси продуктов разложения воды. Расчеты проводились для атмосферного и по-
ниженного давления при постоянной температуре газа. Одномерная модель основана на совмест-
ном решении уравнения баланса для нейтральных и заряженных компонент плазмы, уравнения
Больцмана, уравнения для стационарного распределения СВЧ поля в объеме заполненного плаз-
мой и уравнения Пуассона. С помощью нульмерной модели получена сокращенная кинетическая
схема реакций для плазмы водяного пара, которая использовалась в одномерной модели. Проведе-
ны расчеты для заданных значений СВЧ поля. Показано, что полученные с помощью нульмерной мо-
дели режимы перехода от электроотрицательной к электроположительной плазме при значениях E/N
выше 350 Тд не наблюдаются в рамках одномерной модели СВЧ разряда. В широком диапазоне значе-
ний СВЧ поля, заданных на антенне, СВЧ плазма в воды электроотрицательна. Концентрация элек-
тронов невелика по сравнению с концентрацией положительных ионов H3O+,  H3O+(H2O)3,
квазинейтральность поддерживается отрицательным ионом OH-, а степень диссоциация воды не пре-
вышает 20–25%.
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ВВЕДЕНИЕ
Разряды в жидкостях и в контакте с ними при-

влекают большое внимание исследователей из-за
возможностей решения различных прикладных
задач, таких как получение водорода, ацетилена,
наночастиц углерода, наночастиц оксидов и нит-
ридов различных металлов и др. Достоинством
таких систем является их высокая химическая ак-
тивность [1–8]. Большое место в таких исследо-
ваниях занимают разряды в воде, которые позво-
ляют решить многие экологические проблемы,
связанные с ее детоксикацией [9–12]. В этих зада-
чах используются различные типы электрических
разрядов, но наименее исследованы микроволно-
вые разряды. Известно, что СВЧ разряды облада-
ют рядом особенностей. В частности, они обеспе-
чивают более мягкие условия для плазменных
процессов и не требуют экстремально высоких
электрических полей для создания плазмы, дают
возможность получать плотную плазму, в ряде
случаев процесс очистки воды идет более интен-
сивно, чем при использовании дуговой и ВЧ

плазмы. Ряд сведений о таких разрядах представ-
лен в [14–21]. В [22] проведено сравнение харак-
теристик ВЧ и микроволнового разряда в воде, а в
[23] проведено сравнение микроволнового разря-
да в воде и углеводородах. Нужно отметить, что
микроволновые разряды всегда создаются в газо-
вых пузырях (диаметр пузырей достигает не-
скольких миллиметров), которые возникают при
испарении жидкости у микроволновой антенны,
или создаются искусственно. Этот факт наглядно
проиллюстрирован в [24] при измерении пробой-
ной напряженности микроволнового поля. Пока-
зано, что пробивная напряженность на несколько
порядков меньше пробивной напряженности
жидкости и практически не отличается от про-
бивной напряженности в газе. Однако данных о
достоинствах такого разряда недостаточно и тре-
буются дальнейшие исследования. В настоящей
работе предпринята попытка получить новую ин-
формацию о микроволновых разрядах в воде.
Разряды в воде представляют интерес как для за-
дач получения водорода и ее очистки от приме-
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сей, так и из-за того, что вода используется в ка-
честве компонента плазменно-растворных си-
стем.

Набор имеющихся экспериментальных дан-
ных о микроволновом разряде в воде весьма
ограничен. Суммируя известные эксперимен-
тальные сведения о параметрах микроволновых
разрядов в воде можно отметить, что, хотя и есть
результаты по получению разряда при атмосфер-
ном давлении над поверхностью жидкости, многие
работы проводятся при пониженном давлении 30–
70 Торр (при 30°С давление насыщенных паров во-
ды 30 Торр). Это позволяет облегчить процесс за-
жигания разряда. Разряд создается при микровол-
новых мощностях 150 Вт–1 кВт. Определенная по
излучению радикала ОН вращательная темпера-
тура в разряде достигает 3–4 кК и слабо зависит
от давления. Концентрация электронов достигает
7 × 1014 см–3. Температура электронов порядка
5 кК. При возбуждении разряда с помощью коак-
сиальной линии, напряженность микроволново-
го поля на центральном электроде порядка
10 кВ/см при мощности 150–200 Вт.

Проводились расчеты кинетических процес-
сов в разрядах в воде. Среди расчетных работ, свя-
занных с плазмой в пузырях, можно отметить
[25–27].

Целью настоящей работы является построе-
ние одномерной модели процессов в микровол-
новой плазме в паровом пузыре в воде при атмо-
сферном и пониженном давлениях и проведение
сравнения полученных в расчетах характеристик
плазмы при разных давлениях, температурах газа
и приведенных напряженностях электрического
поля. Первая часть работы, связанная с нульмер-
ным моделированием, носит методический ха-
рактер и направлена на разработку укороченной
кинетической схемы процессов, которую можно
применять при одномерном и двумерном моде-
лировании.

ПОСТАНОВКА ЗАДАЧИ

Из экспериментов известно, что СВЧ разряд го-
рит на торце антенны, помещенной в воду. Вода
кипит, на поверхности антенны образуются пу-
зырьки с плазмой водяного пара, которые со вре-
менем растут в диаметре, отрываются и всплывают
к поверхности.

В настоящей работе рассматриваются только
процессы в газовом пузыре без учета гидродина-
мических свойств самого плазменного образова-
ния. Процессы, инициированные разрядом в во-
де, не рассматриваются. Считается, что размер
плазменного образования в направлении оси ан-
тенны много меньше длины волны СВЧ волны и
что плазма однородна в поперечном направле-
нии. При таком подходе рассматривается неста-
ционарная одномерная задача внутри слоя плаз-
мы 2 заданной толщины d с граничными услови-
ями на поверхности антенны 1 (рис. 1). В работе
считалось, что d = 2 мм, что соответствует данным
экспериментов.

УРАВНЕНИЕ ДЛЯ СВЧ ПОЛЯ

В данной постановке задачи для СВЧ поля ис-
пользуется упрощенная формула, описывающая
распределение стационарного поля вблизи ан-
тенны в плазменной среде:

Здесь E0 – амплитуда СВЧ поля, задаваемая на гра-
нице электрод-плазма, а  – комплексная ди-
электрическая проницаемость плазмы. В данной
работе мы использовали следующую нормировку
электронной плотности: 
Тогда выражение для  запишется в виде

где первый член в скобках – высокочастотная
диэлектрическая проницаемость плазмы, вто-
рой член высокочастотная проводимость плаз-

мы, умноженная на  а ne – концентрация

электронов.
Тогда выражение для СВЧ поля, используемое

в одномерной модели, следующее:

(1)

Отметим, что при параметрах плазмы, реали-
зуемых в наших условиях, размер скин-слоя су-
щественно превышает d.

( ) = εMW 0 ω( ) .pE x E x

ε ωp

( )= ω +ν2 2 2
norm     .4πen m

ε ωp

ω
norm norm

1       ,e e
p

n ni
n n

  νε = − +  ω 

π
ω
4  ,i

( ) ( ) ( )
1 22 2

MW 0
norm norm

1 .    e en x n x
E x E

n n

     ν= − +    ω     

Рис. 1. Плазменное образование в воде на поверхно-
сти электрода. Схема. 1 – СВЧ электрод-антенна, 2 –
плазма в водяном паре, 3 – вода.
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УРАВНЕНИЯ БАЛАНСА
ДЛЯ ЧАСТИЦ ПЛАЗМЫ

Из многочисленных работ, посвященных мо-
делированию разрядов в водяном паре, мы отме-
тим здесь работу [28], и несколько сокращенную
схему процессов [29], происходящих в воде, соот-
ветственно, в импульсном и барьерных разрядах.
В работе [29] была использована кинетическая
модель для диссоциации паров воды в нетермиче-
ской плазме при атмосферном давлении и анали-
зируются возможные каналы диссоциации воды,
характерные времена реакций и ключевые про-
цессы формирования H2. При выборе процессов
диссоциации молекулы воды под действием элек-
тронного удара авторы работы [29] выбрали 12
элементарных процессов из 18 процессов, пред-
ставленных в работе [28]. Они исключили реак-
ции с образованием отрицательных ионов O–,
OH– и возбужденного атома кислорода O*(3P).
Для описания процесса отлипания электронов
при столкновениях иона с тяжелыми частицами
учитывался только процесс ассоциативного отли-
пания, поскольку прямое отлипание электронов
в столкновениях неэффективно при описывае-
мых температурах тяжелых частиц.

Одной из задач работы было построение на ба-
зе модели, используемой при нуль-мерном моде-
лировании, сокращенной схемы кинетических
процессов, которая позволяла бы одно и двумер-
ное моделирование разряда. В данной работе в
качестве исходной использовалась кинетическая
схема из работы [29] с добавлением электронных
процессов с образованием отрицательных ионов
O–, OH–. Полная схема содержит 176 реакций для
35 компонент. Были проведены расчеты в нуль-
мерном приближении с использованием полной
кинетической схемы для постоянного СВЧ поля
(см. ниже). Известно, что в разряде в парах воды
могут образовываться тяжелые положительные
ионы, в том числе и кластерные ионы [29–32].
Известно, также, что концентрация таких ионов
зависит от газовой температуры и с повышением
последней, концентрация таких ионов уменьша-
ется [30, 31]. В рассматриваемых в настоящей ра-
боте условиях температура газа достаточно велика,
поэтому мы в рамках упрощенной модели ограни-
чивались присутствием ионов H3O+(H2O)n c n не
превышающем 3. Для кластерных ионов учитыва-
лась только электрон-ионная рекомбинация, т.к. в
предварительных расчетах было установлено, что
влиянием ион-ионной рекомбинации можно пре-
небречь.

Анализ схемы позволил уменьшить число учи-
тываемых компонент до 19, а кинетическую схему
сократить до 56 реакций (табл. 1).

Сокращенная модель включает положительно
и отрицательно заряженные ионы: H2O+, H3O+,

 H3O+H2O, H3O+(H2O)2, H3O+(H2O)3,  H–,
O–, OH–, электроны и нейтральные молекулы H2O,
H2, O2, OН, Н, О, H2O2, HO2.

Для каждой компоненты плазмы записывается
балансное уравнение в следующем виде:

(2)

Здесь ni – концентрация i-ой компоненты плаз-
мы, Di – коэффициенты диффузии для нейтраль-
ных и заряженных компонент плазмы,  – коэф-
фициенты подвижности для электронов и ионов,

 – электрический потенциал, z = ±1 в зависимо-
сти от заряда иона, Ri – скорости реакций компо-
нент плазмы.

Для нейтральных газовых компонент под Di
понимается коэффициент бинарной диффузии
молекулы воды и нейтральной молекулы i. Он
определяется с помощью параметров потенциала
Леннарда-Джонса [34].

Для подвижности ионов были использованы
выражения, полученные в рамках задачи о дрей-
фе ионов в несильных полях [35]. Движение иона
определяется его поляризационным взаимодей-
ствием с нейтральной молекулой и определяется

по формуле  Здесь

е – заряд электрона,  – приведенная масса на-
летающего иона,  – частота столкновений иона
с нейтральной молекулой, N – суммарное число
молекул,  – средняя скорость относительного

движения иона,  – транспортное сечение взаи-
модействия иона с молекулой. Молекула воды
обладает собственным большим дипольным мо-
ментом d0 и наведенной поляризацией можно
пренебречь в случае ионов с энергиями εi < 2.3 эВ
[35]. В нашем случае это условие выполняется.
Транспортное сечение взаимодействия иона с
молекулой с собственным дипольным моментом
d0 в отсутствии резонансной перезарядки задает-

ся формулой:  [35]. Здесь

 м – Боровский радиус атома во-
дорода,  эВ – его потенциал ионизации.
Для иона  транспортное сечение определя-
ется резонансной перезарядкой

(3)

Здесь  см/с – скорость электрона на
первой Боровской орбите, υ – средняя скорость
движения иона, I – потенциал ионизации иона.
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Таблица 1. Сокращенная кинетическая схема плазмохимических процессов в водяном паре

№ Реакция

Константы скоростей реакций
[см3/моль сек; см6/мол2 сек];

T [K], Te [эВ], если не отмечено в 
формуле отдельно; f = 6.02 × 1023

Литература

Диссоциация под электронным ударом

(1) e + H2O → H + OH + e k(E/N) [28]

Ионизация под электронным ударом

(2) e + H2O → 2e + H2O+ k(E/N) [28]

Диссоциативное прилипание

(3) e + H2O → H– + OH k(E/N) [28]

(4) e + H2O → O– + H2 k(E/N) [28]

(5) e + H2O → OH- + H k(E/N) [28]

Реакции нейтральных частиц

(6) OH + OH → H2O2 1.020 × 1013 [33]

(7) OH + HO2 → H2O + O2 f 4.8 × 10–11⋅e2.08[kJ/mole]/RT [33]

(8) OH + H2O2 → HO2 + H2O f 2.9 × 10–12⋅e–1.33 [kJ/mole]/RT [33]

(9) H + HO2 → H2O + O f 5.0 × 10–11⋅e–7.20 [kJ/mole]/RT [33]

(10) H + HO2 → OH + OH f 2.81 × 10–10⋅e–3.66 [kJ/mole]/RT [33]

(11) H + HO2 → O2 + H2 f 7.11 × 10–11⋅e –5.90 [kJ/mole]/RT [33]

(12) H + OH → O + H2 f 6.86 × 10–14(T/298)2.80e–16.21 [kJ/mole]/RT [33]

(13) H + O2 → HO2 1.084  ×  1012 [33]

(14) OH + OH → H2O + O f 7.89 × 10–14 (T/298)2.60e7.86 [ kJ/mole]/RT [33]

(15) OH + O → O2 + H f 4.55 × 10–12(T/298)0.40e3.09 [kJ/mole]/RT [30]

(16) OH + H2 → H2O + H f 2.97 × 10–12(T/298)1.21e–19.71 [kJ/mole]/RT [33]

(17) O + OH → HO2 f 2.69 × 10–10e –0.26 [kJ/mole]/RT [33]

(18) O + H2 → OH + H f 3.44 × 10–13(T/298)2.67e–26.27 [kJ/mole]/RT [33]

(19) O + H2O → OH + OH f 6.68 × 10–13(T/298)2.60e–63.52 [kJ/mole]/RT [33]

(20) H2O2 + H → OH + H2O f 4.0 × 10–11e–16.63 [kJ/mole]/RT [33]

(21) H2O2 + H → HO2 + H2 f 8.0 × 10–11e–33.26 [kJ/mole]/RT [33]

(22) H2O2 + O2 → 2HO2 f 9.0 × 10–11e–166 [kJ/mole]/RT [33]

(23) H2O2 + M → 2 OH + M 9.000 × 10–3 [33]

(24) HO2 + H2 → H2O2 + H f 5.0 × 10–11e –109 [kJ/mole]/RT [33]

(25) HO2 + HO2 → H2O2 + O2 f 2.2 × 10–13e 4.99 [kJ/mole]/RT [33]

(26) HO2 + M → H + O2 + M f 2.41 × 10–8(T/298)–1.18e–203 [kJ/mole]/RT [33]

(27) H2O + H → H2 + OH f 1.58 × 10–11 (T/298)1.20e–79.90 [kJ/mole]/RT [33]

(28) OH + OH + M → H2O2 + M f 6.89 × 10–31(T/298)–0.80 [33]

(29) H + O2 + H2O → HO2 + H2O 2.321 × 1017 [33]

(30) H + OH + H2O → H2O + H2 1.101 × 1018 [33]
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(*) – реакция записана, как брутто-реакция. Алгоритм описан в тексте статьи.

Перенос заряда

(31) H2O++ H2O → H3O+ + OH 3.010 × 1014 [28]

(32) H2O+ + H2 → H3O+ + H 8.431 × 1014 [28]

(33) H2O+ + O2 →  + H2O 9.033 × 1013 [28]

(34) H– + H2O→ OH– + H2 2.288 × 1015 [28]

(35)  + 3H2O →  + O2 + OH 1.144 × 1015 (*) [28]

Ион-электронное отлипание

(36) H– + e → 2e + H 6.020 × 1017 [29]

(37) O– + e → 2e + O 2.400 × 1016 [29]

Реакции нейтрализации

(38) O– + H2O+ → O + H2O 6.203 × 1016 [28]

(39) OH– + H2O+ → OH + H2O 6.323 × 1016 [28]

(40) H– + H2O+ → H + H2O 1.855 × 1017 [28]

Ион-молекулярные реакции

(41) H3O+ + 2H2O → H3O+H2O + H2O 6.530 × 1020 [29]

(42) H3O+H2O + 2H2O → H3O+(H2O)2 + H2O 8.340 × 1020 [29]

(43) H3O+(H2O)2 + 2H2O → H3O+(H2O)3 + H2O 8.710 × 1020 [29]

Электрон-ионная рекомбинация

(44) e + H3O+ + H2O → H + 2H2O 9.790 × 1024 [29]

(45) e + H3O+H2O + H2O → H + 3H2O 9.790 × 1024 [29]

(46) e + H3O+(H2O)2 + H2O → H + 4H2O 9.790 × 1024 [29]

(47) e + H3O+(H2O)3 + H2O → H + 5H2O 9.790 × 1024 [29]

(48) e + H3O+(H2O)2 → H + 3H2O f 4.5 × 10−6 (300/Te[K])0.5 [29]

(49) e +  → H + 2H2O f 106 × 2.4 × 10−12(0.026/Te)0.08 [28]

(50) e +  → 2O f 106 × 2 × 10−14(0.026/Te)1/2 [28]

Прилипание

(51) e + O2 → O– + O f 1.07 × 10−9 [13]

Ассоциативное отлипание

(52) H– + O2 → HO2 + e 7.260 × 1014 [28]

(53) O– + O → O2 + e 9.030 × 1013 [28]

(54) OH– + H → H2O + e f 106 × 1.0 × 10−15 [28]

(55) OH– + HO2 → H2O + O2 + e 6.023 × 1014 [13]

(56) H2 + O– → H2O + e 3.614 × 1014 [28]

№ Реакция

Константы скоростей реакций
[см3/моль сек; см6/мол2 сек];

T [K], Te [эВ], если не отмечено в 
формуле отдельно; f = 6.02 × 1023

Литература

+
2O

+
2O +

5 2H O

+
5 2H O

+
2O

−− e6.26 T1.391
eT e

Таблица 1.  Окончание
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Коэффициенты диффузии ионов связаны с по-
движностью соотношением Эйнштейна: Di/μi =
= kT/e.

УРАВНЕНИЕ БОЛЬЦМАНА
ДЛЯ ЭЛЕКТРОНОВ ПЛАЗМЫ

Для определения функции распределения
электронов по энергиям (ФРЭЭ) используется
уравнение Больцмана, записанное в двучленном
приближении разложения ФРЭЭ по сфериче-
ским гармоникам [27]. Константы скорости реак-
ций электронных процессов (1)–(5) в табл. 1 рас-
считываются с помощью набора соответствую-
щих сечений реакций и ФРЭЭ и являются
функциями значений приведенного поля E/N.
Коэффициенты диффузии и подвижности для
электронов также вычисляются из ФРЭЭ для по-
лученных значений E/N. В данной работе
ФРЭЭ была рассчитана с помощью программы
BOLSIG+ [36] и набору сечений столкновений
электронов с молекулами воды, взятыми из [28,
37].

УРАВНЕНИЕ ПУАССОНА

При решении системы балансных уравнений
для определения электрического потенциала 
возникающего вследствие разделения зарядов, на
каждом шаге по времени решается уравнение
Пуассона

(4)

где первые два члена в правой части уравнения
соответствуют суммам концентраций положи-
тельно и отрицательно заряженных ионов,  –
диэлектрическая проницаемость вакуума.

ГРАНИЧНЫЕ И НАЧАЛЬНЫЕ УСЛОВИЯ

Температура газа считалась варьируемым па-
раметром и не зависела от состава плазмы. В од-
номерной модели она принималась равной 500 и
2000 К. Расчеты проводились при пониженном
(30 Тор) и атмосферном давлениях.

Значения концентрации водяного пара на гра-
ницах x = 0 и x = d соответствовали заданным тем-
пературе и давлению. Граничные значения для
концентраций остальных компонент плазмы и
потенциала  полагались равными нулю. Гранич-
ные значения СВЧ поля равны соответственно
E(0) = E0. Расчеты проводились для нескольких
заданных значений амплитуды СВЧ поля E0 в
диапазоне 0.5–10 кВ/см, частота СВЧ поля
2.45 ГГц.

ϕ,

 
−∇ ⋅ ∇ϕ = − − ε  

 
0

,p n e
p n

e n n n

ε0

ϕ

Начальное распределение концентрации во-
дяного пара постоянно по оси x и соответствовало
значению на границах разряда.

Начальные значения концентраций заряжен-
ных частиц не известны. В расчетах мы взяли по-
стоянные однородные начальные распределения
электронов и ионов H2O+ равные 10–6 моль/м3,
что соответствует примерно концентрации
1011 см–3 при атмосферном давлении. В предвари-
тельных расчетах нульмерной модели мы варьи-
ровали начальные концентрации в интервале от
1010 до 1013 см–3. Значение начальной концентра-
ции заряженных частиц и выбор сорта положи-
тельного иона оказывало влияние на решение на
временах, не превышающих 10–7–10–5 с. Так как в
этой работе нас интересовало в основном стацио-
нарное решение, то начальные значения электро-
нов и выбранного положительного иона не важ-
ны.

Начальные распределения для концентраций
остальных нейтральных и заряженных компо-
нент плазмы полагались равными нулю.

Система уравнений (1)–(3) с заданными гра-
ничными и начальными условиями решалась при
помощи пакета Comsol 3.5a [35] до получения ста-
ционарных решений.

ПРЕДВАРИТЕЛЬНЫЕ РАСЧЕТЫ В РАМКАХ 
НУЛЬМЕРНОЙ МОДЕЛИ

На первом шаге были проведены расчеты в
нульмерном приближении с использованием пол-
ной кинетической схемы для СВЧ поля, задаваемо-
го внутри плазмы с целью разработки укороченной
схемы процессов. Для реактора использовалась мо-
дель реактора идеального перемешивания [38].
Рассматривались давления 1 атмосфера и 30 Торр и
газовые температуры 500 и 2000 К. Значения E/N
менялась от 150 до 500 Тд. Полученные расчеты
показали, что при увеличении E/N происходит пе-
реход от электроотрицательного режима, в кото-
ром отрицательный заряд плазмы определяется
ионами, к электроположительному в котором кон-
центрация электронов больше концентрации от-
рицательных ионов. Величина переходного значе-
ния E/N зависит как от давления, так и от газовой
температуры, она меняется от 200 до 450 Тд. Как
показали наши дальнейшие одномерные расчеты
режим разряда для всех рассмотренных нами усло-
вий является электроотрицательным. Величина
E/N внутри плазмы 200–350 Тд.

Проведенный нами анализ показал, что на
временах меньших 10–8 с, диссоциация воды про-
исходит под действием электронного удара

2H O H OH .e e+ → + +
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В последующем на больших временах наряду с
этой реакцией при больших температурах основ-
ной становится реакция

При малых температурах реакция

уже не влияет, а имеют значение реакции

Для реакций образования воды самые суще-
ственные реакции – это реакции электрон-ион-
ной рекомбинации

и на больших временах реакция

Скорость реакции OH + H2 → H2O + H растет
с ростом температуры. Это приводит к увеличе-
нию степени конверсии воды с уменьшением
температуры. Уменьшение давления приводит к
увеличению степени разложения воды т.к. реак-
ции

являются реакциями второго порядка и их ско-
рость падает с давлением (суммарной концентра-
цией частиц).

Анализ показал, что основной реакцией обра-
зования электронов является реакция ионизации

Другой важной реакцией является реакция от-
липания

Реакция отлипания

становится существенной только при понижен-
ном давлении и небольшой температуре. Гибель
электронов происходит в реакциях прилипания

Ионы ОН– являются основными отрицательны-
ми ионами. Они образуются в реакции

а гибнут в реакциях отлипания

+ → +2 2H O H H OH.

2H O  H OHe e+ → + +

+ ++ → +2 2 3H O H O H O OH,
+ ++ → +3 2 3 2 2H O 2H O H O H O H O.

3 2 2H O H O  H 2H O,e ++ + → +
+

3 2 2 2H O H O H O  H 3H Oe + + → +

+ → +2 2OH H H O H.

+ → +2OH OH H O O,

+ → +2 2OH H H O H

2 2H O 2 H O .e e ++ → +

–
2OH H  H O .e+ → +

–
2 2 2OH HO  H O O e+ → + +

–
2H O H OH,e + → +

–
2 2H O O H .e + → +

+ → +– –
2 2H H O OH H ,

Основной положительный ион в рассмотренных
условиях ион H3O+(H2O)3. При давлении в 1 атм и

температуре Т = 500 К концентрация иона 
становится сравнимой с концентрацией иона
H3O+(H2O)3.  получается в результате це-
почки реакций:

(5)
Анализ показал, что первый шаг в этой цепочке

является самым медленным. Поэтому для умень-
шения числа переменных в одномерных расчетах
мы записали образование иона через реакцию

c константой второго порядка, соответствующей
первому шагу цепочки (5). Возможность такого
упрощения была проверена расчетным путем и
замена цепочки реакций суммарной реакцией не
привела к изменению результатов расчетов.

Анализ показал, что основными реакциями
образования водорода являются реакция

приводящая также к образованию иона ОН–, а
также реакции

Основная реакция, приводящая к гибели молеку-
лы водорода, это реакция

Кроме того, влияют ионные реакции

Основные процессы образования OH это диссо-
циация молекул воды под электронным ударом и
процессы между нейтральными молекулами

Основной канал гибели OH при 2000 К – реакция

а при 500 К реакции

Как уже отмечалось, для расчетов в рамках од-
номерной модели кинетическая схема была упро-

–
2OH H  H O ,e+ → +

–
2 2 2OH HO  H O O .e+ → + +

+
5 2H O

+
5 2H O

+ + + +⎯⎯⎯→⎯⎯⎯→ ⎯⎯⎯→2 2 2H O H O H O
2 2 3 4 2 5 2O    H O H O    H O .

+ ++ → + +2 2 5 2 2O 3H O H O OH O

+ → +– –
2 2H H O OH H ,

+ → +2 2 2H HO O H ,

+ → +2 2H H O OH H .

+ → +2 2OH H H O H.

+ ++ → +2 2 3H O H H O H,

+ → +–
2 2H O  H O .e

+ → +2 2H H O OH H ,

+ → +2H HO OH OH.

+ → +2 2OH H H O H,

+ → 2 2OH OH H O ,

+ → +2 2 2OH HO H O O .
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щена (табл. 1). На рис. 2 приведены примеры не-
которые результаты при расчете по полной и уко-
роченной схеме. Видно, что результаты расчетов
по полной и упрощенной схемам основных пара-
метров удовлетворительно согласуются и упро-
щенную схему можно использовать в расчетах по
одномерной модели.

РАСЧЕТЫ ПО ОДНОМЕРНОЙ МОДЕЛИ. 
РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЯ

Для расчета поля по формуле (1) в одномерных
расчетах необходимо задать значение Е0. Предва-
рительно были проведены 2D расчеты электроди-
намики в пустой разрядной камере, используе-
мой нами ранее [39]. Величина поля на торце
электрода составляет примерно 10–30 кВ/см в за-
висимости от падающей мощности. Этот диапа-
зон мы использовали в 1D расчете для величины
Е0 при давлении равном 1 атм и газовой темпера-
туре 2000 К. Для случая p = 30 Торр и Т = = 500 К
задавались такие значения Е0, которые дают та-
кие же значения величины E0/N на торце элек-
трода, что и при p = 1 атм и T = 2000 К.

Ниже мы приводим полученные в расчете ста-
ционарные распределения разных переменных.

На рис. 3 показаны аксиальные распределения
СВЧ-поля для разных значений Е0, посчитанные
по формуле (1). При р = 30 Торр наблюдается ре-
зонанс поля вблизи границы разряда. Важно от-
метить, что внутри разряда величина поля очень
слабо зависит от поля на торце антенны.

На рис. 4 показаны рассчитанные аксиальные
распределения величины E/N для разных значе-
ний величины поля на электроде Е0. Для давле-
ния 30 Торр E/N внутри разряда имеет значение
порядка 200 Тд. Для 1 атмосферы E/N внутри раз-
ряда меняется примерно от 300 до 400 Тд. Эти
значения соответствуют электроотрицательному
режиму разряда, т.е. электронов всегда много
меньше, чем отрицательных ионов.

На рис. 5 и 6 показаны стационарные концен-
трации электронов и основного отрицательного
иона ОН–. Их концентрации при атмосфере при-
мерно на порядок больше, чем при давлении
30 Торр. Это связано с тем, что полученные зна-
чения E/N в объеме реактора при атмосферном
давлении больше чем для 30 Торр при одинако-
вых значениях E/N на электроде. Аксиальное рас-
пределение концентрации иона ОН– гораздо бо-
лее плоское при атмосферном давлении, чем при
30 Торр из-за меньшего влияния диффузии. Ос-

Рис. 2. Результаты расчета по полной (а), (в) и укороченной схемах (б), (г) для р = 760 Торр, Т = 2000 К, E/N = 200 Тд.
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Рис. 3. Стационарные аксиальные распределения СВЧ поля. (a) p = 30 Torr, T = 500 K; 1 – E0 = 0.8 кВ/см; 2 – E0 =
= 1.6 кВ/см; 3 – E0 = 4.0 кВ/см; (б) p = 760 Торр, T = 2000 K; 1' – E0 = 10 кВ/см; 2' – E0 = 15 кВ/см; 3' – E0 = 25 кВ/см.
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Рис. 4. Стационарные аксиальные распределения параметра E/N. (a) p = 30 Торр, T = 500 K 1 – E0 = 1.6 кВ/см; 2 – E0 =
= 2.4 кВ/см; 3 – E0 = 3.2 кВ/см; 4 – E0 = 4.0 кВ/см; 5 – E0 = 5.6 кВ/см; (б) p = 760 Торр, T = 2000 K; 1' – E0 = 10 kV/cm;
2' – E0 = 15 кВ/см; 3' – E0 = 20 кВ/см; 4' – E0 = 25 кВ/см; 5' – E0 = 35 кВ/см. Отметим, что граничные значения E/N
соответствующие кривым 1 и 1', 2 и 2', 3 и 3', 4 и 4', 5 и 5' одинаковы для случаев (a) и (б). Однако масштабы, выбранные
здесь для удобства рассмотрения профилей E/N внутри плазмы, не позволяют это увидеть.
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Рис. 5. Стационарные аксиальные распределения концентрации электронов. (a) p = 30 Торр, T = 500 К;
(б) p = 760 Торр, T = 2000 К. Кривые 1–5 и 1'–5' соответствуют тем же граничным значениям E0/N, что и на рис. 4.
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Рис. 6. Стационарные аксиальные распределения концентрации основного отрицательного иона ОН–. (а) p = 30 Торр,
T = 500 К; (б) p = 760 Торр, T = 2000 К. Кривые 1–5 и 1'–5' соответствуют тем же граничным значениям E0/N, что и на
рис. 4.
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Рис. 7. Стационарные концентрации объемной доли водяного пара.
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новным положительным ионом при всех режи-
мах является ион H3O+(H2O)3.

На рис. 7 показаны рассчитанные стационар-
ные концентрации водяного пара. Разница в про-
филях H2O для двух давлений обусловлена влия-
нием диффузии, хотя средняя по объему реактора
объемная доля H2O примерно одинакова и меня-
ется примерно от 0.93 до 0.83 в зависимости от ве-
личины Е0. Это различие связано с большой дис-
социацией водяного пара вблизи электрода. Важ-
но отметить, что средняя по объему степень
диссоциации в СВЧ разряде не превышает 20%,
что связано с уменьшением величины приведен-
ного СВЧ поля в объеме плазмы из-за его самосо-
гласованной связи с концентрацией электронов
(уравнение (1)).

На рис. 8 и 9 показаны стационарные профили
продуктов разложения водяного пара. На рис. 10

показаны эти концентрации осредненные по
объему реактора. Видно, что при атмосфере в во-
дород идет больше молекул, чем при 30 Торр, а в
пероксид водорода меньше. Концентрация ради-
кала OH превосходит концентрацию атома Н при
всех рассмотренных условиях.

ВЫВОДЫ
В одномерном приближении проведено моде-

лирование СВЧ разряда (2.45 ГГц) в парах воды в
геометрии, моделирующей паровой пузырь у ан-
тенны СВЧ разряда в воде при давлениях 30 Торр
и атмосферном давлении при использовании
температуры газа в качестве параметра. Расчеты
проводились по укороченной схеме кинетиче-
ских процессов, полученной в результате анализа
известных моделей. Основные результаты могут
быть сформулированы следующим образом.
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• Учет связи СВЧ поля с концентрацией элек-
тронов приводит к уменьшению напряженности
СВЧ поля в объеме плазмы (параметр E/N состав-
ляет 200–300 Тд) по сравнению с напряженно-
стью поля на антенне. Это приводит к тому, что
переход плазмы в режим с преобладанием кон-
центрации электронов над концентрацией отри-
цательных ионов (электроположительная плаз-
ма), наблюдаемый без учета влияния плазмы на
поле при больших Е/N, не происходит.

• Средняя по объему степень диссоциации в
СВЧ разряде не превышает 20%, что связано с
уменьшением величины приведенного СВЧ поля
в объеме плазмы из-за его самосогласованной
связи с концентрацией электронов

• Расчеты показывают, что основным поло-
жительным ионом является ион H3O+(H2O)3, а
основной отрицательный ион – ион ОН–.

Рис. 8. Стационарные концентрации молекулы водорода (сплошные линии) и пероксида водорода (пунктирные
линии).
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Рис. 9. Стационарные концентрации атома водорода (сплошные линии) и гидроксильного радикала (пунктирные
линии).
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• Во всех исследованных режимах концентра-
ция электронов всегда много меньше, чем ионов
ОН–.

• При р = 30 Торр наблюдается резонансное
увеличение СВЧ поля вблизи границы разряда.

ИСТОЧНИК ФИНАНСИРОВАНИЯ

Работа выполнена в рамках государственной
программы ИНХС РАН при частичной поддерж-
ке гранта РФФИ № 21-52-53012.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ

1. Bruggeman P.J., Leys C. // J. Phys. D: Appl. Phys. 2009.
V. 42. P. 053001.

2. Samukawa S., Hori M., Rauf S. et al. // J. Phys. D: Appl.
Phys. 2012. V. 45. P. 253001.

3. Bruggeman P.J., Kushner M.J., Locke B.R. et al. // Plas-
ma Sources Sci. and Technol. 2016. V. 25. P. 053002.

4. Horikoshi S., Serpone N. // RSC Adv. 2017. V. 7.
P. 47196.

5. Adamovich I., Baalrud S.D., Bogaerts A. et al. // J. Phys.
D: Appl. Phys. 2017. V 50. P. 323001.

6. Lebedev Yu.A. // Plasma Phys. Rep. 2017. V. 43. P. 676.

7. Vanraes P.A., Bogaerts A. // Appl. Phys. Rev .2018. V. 5.
P. 031103.

8. Lebedev Yu.A. // High Temp. 2018. V. 56. P. 811.

9. Malik M.A., Ghaffar A., Malik S.A. // Plasma Sources
Sci. Technol. 2001. V. 10. P. 82.

10. Rybkin V.V., Shutov D.A. // Plasma Phys. Reports. 2017.
V. 43. P. 1089

11. Foster J. // Phys. Plasmas. 2017. V. 24. P. 055501.

12. Rezaei F., Vanraes P., Nikiforov A. et al. // Materials.
2019. V. 12. P. 2751.

13. Aoki H., Kitano K., Hamaguchi S. // Plasma Sources
Sci. Technol. 2008. V. 17. P. 025006.

14. Hattori Y., Mukasa S., Nomura S. et al. // J. Appl. Phys.
2010. V. 107. P. 063305.

15. Hattori Y., Mukasa S., Toyota H. et al. // Surface &
Coatings Technology. 2012. V. 206. P. 2140.

16. Horikoshi S., Sawada S., S. Sato S. et al. // Plasma
Chemistry and Plasma Processing. 2019. V. 39. P. 51.

17. Ishijima T., Hotta H., Sugai H. et al. // Appl. Phys. Lett.
2007. V. 91. P. 121501.

18. Ishijima T., Sugiura H., Saito1 R. et al. // Plasma Sourc-
es Sci. Technol. 2010. V. 19. P. 015010.

19. Maehara T., Honda S., Inokuchi C. et al. // Plasma
Sources Sci. Technol. 2011. V. 20. P. 034016.

20. Sato S., Mori K., Ariyada O et al. // Surface & Coatings
Technology. 2011. V. 206. P. 955–958.

21. Xiao-Tong Zhao, Xiao-Mei Zhu, Zhi-Yu Yan et al. //
IEEE Trans Plasma Sci. 2016. V. 44. № 8.

22. Nomura S., Toyota H., Mukasa S et al. // Applied Phys-
ics Express. 2008. V. 1. P. 046002.

23. Helena Oi Lun LI, Jun KANG, Kuniko URASHIMA
et al. // J. Inst. Electrostat. Jpn. 2013. V. 37. P. 22.

24. Hattori Y., Mukasa S., Toyota H. et al. // Current Ap-
plied Physics. 2013. V. 13. P. 1050e1054.

25. Wei Tian, Kunhide Tachibana, Mark J Kushner //
J. Phys. D: Appl. Phys. 2014 V. 47. P. 055202.

26. Takeuchi N., Ishii Y., Yasuoka K. // Plasma Sources Sci.
Technol. 2012. V. 21. P. 015006 .

27. Tong L. Simulation of the Plasma Generated in a Gas
Bubble. Excerpt from the Proceedings of the 2013
COMSOL Conference in Boston. https://www.com-
sol.ru/paper/simulation-of-the-plasma-generated-in-
a-gas-bubble-15649

28. Avtaeva S., General A., Kel’man V. // J. Phys. D: Ap-
plied Physics 2010. V. 43. P. 315201.

29. Rehman F., Lozano-Parada J.H., Zimmerman W.B. //
Int. J. Hydr. Energy. 2012. V. 37. P. 17678.

30. Sieck L.W., Heron J.T., Green D.S. // Plasma Chemis-
try and Plasma Processing. 2000. V. 20. P. 235.

31. Van Gaens W., Bogaerts A. // J. Phys. D. Appl. Phys.
2013. V. 46.

32. Смирнов Б.М. Комплексные ионы. М.: Наука, 1983.
150 с.

33. https://www.kinetics.nist.gov

34. Hirschfelder J.O., Curtiss Ch.F., Bird R.B. Molecular
theory of gases and liquids. Wiley. N.Y., 1954.

35. Райзер Ю.П. Физика газового разряда. М.: Наука,
1987. 591 с.

36. Hagelaar G., Pitchford L. // Plasma Sources Sci. Tech-
nol. 2005. V. 14. P. 722.

37. Itikawa Y., Mason N. // J. Phys. and Chem. Ref. Data.
2005. V. 34. № 1. P. 1.

38. COMSOL Multiphysics. https://comsol.com/chemical-
reactionengineering

39. Lebedev Yu.A., Tatarinov A.V., Epstein I.L., Averin K.A. //
Plasma Chemistry and Plasma Processing. 2016. V. 36.
P. 535.



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (Adobe RGB \0501998\051)
  /CalCMYKProfile (Photoshop 5 Default CMYK)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize false
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness false
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages false
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterColorImages false
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages false
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterGrayImages false
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages false
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /BleedOffset [
        14.173230
        14.173230
        14.173230
        14.173230
      ]
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /ClipComplexRegions true
        /ConvertStrokesToOutlines false
        /ConvertTextToOutlines false
        /GradientResolution 300
        /LineArtTextResolution 1200
        /PresetName ([High Resolution])
        /PresetSelector /HighResolution
        /RasterVectorBalance 1
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MarksOffset 14.173230
      /MarksWeight 0.250000
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PageMarksFile /RomanDefault
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
    <<
      /AllowImageBreaks true
      /AllowTableBreaks true
      /ExpandPage false
      /HonorBaseURL true
      /HonorRolloverEffect false
      /IgnoreHTMLPageBreaks false
      /IncludeHeaderFooter false
      /MarginOffset [
        0
        0
        0
        0
      ]
      /MetadataAuthor ()
      /MetadataKeywords ()
      /MetadataSubject ()
      /MetadataTitle ()
      /MetricPageSize [
        0
        0
      ]
      /MetricUnit /inch
      /MobileCompatible 0
      /Namespace [
        (Adobe)
        (GoLive)
        (8.0)
      ]
      /OpenZoomToHTMLFontSize false
      /PageOrientation /Portrait
      /RemoveBackground false
      /ShrinkContent true
      /TreatColorsAs /MainMonitorColors
      /UseEmbeddedProfiles false
      /UseHTMLTitleAsMetadata true
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.000 842.000]
>> setpagedevice


