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Вопросы исследования химических превращений в силане в настоящее время явля-

ются важными с точки зрения его взврыво- и пожаробезопасности. Как известно, силан 

широко используется на предприятиях полупроводниковой и электронной промышлен-

ности как один из источников кремния, который получается при сгорании силана. Из-

вестно также, что силан — пирофорный газ, возгорание которого происходит при кон-

такте с воздухом даже при комнатных условиях. Все это обусловливает его высокую по-

жароопасность и значительное внимание исследователей к вопросам моделирования яв-

лений воспламенения и горения, протекающих с участием силана. 

Смесь силан - кислород при низких температурах. Рассмотрим задачу о воспла-

менении смеси силана и кислорода (30% 
4SiH +70%

2O ; 
4

0.3SiH  , 
2

0.7O  ) при низких 

давлениях (  0.2,1p  атм) и температурах (  350,500T   К). Эта задача сводится к ре-

шению задачи Коши для системы кинетических уравнений Вестбрука Ч. [1]. Для ее ре-

шения использовался решатель жестких систем обыкновенных дифференциальных урав-

нений RADAU5. Рассмотрим полученные данные. На рис. 1 представлены кривые в 

плоскости  ,p T , слева от которых нет воспламенения смеси, а справа воспламенение 

имеет место. Это так называемые "полуостровы воспламенения", которые получены по 

экспериментальным данным и расчетным путем различными авторами, в том числе и нами. 

На рисунке представлены наши расчеты (кривая с круглыми маркерами), расчеты из 

работы Кондо С. [2] (штрихованная кривая) и расчеты из работы Бабушка В.И. [3]. А 

также экспериментальные данные Хартмана Дж. Р., взятые из работ [2] (квадратные мар-

керы, назовем их серия экспериментов 1) и [4] (треугольные маркеры, назовем их серия 

экспериментов 2). И, наконец, там же представлены экспериментальные данные Шанта-

ровича П. С. [5] (сплошная кривая).  

Видно, что при давлениях менее 0.2 атм имеется значительное расхождение в экс-

периментальных данных Хартмана Дж. Р., взятые по  [2] и [4]. Отметим, что серии экс-

периментов 1 и 2 дают не близкие данные по параметрам полуострова воспламенения.  

Кроме того, оказалось, что расчеты Кондо С. (штрихованная кривая) [2] удовлетво-

рительно описывают экспериментальные данные Хартмана Дж. Р. [4] (треугольники, се-

рия экспериментов 2) и расходятся с серией экспериментов 1 (квадраты). Такое расхож-

дение авторы объясняют тем, что не учитывают в кинетике обрыв цепочек реакций на 

стенках, т.е. гибель радикалов. Видно, что расчеты по модели Бабушка [3] удовлетвори-

тельно описывают только серию экспериментов 2 и не описывают серию экспериментов 

1. Кроме того, модель Бабушка В.И. описывает эксперименты 2 в диапазоне давлений 

[0.4, 0.6] атм, при остальных давлениях эта модель дает значительное расхождение с  

серией экспериментов 2. 

Однако наши расчеты при низких давлениях (от 0.2  до 0.6 атм) и низких темпера-

турах (от 360 до 420 К) также удовлетворительно описывают серию экспериметов 2, а 

при более высоких параметрах (давление более 0.8 атм и температура более 420 К) при-

ближаются к значениям из серии экспериментов 1. Тенденция сближения наших расчет-

ных данных и данных эксперимента 1 начинается с давлений больших чем 0.6 атм. При 

давлениях менее 0.2 атм и температур меньших 360 К наши расчеты повторяют серию 
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экспериментов 1. То есть общим свойством полученного расчетного полуострова являет-

ся то, что при различных давлениях описываются нижняя и верхняя части данных экспе-

римента 1 Хартмана Дж.Р., а в промежуточной области имеется переход от данных экс-

перимента 2 к данным эксперимента 1. Тем самым можно высказать предположение о 

возможном существовании верхнего полуострова в виде кривой BCD, и части AB, соот-

ветствующей возможно второму полуострову. Этот нижний полуостров напоминает по-

луостров Шантаровича П.С., различаясь количественно. 

Кроме того, наклон кривой в наших расчетах соответствует наклону кривой в серии 

экспериментов 2 при давлениях выше 0.3 атм и ниже 0.2 атм. Таким образом кинетика [1] 

удовлетворительно описывает две серии экспериментальных данных в диапазоне давле-

ний [0.05, 1,1] атм и температур [350, 500] К и позволяет обнаружить соответствующие 

верхние и нижние пределы воспламенения. 

Таким образом, каких-либо особых преимуществ в описании пределов воспламене-

ния более массивными моделями [2, 3] (196 и 440 прямых и обратных реакций) нет. В 

различных диапазонах параметров модель Вестбрука Ч. вполне удовлетворительно 

справляется с описанием изучаемого процесса. В ее пользу говорит ее экономичность – 

всего 140 реакций. 
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Рис. 1. Пределы воспламенения смеси 30% SiH4 + 70% O2. 

Смесь силан-воздух. На рис. 2 представлены пределы воспламенения смесей си-

лан-воздух (стехиометрическая и богатые смеси). На рисунке зависимости пронумерова-

ны в порядке возрастания доли сила в смеси. Видно, что при атмосферном давлении 

( ~ 1p  атм) стехиометрическая силано-воздушная смесь воспламеняется при температуре 

порядка 600 К. Небольшое увеличение количества силана в смеси до 
4

0.189SiH   при-

водит к смещению предела воспламенения в сторону более высоких температур. Даль-

нейшее увеличение количества силана в смеси до 
4

0.317SiH   приводит к смещению 

предела воспламенения в область более низких температур и воспламенение при атмо-

сферном давлении происходит при температуре около 560 К. Более богатые силаном 

смеси (
4

0.317SiH  ) имеют пределы воспламенения при больших температурах 

( 560T   К), т.е. предел в таких смесях сдвинут вправо относительно предела воспламе-

нения смеси 42SiH Air  (
4

0.317SiH  ). Возможно, это вызвано тем, что концентрация 

кислорода становится весьма малой, из-за чего в процессе воспламенения возникает ма-
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лое количество кислородосодержащих радикалов. Такие радикалы являются некими "ка-

тализаторами", возбуждающими распад и дальнейшее окисление силана. Так, в работе [2] 

было числено показано, что наличие водяного пара в смеси в количестве большем неко-

торого предельного значения побуждает воспламенение смеси силан-кислород. Позже в 

работе [6] в экспериментах по выдуву силана в воздух было показано, что добавление ка-

пель воды объемом 10 мкл приводит к быстрому воспламенению силано-воздушной смеси. 
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Рис. 2. Пределы воспламенения силано-воздушной смеси. 

Выводы. Найдены пределы (верхние и нижние) воспламенения в виде S – образной 

кривой ABCD в смеси силан - кислород при давлениях от 0.05 до 1.1 атм и температурах 

от 350 до 500 К на основе экономичной модели химической кинетики Вестбрука Ч. [1]. 

Кроме того наши расчеты по данной модели более адекватно описывают серию экспери-

ментов 1 Хартмана Дж.Р., по сравнению с более массивными расчетными моделями Ба-

бушка В.И., Кондо С. 

Определены пределы воспламенения силано - воздушной смеси в диапазоне давле-

ний от 0.4 до 1.1 атм и температур от 430 до 640 К. Выявлено влияние состава смеси си-

лан - воздух на пределы воспламенения. Показано, что при увеличении доли силана в 

такой смеси изменение предельных температур воспламенения немонотонное: сначала 

предельные температуры воспламенения увеличиваются, затем до некоторого предель-

ного значения концентрации силана уменьшаются, потом опять увеличиваются. 

Работа выполнена при финансовой поддержке Российского фонда фундаменталь-

ных исследований (проекты № 14-08-31044-мол_а, 15-08-01947-а) и Министерства обра-

зования и науки Российской Федерации (проект № 211, задача №2015/140). 
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