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Исследованы основные режимы работы ВЧИ плазмотрона с вихревой стабилизацией газового раз-
ряда атмосферного давления в условиях аргоно-водородной смеси в диапазоне Ar/H2 = 12–4. Экс-
периментально исследованы зависимости температуры Те и концентрации ne электронов от соотно-
шения Ar/H2В чистой аргоновой плазме температура и концентрация электронов составляет 0.88 эВ
и 7.6 × 1014 cм–3 соответственно. При уменьшении соотношения Ar/H2, температура электронов
снижается до 0.42 эВ, а концентрация электронов составляет 8 × 1012 cм–3. Калориметрическим ме-
тодом проведена оценка температуры газа Tg, которая составляет 2500 K. В реализованных режимах
работы ВЧИ плазмотрона исследовали процесс водородного восстановления BCl3. Основными
продуктами восстановления треххлористого бора являются порошкообразный поликристалличе-
ский бор и дихлорборан. Исследована морфология, а также фазовый и примесный состав бора.
Средний размер частиц порошкообразного бора составляет 200 нм.
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ВВЕДЕНИЕ

Разработка плазмохимических процессов на
основе ВЧИ плазмотронов большой мощности
является актуальной задачей, так как использова-
ние данных плазмотронов позволяет осуществ-
лять высокоэнтальпийные процессы, обеспечива-
ет химическую чистоту создаваемой плазмой вы-
сокотемпературной области, а также высокую
производительность [1–5]. При разработке плаз-
мохимических процессов на базе ВЧИ плазмотро-
на необходимо определение основных параметров
плазмы: температуры газа Tg и концентрации элек-
тронов ne на которые, в свою очередь, оказывают
влияние основные технологические параметры, в
частности соотношение реагентов и энерговклад.
Экспериментальные данные о температуре и кон-
центрации электронов, а также о температуре са-
мого газа в условиях ВЧИ разряда атмосферного
давления, могут быть получены с помощью опти-
ческой эмиссионной спектроскопии (ОЭС) [6–10].

Процесс водородного восстановления BCl3 в
равновесной плазме исследовался ранее. Напри-
мер, в дуговом разряде, на плазменной установке
мощностью 8–20 кВт при расходе плазмообразу-
ющего газа 80% Н2 + 20% Ar 100 л/мин и соотно-
шении H2/BCl3 ≥ 15 выход элементарного бора
составил 70%. Полученные образцы бора были
сильно загрязнены примесями, поступающими
из материала электродов, а КПД процесса по це-
левому продукту не превышало 10% [11]. В [12]
примерно тот же выход достигался на ВЧ уста-
новке в аргоно-водородной струе с высокими (до
16 л/мин) расходами плазмообразующего газа
(10% Н2 + 90% Ar) и расходом паров хлорида 0.11–
0.22 л/мин при температуре плазмы 10000 K. В [13]
в ВЧИ плазмотроне при оптимальном расходе плаз-
мообразующего газа 75% Н2 + 25% Ar 40 л/мин и со-
отношении H2/BCl3 = 2.6 выход элементарного
бора составил 30%. Сообщалось, что при данных
условиях образуется мелкокристаллический по-
рошок с размерами 1.7 мкм. Концентрация бора в
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образце составляла не более 99%. Следует отме-
тить, что для создания современных композици-
онных материалов с высокой механической проч-
ностью на основе бора и его карбида требуется по-
рошкообразный материал с размером частиц
50–300 нм и содержанием примесей на уровне
10–3 ат. % [14]. Данный уровень чистоты, а также
размер частиц не был достигнут в вышеупомяну-
тых работах.

Целью данной работы было эксперименталь-
ное определение основных параметров аргоно-
водородной плазмы (температуры и концентрации
электронов) в ВЧИ плазмотроне с тангенциальной
стабилизацией газового потока при различных со-
отношениях Ar/H2, а также исследование процесса
водородного восстановления BCl3 и получение об-
разцов высокочистого мелкодисперсного бора.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Экспериментальное исследование ВЧИ-плаз-

мотрона проводили на установке, принципиаль-
ная схема которой показана на рис. 1. Частота гене-
ратора ВЧ колебаний составляла 5.28 МГц. ВЧИ
плазмотрон представлял собой кварцевую трубу, на
которой размещался индуктор. В верхней части
кварцевой трубы располагалась головка с завихри-
телем, обеспечивающим тангенциальную подачу
плазмообразующего газа в зону разряда.

Запуск ВЧИ плазмотрона проводили при ат-
мосферном давлении с помощью устройства ис-
крового поджига “трансформатор Тесла”. В каче-
стве плазмообразующего газа использовали
как чистый аргон, так и смесь аргона с водоро-

дом. С целью оценки мощности, поглощаемой
газовым разрядом, составлялось уравнение теп-
лового баланса:

(1)
где Win – мощность, подводимая к плазмотрону
от источника колебаний; Wd – мощность, погло-
щаемая газовым разрядом; Wl – мощность, выде-
ляемая в элементах “генератор-плазмотрон”.

Измерение величины Win осуществляли с по-
мощью автоматизированной системы управле-
ния генератора, а измерение величины Wl с по-
мощью водяного калориметра. Таким образом,
была определена величина Wd, равная 25 кВт.
Скорость плазмообразующего газа Ar + H2
при этом составляла 100 л/мин. Удельный энер-
говклад Р (кДж/моль) рассчитывался на основа-
нии значений мощности Wв (Вт), и расхода плаз-
мообразующего газа (Q[Моль/с]) из соотно-
шения:

(2)
и поддерживался постоянным, равным 350 ±
± 25 кДж/моль. Мощность, поглощаемая газо-
вым разрядом расходуется на нагрев газа (Wg) и
излучение (Wr):

(3)
В данном эксперименте обе этих составляю-

щих были измерены с помощью водяного кало-
риметра. Считалось, что все излучение поглоща-
ется экраном плазмотрона. Так для измерения Wr
в экране плазмотрона было предусмотрено водя-
ное охлаждение. Мощность, снятая калоримет-

= +in d l,W W W

= рР QW

= +d g r.W W W

Рис. 1. Общая схема ВЧ установки с ВЧИ-плазмотроном: 1 – газовая панель, 2 – ВЧ генератор (f = 5.28 МГц), 3 – ВЧИ
плазмотрон, 4 – плазмохимический реактор, 5 – холодильник, 6 – термопара, 7 – фильтр, 8 – эмиссионный спектро-
метр, 9 – оптическое волокно, 10 – калориметр.
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ром с экрана плазмотрона составила 4 кВт. Для
измерения Wg водяное охлаждение было преду-
смотрено также в плазмохимическом реакторе и
специально сконструированном для охлаждения
отходящего газа холодильнике. Температура газа
на входе в плазмотрон принималась равной 25°С,
а на выходе из холодильника контролировалась
термопарой и составляла 35 ± 5°С. Мощность, сня-
тая калориметром с холодильного устройства со-
ставила 18 кВт. Таким образом, величина Wd, опре-
деленная из соотношения (3) составляет 22 кВт и
находится в хорошем соответствии с величиной,
определенной из соотношения (1).

Соотношение Ar/H2 в процессе проведения экс-
периментов изменялось в диапазоне 4–12. Диапа-
зон указанных соотношений определяется ста-
бильной работой ВЧИ плазмотрона. Как известно
[15], при добавлении к одноатомному газу газооб-
разных веществ более сложного состава значи-
тельная часть энергии тратится на их колебатель-
ную накачку и диссоциацию, что приводит к пе-
рераспределению температуры газа. Активное
сопротивление плазмы возрастает. Для поддер-
жания газового разряда в этом случае требуется
повышение электрического тока в индукторе. На
практике это приводит к необходимости увеличе-
ния подводимой мощности. В противном случае
разряд гаснет. При соотношении Ar/H2 < 4 и мак-
симальной вкладываемой в разряд мощности, га-
зовый разряд гаснет из-за высокой концентрации
в смеси высокоэнтальпийного газа – водорода.
При соотношении Ar/H2 > 12 и минимальной
вкладываемой в разряд мощности, газовый раз-
ряд гаснет по причине разогрева и разрушения
кварцевой колбы ВЧИ плазмотрона. Таким обра-
зом добавка молекулярного газа – Н2 играет роль
буфера, который, забирая на себя часть энергии,
передаваемой от свободных электронов плазмы, с
одной стороны не дает перегреваться стенкам
плазмотрона, а с другой, сам становится актив-
ным, что важно для процессов водородного вос-
становления.

Значение температуры газа для смеси Ar/H2 = 6
на выходе из плазмотрона определяли из соотно-
шения

(4)

где Cp – теплоемкость газовой смеси; Q – расход
газовой смеси; Tg – температура газа на выходе из
плазмотрона; T – температура газа на входе в
плазмотрон. Значение Tg составляет 2500 K.

Эмиссионные спектры плазмы чистого аргона
и его смеси с водородом регистрировали в диапа-
зоне 300–900 нм с помощью эмиссионного спек-
трометра HR4000CJ-UV-NIR с разрешающей спо-
собностью 0.3 нм, оптического волокна и колли-
мационной линзы COL-UV/VIS. Регистрацию
эмиссионных спектров проводили в трех точках по

=g p g( ,– )W C Q T T

диаметру плазмотрона как показано на рис. 1. На
основе полученных спектров проводили оценку
температуры электронов в плазме чистого аргона и
смеси Ar/H2 в диапазоне соотношений 4–12.

Исследуемая плазма рассматривается как си-
стема частиц, взаимодействие между которыми
определяет основные характеристики плазмы и, в
частности, создает поле излучения. Следует отме-
тить, что каждому процессу в плазме можно сопо-
ставить обратный ему процесс: возбуждение – де-
возбуждение, ионизация – рекомбинация и т.д.
Согласно принципу детального равновесия ско-
рости прямых и обратных процессов равны. По-
этому в результате устанавливается такое распре-
деление электронов по энергетическим уровням,
которое было бы при полном термодинамическом
равновесии. В этом случае количество возбужден-
ных молекул определяется законом Больцмана.
Параметром такого распределения является темпе-
ратура электронов, а в коэффициент пропорцио-
нальности входят только атомные константы. От-
сюда появляется возможность определить темпе-
ратуру электронов путем измерения количества
возбужденных атомов.

О количестве возбужденных атомов можно су-
дить по количеству испускаемых ими фотонов.
На практике обычно измеряют пропорциональ-
ную числу испускаемых фотонов интенсивность
спектральной полосы, под которой понимается
мощность излучения данной частоты, испускае-
мой плазмой в некоторый телесный угол, задава-
емый условиями эксперимента [10]. Единичный
объем плазмы испускает в единичный телесный
угол излучение с интенсивностью, равной:

(5)

Измерив относительные интенсивности двух
эмиссионных линий и, зная атомные константы
перехода, можно определить температуру элек-
тронов, сравнивая между собой эти интенсивно-
сти [16]:

(6)

Аналогичным образом, зная температуру элек-
тронов и сравнивая интенсивности линий атомов
(I) и однократных ионов (II), можно оценить кон-
центрацию электронов [8, 17, 18]:

(7)

= ν =
π

⎛ ⎞= ν −⎜ ⎟π ⎝ ⎠
0

0

1
4

1 exp .
4

ki k ki ki

k k
ki ki

e

I n A h

g En A h
g kT

⎛ ⎞λ −= −⎜ ⎟λ ⎝ ⎠
exp .ki ki k mn k m

mn mn m ki e

I A g E E
I A g kT

ΙΙ ΙΙ ΙΙ Ι

Ι Ι Ι ΙΙ

ΙΙ Ι +

λ π⎛ ⎞= ×⎜ ⎟
⎝ ⎠λ

⎛ ⎞− +× −⎜ ⎟
⎝ ⎠

2
2 12

exp .

ki ki k mn e e

emn mn m ki

k m k

e

I A g m kT
nI A g h

E E E
kT



238

ХИМИЯ ВЫСОКИХ ЭНЕРГИЙ  том 53  № 3  2019

КОРНЕВ и др.

Для определения температуры электронов бы-
ли выбраны атомные линии аргона с наибольшей
вероятностью излучательного перехода 434.51,
750.38 и 811.38 нм [8, 10]. Для повышения точно-
сти измерений расчет был выполнен для трех ли-
ний, а результат усреднялся. Для оценки концен-
трации электронов была выбрана линия одно-
кратного иона аргона 406.511 нм. Сравнение
относительных интенсивностей в этом подсчете
проводилось с уже использованными атомными
линиями 434.51, 750.38, 811.38 нм [16, 19].

Общую степень конверсии треххлористого бо-
ра определяли методом ИК спектроскопии с точ-
ностью 3 мол. % на спектрометре Bruker Vertex 80v.
Выход конденсированного бора определяли гра-
виметрическим методом с точностью 1 × 10–3 г.
Рентгенофазовый анализ полученных образцов
порошкообразного бора проводили на дифракто-
метре XRD-7000. Морфологию поверхности по-
рошкообразного бора исследовали методом ска-
нирующей электронной микроскопии на элек-
тронном микроскопе SUPRA 50VP и NEON 40
(Carl Zeiss, Germany). Элементный состав образ-
цов определяли с помощью метода рентгеновско-
го микроанализа на спектрометре Oxford Instru-
ments Company. Примесный состав определяли
методом лазерной масс-спектрометрии на прибо-
ре EMAL-2. Спектры комбинационного рассея-
ния (КР) исследовались на приборе NTEGRA
Spectra производства компании NT-MDT с при-
менением лазера с длиной волны 473 нм. Излуче-
ние фокусировалось 100× объективом с аперту-
рой NA = 0.95. Определение размера частиц по-
рошка проводили на анализаторе размера частиц
SALD 2300 (Shimadzu) методом лазерной ди-
фракции.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 2 показаны характерные эмиссионные

спектры ВЧИ-разряда аргоновой плазмы и плаз-
мы смеси Ar + H2 при атмосферном давлении. В
эмиссионном спектре смеси Ar + H2 наблюдают-
ся полосы при 486.13 и 656.2 нм атомарного водо-
рода Нβ и Нα, соответственно, и отсутствуют по-
лосы молекулярного водорода α-серии Фулхера в
области 575–625 нм. Это свидетельствует о прак-
тически полной диссоциации водорода при вы-
бранных экспериментальных условиях. Поэтому,
можно предположить, что для смеси Ar + H2 про-
ведение оценки температуры электронов Те также
допустимо.

Определенная по соотношению интенсивно-
стей спектральных полос аргона температура элек-
тронов и их концентрация в чистой аргоновой
плазме (рис. 2а) составляет 0.88 эВ и 7.6 × 1014 см–3.
При добавлении водорода температура электро-
нов резко падает до 0.52 эВ и далее при уменьше-
нии соотношения Ar/H2 (увеличении концентра-
ции водорода в смеси Ar + H2) продолжает моно-
тонно снижаться до 0.42 эВ при Ar/H2 = 12.
Концентрация электронов при этом уменьшается
до 8 × 1012 см–3 (рис. 3б). Температура и концен-
трация электронного газа, полученная для край-
них точек плазмотрона, на 10% меньше чем в цен-
тральной части. Можно предположить, что при
добавлении в плазмообразующий газ водорода,
значительная часть энергии расходуется на его
диссоциацию. Это подтверждается отсутствием
полос молекулярного водорода α-серии Фулхера
в эмиссионных спектрах (рис. 2б).

Согласно проведенной оценке температуры га-
за, в данных экспериментальных условиях, как сле-
дует из [20], возможно образование такой активной
частицы как  обладающей также и восстанови-�H,

Рис. 2. Характерные эмиссионные спектры ВЧИ-разряда (a) – плазма Ar; (б) – плазма Ar + H2 (Ar/H2 = 4, Р = 1 атм).
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тельными свойствами. Концентрация атомарного
водорода при температуре 2500 K достигает 6 × 1015.
Атомизация водорода происходит при Тg ≥ 2000 K
по реакции:

(8)
Кроме того в плазме присутствуют атомы аргона в
метастабильном состоянии Ar* время жизни ко-
торых составляет ≈1.3 с [20]:

(9)
Образование данных частиц определяет пути

прохождения конкретных плазмохимических ре-
акций с их участием. В качестве таковых рассмот-
рим водородное восстановление треххлористого
бора (BCl3). В соответствие с [21] для BCl3 при
данной температуре газа в плазме в заметных ко-
личествах образуются следующие частицы: BCl2 в
диапазоне от 2500–3000 K, BCl в диапазоне от
2500–4500 K и Cl в диапазоне от 2500–5500 K. В
[22] приводится кинетический анализ системы
BCl3 + Н2 и отмечается, что водородное восста-
новление треххлористого бора до Вsolid протекает
через промежуточные радикалы BCl2 и BCl с обра-
зованием летучих промежуточных веществ BНCl2 и
BН2Cl. Осуществляя ввод химически-активной
смеси BCl3 + H2 в высокотемпературную зону и
учитывая возможность образования активных ча-
стиц Ar* и  можно предположить протекание
следующих промежуточных реакций:

(10)

(11)

(12)

(13)

(14)

(15)

→2Н 2Н.

+ → +Ar е Ar* е.

�H

+ → + +3 2BCl Ar* BCl    Cl Ar,

→2 2BCl  +Н BНCl ,

+ → + +2BCl    Ar* BCl Cl Ar,

+ → 2BCl 2Н BН Cl,

+ → + +solidBCl  Ar* B Cl Ar,

+ →Н Cl НCl.

Основные химические реакции
в процессе синтеза бора

Процессы водородного восстановления всегда
проводятся в условиях избыточной концентра-
ции водорода [23]. Однако для реализованных
экспериментальных условий при мольном соот-
ношении Ar/H2 = 4, как уже отмечалось, наблюда-
ются газодинамические неустойчивости и газовый
разряд гаснет. Поэтому для анализа протекания
возможных реакций водородного восстановления
указанных веществ в рассмотренных эксперимен-
тальных условиях целесообразно выбрать мольное
соотношение Ar/H2 = 6. Соотношение Н2/BCl3 в
процессе восстановления поддерживалось посто-
янным, равным 10. С целью определения степени
конверсии треххлористого бора проводили сравни-
тельные исследования химического состава исход-
ной смеси, подаваемой в плазмотрон и газофазных
продуктов реакции методом ИК спектроскопии.
ИК-спектр исходной смеси BCl3 + H2 + Ar показан
на рис. 4a. Из спектра видно, что в исходной сме-
си присутствуют полосы в области 954, 993, 1372,
1421 и 1908 см–1 соответственно, принадлежащие
треххлористому бору (BCl3). В качестве примесей
присутствует незначительное количество дихлор-
борана (BCl2H) и хлористого водорода (НCl), поло-
сы которых лежат в области 720, 886 и 3000 см–1 со-
ответственно. В газофазных продуктах реакции
(рис. 4б), наблюдается существенное снижение
интенсивности полос, принадлежащих BCl3. Кро-
ме того, появляются полосы с максимумами на 900,
1083, 1097 см–1, принадлежащие дихлорборану.
Полосы, соответствующие монохлорборану в ИК
спектре продуктов реакции не наблюдаются. Сле-
довательно можно считать, что реакция (13) не про-
текает. Основными химическими реакциями в ре-
ализованных экспериментальных условиях явля-
ются реакции с образованием бора и дихлорборана:

                     (16)+ → +3 2BCl 3Н 2B 6НCl,

Рис. 3. Зависимость (а) – температуры и (б) – концентрации электронов от соотношения смеси Ar/H2.
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                     (17)
С точностью 3% общая степень конверсии

треххлористого бора составляет 75%, из которых
10% переходит в побочный продукт – дихлорбо-
ран, а 65% в целевой продукт – бор.

Оценка степени конверсии треххлористого бо-
ра в бор по составу выходящей из реактора газо-
вой фазы подтверждается расчетом материально-
го баланса с учетом расхода исходного вещества
(BCl3) и собранной твердой фазы – бора.

Исследование морфологии
и структуры образцов бора

На рис. 5 показана морфология образцов B и
элементный состав по данным рентгено-флюо-

+ → +3 2 2BCl Н BCl H НCl. ресцентной спектроскопии. Образец бора пред-
ставляет собой мелкие частицы, размер которых в
основном не превышает 200 нм (рис. 5а). В образ-
це, полученном с использованием треххлористо-
го бора (рис. 5б) кроме основного компонента
(бор 98.1 мас. %) содержатся кислород и хлор,
концентрация которых составляет 0.9 и 1.0 мас. %
соответственно.

Рентгенофазовый анализ образца показан
на рис. 6. Основная фаза идентифицируется как
β-бор с ромбоэдрической ячейкой. Оценка раз-
меров областей когерентного рассеяния (ОКР) по
ширине пиков – 15 нм. На рентгенограмме также
идентифицируется вторая фаза – борная кислота.
Этим объясняется наличие кислорода в образце.

В табл. 1 показан примесный состав образца B.
Заслуживают внимания примеси углерода, азота,
кислорода и хлора. Повышенное содержание кис-
лорода связано, по-видимому, с наличием борной
кислоты, что также подтверждается рентгенофазо-
вым и рентгено-флюоресцентным анализом. Уг-
лерод, скорее всего, поступает из конструкцион-
ных материалов фильтра. Хлор является приме-
сью поступающей в результате восстановления
треххлористого бора и идентифицируется также с
помощью рентгено-флюоресцентного анализа.
Примесь азота поступает в образец в результате
абсорбции из воздуха.

КР спектры (рис. 7а), полученные из несколь-
ких точек образца, показывают несколько узких и
интенсивных пиков на частотах в области 440 и
761 см–1, на фоне широких полос, характерных
для аморфных систем. Так же на фоне широких
полос, наблюдаются узкие пики малой интенсив-
ности на частотах 350, 479, 536, 584, 620, 645, 670,
814, 864 и 940 см–1. В качестве особенности можно

Рис. 4. ИК-спектр исходной смеси BCl3 + H2 + Ar (а) и газофазных продуктов реакции на выходе из плазмохимиче-
ского реактора (б).
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Таблица 1. Содержание примесей в образце B

Элемент C, ат. % Элемент C, ат. %

C ≈1.3 K 4 × 10–4

N ≈0.8 Ca 4 × 10–3

O ≈2.1 Ti 4 × 10–4

F 3 × 10–3 Cr 8 × 10–3

Na 1 × 10–3 Fe 5 × 10–2

Mg 1 × 10–3 Ni 4 × 10–3

Al 3 × 10–2 Mn 9 × 10–4

Si 7 × 10–3 Cu 1 × 10–4

P 2 × 10–4 Zn 3 × 10–4

S ≤3 × 10–3 Ge <4 × 10–5

Cl 1.5 W <1 × 10–4
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выделить полосу на частоте 1100 см–1, характер-
ную для кристаллического β-бора [24]. Получен-
ные данные хорошо коррелируют с данными
рентгено-фазового анализа (рис. 6).

Проводя исследование дисперсного состава,
для порошка В (рис. 7б) получили распределение
от 0.145 до 4.562 мкм, с максимумом распределе-
ния при 0.333 мкм, второй менее заметный мак-
симум приходится на 1.984 мкм. В целом 99.9%
частиц меньше по размеру 3.755 мкм, а 50% ча-
стиц от общего объема меньше по размеру, чем
0.443 мкм. Полученные данные расходятся с дан-

ными о размерах частиц, полученных с помощью
сканирующего электронного микроскопа. Это
можно объяснить агломерированием частиц с
размерами 200 нм и менее. Получившийся в ре-
зультате агломерат невозможно разделить с помо-
щью ультразвука при подготовке пробы.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В результате проведенных исследований най-

ден оптимальный режим работы ВЧИ-плазмот-
рона с тангенциальной подачей газового потока и
с использованием в качестве плазмообразующей

Рис. 5. Морфология (а) и элементный состав (б) образца B, полученного с использованием трихлорида бора.
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смеси Ar + H2. В оптимальных условиях опреде-
лена температура и концентрация электронов в
области индуктора в зависимости от соотноше-
ния Ar /H2. Калориметрическим методом прове-
дена оценка температуры газа. Также в оптималь-
ных условиях проведено исследование процесса
водородного восстановления треххлористого бо-
ра. Показано, что основными продуктами реак-
ции являются дихлорборан и поликристалличе-
ский бор. Получен нанопорошок бора с характер-
ными размерами 200 нм. Содержание примесей в
полученном образце составляет 1 × 10–3 ат. %.

Авторы благодарят Российский научный фонд
(грант № 17-13-01027) за финансовую поддержку
работы в целом и Министерство науки и высшего
образования РФ (проект № 0095-2016-0006) за
предоставление аналитического оборудования для
характеризации материала.
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Рис. 7. КР спектр порошкообразного бора (a) и его дисперсный состав (б).
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