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И КРЕМНИЯ В АРГОНО-ВОДОРОДНОЙ
ИНДУКТИВНО-СВЯЗАННОЙ ПЛАЗМЕ
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Предложена термогазодинамическая модель плазмохимического метода получения карбидов бора
и кремния. Рассматривается турбулентное течение смеси идеальных вязких сжимаемых газов с уче-
том индуктивного нагрева и влияния силы электромагнитного поля на движение плазмы. Состав
продуктов превращения определяется в соответствии с результатами термодинамических расчетов,
при этом учитывается влияние основных продуктов синтеза на температурное поле и течение газо-
динамического потока в реакторе. Распределение порошкообразных частиц целевых продуктов
синтеза в потоке описывается механизмом диффузии. Изучены возможности синтеза карбидов бо-
ра и кремния из их фторидов в высокочастотном индукционном плазмотроне с вихревой стабили-
зацией потока.
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Карбиды бора и кремния – соединения с угле-
родом, обладающие высокой температурой плав-
ления, высокой твердостью и другими уникаль-
ными свойствами [1]. Для их получения в основ-
ном применяют карботермический [2–4] и
магнийтермический [5–8] методы.

Ряд публикаций относится к плазмохимиче-
скому методу получения карбида бора, который
позволяет исключить операцию измельчения и
получать порошки высокой чистоты. В [9] синтез
порошкообразного B4C осуществляли в условиях
ВЧИ разряда атмосферного давления на частоте
5 МГц, подавая в реактор смесь BCl3–CH4. Мощ-
ность, вкладываемая в разряд, составляла 30 кВт.
Было установлено, что, начиная со значения кон-
центрации углерода 21.6%, в системе преобладает
кристаллический графит, а ниже 15% – карбид, со-
держащий свободный бор. Размер частиц в полу-
ченном порошке составлял более 1 мкм. В [10, 11]
использовали дуговой разряд мощностью 3 кВт
при давлении 2.5 Торр. Подавая в струю Н2 + Ar
смесь BCl3–CH4, проводили осаждение мелко-
зернистых слоев В4С. При воздействии излучения
СО2-лазера на смесь BCl3 с CH4 или C2H4, в [12]
были получены дендридные структуры В4С с ха-

рактерными размерами 2 мкм. Результаты расче-
та равновесных составов при получении карбида
бора из треххлористого бора и углеводородов пред-
ставлены в [13]. Степень превращения в карбид в
высокотемпературном интервале 1800–2200 К со-
ставляет 90%. При этом в карбиде присутствует
фаза углерода. Разбавление смеси исходных реа-
гентов водородом способствует снижению степе-
ни разложения углеводородов до свободного угле-
рода и при мольном соотношении BCl3/СН4 = 20 в
интервале температур 2100–2400 К продукт не со-
держит углерода.

Для получения карбида кремния в плазме в ка-
честве летучего соединения обычно используют
метилтрихлорсилан [14]. Термодинамический
анализ получения карбида кремния из метил-
хлорсилана (CH3SiCl3) в плазме аргона и водоро-
да показывает, что максимальный выход SiC на-
блюдается в интервале температур 1400–1700 К
[15]. Выход продукта сильно зависит от соотно-
шения исходных компонентов и максимален при
соотношении CH3SiCl3 : H2 : Ar = 0.65 : 0.17 : 0.18.

Использование летучих фторидов кремния и
бора для получения нанодисперсных карбидов
бора и кремния в литературе ранее не рассматри-
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вался. Между тем, эти вещества, обогащенные
конкретными изотопами известными методами,
целесообразно использовать для синтеза изотоп-
но-модифицированных карбидов, представляю-
щих научный и практический интерес. Как было
показано в [16], прямое водородное восстановле-
ние летучих фторидов кремния и бора даже в
условиях термической плазмы не дает высокого
выхода целевых продуктов – кремния и бора. Си-
туация может измениться в случае синтеза карби-
дов в смеси фторидов с углеводородами (напри-
мер, метаном). Можно ожидать, что образование
частиц углерода в результате пиролиза метана бу-
дет способствовать образованию затравочных
центров в объеме газа, обладающих каталитиче-
ской активностью, что позволит сместить равно-
весие в сторону образования карбида. Похожий
процесс осаждения SiC и B4C из смесей SiF4 +
+ CH4 и BF3 + CH4 на поверхности горячих элек-
тродов рассмотрен в [17–19].

На эффективность синтеза материалов суще-
ственное влияние оказывают газодинамические и
тепловые условия в плазмохимическом реакторе.
При создании конструкции реактора, обеспечива-
ющей реализацию оптимальных термогазодинами-
ческих параметров, рациональным представляется
применение виртуальных экспериментов, базиру-
ющихся на современных технологиях вычислитель-
ной гидродинамики [20–23]. В работе [24] методами
вычислительной гидродинамики исследовано тече-
ние аргоно-водородной плазмы в ВЧИ плазмотро-
не мощностью до 50 кВт с вихревой подачей
плазмообразующего газа, определены тепловые
и кинетические условия индуктивного нагрева
плазмы. В [16] предложена методика моделиро-
вания газодинамических и тепловых условий
получения материалов в плазмохимическом ре-
акторе, основанная на сочетании термодинами-
ческих расчетов состава плазмы, в которой хи-
мические реакции находятся в состоянии ло-
кального термодинамического равновесия [25],
с моделированием конструкции реактора мето-
дами вычислительной гидродинамики. Исследо-
вания проводили для ВЧИ разряда, реализован-
ного на промышленной установке, предназна-
ченной для водородного восстановления летучих
галогенидов. Мощность, подаваемая в плазму,
составляет 35–50 кВт. ВЧИ плазмотрон представ-
лял собой кварцевую колбу на которой размещал-
ся ВЧ индуктор. В головной части плазмотрона
размещалась система тангенциальной стабилиза-
цией газового потока, в выходной части распола-
гались сопла для подачи реакционной смеси.
Плазма в данном типе плазмотрона является тер-
мической, т.е. температура газа такова, что мож-
но ожидать полный термический распад и терми-
ческую ионизацию. Температура газа при этом
приближается к температуре электронов и можно
считать, что в наиболее горячей зоне (внутри ВЧ

индуктора) наступает квазиравновесие [26]. По-
этому для данных условий были реализованы тер-
модинамические расчеты конверсии BCl3 и BF3 в
элементарный бор с учетом электронного и ионно-
го газа. Это позволило определить температурные
области образования целевых продуктов и, учиты-
вая конструктивные особенности конкретного рас-
сматриваемого плазмотрона, с помощью численно-
го моделирования газодинамических тепловых
процессов, определить оптимальные точки ввода и
способ ввода реагентов в реакционную зону. В ра-
боте [27] для системы B–Cl–H, была проведена ве-
рификация численных расчетов с эксперимен-
тальными данными и было установлено хорошее
соответствие между ними.

Целью настоящего исследования является
расширение методики, представленной в [16] и
[27], на случай моделирования синтеза карбидов
бора и кремния в ВЧИ плазмохимическом реак-
торе. С этой целью в данной работе теоретически
определены оптимальные тепловые и газодина-
мические условия подачи в реактор химически
активной смеси при синтезе указанных карбидов.

МЕТОДИКА
ЧИСЛЕННОГО ЭКСПЕРИМЕНТА

Термодинамическое моделирование много-
компонентной плазмохимической системы вы-
полнено по методу минимизации энергии Гибб-
са. При этом формулы (4), получаемые в процеду-
ре условной минимизации энергии Гиббса (1),
выражают концентрации компонентов через не-
определенные множители Лагранжа 
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(5)
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мацию по каждому i-му компоненту. Общее давле-
ние  смеси компонентов плазмы в уравнении (5)
дается в атмосферах. Матрица  кроме
стехиометрических коэффициентов участия j-го
элемента в химической формуле i-го вещества 
включает коэффициенты принадлежности i-го
компонента фазе  По исходному хими-
ческому составу реагентов рассчитывается эле-
ментный состав  системы в балансных уравне-
ниях (3). Входящие в выражение (5) стандартные
термодинамические функции конденсированных
и газообразных компонентов (в случае решаемой
задачи образованных элементами B, F, C, H для
BF3 и SiF4), включая ионы и электронный газ, за-
имствованы из банка данных ИВТАН ТЕРМО [28].

Отметим, что использование для синтеза карби-
дов бора и кремния, достаточно мощной, близкой к
термической, плазмы индуктивного типа обуслов-
ливает применимость к данной задаче предлагаемо-
го метода анализа равновесной плазмы.

Моделирование газодинамических процессов
проведено для плазмохимического реактора
мощностью до 50 кВт с вихревой подачей плазмо-
образующего газа, представленного на рис. 1а.
Модель включает плазмотрон I, в котором реали-
зуется формирование и индуктивный нагрев ар-
гоно-водородной плазмы; реакционную каме-
ру II, в которую осуществляется подача газа-но-
сителя (водорода), газов-реагентов и происходят

�P
= { , }ij ij ifA a a

,ija

= {1,0}.iffa

jb

реакции водородного восстановления и синтез
карбидов; а также охлаждаемый канал III, в кото-
ром целевые продукты конверсии конденсируют-
ся. На рис. 1б приведены различные конфигура-
ции трубок 4, рассмотренные в работе при поиске
оптимальной конструкции ввода химически ак-
тивных смесей. Более подробное описание
рис. 1б см. в разделе “Обсуждение результатов”.

Моделирование газодинамики плазмохимиче-
ского реактора целесообразно разбить на два эта-
па. На первом этапе решается задача течения ар-
гоно-водородной индуктивно-связанной плазмы
в зоне плазмотрона I [24]. Модель включает тур-
булентное течение вязкого сжимаемого газа в не-
однородном температурном поле с учетом индук-
тивного нагрева газа посредством теплопровод-
ности, конвекции и излучения, а также с учетом
влияния силы электромагнитного поля на движе-
ние плазмы.

На втором этапе решается задача течения арго-
но-водородной плазмообразующей смеси и посту-
пающих из входных трубок 4 (рис. 1а), газа-носи-
теля и газов-реагентов в зонах II и III (рис. 1). Рас-
сматривается задача о гомогенном движении
вязких сжимаемых идеальных газов (аргоно-во-
дородная смесь, газ-носитель водород и газы-ре-
агенты) в неоднородном температурном поле с
учетом теплообмена посредством теплопровод-
ности и конвекции. Режим течения газа полагает-
ся турбулентным. Образование продуктов реак-

Рис. 1. (а) Схема ВЧИ плазмохимического реактора: 1 – входные трубки для подачи смеси Ar : Н2 (8 трубок); 2 – выход;
3 – четырехвитковой индуктор; 4 – входные трубки для подачи газа-носителя и газов-реагентов (3 трубки); I – зона
индуктивного нагрева плазмы; II – реакционная зона; III – охлаждаемый канал; D = 0.1 м, lI = 0.3 м, lII = 0.4 м,
lIII = 4 м; (б) параметры L и α для исследования расположения и геометрии трубок ввода химически активных смесей.
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ций в гидродинамической модели определяется
термодинамически обусловленной концентраци-
ей в данной ячейке расчетной области газов-реа-
гентов. Для описания распределения порошкооб-
разных частиц целевых продуктов в газовой сме-
си применимо диффузионное представление.
Трехмерная расчетная область включает реакци-
онную зону плазмохимического реактора (зона II
рис. 1) и охлаждаемый канал (зона III рис. 1б).

В работе рассматривались случаи ввода в ис-
следуемый реактор химически-активных смесей
(SiF4 + CH4+H2) и (BF3 + CH4 + H2). Проведен-
ные по методике (1)–(5) термодинамические рас-
четы указывают на возможное образование в ре-
акторе при синтезе карбидов значительного ко-
личества газообразного и аморфного углерода,
что может оказать влияние на картину течения. В
этой связи в газодинамическую модель, представ-
ленную в [16], добавлены три компонента газовой
смеси – необходимый для синтеза карбидов ме-
тан, поступающий из трубок 4, и образующиеся в
ходе химических реакций газообразный и аморф-
ный углерод. Течение газов описывается систе-
мой уравнений (6)–(8) [29]:

(6)

(7)

(8)

В (6)–(8) индекс i = 1 соответствует аргоно-во-
дородной плазмообразующей смеси, i = 2 – газу-
носителю H2; i = 3 – газу-реагенту (тетрафториду
кремния SiF4 или трифториду бора BF3); i = 4 –
метану CH4; i = 5 – газообразному углероду C(g);
i = 6 – аморфному углероду C(cond); fi, ρi, μi, λi –
объемная доля и плотность соответствующей сре-

ды. При этом:   V – ско-
рость; p – давление,  – удельная теплоемкость

при постоянном давлении  Т –
температура,  – эффективные динамиче-
ская вязкость и коэффициент теплопроводности,

,   – ламинарные вязкость

и теплопроводность  ,
 – турбулентные (вихревые) вязкость и теп-

лопроводность. Система уравнений (1)–(3) замы-
кается транспортной SST моделью турбулентно-
сти Ментера. Sreag,   и  – массовые
источниковые члены соответственно газа-реа-
гента, CH4, C(g) и C(cond) в единице объема:
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где  – изменение количества вещества в еди-
ницу времени; (T) – начальное количество ве-
щества, задаваемые в термодинамическом расче-
те; Mi – молярная масса. Индекс i соответствует
обозначениям в уравнениях (6)–(8).

Движение конденсированной фазы бора B
или кремния Si и их карбидов (B4C или SiC) опи-
сывается уравнениями диффузии соответствен-
но (13) и (14):

(13)

(14)

где с* и  – массовая концентрация и коэффи-
циент диффузии в соответствующей среде кон-
денсированной фазы Bили Si, сcarb и  – массо-
вая концентрация и коэффициент диффузии в
соответствующей среде конденсированной фазы
B4C или SiC.

Величины источниковых членов S* и Sсarb опре-
деляются в соответствии с результатами термодина-
мических расчетов квазиравновесной плазмы:

(15)

(16)

где  и ncarb(T) – изменение количества веще-
ства соответственно целевого продукта и его кар-
бида в единицу времени; M*, Mcarb – молярные
массы целевого продукта и его карбида.

Коэффициенты диффузии порошкообразных
частиц целевого продукта и его карбида в распла-
вах оцениваются по формуле Стокса–Энштейна:

  где R*, Rсarb – радиу-

сы частиц соответственно целевого продукта и
его карбида.

Система уравнений (6)–(8) дополняется гра-
ничными условиями, которые задаются в соответ-
ствии с экспериментальными условиями процесса
конверсии в плазмохимическом реакторе с вихре-
вой стабилизацией потока. На входы трубок 4 пода-
ется химически активная смесь H2, газа-реагента и
CH4 комнатной температуры с заданным объемным
расходом и соотношением компонентов. На вход-
ную границу, отделяющую зоны плазмотрона I и
реакционной камеры II, подается плазмообразую-
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щий газ с заданными на границе полями скоростей
и температур, определенными из решения задачи в
зоне плазмотрона I [24]. На выходной границе 2 за-
дается нулевое избыточное давление. На всех
твердых стенках ставится условие прилипания,
температуры стенок соответствуют эксперимен-
тальным [16]. Граничными условиями уравнений
(8) и (9) являются нулевые концентраций с* и сcarb

на входных границах 1, 4 и отсутствие потока це-
левого продукта и его карбида через твердые стен-
ки расчетной области.

Значения плотности, вязкости, удельной теп-
лоемкости и теплопроводности плазмообразую-
щего газа, H2 и CH4 в модели задаются функция-
ми температуры [30–32]. Теплофизические свой-
ства C(cond) взяты из [33]. Для исследованных
газов-реагентов (BF3, SiF4), а так же для C(g)
удельная теплоемкость определяется по аддитив-
ной схеме, с использованием базы данных NIST;
вязкость и теплопроводность рассчитываются по
формулам, приведенным в [32].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Моделирование ввода в реактор смесей (SiF4 +

+ CH4 + H2) и (BF3 + CH4 + H2) проведено при

двух различных расходах CH4 :  и  Расход

 соответствовал минимально необходимому
количеству CH4 для синтеза карбидов и составлял

соответственно  = 0.3QГР для синтеза B4C из

BF3 и  = QГР для синтеза SiC из SiF4, где QГР –

расход газа-реагента. Расход  соответствовал

подаче CH4 в реактор в избытке и составлял  =
= 10QГР. Расходы плазмообразующей смеси Ar–H2,
H2 и газа-реагента соответствовали параметрам во-
дородного восстановления хлорида и фторида бора
в исследуемом плазмохомическом реакторе [16] и
составляли соответственно 150 л/мин, 30 л/мин,
2 м3/ч и 200 л/ч. Энерговыделение в плазме со-
ставляло 38 кВт [24]. Радиус порошкообразных
частиц B, Si, B4C и SiC задавался равным R* =
= Rcarb = 100 нм.

На рис. 2а, б приведены температурные зави-
симости термодинамически обусловленного из-
менения количества основных продуктов превра-
щения n(T) исходных газовых смесей при различ-
ном расходе CH4.

Основными численными параметрами при ис-
следовании эффективности синтеза продуктов в
ВЧИ плазмотроне являлись производительность
QM (массовый выход целевого продукта) и сте-
пень конверсии θ, характеризующая долю газа-
реагента, превратившуюся в ходе химической ре-
акции в целевой продукт:

4
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где  и  – массовые расходы соответ-
ственно целевого продукта через выходную гра-
ницу 2 и газа-реагента через входную границу 4.

По результатам cfd-расчетов при введении
смесей (SiF4 + CH4 + H2) и (BF3 + CH4 + H2) для

низкого расхода метана  массовый выход B

составил  = 1.5 г/ч при θ = 3%; массовый вы-
ход Si и SiC составил соответственно  = 15 г/ч
при θ = 12% и  = 3.5 г/ч при θ = 2%. Для рас-
хода  получены следующие результаты:  =

= 0.5 г/ч при θ = 0.5%,  = 8.5 г/ч при θ = 4.5%
и  = 15.5 г/ч при θ = 6%. Увеличение расхода
CH4 повышает производительность синтеза кар-
бида, однако при этом выход B и Si падает. Этот
результат объясняется тем, что образование кар-
бида происходит при достаточно низких темпера-
турах (Т < 2000 К), а образование B и Si, напротив
происходит при Т > 2000 К (рис. 2а, б). При повы-
шении расхода CH4 увеличивается скорость холод-
ного бокового потока, поступающего из трубок 4
(рис. 1), что приводит к более активному охлажде-
нию основного потока плазмообразующего газа, и
средняя температура в реакторе падает от 2500 К при
подаче  до 2300 К при подаче 

Согласно проведенным расчетам, образование
B4C в рассматриваемых условиях термодинами-
чески не выгодно, что отражается в отсутствии
соответствующей кривой на рис. 2а. Термодина-
мические расчеты свидетельствуют, что, чем боль-
ше доля CH4 в газовой смеси, тем больше образу-
ется в ходе химической реакции SiC (рис. 2б). В
этой связи дальнейшие численные исследования
по определению оптимальных газодинамических
условий проводились для синтеза SiC при избы-
точном поступления CH4 в реактор  = 10QГР.
При поиске оптимальных тепловых и газодинами-
ческих условий ввода смеси (SiF4 + CH4 + H2) про-
ведена серия вычислительных экспериментов по
параметрическому изучению влияния угла ввода
в реактор α и осевого расстояния от индуктора L
трубок для подачи химически активных смесей.
Рассмотренные три значения L и α, представлены
на рис. 1б. Случай L = 140 мм, α = 0° соответству-
ет базовой конфигурации реактора. Отметим, что
конфигурации с максимально близким располо-
жением трубок 4 к индуктору (L = 10 мм), и него-
ризонтальным вводом их в реактор α = 30°, 60° не
рассматривались, так как при этом холодный по-
ток, поступающий из трубок 4 окажет влияние на
стабильность плазменного разряда в зоне индук-
тора. Определенные по результатам cfd-расчетов
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массовый выход целевых продуктов и степень
конверсии, приведены в табл. 1.

На рис. 3 представлена сравнительная газоди-
намическая и тепловая картина течения при син-
тезе SiC для наиболее оптимальной из рассмот-
ренных конфигураций (L = 140; α = 30°), а так же
для конфигурации с минимальным QMSiC (L = 75;
α = 60°).

На рис. 4а, б приведены соответственно массо-
вые концентрации порошкообразных Si и SiC в осе-
вом сечении и на выходе реактора при оптимальной
конфигурацией входных трубок 4 (L = 140; α = 30°).

Использование оптимальной из исследован-
ных конфигураций (L = 140; α = 30°) позволяет
увеличить выход SiC и Si соответственно на 10% и
30% по сравнению с базовой конфигурацией (L =
= 140; α = 0°) и на 30% и 70% по сравнению с худ-

Рис. 2. Температурная зависимость состава основных продуктов превращения при давлении 1 атм для смесей: (а) 1BF3 +
+ 0.3CH4 + 19H2 + 45Ar, 1BF3 + 10CH4 + 19H2 + 45Ar; (б) 1SiF4 + 1CH4 + 19H2 + 45Ar, 1SiF4 + 10CH4 + 19H2 + 45Ar.
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шими по выходу целевых продуктов рассмотрен-
ными конфигурациями (L = 65; α = 60°для SiC и
L = 140; α = 60° для Si).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
На основании математического моделирова-

ния газодинамических и тепловых условий кон-
струкции ВЧИ плазмохимического реактора и
термодинамических расчетов термической плаз-
мы исследованы поля температур и скоростей по-
токов при вводе в реактор в струю аргоно-водо-
родной плазмы химически активных смесей газов
(BF3 + CH4 + H2) и (SiF4 + CH4 + H2), получены
значения прогнозируемой производительности и
степени конверсии.

Проведено численное исследование влияния
расхода метана и конструкции трубок для ввода
смесей (BF3 + CH4 + H2), (SiF4 + CH4 + H2) на
эффективность реакций синтеза карбидов. Уста-
новлено, что синтез карбида бора при вводе в ис-
следуемую конструкцию реактора смеси (BF3 +
+ CH4 + H2) термодинамически невыгоден.
Определены оптимальные тепловые и газодина-
мические условия подачи смеси (SiF4 + CH4 + H2).

По результатам моделирования предложена
модернизированная в части геометрии трубок для
ввода химически активных смесей конструкция
реактора. Для повышения производительности
подачу химически активных смесей следует осу-
ществлять против движения основного потока

под углом 30° к оси реактора, а не перпендику-
лярно оси, как трубки установлены изначально.
Рекомендованная модернизация позволит повы-
сить производительность кремния и его карбида
соответственно на 30% (с 8.5 г/ч до 10 г/ч) и на
10% (с 15.5 г/ч до 17 г/ч) по сравнению с базовой
конфигурацией.

Работа выполнeнa при финансовой поддержке
гранта РНФ № 17-13-01027.

Таблица 1. Определение оптимальных температур-
ных и газодинамических условий ввода смеси (SiF4 +
+ CH4 + H2)

L, мм; α°
QMSi, 
г/час

θSi, %
QMSiC, 

г/ч
θSiC, %

L = 140; α = 0° 8.5 4.5 15.5 6

L = 75; α = 0° 9 5 15.5 6

L = 0; α = 0° 9.5 5 16 6

L = 140; α = 30° 11 6 17 6.5

L = 75; α = 30° 10 5.5 15 6

L = 140; α = 60° 6.5 3.5 13.5 5

L = 75; α = 60° 10 5.5 13 5

Рис. 3. (а) Поле температур в осевом сечении реактора; (б) изоповерхность Т = 4000 К и линии тока в верхней части
реактора.
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