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Введение
В последние десятилетия к поиску новых, эко-

логически безопасных методов получения высо-
кочистого кремния проявляется значительный 
интерес [1, 2]. Практически все существующие 
в настоящее время методы предполагают наработ-
ку газообразных соединений SiH4, SiF4, SiHCl3, 
SiI4 и т. п., их глубокую очистку от примесей и по-
следующее разложение в реакторах различного 
типа. По ряду причин предпочтительным явля-
ется получение чистого кремния из моносилана 
SiH4.

В странах с развитыми фторидными техноло-
гиями в качестве отходов или побочного продук-
та на предприятиях ядерного технологического 
цикла и производств фосфатных удобрений об-

разуются большие количества SiF4 [3, 4]. Поэтому 
актуален поиск эффективных и экологически без-
опасных технологий конверсии SiF4 в моносилан 
[5] с попутным возвратом фтора в производствен-
ный цикл [6]. Указанным условиям удовлетворя-
ет технология, в которой газовые смеси SiF4 с Н2 
обрабатываются в сильно неравновесной плазме. 
В результате обработки образуются фторсила-
ны, моносилан и HF [4]. В [5] предложен способ 
конверсии SiF4 в моносилан в плазме неконтр-
агированного СВЧ-разряда (зажигаемого в сме-
си SiF4: H2), основанный на реакции каталити-
ческого диспропорционирования. Представляет 
несомненный интерес исследование возможно-
сти эффективной конверсии SiF4 во фторсиланы 
и моносилан в плазме других форм неконтрагиро-
ванного разряда, в частности, в плазме объемного 
самостоятельного разряда (ОСР) [7].

В настоящее время физика и техника формиро-
вания ОСР в разнообразных газовых средах, в ос-
новном, благодаря достижениям в области разра-
ботки электроразрядных лазеров, хорошо развиты 
[7─9]. Плазма ОСР является сильно неравновес-
ной: при температуре газа ~300 К температура 
электронов может достигать ~100000 К [10]. В от-
личие от дугового, СВЧ- и ВЧ-разрядов, ОСР мо-
жет зажигаться в больших объемах плотных газов. 
Это позволяет рассчитывать на создание плазмо-
химических установок с высокой производитель-
ностью [11]. За последние десятилетия достигну-
то также значительное продвижение в понимании 
физики ОСР в сильно электроотрицательных га-
зах (фторидах, хлоридах и йодидах [7, 12─14]).

Целью настоящей работы является исследо-
вание возможности эффективной конверсии SiF4 
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во фторсиланы и моносилан в плазме ОСР, зажи-
гаемого в смесях SiF4: H2.

Экспериментальная установка и методика ис-
следований

ОСР зажигался в камере с объемом ~1,1 л, из-
готовленной из оргстекла. Камера заполнялась 
смесью SiF4: H21:5, для которой в [5] приводят-
ся соответствующие экспериментальные данные 
по конверсии SiF4 в моносилан при ее обработке 
в плазме СВЧ-разряда с последующим пропуска-
нием образовавшихся продуктов через фторид 
натрия. Оптимизации смесей SiF4: H2 по соотно-
шению концентраций компонентов в настоящей 
работе не проводилось, т. к. это является задачей 
дальнейших исследований. Установка позволяла 
работать при частоте следования разрядных им-
пульсов до f 20 Гц и длительности серии им-
пульсов до tc  120 мин. Однако большинство 
экспериментов выполнялось при частоте срабаты-
вания схемы не более 5 Гц и длительности серии 
tс30─45 мин, поскольку в реакторе не был ор-
ганизован газовый поток, обеспечивающий смену 
среды в разрядном промежутке между импульса-
ми (см., например, [8, 11]).

Электроды располагались в центре разрядной 
камеры. Во всех экспериментах на газоразрядный 
промежуток через тиратрон марки ТДИ1–50к/50П, 
разряжался конденсатор емкостью Сн = 1─4,5 
нФ, заряжаемый до напряжения Uз 12─35 кВ. 
Ток ОСР и напряжение на газоразрядной плаз-
ме контролировались калиброванными шунтом 
и делителем напряжения, соответственно. Элек-
трические сигналы с шунта и делителя подава-
лись на осциллограф Tektronix TDS 2024C с по-
лосой пропускания 200 МГц. Давление смеси 
SiF4: H2=1:5 в камере варьировалось в пределах 
Р60─400 Торр.

В экспериментах использовались две элек-
тродные системы, схематически изображенные 

на рис. 1. Для обеспечения устойчивости ОСР 
в максимально широких диапазонах вариаций 
давления смеси и электрической энергии, вво-
димой в газоразрядную плазму, использовалась 
электродная система на основе анизотропно-рези-
стивного (AР) катода (на рис. 1 слева). Подобные 
катоды применялись ранее в некоторых модифи-
кациях нецепного HF-лазера [11] и кислородно-
йодного лазера с электроразрядной наработкой 
атомарного йода [13]. Полные размеры поверх-
ности катода составляли 50×50 мм. Толщина 
слоя АР-материала с удельным сопротивлением 
r  25 Ом×см [15] составляла 10 мм. Анодом слу-
жил электрод диаметром 50 мм из нержавеющей 
стали марки 12Х18Н10Т, имевший профиль Чанга 
(см., например, [13] и ссылки в этой работе). При 
межэлектродном расстоянии d11 мм объем, за-
нимаемый плазмой ОСР, составлял 1,5 см 3.

Предварительные эксперименты показали, что 
в смеси SiF4: H2=1:5 при давлении Р ≤ 100 Торр 
получение устойчивого ОСР не составляет осо-
бых проблем в широком диапазоне изменения 
величины электрической энергии, вводимой в га-
зоразрядную плазму (даже в отсутствие специаль-
ных мер стабилизации разряда). Поэтому при Р ≤ 
100 Торр исследования проводились также с бо-
лее удобной для практических приложений си-
стемой металлических электродов, схематически 
изображенной на рис. 1 справа. Катодом в этой 
системе служил стержень диаметром 1 мм, ано-
дом — диск диаметром 50 мм, скругленный по пе-
риметру радиусом 5 мм. Электроды были изготов-
лены из нержавеющей стали марки 12Х18Н10Т. 
При межэлектродном расстоянии d50 мм объ-
ем, занимаемый плазмой ОСР, в данном случае 
составлял  4 см 3.

Состав продуктов, образующихся при плаз-
менной обработке смеси SiF4: H2, исследовался 
методом инфракрасной Фурье-спектроскопии. 
Для этого смесь из реактора перепускалась в пред-
варительно откачанную газовую кювету, изготов-
ленную из нержавеющей стали марки 12Х18Н10Т. 
На кювете были установлены окна из CaF2, длина 
оптического пути составляла 100 мм. Спектры 
пропускания газов регистрировались на одно-
лучевом инфракрасном Фурье-спектрометре IR 
Prestige-2 (Shimadzu) в спектральном диапазоне 
4200─1600 см-1 с разрешением 0,5 см-1. Накопле-
ние сигнала происходило в течение 50─200 ска-
нирований. Предварительно записывалось пропу-
скание откачанной кюветы. Этот спектр служил 
в качестве «фона». Идентификация полос пропу-
скания примесей в SiF4 проводилась на основе ли-
тературных данных и данных собственных экспе-
риментов [16─19]. Для количественного анализа 

Рис. 1. Схематические изображения электродных си-
стем, использовавшихся в экспериментах для получения 
объемного самостоятельного разряда: слева — электро-
дная система с анизотропно-резистивным катодом, ме-
жэлектродное расстояние d11 мм (АРС — слой анизо-
тропно-резистивного материала, МС — металлический 
слой); справа — электродная система стержень — пло-
скость, межэлектродное расстояние d50 мм.
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SiF4 в исходной смеси и продуктах обработки га-
зовых смесей в реакторе использовалась абсолют-
ная калибровка. Идентификация вероятных про-
дуктов, образующихся при плазменной обработке 
газовой смеси, осуществлялась с использованием 
следующих значений частот аналитических по-
лос поглощения: 2316,7 cм-1 ─ полоса ν1 триф-
торсилана, 2251,7 cм-1 ─ полоса ν1 дифторсилана, 
2216,8 cм-1 ─ полоса ν1 монофторсилана, 2188 cм-1 

─ полоса ν1 моносилана [17]. Для количественно-
го анализа моносилана применялась абсолютная 
калибровка. Полуколичественное определение 
примесей трифторсилана и дифторсилана осу-
ществлялось на основе стандартного уравнения 
Бугера-Ламберта-Бера. Аналогичная методика 
была применена ранее в работе [17], где методом 
инфракрасной Фурье-спектроскопии высокого 
разрешения исследовался примесный состав SiF4 
и получаемого из него моносилана. Все измере-
ния пропускания и давления газа проводились 
при комнатной температуре (295 К).

Результаты экспериментов и их обсуждение
На рис. 2 приведены зависимости напряже-

ния горения ОСР Uг (напряжение в квазистацио-
нарной фазе разряда [14]) от параметра P×d (P ─ 
давление газа, d ─ межэлектродное расстояние) 
в SiF4 и смеси SiF4: H21:5, снятые в системе ме-
таллических электродов «стержень ─ плоскость». 
Величина Uг измерялась по осциллограмме на-
пряжения на разрядном промежутке в точке, соот-
ветствующей максимуму тока. Эти зависимости 
позволяют ориентироваться при выборе зарядно-
го напряжения на конденсаторе Uз для заданного 
давления смеси в реакторе. Без учета потерь элек-
трической энергии для согласования разрядного 
контура должно выполняться соотношение Uз ≈ 
2Uг. В присутствии потерь в контуре (например, 

на сопротивлении AР-катода) величину Uз необ-
ходимо увеличивать до тех пор, пока величина 
напряжения на промежутке после окончания тока 
разряда не станет близкой к нулю.

На рис. 3 приведен спектр пропускания смеси, 
обработанной в течение 30 мин. серией импуль-
сов ОСР с частотой следования f1 Гц (система 
электродов с АР-катодом). Давление смеси в ре-
акторе составляло Р  232 Торр. Из рис. 3 вид-
но, что в спектре присутствуют полосы, обуслов-
ленные появлением в реакторе после обработки 
смеси плазмой ОСР SiHF3, SiH2F2 и SiH4 (слабый 
пик). На основе спектральных измерений, прово-
дившихся по описанной выше методике в каждом 
из экспериментов (в экспериментах варьирова-
лись величины Р, f, Сн, Uз и tс), рассчитывались 
парциальные давления SiHF3, SiH2F2 и SiH4, об-
разующихся в реакторе. Парциальное давление 
моносилана в большинстве экспериментов ока-
зывалось существенно меньше парциальных дав-
лений SiHF3 и SiH2F2, максимальное отношение 
парциальных давлений SiH2F2 и SiH4 при вариа-
ции различных параметров составило ~2. Приме-
чательно, что SiH3F никогда не регистрировался. 
Возможно, это связано с его нестабильностью.

На рис. 4 показаны зависимости парциальных 
давлений фторсиланов SiHF3 и SiH2F2 Рфс, син-
тезированных в реакторе (система электродов 
с АР-катодом) при обработке смеси SiF4: H21:5 
серией импульсов ОСР, от суммарной энергии 
ЕS  tс×f×Cн×Uз 

2/2, затраченной на получение 
плазмы в реакторе (суммарная энергия рассчиты-
валась по энергии, запасенной в конденсаторе). 
На эти графики нанесены точки, полученные при 
разных значениях давления смеси в реакторе, дли-
тельности серии разрядных импульсов tс25─50 

Рис. 2. Зависимости напряжения горения ОСР Uг 
от параметра P×d (P – давление, d — межэлектродное 
расстояние) в SiF4 и смеси SiF4: H2=1:5. Система метал-
лических электродов стержень — плоскость.

Рис. 3. Пропускание газовой смеси, обработанной им-
пульсно-периодическим разрядом: длительность серии 
tс 30 мин, частота следования импульсов f 1 Гц, ем-
кость конденсатора Сн  1,7 нФ, зарядное напряжение 
Uз22 кВ, давление газа в реакторе Р =232 Торр, опти-
ческая длина кюветы для проб газа 100 мм, давление газа 
в кювете 160 Торр. Система электродов с анизотропно-
резистивным катодом.
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мин и частоте следования импульсов f1¸2.5 Гц. 
Из рис. 4 видно, что выход фторсиланов растет 
приблизительно прямо пропорционально вели-
чине суммарной электрической энергии. Зависи-
мость парциального давления SiHF3 от суммар-
ной энергии аппроксимируется выражением: 
Рфс1,26×10–3×ES. Легко оценить энергетическую 
цену Q синтеза единицы массы SiHF3: QES×RT/ 
(М×Рфс×Vэфф)  57 кВт×ч/кг (182 эВ/молекула). 
Здесь М  86 ─ молярная масса SiHF3, Vэфф  
0,83 л ─ эффективный объем реактора (объем раз-
рядной камеры за вычетом объема, занимаемого 
электродами), R  8,3 Дж×моль-1×К-1 ─ универ-
сальная газовая постоянная, T 295 ─ темпера-
тура газа в реакторе. Энергетическая цена син-
теза SiH2F2 оказывается примерно в 2 раза выше 
цены синтеза SiHF3. К сожалению, в [5] данные 
об энергетической цене образования фторсиланов 
в плазме СВЧ разряда не приводятся, что не по-
зволяет напрямую сравнить полученные здесь ре-
зультаты с результатами [5].

На рис. 5 приведена зависимость величины 
энергетической цены образования SiHF3 Q от дав-
ления смеси SiF4: H21:5 в реакторе, построенная 
по данным рис. 4. Из рис. 5 следует очень важный 
для практических применений вывод, а именно, 
в диапазоне давлений смеси Р60─350 Торр ве-
личина энергетической цены образования SiHF3 
(также и SiH2F2) не зависит от давления. Как от-
мечалось выше, при давлениях смесей SiF4: H2 Р 
≤ 100 Торр получение устойчивого ОСР в широ-
ком диапазоне изменения энергии в разрядном 
импульсе не является проблемой. Это позволяет 
отказаться от специальных методов стабилизации 
разряда и применять в реакторе металлические 
электроды, например, простую электродную си-
стему типа «стержень (катод) ─ плоскость» (см. 
рис. 1).

Здесь важно отметить, что при использовании 
электродной системы с АР-катодом энергия, за-
пасенная в конденсаторе, значительно превышает 
энергию, вводимую в плазму ОСР. Площадь по-
верхности участка АР-катода, на котором разви-
вается разряд, составляет ~1 см 2. При удельном 
сопротивлении АР-слоя   25 Ом×см сопротив-
ление этого участка катода оказывается доста-
точно высоким, а именно, ~25 Ом. Это приводит 
к значительным потерям электрической энергии 
в разрядном контуре. Простые вычисления с ис-
пользованием осциллограмм напряжения и тока 
показывают, что в системе с АР-катодом в плаз-
му ОСР вводится лишь около 50% электрической 
энергии, запасенной в конденсаторе.

Выше уже отмечалось, что применение АР-
электрода в рассматриваемых экспериментах 
было обусловлено исключительно необходимо-
стью обеспечения устойчивости ОСР в широком 
диапазоне изменения параметров по давлению 
смеси и разрядным условиям с целью получе-
ния максимально полной информации о влия-
нии на синтез фторсиланов различных факто-
ров. В реальных установках плазмохимического 
синтеза фторсиланов, естественно, нужно при-
менять металлические электроды, на которых 
непродуктивные потери электрической энергии 
практически отсутствуют. С учетом этого заме-
чания затраты на получение 1 кг SiHF3 в плаз-
ме ОСР должны составлять ≈ 29 кВт×ч или ~91 
эВ на молекулу. Справедливость данной оцен-
ки подтверждается экспериментами в системе 
электродов «стержень─плоскость» при давлении 
(в смеси SiF4: H21:5) Р=60─100 Торр. Энергия, 
запасаемая в конденсаторе, частота следования 
импульсов и продолжительность серии в этих 
экспериментах были такими же, как в экспери-
ментах с АР-катодом. Величина зарядного на-
пряжения изменялась в зависимости от давления 

Рис. 4. Зависимости парциального давления фторси-
ланов SiHF3 и SiH2F2 Рфс, синтезированных в реакторе, 
от суммарной электрической энергии ЕS в серии импуль-
сов. Система электродов с анизотропно-резистивным ка-
тодом.

Рис. 5. Зависимость энергетической цены образования 
SiHF3 Q от давления смеси Р в реакторе. Система элек-
тродов с анизотропно-резистивным катодом.
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с учетом требования согласования разрядного 
контура. Энергетическая цена образования SiHF3 
в плазме ОСР, зажигаемого в системе электро-
дов «стержень─плоскость», составила Q ≈ 32 
кВт×ч×кг-1 (оценка энергозатрат по энергии, за-
пасенной в конденсаторе), что хорошо согласует-
ся с приводившейся выше оценкой энергозатрат 
по величине электрической энергии, введен-
ной в плазму ОСР, в электродной системе с АР-
катодом.

В ходе исследований было установлено, что 
эффективность синтеза SiHF3 и SiH2F2 снижается, 
если частота следования импульсов превышает 3 
Гц, а также, если при f=1¸2.5 Гц смесь обрабатыва-
ется более 50 мин. Из-за отсутствия смены среды 
в разрядном промежутке между импульсами про-
дукты синтеза (SiH4, SiHF3 и SiH2F2) не удаляются 
из разрядного объема полностью и не выносятся 
из реактора. По-видимому, это приводит к их раз-
рушению в плазме ОСР, а также под воздействием 
излучения разряда. Например, при давлении сме-
си 230 Торр, (tс = 50 мин, Сн1,7 нФ, Uз22 кВ) 
эффективность синтеза SiH4, SiH2F2 и SiHF3 моно-
тонно снижалась с увеличением частоты следо-
вания импульсов от f1 Гц до f15 Гц, а при 
частоте f20 Гц концентрации SiH4 и SiH2F2 в об-
работанной смеси находились на грани обнаружи-
тельной способности аппаратуры. В то же время 
степень диссоциации SiF4 растет с увеличением 
суммарной энергии, введенной в плазму. В усло-
виях одинакового суммарного энерговклада сте-
пень диссоциации была выше в тех случаях, когда 
смесь обрабатывалась при большей частоте сле-
дования импульсов. При этом стенки реактора по-
крывались серебристым налетом, что, вероятно, 
связано с термическим разрушением SiF4 и фтор-
силанов, причем вплоть до образования кремния 
[20].

Таким образом, реальные энергетические за-
траты на получение фторсиланов SiHF3, SiH2F2 
и моносилана при организации протока газа че-
рез разрядный промежуток и удалении образую-
щихся продуктов из реактора могут быть меньше 
величин, оцененных на основании выборки экс-
периментов с tс30─50 мин и f1─2,5 Гц при 
использовании как электродной системы с АР-
катодом, так и системы с металлическими элек-
тродами. Организация газового потока в реакторе 
позволит также увеличить производительность 
установки за счет увеличения частоты следования 
импульсов. По-видимому, уменьшить энергоза-
траты на синтез удастся и за счет оптимизации со-
отношения парциальных компонентов смеси SF4: 
H2.

Заключение
В работе продемонстрирована возможность 

достаточно эффективного синтеза фторсиланов 
SiHF3, SiH2F2 и моносилана при обработке газовой 
смеси SiF4: H2  1:5 импульсно-периодическим 
ОСР в замкнутом объеме. Энергетические затра-
ты на синтез единицы массы SiHF3 по энергии, за-
пасенной в конденсаторе системы формирования 
ОСР, составили  57 кВт×ч/кг (182 эВ/молекула) 
и  29 кВт×ч/кг (91 эВ/молекула) по энергии, 
введенной в газоразрядную плазму, при обработ-
ке смесей в электродной системе с АР-катодом. 
В системе с металлическими электродами энерге-
тические затраты на синтез единицы массы SiHF3 
по энергии, запасенной в конденсаторе системы 
формирования ОСР, составили ≈32 кВт×ч×кг-1. 
Установлено, что энергозатраты на синтез фтор-
силанов не зависят от давления исходной смеси 
в диапазоне давлений Р60─350 Торр. Проана-
лизированы возможности снижения энергозатрат 
за счет уменьшения электрических потерь в раз-
рядном контуре и организации газового потока 
в реакторе.

В заключение, авторы выражают искреннюю благодар-
ность А.С. Кузнецову и В.Г. Певгову за инициирование 

работы.
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The fi rst results of research opportunities in the effi cient conversion of SiF4 to SiHF3, SiH2F2 and 
SiH4 in plasma of volume self-sustained discharge ignited in a mixture of SiF4: H2 are presented. 
The characteristics of the discharge have been investigated, value of the energy cost of SiHF3 
synthesis Q ≈ 32 kW × h / kg was obtained. It was established that in the mixture pressure range 
P60–350 Torr value of Q is not dependent on pressure. The possibilities of reducing the energy 
consumption for the synthesis of fl uorosilanes by reducing electrical losses in the discharge circuit 
and organization of the gas fl ow in the reactor are discussed.
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