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 В последние 10 лет появились публикации, в
которых исследуются СВЧ�разряды в газовых пу�
зырях в жидких углеводородах: н�додекан [1–4],
бензол [2], масло для жарки, машинное масло,
масляные отходы [2], кремнийсодержащее масло
[3], вода с метиленовой синью [5, 6], вода с три�
хлорэтиленом [6], н�гептан [7, 8]. Появились пер�
вые работы по моделированию таких разрядов [7]
и по спектральной диагностике таких разрядов [9,
10]. Причиной интереса к этому типу разряда по
данным разных авторов является возможность
получения водорода, покрытий, наночастиц и на�
нотрубок. Поскольку плазма находится внутри
жидкости, эффективность физико�химических
процессов под действием ее активных частиц и
излучения оказывается большой. Соответственно
велики и скорости образования продуктов. Одна�
ко реальных данных для определения перспектив
применения таких разрядов не достаточно. Во
всех перечисленных выше работах для создания
плазмы используются СВЧ�разряды, создавае�
мые антеннами разных типов. Газовые пузыри со�
здаются либо за счет испарения жидкости, либо
барботированием газа (аргон), либо воздействием
ультразвука. Суммируя результаты, можно ска�
зать, что разрядная система существенно нерав�
новесна и является эффективным средством про�
ведения плазмохимических реакций. Однако

данные отрывочны и систематических исследова�
ний не проведено. 

В работах [7, 8, 10] подробно описана исполь�
зованная нами экспериментальная установка.
Она представляла собой металлическую камеру, в
которую с помощью прямоугольного волновода
подводилась СВЧ�энергия от магнетрона (2.45 ГГц,
500 Вт). В камеру помещали изготовленный из
жаропрочного стекла стакан, в котором располага�
лась четвертьволновая СВЧ�нтенна на металличе�
ском основании. Насыщенные С7–С16 углеводо�
роды заливались в стакан (объем порядка 50 мл) и
полностью закрывали антенну. При подаче СВЧ
энергии в области максимального СВЧ�поля на
конце антенны углеводород испарялся и в образо�
вавшемся газовом пузыре инициировался СВЧ�
разряд. Были исследованы эмиссионные спектры в
диапазоне длин волн от 200 до 800 нм. Они оказа�
лись сходны для всех использованных углеводоро�
дов. Спектры состоят из широкого континуума с
наложенными полосами Свана молекулы С2. Полу�
ченная на основе обработки спектров вращательная
(газовая) температура составляла 1600 ± 200 K.

Настоящая работа продолжает исследования в
этой области, проводимые в ИНХС РАН [7–8, 10], и
посвящена первому этапу моделирования этого
типа разряда, связанному с описанием образова�
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ния паровых пузырей в н�гептане при внешнем
атмосферном давлении и генерации плазмы под
действием СВЧ�энергии. Основной целью рабо�
ты было описание тепловых процессов, происхо�
дящих в н�гептане. 

МАТЕМАТИЧЕСКАЯ МОДЕЛЬ

Решается двумерная осесимметричная задача с
цилиндрической рабочей камерой, внутри кото�
рой находится цилиндрический стакан с кварце�
выми стенками. Внутри стакана находится жид�
кий н�гептан. Энергия от СВЧ�источника подво�
дится снизу по коаксиальному кабелю. В расчете
предполагалось, что стенки стакана бесконечно
тонкие и совпадают с металлическими стенками
рабочей камеры, кроме участка АВ, проницаемо�
го для СВЧ�волны (рис. 1). Кроме того на дне
“стакана” имеется небольшая цилиндрическая
каверна. В начальный момент нижняя часть ка�
верны заполнена перегретым паром. Она являет�
ся зародышем пузыря перегретого пара, участву�
ющего в дальнейшем процессе кипения. В пузыре
возникает плазма газообразного н�гептана, что
приводит к локальному нагреву и росту пузыря.
Положение границ между жидкой и газовой фа�
зой меняется со временем.

Для анализа процесса образования и кипения
пузыря использовался метод фазового поля [11,
12]. Этот метод является одним из вариантов од�
ножидкостного подхода к моделированию двух�
фазных течений, в котором обе фазы описывают�
ся одной системой уравнений Навье–Стокса и
предполагается, что граница раздела двух сред
имеет конечную толщину и характеризуется
быстрым, но гладким изменением плотности,
скорости и других физических параметров. Для
перехода между фазами вводится безразмерная
функция индикатора фазы ϕ, –1 ≤ ϕ ≤ 1, ϕ = –1
для паровой фазы, ϕ = 1 для жидкой фазы, опре�
деляемая из уравнения Кана–Хилларда. Полная
свободная энергия системы определяется из со�
отношения Гинзбурга–Ландау.

В расчетах использовалась двумерная осесим�
метричная модель, включающая в себя систему
уравнений Навье–Стокса для двухфазного дозву�
кого потока несжимаемой жидкости и сжимаемо�
го газа, уравнение теплопроводности, уравнение
Максвелла для СВЧ�поля и уравнение баланса
для концентрации электронов.

Уравнения Максвелла

В случае стационарной структуры ТМ волн
уравнения Максвелла сводятся к решению един�
ственного комплексного уравнения для магнит�
ной компоненты волны:

(1)

Здесь  – относительная проницае�
мость плазмы, σ – электрическая проводимость
плазмы: σ = fcolε0ne/nc, fcol – частота столкновений
электронов с нейтралами,  – диэлектрическая
проницаемость вакуума, nc – нормировочная
плотность электронов, для заданной частоты
СВЧ�поля f = 2.45 ГГц nc ≈ 3 × 1015 см–3, k0 = 2πf/c –
волновой вектор. Относительная магнитная про�
водимость среды μr равна единице.

Уравнения Навье–Стокса

(2)

(3)

Здесь G – химический потенциал, η – динамиче�
ская вязкость, p – давление, ρ – плотность, L
означает жидкую фазу,  v – пар,  – скорость ис�
парения жидкости, δ – кривизна поверхности
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Рис. 1. Область расчета и распределение жидкой и па�
ровой фаз н�гептана в начальный момент. Г�образ�
ный участок А–В проницаем для СВЧ�волны и не�
проницаем для н�гептана.
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раздела двух фаз, δ = 6VjLVfV  Vfv VfL – объем�

ные доли пара и жидкости. Плотность среды
определяется из соотношения ρ = VfLρL + VfvρV,
где ρL и ρV – плотность жидкости и пара, соответ�
ственно. Плотность пара определяется из уравне�
ния состояния совершенного газа.

Наряду с силами давления, вязкости и архиме�
довой силой учитывается сила поверхностного
натяжения, записанная в виде объемного источ�
ника G∇ϕ.

(4)

Здесь λ – плотность энергии смешения сред, ε – ха�
рактерный размер капилляра, определяющий
масштаб толщины границы раздела сред. Два по�
следних параметра связаны с коэффициентом по�
верхностного натяжения σs соотношением: σs =

= (2 /3)λ/ε.

Величина  выражается из величины потока
тепла на границе раздела

(5)

Здесь Mw – молекулярный вес пара, ΔHvl – эн�
тальпия испарения, k – коэффициент теплопро�
водности, n – единичный вектор нормали к гра�
нице раздела.

Уравнение Кана–Хилларда для ϕ

(6)

Здесь ψ – вспомогательная переменная, ψ =
= –∇ε2∇ϕ + (ϕ2 – 1)ϕ, γ – подвижность, опре�
деляющая временной масштаб диффузии Кана–
Хилларда.

Уравнение теплопроводности

(7)

Члены в правой части (7) отвечают за нагрев
газа за счет СВЧ поля, тепловой эффект за счет
химических реакций и за изменение температу�
ры, связанное с испарением жидкости. Здесь ср и
k – теплоемкость и теплопроводность смеси,
определяемые с учетом объемной доли каждой
фазы:
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Qs – источник тепла, связанный с СВЧ энергией,

идущей на нагрев плазмы: Qs = ασ  α – доля
СВЧ энергии, идущая в тепло. В расчетах величи�
на α варьировалась от 0.1 до 1.0. Qchem – тепловой
эффект термической реакции разложения н�геп�
тана.

Для определения Qchem предварительно был
проведен кинетический расчет пиролиза н)гепта�
на при различных газовых температурах. Исполь�
зовалась схема реакций, приведенная в [13]. Она
включает в себя 47 компонент и 374 реакции. На
рис. 2 приведены результаты расчета при темпе�
ратуре 1500 K. Показаны основные компоненты
распада н�гептана в разные моменты времени. На
первом этапе в расчете не учитывалось образова�
ние твердой фазы. В двумерную модель введен
только первоначальный этап разложения гепта�
на, сопровождающийся резким падением темпе�
ратуры, которое в свою очередь через изменение
плотности может привести к изменению картины
течения. Под начальным этапом мы понимаем
тот промежуток времени, при котором концен�
трация н�гептана падает более чем на три поряд�
ка. Инициирование процесса разложения н�геп�
тана происходит при мономолекулярном распаде
по С–С связям на два алкильных радикала, а так�
же в меньшей степени при разрыве по С–Н свя�
зям с образованием атома водорода и различных
алкильных радикалов. Распад н�гептана происхо�
дит при взаимодействии н�гептана с радикалами:
атомом Н и алкильными радикалами – CH3 и
C2H5. Образующиеся при этом радикалы C7H15

cp VfLcpL VfVcpV,+=
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Рис. 2. Мольные доли основных продуктов пиролиза
н�гептана как функция времени при T = 1500 K: 1 –
C7H16, 2 – H2, 3 – C, 4 – C2H4, 5 – C3H6, 6 – CH4.
Расчет.
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как правило распадаются на молекулу олефина
(этилена) и алкильный радикал с меньшим коли�
чеством атомов углерода. Проведенный анализ
показал, что основными для всех рассмотренных
температур являются процессы взаимодействия
атома Н с н�гептаном. Поскольку концентрация
атома Н зависит от множества других процессов и
меняется со временем, то напрямую промоделиро�
вать скорость пиролиза н�гептана с учетом атома Н
в рамках пространственной модели не представля�
ется возможным. Поэтому мы использовали упро�
щенный подход. На рис 3а показана рассчитанная
нами зависимость концентраций н�гептана от вре�
мени для разных температур, позволившая нам
приблизительно оценить характерное время распа�
да н�гептана τx в зависимости от газовой температу�
ры (рис. 3б). Скорость реакции распада н�гептана
записывалась в виде: rh = [C7H16]/τx. Для расчета
теплового эффекта брутто�реакции разложения

н�гептана необходимо знать ее продукты. На ос�
новании наших кинетических расчетов мы пред�
полагали, что продуктами являются CH4, C2H4,
C3H6, H2. Брутто реакция для этих продуктов за�
писывается в виде:

3C7H16 → CH4 + 7C2H4 + 2H2 + 2C3H6. (8)

Убыль энергии в уравнении (7) определяется
тепловым эффектом реакции (8) термического раз�
ложения н�гептана: Qchem = –Hhrh, Hh, rh – энтальпия
и скорость реакции разложения н�гептана.

Балансное уравнение для концентрации элек�
тронов

(9)

Здесь Dam – коэффициент амбиполярной диффу�
зии, Dam ≈ μiεx [14], ki, krec – коэффициенты иони�
зации н�гептана и объемной рекомбинации ос�
новного иона н�гептана, μi – подвижность основ�
ного иона, εx – его характеристическая энергия.

Для определения коэффициента ионизации
была рассчитана функция распределения элек�
тронов по энергиям (ФРЭЭ). Использовалось
уравнение Больцмана для стационарной, изо�
тропной части ФРЭЭ, записанное в двухчленном
приближении разложения распределения по сфе�
рическим гармоникам. К сожалению, необходи�
мый для расчета ФРЭЭ самосогласованный на�
бор сечений для н�гептана неизвестен. В таких
случаях для описания кинетики электронов в тя�
желых углеводородах используется известный на�
бор сечений для более легкого углеводорода [15].
Так, по данным [16], сечения колебательного и
электронного возбуждения насыщенных углево�
дородов С3–С7 близки. Поэтому в первом при�
ближении мы использовали набор сечений для
пропана [17]. Для расчета константы ионизации
н�гептана использовалось суммарное сечение
ионизации, измеренное в [18]. Там же приводятся
измеренные парциальные сечения ионизации н�
гептана. Показано, что вблизи порога ионизации
(~10 эВ) основным ионом является молекуляр�

ный ион  а выше 16 эВ основным является

ион  Проведенный анализ с учетом рассчи�
танной нами ФРЭЭ показал, что в области важ�
ных для нас значений E/N (<400 Тд) мы можем с
точностью ∼20% считать основным ионом ион

 Для расчета его подвижности использова�
лось приближенное выражение для подвижности
иона в собственном газе [19]:

∂ne

∂t
������ ∇ –Dam∇he neu+( )  =⋅+

=  ki
E
N
���⎝ ⎠
⎛ ⎞ C7H16[ ]ne krecne

2
.–

C H7 16,
+

C H3 7.+

C H7 16.
+

μ 0.341e

Nσres 2.13vT( ) MT
����������������������������������������,=

0.8

0.4

0.2

0

10–110–310–710–11 10–9

t, с

123456

0.6

1.0

C
7H

16
, 

vо
ль

н
ая

 д
о

ля
(а)

10–5

(б)

1500 30001000

100

25002000

T, K

10–1

10–2

10–3

10–4

10–5

10–6

10–7

10–9

10–8

τ
X

Рис. 3. (а) Расчетные зависимости концентрации н)
гептана от времени при пиролизе для разных газовых
температур: 1 – T = 1000 K, 2 – T = 1300 K, 3 – T =
1500 K, 4 – T = 2000 K, 5 – T = 2500 K, 6 – T = 3000 K;
(б) Зависимость характерного времени брутто реак�
ции разложения н�гептана от температуры. Расчет.
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где e –заряд электрона, M – масса иона, N – чис�
ло нейтральных частиц, (2.13νT) аргумент, указы�
вающий на значение скорости, при которой не�

обходимо брать сечение, vT =  – тепловая
скорость иона. Для оценок сечения резонансной
перезарядки σres использовалось соотношение

[14]: σres = ln2  Здесь v – скорость

иона, I – потенциал ионизации, ћ – постоянная
Планка. Для константы электрон�ионной реком�
бинации использовалось соотношение [20]: krec =

3.5 × 10–8/  [см3/с], Te – температура электро�
нов [эВ].

Моделирование проводилось при помощи
программы Comsol 3.5a, использующей метод ко�
нечных элементов [21]. Расчеты проводились на
12�ядерном процессоре Xeon с частотой 2.3 ГГц и
оперативной памятью 32 ГБ.

РЕЗУЛЬТАТЫ

Расчеты позволяют проследить эволюцию
процесса кипения. В начальный момент внутри
каверны задан небольшой пузырек перегретого
газа. Сценарий дальнейшего процесса сильно за�
висят от падающей СВЧ�мощности P0. Возмож�
ны режимы, когда пузырек пропадает, раздувает�
ся и остается на месте, или переходит в столб пе�
регретого пара.

В промежуточном диапазоне мощностей воз�
можен режим периодического образования пузы�
рей и их дальнейшего всплывания. На рис. 4 по�
казана картина течения в различные моменты
времени для этого случая. Заметим, что проведен�
ные расчеты позволили определить характерные
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2
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времена процессов образования пузыря(~10–3 с),
его отрыва(~10–2 с) и дальнейшего всплывания
(~10–1 с). Диаметр получающихся пузырей срав�
ним с диаметром каверны. В нашем случае он со�
ставляет несколько миллиметров. Скорость всплы�
вания пузырей составляет около метра в секунду.
Скорость движения жидкости при перемешивании
намного меньше и составляет около сантиметра в
секунду. Плазма горит только внутри каверны, в не�
посредственной близости к центральному электро�
ду. При отрыве пузыря от электрода плазма внутри
него исчезает. Это объясняется тем, что СВЧ�поле
сосредоточено вблизи торца центрального элек�
трода и очень резко падает вне него (рис. 5). При
мощности 500 Вт величина СВЧ�поля на торце
электрода достигает ~10000 В/см. Проведенные
нами трехмерные расчеты СВЧ�поля для рабочей
камеры, описанной в [10], дали те же по порядку
величины значения. Поскольку параметры плаз�
мы зависят от напряженности СВЧ�поля, это дает
основание сопоставлять результаты, полученные
в настоящей работе, с результатами [10]. Темпера�
тура газа в окрестности центрального проводника
коаксиальной линии, обусловленная поглощени�
ем СВЧ�энергии в плазме и эндотермикой реак�
ции разложения н�гептана, составляет ~1100–
1600 K. Эта величина согласуется с температурой
газа, определенной экспериментально [10]. От�
метим, что изменение доли СВЧ�энергии, иду�
щей на нагрев газа α от 0.1 до 1.0, приводит к из�
менению величины газовой температуры не более
чем на 300 K. Максимальная концентрация элек�
тронов составляет примерно 1014 см–3. На рис. 5
показаны осевые профили доли газовой фазы,
температуры газа и модуля СВЧ�поля в момент
времени отрыва пузыря. Видно, что по мере
всплывания пузырь очень быстро остывает за
счет испарения кипящей жидкости внутрь пузы�
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Рис. 4. Фазовые диаграммы в различные моменты времени при падающей мощности 500 Вт (слева направо): 0.004,
0.035, 0.07, 0.105, 0.14, 0.175, 0.2 с. ϕ = –1 – пар, ϕ = 1 жидкость.
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ря, и его температура становится примерно рав�
ной температуре кипения. Осевой профиль СВЧ�
поля подтверждает сделанные нами ранее выводы
о резком падении СВЧ�поля вне каверны. Нали�
чие небольшого пика СВЧ�поля вблизи верхней
части пузыря, по�видимому, связано со скачком
диэлектрической проницаемости на границе
жидкой и газовой фазы. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Представлены первые результаты моделирова�
ния СВЧ�разряда в жидком н�гептане. Они поз�
волили изучить тепловые процессы в системе,
приводящей к образованию газовых пузырей при

возбуждении разряда, а также определить харак�
терные времена и динамику процесса парообра�
зования. В дальнейшем предполагается расши�
рить кинетическую схему процессов в плазме для
детального учета термических процессов и про�
цессов под действием электронного удара, а так�
же образование твердой фазы.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Минобрнауки РФ, проект № RFMEF157514X0060.
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Рис. 5. Слева направо: осевые профили (r = 0) доли
газовой фазы, температуры газа и СВЧ�поля в момент
времени t = 0.055 c при падающей мощности 500 Вт.
Справа изображена фазовая диаграмма н)гептана, со�
ответствующая этому моменту времени.
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