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I. ВВЕДЕНИЕ

Взаимодействие кремния и германия с галогенами и их гидрид- и
органопроизводными представляет собой сложный гетерофазный ката-
литический процесс, в котором газообразные галогениды реагируют с
твердым телом в присутствии катализаторов с образованием, в основ-
ном, газообразных продуктов реакции. Кинетика подобного типа процес-
сов «газ — твердое тело», исключая реакции газификации углей', оста-
валась в течение длительного периода мало изученной областью.

Однако в последнее десятилетие реакции кремния и германия с гало-
генуглеводородами получили широкое применение в синтезе элементо-
органических мономеров 2~4 для промышленного производства нового
типа олигомеров и полимеров, обладающих ценными техническими свой-
ствами. Реакция галогенирования и гидрогалогенирования кремния и
германия используются не только для синтеза мономеров, но и в раз-
личных областях полупроводниковой техники 5 · β .

Практическая значимость этих реакций обусловила в последние годы
широкие исследования кинетики и механизма синтеза гидрид- и органо-
галогенидов кремния и германия. Глубокое изучение этой области химии
оказалось возможным в связи с тем, что элементарный кремний и гер-
маний нужной степени чистоты стали доступными о необходимых коли-
чествах для кинетических экспериментов.

Нам представляется, что реакции кремния и германия с галогенами
и органическими галогенидами являются удачным объектом для выяс-
нения общих вопросов реакционной способности твердых тел при взаи-
модействии с газообразными реагентами с образованием летучих про-
дуктов: влияние примесей и каталитических добавок, природы галогена
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и других факторов на энергию активации, кинетический порядок реак-
ции и т. д.

Следует отметить, что изучение кинетики и механизма ряда синтезов
гидрид- и органогалогенпроизводных кремния, являющихся основой
крупнотоннажных производств7"12 было связано с развитием современ-
ных методов проектирования реакторов и моделирования химических
процессов13·14.

Выполненные ранее обобщающие работы15-19 касаются главным об-
разом реакций кремния с хлоралкилами и хлористым водородом и не
затрагивают данных о реакциях с другими галогенидами, а также све-
дений о сходных реакциях аналога кремния—германия, о которых в
литературе уже имеется большое число публикаций. Возникла необхо-
димость в анализе и обобщении работ по кинетике и механизму образо-
вания галоген-, гидрид- и органогалогенпроизводных кремния и герма-
ния, чему и посвящен настоящий обзор.

В данном обзоре не рассматриваются химические свойства и методы
синтеза галогенидов и органогалогенидов кремния и германия, поскольку
этому вопросу посвящен ряд специальных работ2-4·2 0·2 1.

II. КИНЕТИКА РЕАКЦИЙ

1. Реакции кремния и германия с галогенами (Х2)

Взаимодействие галогенов с кремнием и германием является простей-
шим методом синтеза галогенидов кремния и германия. Кремний и гер-
маний образуют с галогенами соединения типа МХ4 и МХ2 (М —металл,
X — галоген), а также полигалогенсиланы (германы) М„Х2п+2

21·22. Для
кремния более типичны четырехвалентные соединения; для германия
характерно образование как четырех-, так и двухвалентных галогенидов.
Полигалогениды в обычных условиях образуются в небольших количе-
ствах.

Реакция кремния с фтором протекает уже при комнатной температу-
ре с образованием газообразного четырехфтористого кремния. Эта реак-
ция с образцами монокристаллического кремния детально изучена с
использованием гравиметрического метода23-25. В начальной стадии
процесс идет медленно вследствие наличия окисной пленки на поверх-
ности. При 20° и давлении фтора 20—150 тор на грани (III) идет реак-
ция первого порядка по фтору24. При изучении фторирования пластин
кремния (99,9%-ной чистоты) в интервале давлений 2,8—52,5 тор и
области температур 75—900° установлено25, что при низкой температуре
(120—150°) значение энергии активации составляет 12 ккал\молъ и по-
рядок по фтору n F 2 = l . При высокой температуре вследствие влияния
внешней диффузии энергия активации снижается до 1,3 ккал/моль и
порядок η Ϊ 2=0,6.

Каких-либо данных о кинетике фторирования германия в литературе
не имеется.

При исследовании хлорирования кремния и германия™'30 установле-
но, что кинетические характеристики реакции зависят от чистоты твер-
дого реагента и наличия каталитических добавок меди28·27. В области
низкой температуры основными продуктами являются тетрахлорпроиз-
водные. В табл. 1 приведены кинетические характеристики реакций их
образования. Согласно полученным данным, добавки меди к чистым
образцам и примеси в техническом кремнии способствуют повышению
реакционной способности твердого реагента. Это выражается в резком
снижении температуры начала реакции, энергии активации и в повы-
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ТАБЛИЦ А1

Кинетические характеристики реакций образования тетрагалогенидов кремния

Тип контактной
массы

Si монокристаллический
Si поликристаллический (99,9%)

Si монокристаллический
Si поликристаллический

(99,9999%)
Si химически очищенный (99,8%)
Si технический (98%)
Сплав SiCu-Si поликристалли-

ческий, Си —10%
Ge монокристаллический
Ge поликристаллический

(99,999%)
Сплав GeCu-Ge поликристал-

лический, Си —13,5%

Ge поликристаллический
(99,999%)

Ge поликристаллический

и германия

Условия опыта

Г, °С Ρχ2. тор

Фторирование

20
120—150

20—150
3—52

Хлорирование

20—580
264—232
320—370
180—240

96—115
175—258

115—142

117—160

.
12—64

.
12—82

20—68
15—160

19—70

16—70

Иодирование

300—550
—

10-2—Ю- 4

—

Порядок
реакции,

"X*

1,0
1,0

2,0
0,4

,
1,0

0,6
0

0,4

0,7

.
0,5

Энергия ак-
тивации, Ё ,
ккал/моль

.
12

35
24,4
18
15,1

11,6
25,0

18,1

8,4

18,5
31

Ссылки
яа лите-
ратуру

24
25

28
26
29

26

27
30

27

27

31
32

шении порядка реакции по хлору. При этом энергия активации в случае
реакций с кремнием (моно- и поликристаллические образцы с добавкой
меди), как правило, выше, чем для сравнимых образцов гер;мания.

Бромирование образцов монокристаллического, технического крем-
ния и ферросилиция (15% Fe) изучалось в работах3 3·3 4. Добавки метал-
лов (Си, Fe, Co, Ni, Ag) снижают температуру начала бромирования
монокристаллического кремния. Добавки меди и ее бромидов также
повышают активность технического кремния и ферросилиция и способ-
ствуют повышению выхода тетрабромсилана.

Кинетические данные -о реакциях бромирования кремния и германия
и иодирования кремния в литературе отсутствуют. О реакции иодирова-
ния германия имеются противоречивые данные. В области температур,
когда реакция не осложняется диффузией, энергия активации составля-
ет 31 ккал/моль, и порядок реакции η ΐ 2 =0,5 3 2 . В работе31 показано, что
для реакции на гранях германия (ПО), (100), (111) энергия активации
равиа 18,5 кшл]моль и n l 2 =l,18; согласно35 ηΪ2=0. Вероятно, эти раз-
личия связаны с неточностью эксперимента, поскольку характер образ-
цов германия и область исследуемой температуры в работах3 1·3 2 были
близкими (280—460 и 300—500е).

2. Реакции кремния и германия с галогенводородами (НХ)

Реакция протекает, в основном, с образованием ди-, три- и тетрага-
логенпроизводных кремния и германия Н2МХ2, НМХ3 и МХ4. В опреде-
ленных условиях образуется незначительное количество моногалоген-
производного. Состав продуктов зависит от температуры синтеза, чисто-
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ты твердого реагента, добавки меди, каталитическое влияние которой
в реакциях с хлористым водородом отмечалось уже в ранней работе
Комба3 6.

Впервые кинетика процесса гидрохлорирования кремния была изуче-
на Трамбузом37. Значение энергии активации синтеза трихлорсилана
составляло для чистого кремния £ = 3 ккал/моль и для SiCu-сплава
£ = 1 0 ккал/моль. Однако © более поздней работе Иоклика и Бажанта38,
использовавших для синтеза трихлорсилана в сходных условиях смесь
порошков технического кремния (Si — 98%) и меди (Si: Cu== 11:1) в
области 180—220° наблюдалось более высокое значение энергии акти-
вации (£ = 28 ккал/моль). Столь противоречивые значения энергии акти-
вации связаны с методическими погрешностями в работе37; вероятно,
данные опытов, проведенных при высокой температуре 250—600°, были
искажены диффузионными факторами.

В ряде последующих работ3 9"4 1 обращено особое внимание на усовер-
шенствование методики эксперимента. Изучено также влияние давления
и изменения поверхности. Реакция кремния с хлористым водородом в
области низкой температуры протекает, в основном, с образованием
трихлороилана. Кинетика изменения поверхности твердого реагента и
влияние этого изменения на скорость реакции изучены в работе41. Как
оказалось, активность кремния существенно зависит от наличия приме-
сей в нем. Температура начала реакции и энергия активации снижаются
по мере увеличения содержания примесей в кремнии в ряду: кремний
чистый (99,9999%)>очищенный (99,8%) >технический (98%). Несмот-
ря на существенное различие в активности, состав продуктов реакции в
области температуры начала взаимодействия для указанных образцов
кремния практически идентичен — содержание трихлорсилана в конден-
сате составляет 93—98%.

Добавление меди к кремнию оказывает существенное влияние на
состав продуктов реакции. Отмечено, что для кремния каждого типа
чистоты имеется определенная область температуры, в пределах которой
наблюдается повышение содержания дихлорсилана "· В присутствии
меди концентрация дихлорсилана возрастает до 30—35% 43. Температур-
ный интервал избирательного образования дихлорсилана составляет
420—440° для чистого кремния, 250—320е для технического и 220—320°
для всех видов кремния в присутствии меди 4 3 ·".

Порядок реакции по хлористому водороду в случае образцов чистого
и очищенного кремния близок к нулевому, а для технического кремния
равен 0,5. Продукты реакции — водород и трихлорсилан — не оказывают
влияния на скорость процесса и порядок по ним нулевой40.

Поскольку реакция образования трихлорсилана практически необра-
тима 42, кинетическое уравнение может быть выражено в виде:

Добавки меди к чистому кремнию даже при малых концентрациях
(0,001—0,04%) влияют на кинетические параметры процесса: снижают
температуру начала реакции почти на 100° (см. табл. 2) и энергию акти-
вации на 6—10 ккал/моль, а порядок реакции по хлористому водороду
повышают43"45. Как видно из табл. 2, в случае образцов кремния с медью
нет корреляции между ее содержанием и кинетическими характеристи-
ками £ и ΑΐΗ«· Так, образцы, отличающиеся содержанием меди в 10 раз
(0,04 и 0,3%), имеют практически одинаковые кинетические характери-
стики. Это, вероятно, связано с характером распределения меди при
приготовлении сплавов.



Реакции кремния и германия с галогенами, гидрид- и органогалогенами 687

ТАБЛИЦА 2

Влияние примесей в кремнии и добавок меди на кинетические характеристики
синтеза трихлорсилана 4 3 ~ 4 5

Тип контактной массы

Кремний чистый (99,9999%)
Кремний химически ичищен-

ный (99,8 %)
Кремний технический (98,0%)
Кремний чистый, легирован-

ный медью, %
0,0013
0,04
0,08
0,3

Сплав кремния (чистый) и
меди

С и - 2 , 4 %
Си - 8 , 6 %

Температура
начала реакции,

*С

300—320

220—240
180—200

250
200

200—240
180—200

180—200
180—200

Порядок реак-
ции, п н с 1

0,0—0,1

0,0—0,1
0,45—0,5

.
0,65
0,24
0,54

0,21
0,43

Энергия активации,
Б, ккал/моль

34,4

27,0
20—23

27,0
24,0
28,4
24,5

29,0
23,0

Удельная скорость
г, ммоль/мгмин*

2,8-10-»

7,1 -Ю-3

2,7-Ю-2

—

—

1,5-Ю-1

3,6-Ю-1

* Удельная скорость рассчитана для: 7"=250°, 4 5 0 Т°Р ·

ТАБЛИЦА 3

Кинетические характеристики реакции гидрохлорирования германия ί 1 6 3

Тип контактной массы

Германий чистый (99,9999%)
Смесь порошков германия и ме-

ДИ (10%)
Сплав GeCu (30% Си)
Сплав GeCu (3% Си)

Температура начала
реакции, °С

340

300
180
210

Порядок реакции,
"HCI

0,35

1,0
0.S
1,3

Энергия активации Е,
ккал/моль

22—24,0

12,5
11,4—12,3
10,2—13,1

При сравнении реакционной способности кремния различной сте-
пени чистоты оказалось44, что удельная скорость реакции в случае чисто-
го кремния на четыре и химически очищенного на два порядка ниже,
чем для образцов технического кремния и сплавов SiCu.

В реакции гидрохлорирования германия использование меди как в
виде сплава46, так и в виде механической смеси порошков ", оказывает
резкое влияние на кинетику процесса — снижается температура начала
реакции, повышается выход основного продукта синтеза — трихлоргер-
мана. С ростом температуры увеличивается содержание тетрахлоргерма-
на. Образование дихлоргермана не наблюдается.

По сравнению с аналогичными процессами для кремния, медь в слу-
чае германия оказывается еще более эффективной46: энергия активации
снижается примерно в два раза; порядок реакции по хлористому водо-
роду повышается с ~0,35 до 1,0 (табл. 3). Значение порядка реакции
по хлористому водороду для чистого германия nHci = 0,8, приведенное в
работе46, вероятно, ошибочно. Повторное измерение показало, что

0 5

Как оказалось, энергия активации реакции для сплавов GeCu и сме-
си порошков имеет близкие значения, однако наблюдается различие в
температурах начала реакции. Можно полагать, что в первом случае
скорее всего является более развитой активная поверхность контакта
медь — германий, либо добавка меди способствует повышению величи-
ны предэкопоненциального множителя в константе скорости реакции.
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Скорость вступления германия в реакцию возрастает по мере его
расходования18. Это, вероятно, обусловлено увеличением поверхности
германия в ходе реакции, как было установлено в случае гидрохлориро-
вания кремния " .

Гидробромирование кремния и германия протекает аналогично реак-
циям гидрохлорирования. Примеси в твердом реагенте и добавки меди
резко влияют на кинетические характеристики процесса. В табл. 4 при-
ведены данные, полученные в сравнимых условиях.

ТАБЛИЦА 4

Кинетические характеристики реакций гидробромирования кремния48 и германия49

Тип контактной массы

Кремний

чистый (99,9999%)
то ж е + 10% Си из СиС1
технический (98%)
то же -[-10% Си из CuCl

Германий

чистый (99,9999%)
то же + 10% Си из CuCI

Температу-
ра начала
реакции,

°С

320
220
230
185

325
175

Удельная скорость,
ммоль/м'-мт при 250"

и Рцс1 = 300 тор

1,210-5
2,910-2

МО"2

—

.
—

Порядок реакции,
"НВг

0,06—0,2
0,6-0,8

0,55-0,51
0,6-0,63

0,1-0,15
0,75-0,8

Энергия активации
Е, ккал/моль

35—37
20-22
24-25
18,0

24-25
12,0

В присутствии меди резко снижается температура начала реакции и
энергия активации и повышается кинетический порядок по газообраз-
ному реагенту.

Приведенное в табл. 4 значение энергии активации для чистого об-
разца германия 25 ккал/моль несколько отличается от данных, получен-
ных в работе50 (19 ккал/моль), что, вероятно, объясняется различиями
в условиях проведения эксперимента и, в первую очередь, более высокой
областью температуры (400—600°), использованной в цитируемой рабо-
те. Как известно5i, при повышенной температуре при гидробромировании
германия в продуктах реакции, наряду с HGeBr,,, в заметных количест-
вах содержится GeBr4. Поэтому в указанной работе оценка скорости по
убыли веса германия в ходе реакции отражает фактически скорость
образования двух продуктов (HGeBr3 и GeBr4).

Кинетика реакции йодистого водорода с германием [монокристалл,,
грань (III)] 'исследована в работе52, в которой найдено л ш = 1 и Е =
= 16,6 ккал/моль.

3. Реакции образования органогалогенсиланов и -германов

Реакция органогалогенидов с кремнием и германием в присутствии
катализаторов лежат в основе так называемого процесса прямого син-
теза органогалогенсиланов и -германов — основного способа получения
жремнийорганических16·22·53 и германийоргшичееких 54>55 мономеров.
-При синтезе образуется смесь продуктов типа: RMX3, R2MX2, R2MX,
RMHX2, где R = Me, Et, Ph и др.; Х = С1, Br; M = Si, Ge.

По сравнению с галогенированием и гидрогалогенированием крем-
ния (германия) высокоселективный синтез их органогалогенпроизвод-
ных весьма трудно осуществить. Только диметилдигалогенпроизводные
кремния и германия удается получить с большим выходом (90—95%) в
довольно мягких условиях. Более широкое применение в промышленно-
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сти находит диметилдихлорсилан и, очевидно, поэтому в литературе наи-
более полно представлены исследования кинетических закономерностей
его синтеза.

Кинетика синтеза диметилдихлорсилана в ранних работах15· 5 6~"
изучалась без учета влияния чистоты образцов кремния, что могло бы
оказаться весьма существенным, как это видно из описанных выше дан-
ных по хлорированию и гидрохлорированию кремния. Вероятно также
из-за других методических погрешностей, кинетические характеристики,

ТАБЛИЦА 5

Кинетические характеристики синтеза диметилдихлорсилана (ДМДХС)

№ п/п

1.

2.

3.

4.

5.

6.

7.

8.

9.

10.

Тип контактной массы

Смесь порошков Si—Си
(9:1); Si—99,9%

Смесь порошков Si—Си
(9:i); Si—98%

Смесь порошков Si—Си
(9:l);Si-99,0%,CuH3
CuCl

Сплав SiCu (9:1) Si—
99,98%, добавки ΑΙ, Ζη

Смесь порошков Si—Си
(9:1)

Смесь порошков Si—Си
(9:1); Si—99,0%

Смесь порошков Si—Си
(9:1); Si—99,9999%

Смесь порошков Si—Си
(9:1); Si—99,85%

Смесь порошков Si—Си
(9:1); Si—98% Си из
CuCl

Смесь порошков Si—Си
(9:1); Si—98% Си из
Си(ОН)2

Давление, атм

0,1—0,6

1-7

1

4,6-12,7

1

0,15—0,9

0,15—0,9

0,15—0,9

0,15—0,9

Порядок реак-
ции, л М е с 1

1,0

1,0

1,0

1,0

4,0

1,85

0,96—1,1

0,96-1,2

0,91—0,96

1,1

Энергия активации,
Е, ккал/моль

25,3

20,1

26,6

25,8

20,0

9,0

29,0

25,0

21,0

19,2—20,0

Ссылки на ли-
тературу

56

57

16,58

16,58,59

60

61

62

62

62

63

полученные разными исследователями, значительно различались. Так,
приводимые значения порядка реакции по хлористому метилу колеблют-
ся от 1 до 4, а энергии активации от 9 до 27 ккал/моль. Хотя по данным
работы 62, порядок по хлористому метилу практически не зависит от чи-
стоты кремния, она все же сказывается на энергии активации (табл. 5,
п. п. 1, 2 и 7—9). Данные для контактных масс на основе технического
кремния, полученных восстановлением CuCl и Си(ОН)2 (табл. 5, п. п. 9,
10) указывают на то, что первостепенным является химический состав,
чистота исходных компонентов, а не способ приготовления контактной
массы.

Приведенные выше экспериментальные данные согласуются с кине-
тическим уравнением синтеза диметилдихлорсилана следующего вида:

Г = К • РмеС1

Весьма распространенное кинетическое уравнение синтеза диметил-
дихлорсилана, предложенное Бажантом с сотр.56 и включающее адсорб-
ционные коэффициенты хлористого метила (aMeci) и продукта
(аМег S1C12)

 = # Д

Γ ; =
К -Р МеС1

a Me 2 SiCl 2 ' \ aMeCl
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в ряде случаев существенно упрощается. Согласно кинетическим дан-
ным, порядок по хлористому метилу первый, поэтому членом
.VoMecî Meci можно пренебречь. Без этого слагаемого авторы 5 6 ·" смогли
хорошо описать экспериментальные данные о реакции в динамических
условиях при изменении PMeci от 1 до 6 атм при низкой температуре, хо-
тя с повышением температуры член (аШС1 • PMeCi)

4' пришлось учитывать.
'По-видимому, этот член формально отражает дезактивацию контактной

ТАБЛИЦА 6

Кинетические характеристики синтеза метил- 6 8 и
этилдихлорсилана18

Реакция; тип контактной массы

Синтез метилдихлорсилана

Si технический
Si технический + 10% Си (смесь

порошков)
Si технический-}-10% Си из СиС1
Si ЧИСТЫЙ (99,9999%)+ 10% Си

из СиС1
Синтез этилдихлорсилана

Si технический
Si чистый (99,9999%) + 10% Си

из СиС1

Порядок реак-
ции, rtRQ

0,9-1

1,2
0,85

0,9-1

1,2

0,9—1

25

1

04

Энергия активации
Е, к ал/моль

18,3-21,5

24,2
19—22

18-20.5

18,3

18—22

массы при повышенной температуре, когда идет заметный пиролиз ор-
ганической группы. Относительно учета тормозящего влияния продукта
(ЙДМДХС--РДМДХС) литературные данные противоречивы. Как показали
специально проведенные эксперименты 18 с использованием смесей хло-
ристого метила и до 50 об. % диметилдихлорсилана, какого-либо влия-
ния продукта на скорость реакции не обнаружено.

В условиях прямого синтеза решающее влияние на селективное об-
разование метилдихлорсилана оказывает хлористый водород, вводимый
извне в реакционную зону63"65, либо получающийся при пиролизе хло-
ристого метила 6 6 ·". Благодаря использованию смеси хлористого метила
с хлористым водородом кинетика синтеза метилдихлорсилана 68 была
исследована в сравнительно мягких температурных условиях, при этом
концентрация метилдихлорсилана в конденсате находилась в пределах
86—95%. Как оказалось, энергия активации синтеза метилдихлорсила-
на для кремния разной степени чистоты в присутствии меди практичес-
ки одинакова (табл.6).

Технический кремний, достаточно активный в синтезе трихлорсила-
на даже без добавки меди, активен и в синтезе метилдихлорсилана. По-
рядок реакции по хлористому метилу (пМеС1) не зависит от типа контакт-
ной массы и близок к первому, а энергия активации лежит в пределах
18—24 ккал/моль.

Энергия активации образования метилтрихлорсилана и тетрахлор-
силана была оценена l s по температурной зависимости отношения ско-
ростей их образования в синтезе метилдихлорсилана 68, когда в продук-
тах реакции они содержатся в небольших количествах (4—5%)· Ориен-
тировочно энергия активации синтеза метилтрихлорсилана составляет
<~40 ккал/моль и тетрахлорсилана 3—6 ккал/моль.

При взаимодействии германия с хлористым метилом в присутствии
хлористого водорода в8 не удалось получить водородсодержащих герма-
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нийоргайических соединений, и сведения об их образовании в процессе
прямого синтеза отсутствуют.

В связи с кинетикой синтеза метилхлорсиланов представляют инте-
рес данные Ворхуфа и сотр. " о взаимодействии хлористого метила с
кремнием в присутствии каталитических добавок олова и свинца. В опы-
тах с контактной массой SiSn (Sn 9 и 17%) в интервале 300—500°основ-
ными продуктами реакции были метилтрихлорсилан (80—90%) и тетра-
хлорсилан ( — 10%). Энергия активации синтеза метилтрихлорсилана в
этих условиях составила 15,6 икал/моль.

Взаимодействие германия с хлористым метилом в присутствии меди
протекает в направлении образования диметилдихлоргермана в9 с высо-
кой селективностью. Его содержание в смеси при 320—400° составляет
90—98% и не зависит от состояния меди в контактных массах и ее кон-
центрации (в пределах 3—30%). Способ приготовления контактной мас-
сы (сплав или смесь порошков германия с медью), как и в случае крем-
ния 62, не оказывает заметного влияния на основные кинетические ха-
рактеристики процесса. Порядок реакции по хлористому метилу nMeci =
1,5 и энергия активации составляет 24—27,5 ккал/моль.

Кинетика синтеза этилхлорсиланов исследована сравнительно слабо.
Это объясняется тем, что при взаимодействии хлористого этила с крем-
немедными контактными массами образуется одновременно ряд продук-
тов в значительных количествах, что осложняет трактовку полученных
экспериментальных данных и расчет кинетических характеристик про-
цесса.

Кроме того, в ходе реакции расщепляется хлористый этил с образо-
ванием этилена и других углеводородов. В продуктах реакции, наряду
с диэтилдихлорсиланом, содержится большое количество этилдихлорси-
лана. В работах 7°·71 установлено, что общая скорость превращения хло-
ристого этила на кремнемедной контактной массе характеризуется пер-
вым порядком по хлористому этилу; при этом процесс в динамических
условиях хорошо описывается известным уравнением Фроста и Панчен-
кова 72. Позже Бажант и Краус73, предполагая, что реакции образования
этилхлорсиланов и углеводородов (этан + этилен) являются параллель-
ными, оценили для обоих суммарных процессов энергии активации, со-
ставившие 18 и 25 ккал/моль соответственно.

Исследована также кинетика образования этилдихлорсилана как ин-
дивидуального продукта реакции на образцах технического кремния и
чистого кремния в присутствии меди 18. В опытах, как и в синтезе метил-
дихлорсилана, была использована смесь хлористого этила с хлористым
водородом. Концентрация этилдихлорсилана в продуктах реакции со-
ставляла 90—95%. Получены значения порядка реакции по хлористому
этилу rtEtCi = 0,9—1,2 и энергии активации 18—22 ккал/моль (табл. 6).
Как и в случае синтеза метилдихлорсилана, кинетические характеристи-
ки процесса не зависят от добавок меди, если кремний достаточно ак-
тивный в синтезе трихлорсилана.

Кинетика взаимодействия хлорбензола с кремнемедными контактны-
ми массами количественно не исследована. Опубликованы лишь некото-
рые сведения о параллельном образовании основных продуктов ре-
акции i5· 7\ фенилтри- и дифенилдихлорсилана и побочных продук-
тов— бензола, дифенила и тетрахлорсилана. Некоторые пред-
ставления о характере реакции арилгалогенида с кремнием можно по-
лучить из кинетических данных о синтезе фенилбромсиланов ". Опыты
проведены в проточной установке в интервале давления бромбензола
0,3—19 атм. Основным продуктом реакции был дифенилдибромсилан.
Энергия активации его образования равна 22,8 ккал/моль.
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В работах 7 6 · " изучено влияние заместителя в арилбромиде на ско-
рость реакций образования диарилдибромсилана и арилтрибромсилана
в присутствии кремнемедной контактной массы при 400°. Установлена
линейная зависимость логарифма относительных начальных скоростей
от констант Гаммета для индивидуальных заместителей (p-F, р-С\, Н,
/п-Ме, р-Ме, p-t-Bu, p-i-Ρτ) в ряду арилбромидов. Получены были так-
же кинетические уравнения синтеза ди-р-фторфенилдйбромсилана и р-
фторфенилтрибромсилана; реакции их образования рассматриваются
как параллельные.

Большое значение в прямом синтезе органогалогенсиланов и герма-
нов имеют топохимические процессы, протекающие в твердой фазе. В
контактных массах в зависимости от методов их приготовления, могут
образовываться различные продукты взаимодействия меди и твердого
реагента. Как известно, сплав SiCu до реакции состоит из двух фаз —
кремния и интерметалличеокого соединения Cu3Si (η-фаза) 37,78~82. По-
следняя образуется также в контактных массах из смеси кремния и од-
нохлористой меди как в ходе предварительного восстановления, так и в
процессе синтеза по мере образования CuCl при распаде органического
хлорида, особенно в начальный (индукционный) период реакции 7 9 8 0 .
В этих работах высказано предположение, что органохлоргиланы обра-
зуются именно за счет взаимодействия органохлорида с кремнием, вы-
деляющимся при распаде η-фазы.

Кинетику распада η-фазы изучали на примере реакции кремнемед-
ных сплавов с хлористым метилом 8 3 · 8 4 ; за скорость процесса принимали
количество кремния, вступившего в реакцию с образованием метилхлор-
силанов. При этом предполагают, что реагирует только кремний из Cu3Si.
Таким путем были определены скорости распада η-фазы, а полученное
значение энергии активации составило 16 ккал/моль. В присутствии до-
бавок 0,2% Sb, 0,5 °/о As энергия активации снижается до 8—10 ккал/
/моль, а от 0,5% Ti — повышается до 28 ккал/моль. Приведенные зна-
чения весьма условны, так как в реакции мог принимать участие и крем-
ний, не связанный в виде Cu3Si.

В работах81·82·85 авторы, используя рентгеноструктурный анализ, про-
следили во времени превращения в сплаве SiCu (24,7% Си) при взаимо-
действии с хлористым этилом в интервале температур 280—360°. Пока-
зано, что распад η-фазы протекает с довольно высокой энергией акти-
вации £ = 30 ккал/моль и подчиняется кинетическому уравнению перво-
го порядка. Полученное более низкое значение энергии активации пре-
вращения хлористого этила (£ = 20 ккал/моль) но сравнению с энергией
активации распада η-фазы авторы объясняют каталитическим действи-
ем образующейся меди.

Контактные массы в условиях прямого синтеза претерпевают не толь-
ко структурные и химические изменения, но меняются также: текстура
(размер зерен), величина удельной поверхности и пористость41·86, при
повышенной температуре большая роль принадлежит процессам пиро-
лиза органических групп87"89. К сожалению, кинетика пиролиза органо-
хлоридов на кремнемедных контактных массах и на меди практически
не изучена. Исследования Бажанта и сотр.15· 87~89 говорят в пользу сту-
пенчатого превращения органических групп на контактных массах с
образованием полимерных продуктов (полиметиленов, полифениле-
нов и др.).

Некоторые данные о кинетике распада хлористого метила на меди
в динамических условиях содержатся в работе Трам'буза37, определив-
шего энергию активации этого процесса. Ее величина в зависимости от
типа меди составляет от 4 до 7 ккал/моль. Однако в этом исследовании
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не был обнаружен метан и предлагается схема распада метальной груп-
пы до углерода и водорода. Этот вывод находится в противоречии с ре-
зультатами работ Бажанта8 9, Андерсона90, Ивановой и др.91. В работе9 0

установлено, что хлористый метил при разложении на поверхности чис-
той пленки меди, сублимированной в вакууме, образует водород, метан
и другие углеводороды.

В работах9 0·9 1 оценена энергия активации распада хлористого ме-
тила, оказавшаяся в случае кремнемедного сплава (14,9 ккал/моль) зна-
чительно ниже, чем для технического (24,2 ккал/моль) и чистого
(44 ккал/моль) кремния.

III. МЕХАНИЗМ РЕАКЦИЙ

1. Характер реакций

Прямой синтез с точки зрения агрегатного состояния реагирующих
компонентов и образующихся продуктов является гетерофазным процес-
сом. До последнего времени не было ясно, является ли процесс чисто ге-
терогенным, протекающим на поверхности твердого тела, или гетеро-
генно-гомогенным, когда на поверхности образуются промежуточные
активные вещества, переходящие в объем и далее реагирующие в га-
зовой фазе.

Хэрд и Рохов92 полагали, что процесс прямого синтеза является ге-
терогенно-гомогенным. Исследуя взаимодействие хлористого метила с
кремнием и медью, они предположили, что на поверхности кремнемед-
ной контактной массы образуются активные частицы Me и СиМе, кото-
рые переносятся в газовую фазу и реагируют с активными промежуточ-
ными соединениями кремния с хлором (SiCl и SiCl2) с образованием ко-
нечных продуктов. Функция меди в предложенном механизме сводится
к образованию промежуточных соединений (СиМе и CuCl), играющих
роль алкилирующих и хлорирующих агентов. Эту схему Рохов в даль-
нейшем распространил и на реакции прямого синтеза других органога-
логенсиланов.

Согласно второй точке зрения, высказанной в работах Клебанс^ого
и Фихтенгольца78, Трамбуза " , Бажанта 15 и Ворхуфа 93, реакции прямо-
го синтеза рассматриваются как гетерогенно-каталитические, стадии ко-
торых протекают только на поверхности твердого тела.

Некоторые положения механизма Херда и Рохова нашли свое отра-
жение в ряде работ. Одно время в исследованиях Андрианова с сотр.94

предполагалось участие свободных радикалов, образующихся при рас-
паде промежуточного соединения метилмедьхлорида (MeCuCl). Холь-
цапфель95 считает, что реакции промежуточных хлорированных соеди-
нений кремния протекают в газовой фазе. Даже для фторирования крем-
ния г5 отмечается возможность протекания некоторых стадий в газовой
фазе с участием SiF и SiF2.

В исследованиях Андрианова и Голубцова с сотр.96-101 показано, что
в реакциях CuCl + Si и HCl ( r ) + Si могут образовываться в заметных ко-
личествах промежуточные соединения типа SiCl, SiCl2, SiCl3, HSiCl2 в
газовой фазе. Термодинамические расчеты, а также прямые исследова-
ния дихлорсилена (SiCl2) методами масс-спектрометрии и УФ-спектро-
скопии указывают на сравнительно высокие концентрации его при вос-
становлении однохлористой меди кремнием в области температуры пря-
мого синтеза (180° и выше) 9 6.9 7.1 0 0-1 0 2. Делались попытки103 изучения
взаимодействия промежуточных продуктов хлорирования кремния
(SiCl2) с хлористым метилом в присутствии меди.
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Придавая однохлористой меди большое значение, как и в механизме
Хэрда и Рохова, а также учитывая возможность образования SiCl2,
Андрианов и Голубцов с сотр. предлагали схему прямого синтеза 103, в
которой важная роль отводится гипотетическому соединению RCl-Cu,
реагирующему с SiCl2 до R2SiCl2 и RSiCU, с регенерацией CuCl и С1 со-
ответственно. Из работы не ясно, где протекают основные стадии, в ча-
стности с участием SiCl2,— на поверхности или в газовой фазе. Авторы
исключают этапы алкилирования с участием R или CuR. Вместе с тем
Черноцкий 104 на основании изучения влияния добавок диметилового-
эфира на синтез метилхлорсиланов, приходит к выводу, что диметилди-
хлорсилан образуется при взаимодействии дихлорсилена с метальными
радикалами, которые, согласно Мюллеру и Гумбелю105, образуются при
взаимодействии хлористого метила с медью.

Против радикального механизма прямого синтеза неоднократно вы-
сказывались возражения1 5·1 6·9 3. Специальные эксперименты с введени-
ем доноров или акцепторов радикалов — окиси азота106, иода15, азоме-
тана 1 5 · 5 8 в реакционную смесь при синтезе метилхлорсиланов также не
подтверждают радикального механизма. Сравнительный анализ107 про-
дуктов пиролиза хлорбензола и побочных продуктов, не содержащих
кремния, также делает маловероятным участие свободных фенильных
радикалов в синтезе фенилхлорсиланов.

Для решения вопроса о характере реакций синтеза галогенидов и ор-
ганогалогенидов кремния и германия в ряде работ 2 β · 2 7 · 4 4 ' 1 0 8~ 1 1 0 был ис-
пользован прямой способ оценки гомогенной составляющей в гомоген-
но-гетерогенных процессах — метод раздельного калориметрирования.
В синтезе трихлорсилана44·110 количественное сравнение степени разо-
грева, рассчитанного теоретически для чисто гетерогенного течения син-
теза и экспериментально обнаруженного, показало хорошее совпадение.
Следовательно, сколь-либо существенные экзотермические стадии в га-
зовой фазе отсутствуют. Аналогичным способом были изучены хлориро-
вание кремния26, хлорирование27 и гидрохлорирование германия18, син-
тез метилхлорсиланов 1 0 8 · 1 0 Э , германов 18 и этилхлорсиланов 1S. Получен-
ные результаты также указывают на отсутствие гомогенных экзотерми-
ческих реакций.

Таким образом, основные стадии большинства исследованных про-
цессов, для которых к тому же имеются и наиболее полные кинетичес-
кие данные, необходимо рассматривать как гетерогенные, протекающие
только на поверхности твердого реагента.

2. Промежуточное поверхностное химическое взаимодействие

В случае чисто гетерогенных реакций наиболее важной может ока-
заться первая стадия — адсорбция газообразного реагента. В работе
Росцишевского и з сделана первая попытка качественно оценить адсорб-
цию хлористого метила на SiCu-контактных массах. Установлено, что
при температуре ниже 230° адсорбция хлористого метила незначительна
и на сплавных контактных массах (15% Си) она больше, чем на смеси
порошков кремния и меди.

В работе Бажанта с сотр.56 показано, что хлористый метил ни на ме-
ди, ни на кремнии при 100° не адсорбируется, хотя на кремнемедном
сплаве (10% Си) адсорбция имеет место и при 200 тор величина ее до-
стигает, как нам представляется, невероятно высокого значения 3,5·
• 10~5 моль/г, что соответствует примерно девяти монослоям адсорбиро-
ванного хлористого метила.
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Более подробно адсорбция хлористого метила была изучена Мюлле-
ром и Гумбелем105. Они пришли к выводу, что значительная адсорбция,
происходит на поверхности кремнемедной контактной массы, содержа-
щей SiCl- и CuCl-связи (предварительно хлорированная или побывав-
шая в условиях синтеза масса). Заметная адсорбция наблюдается и на
однохлористой меди, которая может присутствовать в хлорсодержащих
контактных массах. В работе отсутствуют сведения об удельных поверх-
ностях изученных адсорбентов, а опыты проведены лишь при одной, до-
вольно высокой температуре (245—250°), когда исследования адсорб-
ции могли быть осложнены протеканием химической реакции на поверх-
ности.

О природе адсорбционных связей RX с контактными массами имеют-
ся разноречивые мнения. В литературе по прямому синтезу без доста-
точных экспериментальных обоснований широко используется пред-
ставление о диссоциативной адсорбции RC1. Так, Трамбуз37 и Бажант с

R CI

сотр. 15 предполагают адсорбцию на двух центрах типа ι ι . а Вор-
Ьи—Si

хуф 38, Клебанский и Фихтенгольц78 с учетом электроотрицательное™
R CI

элементов предлагают адсорбцию вида ) ( .
Si—Си

В ряде работ хемосорбцию RC1 на кремнемедных контактных мас-
сах пытались рассматривать на основе зонной теории твердого тела. Так,
Трамбуз37 использовал известные взгляды Даудена ш о катализе и хе-
мосорбции на металлах. Драгоевич 112 объясняет хемосорбцию и влия-
ние меди и других добавок в кремнии с позиции полупроводниковой те-
ории Волькенштейна " 4 , однако прямые экспериментальные подтверж-
дения выводов авторов отсутствуют. В работе Драгоевича не учитыва-
ется специфика кремния, имеющего квазиизолированную поверхность.
Рассмотрение же адсорбции на кремнемедных контактных массах, со-
держащих 10—20% меди, с позиций электронной теории полупроводни-
кового катализа не корректно по той причине, что такие адсорбенты уже
являются сильно легированными, вырожденными полупроводниками.

В последние годы появились работы, позволяющие более полно оце-
нить характер адсорбции. В исследованиях Бунстра, Ван-Рулера115· И 6

и Боотсма " 7 волюметрическим методом, а также в работах Подгорного
и др.И8~125 методом контактной разности потенциалов 126 установлено, что-
при адсорбции хлористого водорода на образцах чистого поликристал-
лического кремния и германия выявляются две характерные формы ад-
сорбции: γ-форма проявляется как быстрая адсорбция с меньшей энер-
гии активации и β-форма — медленная адсорбция, требующая большей
энергии активации и 6 · 119-121. Аналогичным образом происходит адсорб-
ция НВг и HI 1 1 6 · " 7 . Для технического кремния (98%) хроматографичес-
ким методом были оценены теплоты адсорбции для низкотемпературной
и активированной разновидности адсорбции НС1 127, оказавшиеся весьма
низкими.

Как оказалось, адсорбция хлористого водорода на кремнии сильно
зависит от его чистоты, наличия в нем примесей и каталитических доба-
вок меди. Добавки меди способствуют проявлению формы адсорбции с
большей энергией активации 123.

Была изучена также адсорбция газообразных: хлора, хлористого ме-
тила и хлористого этила И 8- 1 2 1 на кремнии и германии120, а также хлор-
бензола, хлористого винила и хлористого аллила на кремнии 122. Как и
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в случае хлористого водорода, при адсорбции хлора и хлористых метила
и этила на чистом поликристаллическом кремнии проявляются обе фор-
мы адсорбции, но в случае алкилхлоридов, по свавнению с НС1 и С12,
адсорбционные эффекты оказываются весьма низкими.

Учитывая, что хемосорбция изученных адсорбатов как на кремнии,
так и на германии протекает весьма быстро даже при комнатной темпе-
ратуре, и обратимо, можно полагать, что она не является лимитирующей
стадией.

Что касается природы хемосорбционных связей, то, как следует из
работ и 8- 1 2 4

1 хлористый водород, хлористый метил и хлористый этил при
комнатной температуре адсорбируются на кремнии в основном в моле-
кулярном виде. Предлагается механизм образования адсорбционной свя-
зи через атом хлора молекулы RC1 : β-форма адсорбции обусловлена за-
тягиванием пары Зр-электронов атома, хлора на d-орбиталь кремния
(германия), т. е. донорно-акцепторной связью; γ-форма сооответствует
образованию связи типа дативной (затягивание электронов от адсорбен-
та на З^-орбиталь атома хлора). Заметим в связи с этим, что в исследо-
ваниях 1 1 5 'И 6, посвященных адсорбции галоидводородов на кремнии и
германии, предполагается диссоциативный характер адсорбции.

Отсутствие достаточно полных данных о первой стадии поверхност-
ного химического взаимодействия — адсорбции газообразного реагента
RX —• естественно вносит некоторую неопределенность в описание после-
дующих превращений поверхностных соединений на кремнии (германии)
до образования конечных продуктов.

При рассмотрении стадий поверхностного химического взаимодейст-
вия в литературе описаны два подхода. В первом случае авторы исходят
из представления о существовании лимитирующей стадии всего процес-
са, а во втором случае предполагается стационарное протекание процес-
са без лимитирующей стадии. Так, по Трамбузу37 синтезы трихлорси-
лана и метилхлорсиланов, а по Ворхуфу16 синтезы этил-, фенил- и ви-
нилхлорсиланда лимитируются стадией адсорбции RX. Однако Бажант с
сотр.15 для ряда процессов прямого синтеза (гидридхлорсиланов38, ди-
метилдихлор-56·57 и диметилдибромсилана127, фенилбромсиланов ") рас-
сматривают акт адсорбции как весьма быстрый, полагая, что скорость
реакции лимитируется поверхностным превращением адсорбированного
RX в диссоциированном виде. Сходных взглядов придерживаются Мюл-
лер и Гумбель 10\ В свете вышеприведенных данных об адсорбции взгля-
ды последних авторов представляются достаточно обоснованными. Вме-
сте с тем предположение авторов этих работ о диссоциативной адсорб-
ции RX, как уже отмечалось, не имеет прямого экспериментального под-
тверждения. Поэтому в последние годы в ряде работ1 1 9"1 2 4 принято, что
как иа кремнемедных119, так и на германий-медных120 контактных
массах достаточно быстро и обратимо происходит адсорбция хлористо-
го метила в молекулярной форме. На основании кинетических дан-
ных 6 2 · 6 9 о синтезе диметилдихлорсилана (порядок по хлористому мети-
лу— см. раздел II) в активированный комплекс лимитирующей стадии
входит одна молекула хемосорбированного МеС1, а в случае диметил-
дихлоргермана — две молекулы хлористого метила1 8·1 9.

Даже на более простые процессы — галогенирование кремния и гер-
мания— также имеются разные точки зрения. Согласно25 фторирование
кремния лимитируется стадией адсорбции. Иодирование германия32 до
Gel2 описывается четырехстадийной схемой с участием диссоциирован-
ных форм хемосорбированного 12, объемных и поверхностных носителей
тока в кристалле. При хлорировании кремния в первый период проис-
ходит образование линейных полимерных молекул хлорсиланов, связан-
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ных с поверхностными атомами128-130. в случае хлорирования герма-
ния so предполагается, что поверхность полностью покрыта хемосорби-
рованным газообразным реагентом, а лимитирующей стадией является
превращение поверхностного соединения германия с хлором; при этом
важная роль отводится носителям тока в полупроводнике.

Более изучены реакции кремния и германия с галогенводородами.
В области температуры, близкой к началу реакции, процессы гидрохло-
рирования и гидробромирования как кремния, так и германия идут с об-
разованием основного продукта — тригалогенпроизводного (НМХ3). На
основании данных об адсорбции, исследований кинетического изотопно-
го эффекта в реакциях кремния3 4·1 3 1 и германия3 4·4 б с НХ и DX (где Х =
= С1, Вг) и кинетических данных (см. раздел II) предполагается, что
медленной стадией является поверхностная химическая реакция хемо-
сорбированного НХ в молекулярном виде. При этом молекула НХ, вхо-
дящая в активированный комплекс, деформируется ιπο-разному в зависи-
мости от реакционной способности твердого реагента: на высокоактив-
ных образцах (содержащих медь или примеси) молекула Η—X в акти-
вированном комплексе по существу находится в диссоциированном виде
(с образованием связей Μ — X и Μ — Η); на малоактивных образцах
(кремний и германий высокой чистоты) молекула Η — X в активирован-
ном комплексе находится в состоянии, сходном с адсорбированным.

При действии на германий йодистого водорода, когда образуется
основной продукт — дииодид (Gel2) — лимитирующей стадией, соглас-
но предложенному механизму52, является десорбция продукта, образую-
щегося за счет взаимодействия поверхностного соединения (HGel) и га-
зообразного HI.

В связи с обсуждаемым вопросом следует отметить, что получить
прямым синтезом органодихлоргерманы (HRGeCl2) не удается4. Так,
реакции смесей СН3С1 — НС1 с германий-медными контактными масса-
ми в широком интервале температуры не привели к желаемым резуль-
татам 68. Это, по-видимому, связано с тем, что поверхностное соединение
(HGeCl) быстро реагирует с НС1 с образованием поверхностного соеди-
нения (GeCl2), которое при взаимодействии с МеС1 дает конечный про-
дукт MeGeCl3. В отличие от германия, для кремния образование S—Н-
связи в условиях прямого синтеза алкилдихлорсиланов оказывается
более вероятным вследствие специфики поверхностного соединения
(HSiCl).

Таким образом, первый подход при трактовке поверхностного хими-
ческого взаимодействия в процессах образования соответствующих
газообразных производных кремния или германия, как правило, основы-
вается на данных об адсорбции, а в ряде случаев привлекаются кинети-
ческие результаты (вид кинетического уравнения образования индиви-
дуального продукта). При этом здесь совершенно не используются дан-
ные о селективности процесса, что является его важной характери-
стикой 162.

Однако на практике весьма часто, например в процессах гидрогалои-
дирования, синтезе алкилдихлорсиланов и др. образуется одновременно
несколько продуктов 68. Так, при синтезе метилдихлорсилана с использо-
ванием смесей НС1 — МеС1, наряду с трихлорсиланом с близкой ско-
ростью образуется четыреххлористый кремний. Аналогично в определен-
ной области температуры при гидрохлорировании кремния с близкими
скоростями образуются трихлорсилан и дихлорсилан. Поэтому в этих
случаях описание поверхностного химического взаимодействия на осно-
ве представления и лимитирующей стадии оказывается невозможным.

Для таких более сложных ситуаций в последние годы применяли

8 Успехи химии, № 4
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теорию стационарных реакций Хориути — Темкина1 3 2·1 3 3, которая уже
широко используется для описания поверхностного химического взаимо-
действия в сложных гетерогенных каталитических реакциях l s > m . Этот
второй подход оказался весьма полезным при трактовке механизма
реакций:

НС1 —I— SI —* продукты

НС1 + MeCl + Si -» продукты

По-видимому, он может оказаться достаточно эффективным при иссле-
довании прямого синтеза метилхлорсиланов и других кремний-органиче-
ских мономеров " .

В указанных работах принято, что газообразный реагент адсорбиру-
ется в виде молекулы, а промежуточные поверхностные соединения не
содержат медь. Для гидрохлорирования кремния предложен стадийный
механизм, в котором предполагается образование поверхностных про-
межуточных соединений (ZHC1), (ZHC1-HC1), (ZHSiCl), (ZSiCl2)r

(ZSiClj), (ZH), где Ζ — означает активный центр на поверхности133.
Процесс описывается девятистадийной схемой с тремя независимыми
маршрутами:

Si -f 2HCl=H2SiCI2

Si+3HCI=HSiCl3 + H2

Si + 4HCl=SiCI4 + 2H2

Предложенный механизм удовлетворительно согласуется с кинетиче-
скими данными (раздел II) и опытными данными о линейной зависимо-
сти селективности S от обратного значения парциального давления газо-
образного реагента (1/РнсО> г Д е "5 — отношение скоростей по второму и
первому маршруту ( 5 = ' Ί Ι / ' Ί ) .

Аналогичным образом 132 проанализирован механизм более сложной
реакции:

НС14- MeCI + Si -» продукты.

Дополнительно к вышеприведенным поверхностным промежуточным сое-
динениям здесь рассматриваются адсорбированные на поверхности
кремния молекулы—(ZCH3C1). Механизм состоит из десяти стадий с
четырьмя независимыми маршрутами:

MeCI + HC1 + Si = MeSiHCI2

MeCl + 2HC1 + Si=H2 + MeSiCl3

3HI-)-Si=H2+HSiCl3

Полученное кинетическое уравнение для образования метилдихлор-
силана согласуется с наблюдаемым первым порядком по хлористому
метилу. Выражение для селективности S = r1/riy (отношение скоростей
по первому и четвертому маршрутам) оказалось линейно зависящим от
отношения парциальных давлений газообразных реагентов Рнси/Лльсь
что хорошо согласуется с опытом.

Поскольку (ZHC1) либо (ZHSiCl) могут образоваться при пиролизе
хлористого метила, то можно попытаться распространить стадийный
механизм процесса

MeCI + HC1 4- Si —» продукты
на процесс

MeCI + Si —• продукты.

В частности, одна из возможных схем образования Me2SiCl2 может со-
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стоять из стадий 19:

MeCI + Z 71 ZMeCl

ZMeCl + ZMeCl ^± ZMeCI · MeCI + Z

ZMeCl · MeCI + Si -* Me2SiCl2 + Ζ

Появление же таких побочных продуктов как Me3SiCl и Me2SiHCl мож-
но объяснить существованием следующих стадий:

ZMeCl + ZMeSiMe -» Me3SiCl + 2Z

ZMeCl + ZMeSiH -> Me2SiHCl + 2Z
Однако при этом остается открытым вопрос о стадиях, которые ведут
к образованию промежуточных веществ (ZMeSiMe), (ZMeSiH),
(ZHMeCl) и (ZSiCl2). Здесь необходимы более детальные исследования
механизма пиролиза алкилхлорсиланов на кремнемедной контактной
массе.

Отметим, что идея образования симметричных производных, таких
как H2SiCl2 и Me2SiCl2, через промежуточные соединения с участием
двух молекул газообразного реагента, содержится в ряде работ, как уже
было указано выше. Однако основное внимание в них уделялось качест-
венной стороне вопроса — выяснению природы активного центра Z. Так,
Ворхуф1в предполагал, что активный центр прямого синтеза метилхлор-
силанов содержит два атома меди и один атом кремния. В ряде после-
дующих исследований Голубцова с сотр.135 предполагается, что актив-
ный центр в этом процессе является группой типа SiCl. Теория стацио-
нарных реакций позволяет подойти с количественной точки зрения к
вопросу о включении промежуточных соединений типа (ZRC1-RC1)
в стадийную схему, так как вытекающие из этого следствия могут быть
проверены экспериментально. Например, если предположить, что ди-
хлорсилан в процессе гидрохлорирования кремния образуется на стадии
ZHCl + ZHSiCl-^-H2SiCl2 + 2Z, то отмеченная выше селективность про-
цесса S = rnlrl вообще не зависела бы от />нсь что противоречило бы
опыту.

В методе Хориути — Темкина природа активного центра при кинети-
ческом анализе стадийных схем не является существенной, поскольку
предполагается стационарное состояние поверхности.

Роль меди и примесей. При сопоставлении кинетических данных о
хлорировании и гидрохлорировании кремния и германия с данными о
взаимодействии их с хлористым и бромистым метилом выявляются сле-
дующие особенности:

а. Энергии активации синтезов с участием германия меньше, чем
с участием кремния.

б. В случае германий-медных контактных масс наблюдается более
высокий порядок реакции по газообразному реагенту, чем в случае
кремния.

в. На кинетику процесса сильное влияние оказывают примеси и до-
бавки меди, значительно снижая· энергию активации, причем для реак-
ции с германием этот эффект более значительный. Так, в реакциях хло-
рирования и гидрохлорирования кремния порядок по хлору повышается
в присутствии меди и примесей, а энергия активации снижается на
~ 10—12 ккал/моль, т.е. на ~ 3 0 % (табл. 1,2). В случае германия
энергия активации снижается в два раза. Подобная зависимость наблю-
дается в реакциях гидробромирования (табл. 3, 4) и в синтезе диметил-
дигалогенпроизводных (табл. 5).

г. В синтезе гидрид- и органогалогенсиланов и германов не наблюда-
ется резкого влияния типа галогена в RX(C1, Br) на кинетические харак-
теристики процесса (см. табл. 2—4).

8*
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Можно считать, что определяющим фактором является, как это отме-
чалось27· 13i, прочность связи Μ — Μ на поверхности твердого реагента.
Более высокие значения энергии активации для кремния можно объяс-
нить более прочной связью между атомами кремния, если принять, что
в качестве составляющих в энергию активации входит одинаковая доля
энергии связи Si — Si и Ge — Ge в поверхностном и приповерхностных
слоях 2 8 · 1 3 1 . В случае гидрогалогенирования технических образцов крем-
ния, а также кремний- и германий-медных контактных масс примеси и
добавки меди, вероятно, влияют на величину энергии связи Μ — Μ, спо-
собствуя как более легкому ее разрыву в переходном состоянии, так
и сильной деформации Η — Х-связи, вплоть до диссоциации последней.

Эффект меди не носит универсального характера. В некоторых про-
цессах уже образцы технического кремния достаточно реакционноспо-
собны и в отсутствие меди (хлорирование26, гидрохлорирование45 и гид-
робромирование48 кремния, синтез метил-68 и этилдихлорсилана 18 из
смесей RC1 — НС1). Вместе с тем образцы кремния высокой чистоты при
введении меди становятся значительно более активными и реагируют
при более низкой температуре.

Для объяснения специфического действия меди на протекание реак-
ций прямого синтеза в литературе постулировались в качестве промежу-
точных разнообразные поверхностные соединения меди, а в ряде случаев
их рассматривают как самостоятельные фазовые образования (CuR 92,
CuCl, RCuCl 9\ НСиСЦ136, Cu3Si7 8 и др.). При этом роль меди в основном
сводят к переносу атомов хлора, группы R ил RC1 к атому кремния.
Регенерированная медь снова участвует в образовании промежуточного
соединения.

Из приведенных в литературе механизмов прямого синтеза функции
меди как катализатора прямого синтеза недостаточно ясны. Существую-
щие мнения по этому вопросу в ряде случаев прямо противоположны.
В первой работе Хэрда и Рохова92 как непременное условие эффектив-
ности синтеза предполагался близкий контакт фазы кремния и меди,
поскольку именно на границе раздела фаз происходило быстрое расхо-
дование кремния. По существу этих же позиций придерживается Бажант
с сотр.56·137, а также России1 3 8. В то же время, начиная с работ Клебан-
ского78, Трамбуза37 и последующих исследований Ворхуфа93, Кольсте-
ра 13° принимается, что реакционноспособным является кремний, входя-
щий в интерметаллическое соединение. В работах Андрианова и Голуб-
цова с сотр. 14°, Крылова и др. 8 1 · 8 2 показано, что интерметаллическое сое-
динение играет роль донора каталитически активной меди, ибо катали-
тически активными являются и контактные массы, не содержащие
Cu 3Si 1 4 1 · 1 4 г. Из этих работ не ясно, в чем же проявляются функции ката-
лизатора — меди, образующейся в ходе распада интерметаллического

соединения.
Столь разноречивые взгляды обусловлены, по-видимому, тем, что

в указанных работах отсутствуют прямые исследования поверхностных
и приповерхностных слоев контактных масс. Что касается однохлористой
меди, то на примере взаимодействия хлористого водорода, бромистого
водорода и бромистого метила с кремнием (синтез трихлорсилана4 ,
трибромсилана34, метилдихлорсилана18, метилбромсиланов127) установ-
лено, что она, как и СиВг34, не является катализатором, так как синтез
начинается только после ее восстановления кремнием и выделением
свободной меди и фазы Cu3Si.

Как показано в работе 124· и з , даже низкое содержание меди (от 101

до 10 19 атом1см3) оказывается весьма эффективным как для адсорбции
хлористого водорода 1 2\ так и для резкого увеличения реакционной спо-
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собности кремния 143. Этот эффект можно объяснить изменением коллек-
тивных электронных свойств поверхностных атомов кремния. Эти изме-
нения сказываются также на характере связей поверхностных атомов
кремния, что находит отражение в изменении пластичности приповерх-
ностных слоев. Так, микротвердость монокристалла кремния снижается
при введении добавок меди в интервале концентраций 10"—1020 атом/см3

с 1250 кг/мм2 для монокристалла до 700 кг/мм* для образца с концентра-
цией меди 1020 атом/см6143. Имеются также, хотя и менее полные, дан-
ные 1 4 4 · 1 4 5 об изменении микротвердости германия при достаточно высо-
ком легировании (1018—1020 атом]см3) добавками других элементов.
В литературе отмечалась146 симбатность в изменении микротвердости
и удельной поверхностной энергии полупроводниковых кристаллов с ко-
валентными связями. Такое изменение состояния поверхностных атомов
должно способствовать повышению их реакционной способности, что и
наблюдается, например, в синтезе трихлорсилана. Коллективный элект-
ронный эффект малых добавок меди, проявляющийся во влиянии на
микротвердость, реакционную способность и хемосорбционную способ-
ность кремния, не может рассматриваться как специфичный, присущий
только меди. Высокая реакционная способность технического кремния
без добавок меди в отношении ряда реакций прямого синтеза (хлориро-
вание, гидрохлорирование, синтез метил- и этилдихлорсилана) под-
тверждают такое заключение.

Однако изменение коллективных электронных свойств кремния с
введением небольших количеств меди оказывается недостаточным для
протекания реакции с хлористым метилом. Так, реакция образования
метилдихлорсилана из смеси хлористый водород — хлористый метил на
образцах технического и чистого кремния, легированного медью
(0,04—0,3%), протекает в области температуры (210—240°) 68, близкой
к температурному интервалу синтеза трихлорсилана (160—210°). Обра-
зование же диметилдихлорсилана при взаимодействии одного хлористо-
го метила с такими образцами кремния не наблюдалось вплоть до 400°.
Отсюда можно заключить, что для образования диметилдихлорсилана
в отличие от синтеза водородсодержащих хлорсиланов, необходимы до-
полнительные электронные изменения в кремнии, связанные, вероятно,
с локальным действием меди на его поверхностные атомы. Такого эф-
фекта можно достичь лишь при сравнительно высоком содержании меди
в поверхностных и приповерхностных слоях кремния.

По-видимому, для локального действия меди на поверхностные ато-
мы кремния, то есть для обеспечения синтеза диметилдихлорсилана и,
вероятно, других диорганодихлорсиланов, не обязательно присутствие
η-фазы или другого интерметаллического соединения кремния с медью.
При наличии высокоактивной и развитой поверхности меди (с учетом
аномально высокой скорости диффузии атомов меди в кристалле крем-
ния и Cu3Si) l39, для проявления локального эффекта может быть доста-
точным образование промежуточного соединения кремния с медью типа
поверхностного соединения. Образование η'-фазы является предельным
случаем.

Известный из практики большой индукционный период реакции при
использовании контактных масс из смеси порошков кремния и меди, а
также некоторых сплавных масс, по-видимому, обусловлен процессом
формирования активной поверхности и приповерхностных слоев.

Имеющийся в литературе большой экспериментальный материал о
действии примесей посторонних элементов и промоторов в контактных
массах, а также газообразных контактных ядов касается в основном
оценки общей и избирательной активности их в синтезе галоген-гидрид-
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и органогалогенсиланов и германов. Каких-либо количественных данных
о влиянии примесей и промоторов на кинетику процесса в литературе
нет, поэтому в данном обзоре этот вопрос подробно не анализируется.

В ряде работ 147-149 отмечается, что обычно сопутствующие примеси
алюминия, железа, кальция в кремнии в пределах суммарно до 2% и
железа до 10% не оказывают существенного влияния на общую и из-
бирательную активность контактных масс. Однако при более высокой
концентрации отдельных элементов (Ti—1%, ΑΙ—2%, Са—1,5%) на-
блюдается снижение этих показателей 148. Промотирующее влияние от-
дельных элеменов (Sb, Zn, Cd, Bi, P, As, Sn, In) или их определенных
сочетаний (Sb+Zn, Zn + Cd, Sb + Bi и др.) проявляется в повышении вы-
хода диалкилдихлорсиланов. Использование некоторых из этих промо-
торов в синтезе алкилгалогенгерманов (Zn, Sb, As) 15° приводит к рез-
кому повышению выхода алкилтрихлорпроизводного. В синтезе этил-
хлорсиланов введение добавок (в %) А1—1,7, Ti—1, Са—2 приводит к
повышению выхода этилдихлорсиланаш. Установлено " · 1 4 8 · 1 5 2 , что
только определенная концентрация промоторов, не превышающая, на-
пример, в случае Sb и Bi—0,001—0,005%, является оптимальной для
общей и избирательной активности. Введение в контактную массу Zn
и ΑΙ в более высокой концентрации способствует образованию триалкил-
хлорсиланов 153. Установлено 1 4 8 · I S 2 , что примеси свинца в коитактной
массе выше 0,01% приводят к полной дезактивации контактной массы.
При синтезе метилхлоргерманов повышение выхода триметилхлоргер-
мана наблюдается при введении добавок А1 и галлия 15\

Примеси диметилового эфира 1 5\ хлористого метилена15в и сернисто-
го ангидрида157 в алкилхлоридах снижают активность контактных масс.

В работе 158 делается попытка объяснить промотирующее влияние Zn,
Cd и Hg их реакцией с органогалогенидами в газовой фазе с образова-
нием хлоридов элементов и последующей передачей хлора атому меди
с образованием CuCl, которая в свою очередь оказывается эффективной
в синтезе органохлорсиланов, являясь переносчиком атома хлора к
кремнию. Однако об образовании CuCl судили по содержанию Cu3Si в
контактной массе, хотя Cu3Si могла образоваться и не за счет реакции
Si с CuCl.

Большего внимания заслуживают работы, в которых изучалось влия-
ние промотирующих добавок ряда элементов (Al, Fe, Ti, Zn, Sb, P, As,
Bi, В, In, Ga, Sn и др.) к образцам чистого, очищенного и технического
кремния. На основании полученных данных сделан вывод159·160, что про-
мотирующие добавки, введенные в кристаллическую решетку кремния,
могут оказывать положительное или отрицательное влияние на прямой
синтез в зависимости от их способности вступать в реакцию с органога-
логенидом и быть, таким образом, активаторами или ингибиторами ка-
талитического процесса.

Согласно w , благоприятное влияние примесей и промотирующих до-
бавок в кремнии заключается в облегчении проникновения меди в кри-
сталлическую решетку кремния, либо в образовании низкоплавких
силицидов.

Учитывая, что особенно чувствительным к влиянию примесей явля-
ется катализатор — медь, можно полагать, что как газообразные приме-
си в органогалогениде, так и твердые добавки элементов в контактных
массах влияют на медь и на поверхностные'атомы кремния, и тем более,
если при адсорбции они могут образовать связь донорно-акцепторного
типа. Адсорбция на меди, в особенности поверхностно-активных веществ,
может сказаться на ее каталитических свойствах и способности образо-
вывать те или иные соединения с кремнием на границе фаз.
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