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Исследовалось влияние температуры силана и влажности окружающей среды на характер вос-
пламенения. Измерена критическая скорость истечения, при которой воспламенение происходит
с задержкой при различных температурах силана и влажности окружающего воздуха.Получено,
что логарифм критической скорости истечения пропорционален обратной температуре силана.
Установлено, что влага, содержащаяся в воздухе, оказывает сильное ингибирующее действие
на самовоспламенение силана. Сделан вывод о том, что быстрому воспламенению силана спо-
собствуют его высокая температура и низкая влажность окружающей среды.
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ВВЕДЕНИЕ

Силан является одним из наиболее широ-
ко используемых газов для получения кремния
путем химического осаждения из паровой фа-
зы в производстве жидкокристаллических дис-
плеев, в полупроводниковой и фотоэлектриче-
ской промышленности. Силан также известен
как пирофорный газ, который обычно воспла-
меняется при контакте с воздухом. Тем не ме-
нее, истечение силана из баллона высокого дав-
ления, как известно, может привести к задерж-
ке воспламенения. При этом часто зажигание
происходит, когда истечение силана прерыва-
ется, что приводит к сгоранию с характерным
хлопком [1]. В частично замкнутом простран-
стве воспламенение может вызвать взрыв ско-
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пившегося силана и причинить значительные
повреждения [2].

В [3] установлена критическая скорость
истечения силана из отверстия, при превыше-
нии которой газ не воспламеняется вплоть до
отключения потока. В [4] обнаружено, что кри-
тическая скорость истечения при отложенном
воспламенении (воспламенении с задержкой)
силана сильно зависит от размера выходного
отверстия. Задержка воспламенения объясня-
лась влиянием сдвиговой скорости, или скаляр-
ной скорости диссипации между струей сила-
на и окружающим воздухом. Настоящая рабо-
та посвящена исследованию влияния темпера-
туры силана и влажности окружающей среды
на воспламенение.

В работе [5] показано, что критическая
скорость истечения силана при воспламенении
с задержкой изменяется в зависимости от тем-
пературы. Однако убедительных результатов
получено не было, возможно из-за ограниченно-
го диапазона температуры (−4÷ 8 ◦C) и недо-
статков экспериментального оборудования. По-
скольку воспламенение контролируется хими-
ческой кинетикой, следует ожидать, что тем-
пература будет играть основную роль в про-
цессе воспламенения, и проявляться это будет
через критическую скорость истечения силана
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при воспламенении с задержкой.
Влияние влаги или водяного пара на вос-

пламенение до сих пор вызывает полемику. В
[6] сообщалось о том, что вода является силь-
ным ингибитором реакции силан — кислород
и верхний предел воспламенения по давлению
сильно зависит от содержания паров воды в ис-
ходной смеси. Наличие воды может стабили-
зировать смесь и значительно понизить верх-
ний предел воспламенения по давлению. В [7]
при исследовании предела самовоспламенения
обедненной по кислороду смеси силан — кисло-
род обнаружено, что наличие дополнительного
водяного пара не промотирует воспламенение
при давлении окружающего воздуха и комнат-
ной температуре. Результаты не содержат так-
же и прямого указания на способность водяного
пара подавлять воспламенение.

В [8] проведены квантово-химические рас-
четы для ряда элементарных реакций, имею-
щих отношение к низкотемпературному окис-
лению силана. Расчеты были сделаны и для
реакций основных промежуточных продуктов
с атомами водорода и молекулами паров воды.
Обнаружен целый ряд радикалов, легко всту-
пающих в реакцию с водяным паром, который
либо присутствует в воздухе, либо образуется в
реакции горения. Однако, как водяной пар воз-
действует на воспламенение силана, в работе
[8] не обсуждается.

В серии экспериментов [9] по самовоспла-
менению силана, разбавленного азотом до уров-
ня ниже 3 %, обнаружено, что предельная ско-
рость силана в цилиндрической трубке горел-
ки, внутри которой возможно самовоспламене-
ние, значительно возрастает в присутствии от-
ложений продуктов сгорания силана на верх-
ней кромке горелки, т. е. наличие отложений
положительно влияет на самововоспламенение
силана. Было высказано предположение, что
этот эффект связан с наличием молекул воды,
адсорбированных на отложениях. Проведенные
дополнительные эксперименты с добавлением
влаги в смесь силана и азота и в окружающий
сухой воздух показали, что добавление влаги в
силаноазотную смесь способствует ее самовос-
пламенению, в то время как добавление влаги
в воздух не имеет четкого влияния на самопро-
извольное воспламенение разбавленного сила-
на. Позднее в [9, 10] был предложен механизм
горения силана при низкой температуре, осно-
ванный на предположении, что следовые коли-
чества паров воды увеличивают вероятность

возникновения самовоспламенения при комнат-
ной температуре.

В [11] экспериментально изучали кине-
тику воспламенения и кинетические механиз-
мы соответствующих реакций в смесях си-
лан/кислород/разбавители с использованием
устройства быстрого сжатия. Получены про-
фили давления во времени, а также зависимо-
сти молярной доли гидроксила (OH) от време-
ни. Установлено, что воспламенение проходит
в два этапа, причем радикалы OH появляют-
ся только в течение второго этапа. Моделиро-
вание результатов экспериментов проводилось
по модифицированному механизму химической
кинетики, предложенному в [10]. Модель пред-
сказывала два пика радикала ОН, в то время
как эксперимент показывал отсутствие ради-
кала ОН во время первого предсказанного пи-
ка. Первый пик совпал с подъемом давления
в эксперименте. Второй предсказанный пик в
распределении радикала ОН совпал с экспери-
ментально измеренным, но появлялся позже и
его амплитуда была на 25÷ 50 % выше соот-
ветствующего экспериментального значения.

Таким образом, возможны три источника
паров воды, которые могут влиять на воспла-
менение силана, а именно: примесь пара в ис-
точнике силана, наличие пара в продуктах сго-
рания силана, влажность окружающего возду-
ха. Как указано в [8], первый источник вызы-
вает прямую реакцию водяного пара и сила-
на. Однако трудно отличить влияние на вос-
пламенение процессов, происходящих в продук-
тах реакции, от влияния паров непрореагиро-
вавшей воды. Анализ второго источника паров
воды характеризуется теми же трудностями,
что и первый источник, так как влага всегда
присутствует в продуктах горения. Настоящая
работа направлена на экспериментальное ис-
следование воздействия влаги из окружающе-
го воздуха на воспламенение чистого силана с
целью выяснить роль влаги в реакции силана
с окислителем. Проведено также исследование
влияния температуры, чтобы получить пред-
ставление о кинетике реакций в силановоздуш-
ной смеси.

1. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНОЕ ОБОРУДОВАНИЕ

1.1. Контроль влажности в воздухе

В работе [10] сделано предположение, что
следовые количества паров воды усиливают ве-
роятность возникновения самовоспламенения
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Рис. 1. Схема экспериментальной камеры низкой влажности (размеры приведены в миллимет-
рах)

при комнатной температуре. Для расчетов в
[10] был использован кинетический механизм
из [11] в предположении, что содержание влаги
составляет ≈270 ppm. Таким образом, для по-
нимания роли влаги желательно провести экс-
перименты по истечению силана, в которых
влаги было бы намного меньше 270 ppm. Одна-
ко окружающий воздух содержит влагу, к то-
му же все сосуды или поверхности трубопро-
вода могут ее адсорбировать [12]. Для дости-
жения такого низкого уровня влаги в окружа-
ющем воздухе в качестве источника воздуха с
низким содержанием влаги использовался воз-
дух нулевого класса из цилиндра с точкой росы
−110 ◦C (содержание влаги 0.002 ppm).

Была изготовлена камера из нержавею-
щей стали (рис. 1) шириной 420 мм и высо-
той 330 мм, состоящая из трех частей: пер-
вая секция длиной 300 мм, в которую воздух
низкой влажности подается из верхней части;
вторая секция длиной 495 мм, в центре кото-
рой находится трубка, по которой движется си-
лан; третья секция длиной 275 мм, попереч-
ное сечение которой уменьшается до размеров
205 × 150 мм. Фильтровальная ткань, разделя-
ющая первые две секции, помогает равномер-
но распределить сухой воздух во второй сек-
ции. Сужение второй секции уменьшает про-
никновение наружного воздуха и помогает кон-
тролировать влажность в камере. Два смотро-
вых окна во второй секции обеспечивают визуа-
лизацию воспламенения. После каждого испы-
тания камеру демонтировали, очищали и вы-
сушивали перед следующим использованием.

Для обеспечения непрерывного тестирования
были построены четыре одинаковые камеры.

Расход воздуха ограничивался 200 л/мин.
Таким образом, скорость течения воздуха во
второй секции камеры была меньше 0.03 м/с.
Для устранения любой возможной конденсации
влаги на стенке камеры сухой воздух нулевого
класса вначале (перед подачей и промывкой ка-
меры) проходил через нагревательную рубаш-
ку при температуре ≈50 ◦C. Влажность изме-
ряли на выходе из камеры до тех пор, пока точ-
ка росы воздуха в камере не становилась мень-
ше −50 ◦C, что соответствует концентрации
влаги меньше 40 ppm. Во всех экспериментах с
низким содержанием влаги температуру сила-
на поддерживали на уровне 28 ± 2 ◦C, темпера-
туру воздуха в камере — также на уровне 28 ±
2 ◦C. Температуру окружающей среды поддер-
живали равной 28 ± 2 ◦C при относительной
влажности 55 ± 10 %. Среднее содержание вла-
ги в обычном атмосферном воздухе составляет
около 23 000 ppm.

Для изменения влажности воздуха в каме-
ре до требуемого уровня часть сухого возду-
ха нулевого класса перед смешением с осталь-
ным сухим воздухом барботировали через во-
ду внутри сосуда с нагревательной рубашкой,
температуру которой контролировали. Содер-
жание и температуру проходящего газа рассчи-
тывали в предположении его насыщения пара-
ми воды. Влажность на выходе из камеры из-
меряли до тех пор, пока она не достигала же-
лаемого значения.
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Рис. 2. Принципиальная схема трубки с кожухом для контроля температуры силана

1.2. Управление температурой при выходе силана

Опыты по истечению силана проводили
на установке, аналогичной используемой в [4].
Она имела электрическое управление клапа-
ном для отвода потока силана в окружающий
воздух, как только устанавливался желаемый
устойчивый поток силана. После переключе-
ния клапана поток газа проходил через теп-
лообменник — горизонтальную трубку с ру-
башкой длиной 2 м, в котором силан нагревал-
ся или охлаждался до необходимой температу-
ры. К концу трубки приваривалась термопа-
ра для измерения температуры силана перед
выходным насадком (рис. 2). Тестовое измере-
ние температуры азота при его прохождении
через трубку свидетельствовало о возможно-
сти контролировать температуру газа с точ-
ностью ±0.5 ◦C. Критическую скорость исте-
чения при воспламенении с задержкой и быст-
рым воспламенением (будем называть его так-
же мгновенным воспламенением, по аналогии с
отложенным) определяли при температуре си-
лана 0÷ 50 ◦C. Во всех опытах использовали
выходной патрубок Swagelok c© с внутренним
диаметром 4.32 или 2.03 мм. После каждого
эксперимента его обязательно заменяли, что-
бы предотвратить любое воздействие продук-
тов горения.

Для истечения в нормальный атмосфер-
ный воздух использовали плексигласовую ку-
бическую емкость со сторонами 1 м со сво-
бодно установленными стенками и одной от-
крытой стороной, направленной навстречу ис-
течению. Это делается для того, чтобы защи-
тить вытекающий силан от ветра и других воз-
мущений. Выход трубы располагался на рас-
стоянии 30 см от открытой стороны по цен-
тру куба. Нежесткое крепление плексигласо-
вых стенок допускало дополнительную венти-
ляцию, которая позволяла сводить к миниму-
му избыточное давление, возникающее после
взрыва. Установка для истечения силана и вен-
тиляционный объем находились внутри откры-

той комнаты, что препятствовало помехам от
солнечных лучей и дождя.

Использовался силан полупроводникового
класса чистоты 99.9999 % в цилиндрическом
баллоне компании «Air Products Sanfu Gas Co».
До проведения эксперимента систему труб и со-
судов продували под давлением азотом высокой
чистоты (99.9999 %). Для регистрации воспла-
менения и ядра пламени использовали цветную
видеокамеру со скоростью записи 8 000 кадр/с.
Поскольку показатели преломления газообраз-
ного силана и окружающего воздуха значи-
тельно отличаются, для определения точного
времени задержки между выходом силана и его
воспламенением вели длительную запись стан-
дартной цветной видеокамерой со скоростью
30 кадр/с, которая была направлена прямо на
струю силана. Отложенная задержка воспла-
менения определялась как воспламенение, ко-
торое наступало через 0.5 с после начала исте-
чения струи.

2. РЕЗУЛЬТАТЫ

2.1. Влияние влажности

В опытах с сухим, крайне низкой влажно-
сти (точка росы < −50 ◦C) окружающим воз-
духом применяли соединительные 1/4-дюймо-
вые трубки с внутренним диаметром 4.32 мм.
Несмотря на это, происходило быстрое воспла-
менение даже при максимальной скорости по-
тока, допускаемой в регуляторе массового рас-
хода. Поскольку потенциальная опасность зна-
чительно возрастает с увеличением скорости
потока силана, было принято решение умень-
шить размер выходного отверстия, исполь-
зовав соединительные 1/4-дюймовые трубки
с внутренним диаметром 3.5, 3.0, 2.5 мм и
1/8-дюймовые трубки с внутренним диамет-
ром 2.03 мм. На рис. 3 приведены данные
по критической скорости истечения силана в
окружающий воздух крайне низкой влажности
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Рис. 3. Сравнение критических скоростей ис-
течения силана в нормальный и высушенный
(точка росы меньше −50 ◦C) окружающий
воздух

для воспламенения с задержкой и для быстрого
воспламенения в зависимости от размера кла-
пана, а также приведены результаты [4] в слу-
чае истечения в нормальный влажный окружа-
ющий воздух. Видно, что влага, содержащая-
ся в нормальном атмосферном воздухе, играет
ингибирующую роль в процессе воспламенения
силана. Удаление влаги из воздуха приводит к
значительно более высокой критической скоро-
сти во всех тестируемых случаях.

Для однородного струйного течения ско-
рость деформации изменяется как отношение
скорости струи к диаметру выходного отвер-
стия: v/D. Таким образом, ожидается, что кри-
тическая скорость потока при воспламенении
с задержкой будет изменяться линейно с изме-
нением диаметра отверстия. Из рис. 4 видно,
что критическая скорость деформации потока,
определяемая как vcr/D в испытаниях в воз-
духе с низким содержанием влаги, примерно
постоянна для всех тестируемых размеров от-
верстия, а в испытаниях в условиях нормаль-
ной воздушной среды [4] она существенно за-
висит от размера отверстия. Для сухого воз-
духа c низкой влажностью критическая ско-
рость деформации потока, требуемая для пога-
шения воспламенения силана, выше, чем в слу-
чае обычного воздуха нормальной влажности.
Разница между этими двумя вариантами вновь
свидетельствует о том, что влага, содержаща-
яся в окружающем воздухе, играет существен-
ную роль в ингибировании воспламенения си-
лана. Без влаги подавление воспламенения вы-

Рис. 4. Отношение критической скорости ис-
течения силана в сухой и нормальный воздух
к выходному диаметру в зависимости от раз-
мера выходного отверстия

звано чисто газодинамическим воздействием и,
следовательно, должно быть одинаковым при
различных диаметрах отверстий. При нали-
чии влаги в реакции окисления силана в возду-
хе требуемый расход газа для замораживания
процесса снижается и приводит к нелинейной
связи между критической скоростью и диамет-
ром отверстия.

На рис. 5 приведена зависимость крити-
ческой скорости от содержания влаги при ис-
течении из отверстий различных диаметров.
Критическая скорость на выходе приблизи-

Рис. 5. Зависимость критической скорости ис-
течения от содержания влаги в воздухе при
различных размерах выходного отверстия
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тельно обратно пропорциональна содержанию
влаги в воздухе. Такая зависимость наблюда-
лась в случаях с выходными диаметрами 3.0
и 3.5 мм, а при диаметре 2.5 мм она име-
ла место только при содержании влаги ниже
12 000 ppm. Для выпускного отверстия диамет-
ром 2.03 мм обратно пропорциональная зависи-
мость справедлива только в диапазоне влажно-
сти 1 000÷ 6 000 ppm. Выше и ниже этих значе-
ний критические скорости примерно постоян-
ны. Таким образом, для ингибирования реак-
ции самовоспламенения смеси силана с возду-
хом необходимо достаточное количество влаги
в окружающем воздухе. Полученные результа-
ты дают важную информацию для моделиро-
вания ингибирующих самовоспламенение реак-
ций, связанных с наличием влаги.

2.2. Влияние температуры

На рис. 6 показаны результаты опреде-
ления критической скорости истечения в нор-
мальный и высушенный окружающий воздух
при отложенном и быстром воспламенении в
зависимости от температуры силана.Критиче-
ские скорости истечения силана в сухой окру-
жающий воздух всегда были выше, чем при ис-
течении в нормальный влажный воздух. Оче-
видно, что критическая скорость не являет-
ся линейной функцией температуры. При от-
ложенном и быстром воспламенении силана в
воздухе критическая скорость связана с гаше-
нием потока или диссипацией, необходимыми

Рис. 6. Зависимость критической скорости ис-
течения от температуры силана при его вос-
пламенении с задержкой и при мгновенном
воспламенении

Рис. 7. Зависимость ln(vcr) от T−1

для прекращения реакции воспламенения си-
лана, и, соответственно, является показателем
реакционной способности силана в воздухе. Та-
ким образом, разумно предположить, что кри-
тическая скорость истечения пропорциональна
скорости реакции силана в воздухе, которая, в
свою очередь, является аррениусовской функ-
цией температуры:

vcr ∼ ra = A exp

(
− Ea

RT

)
Ca, (1)

где ra — скорость реакции, Ea — энергия ак-
тивации, A — предэкспоненциальный множи-
тель, T — температура, R — универсальная
газовая постоянная, Ca — концентрация газа.
Взяв натуральный логарифм, получим

ln vcr ∼ ln ra = ln(ACa)− Ea

RT
. (2)

В [4] показано, что воспламенение струи
силана в воздухе всегда имеет место при наибо-
лее реакционноспособной концентрации, неза-
висимо от скорости потока силана. Таким об-
разом, влиянием концентрации воспламенения
можно пренебречь и зависимость ln(vcr) от T−1

в (2) вырождается в прямую линию, наклон ко-
торой может быть использован для определе-
ния энергии активации, как показано на рис. 7.
Получено, что Ea = 44.45 и 26.51 кДж/моль
для нормального и сухого атмосферного воз-
духа соответственно. Полученные результаты
дают полезную информацию для моделирова-
ния кинетики самовоспламенения силана в воз-
духе.
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3. ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Ингибирующее действие воды на взрыв
водородокислородной смеси хорошо известно
[13]. При воспламенении метано- и водородо-
воздушных смесей ингибирующая роль воды
подтверждена в [14]. Таким образом, современ-
ные данные об ингибирующем действии влаги
на воспламенение силана в воздухе находятся
в соответствии с аналогичными данными, по-
лученными для других топлив, таких как во-
дород и метан. Эти результаты, однако, не со-
гласуются с выводами работы [9] по исследо-
ванию воспламенения разбавленного силана, в
которой не обнаружено четкого влияния вла-
ги в воздухе на этот процесс. Несоответствие
вызвано, вероятно, большим различием в реак-
ционной способности чистого и разбавленного
силана. Необходимы дальнейшие исследования
для устранения данного противоречия.

Представленные экспериментальные дан-
ные о влиянии низких влажности и температу-
ры показывают, что процесс мгновенного вос-
пламенения силана в воздухе сильно зависит от
влаги, содержащейся в воздухе. На самом де-
ле, приведенные выше результаты свидетель-
ствуют о том, что в реакциях горения сила-
на в воздухе доминируют ингибирующие реак-
ции, связанные с влагой. Во всех эксперимен-
тах, выполненных с использованием окружаю-
щего воздуха, воспламенение и горение зависе-
ли от содержания влаги в воздухе. Это, вероят-
но, является основной причиной больших рас-
хождений и плохой воспроизводимости резуль-
татов экспериментов по воспламенению силана
[2, 5, 15]. Таким образом, в дальнейшем влия-
ние влаги надо учитывать.

В плане безопасности истечение силана с
отложенным зажиганием всегда представляет
потенциальный риск вследствие возможности
взрыва [2, 15]. Согласно исследованию струй-
ного пламени силана, проведенному в [16], все-
гда безопаснее реализовать быстрое воспламе-
нение и струйное пламя при истечении силана
в воздух. Настоящее исследование показывает,
что быстрое зажигание силана более вероят-
но при высокой температуре и низкой влажно-
сти окружающей среды (как, например, в пу-
стыне).

В заключение отметим, что численные
расчеты ламинарного дозвукового истечения
силана в затопленное пространство были про-
ведены в [17–20] с помощью программного па-
кета ANSYS Fluent 15. Рассчитывалось про-

странственное распределение силана в струе.
Для определения момента воспламенения ис-
пользован полуэмпирический критерий— пре-
дельная концентрация воспламенения. Доля
массы силана в струе, концентрация которого
находится между верхним и нижним концен-
трационными пределами воспламенения, т. е.
способной к горению и взрыву, определена в
[20].

Период индукции химической реакции в
силановых смесях при повышенных давлениях
и температурах моделировался в [21–23]. Пре-
делы воспламенения силанокислородных и си-
лановоздушных смесей рассчитаны в [22–24].
Взрывные и детонационные характеристики
силановых смесей, в том числе размер детона-
ционной ячейки, оценивались в [20, 25]. Резуль-
таты расчетов в [17–25] удовлетворительно со-
гласуются с имеющимися экспериментальны-
ми данными. В то же время теоретическое мо-
делирование в [17–25] проведено только для су-
хих смесей и не учитывает влажность воздуха.
Экспериментальные результаты, представлен-
ные выше, показывают, что модификация тео-
ретических моделей [17–25] должна включать
в себя учет влияния влаги на процессы воспла-
менения, горения и взрыва силановых смесей.

ВЫВОДЫ

Создана камера с контролем влажности и
температуры для изучения влияния влаги на
воспламенение силана при его истечении в воз-
дух. Установлено, что влага, содержащаяся в
воздухе, оказывает сильное ингибирующее дей-
ствие на самовоспламенение силана. В сухом
воздухе критическая скорость деформации по-
тока при различных диаметрах выпускного от-
верстия остается примерно постоянной. Таким
образом, проведенное исследование показывает,
насколько важно учитывать влияние влаги на
процесс воспламенения и горения силана при
его истечении в окружающую среду.

Определена критическая скорость истече-
ния силана в нормальный и осушенный воз-
дух при отложенном и быстром воспламенении.
Температура силана при этом варьировалась
в диапазоне 0÷ 50 ◦C. В предположении при-
менимости закона Аррениуса показано, что ло-
гарифм критической скорости пропорционален
обратной величине температуры силана. Энер-
гия активации для нормального и сухого возду-
ха равна 44.45 и 26.51 кДж/моль соответствен-
но.
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Следует ожидать, что представленные ре-
зультаты ускорят теоретические исследования
самовоспламенения, горения и взрыва силана
во влажной среде.
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