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КИНЕТИКА ТЕРМИЧЕСКОГО РАЗЛОЖЕНИЯ  
ГЕКСАФТОРСИЛИКАТА НАТРИЯ В ИЗОТЕРМИЧЕСКИХ УСЛОВИЯХ

Аннотация. Обсуждаются результаты экспериментального исследования термического разложения гекса- 
фторсиликата натрия (Na2SiF6), выполненного в изотермических условиях при температурах 600, 700, 800 и 900 °С. 
Показано, что кинетику этого процесса можно описать с помощью уравнения Аврами–Ерофеева с переменным по-
казателем n, при этом область изменения этого показателя составляет от 0,541 до 1,545. Среднее значение показа-
теля n, рассчитанное по всем вариантам исследования, составило 0,761. Как известно, уравнение Аврами–Ерофеева 
описывает кинетику термического разложения вещества в конденсированном состоянии, определяемую процессом 
зародышеобразования. Это позволяет предположить, что в случае термического разложения гексафторсиликата на-
трия в интервале температур 600–900 °С данный процесс является лимитирующей стадией суммарного процес-
са. Обнаружено, что скорость разложения Na2SiF6 возрастает с увеличением температуры. Среднее значение энер-
гии активации составило 63,23 кДж/моль, среднее значение предэкспоненциального фактора А – 1,807·102 мин–1. 
Результаты могут быть использованы при разработке оборудования по получению поликристаллического кремния 
полупроводникового качества, который является основным сырьевым материалом для производства оборудования, 
используемого в микро- и силовой электронике и фотоэнергетике.

Ключевые слова: гексафторсиликат натрия, кинетика разложения, константа скорости, энергия активации, 
предэкспоненциальный фактор
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KINETICS OF THERMAL DECOMPOSITION OF SODIUM HEXAFLUOROSILICATE  
UNDER ISOTHERMAL CONDITIONS

Abstract. The results of an experimental study of the thermal decomposition of sodium hexafluorosilicate Na2SiF6, 
performed under isothermal conditions at temperatures of 600, 700, 800 and 900 °C, are discussed. It is shown that the 
kinetics of this process can be described using the Avrami–Erofeev equation with a variable exponent n. The range of this 
exponent is from 0.541 to 1.545. The average value of the exponent n, calculated for all study variants, was 0.761. As is known, 
the Avrami–Erofeev equation describes the kinetics of thermal decomposition of a substance in a condensed state, determined 
by the nucleation process. This suggests that in the case of thermal decomposition of sodium hexafluorosilicate in the temperature 
range of 600–900 °C, this process is the limiting stage of the overall process. It was found that the decomposition rate  
of the pyrolytic Na2SiF6 increases with increasing temperature. The average value of activation energy was 63.23 kJ/mol.  
The average value of pre-exponential factor A was 1.807 102 min–1. The results can be used in the development of equipment 
for obtaining polycrystalline silicon of semiconductor quality, which is the main raw material for the production of equipment 
used in micro- and power electronics and photovoltaics.
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Введение. Технологии получения гексафторсиликата натрия (Na2SiF6), который является 
ценным продуктом, освещаются в ряде исследований [1–3]. В настоящее время это соединение 
широко применяется при производстве кремния, используемого в различных отраслях народно-
го хозяйства. На мировом рынке отмечается рост спроса на чистый кремний в связи с его исполь-
зованием, например, в солнечной энергетике и электронике. Также гексафторсиликат натрия  
может выступать источником кремния для формирования покрытий Si3N4 с помощью гибрид-
ной системы прекурсоров – химического осаждения из паровой фазы [1, 4]. 

Для создания на базе высокообогащенного изотопа 28Si физически обоснованного эталона 
массы необходим высокочистый кремний. Исходным продуктом в этом случае является тетра- 
фторид кремния (SiF4), получение которого происходит по реакции термического разложения 
гексафторсиликата натрия: Na2SiF6 → 2NaF + SiF4. Термическое разложение гексафторсиликата 
натрия начинается при температуре 300 °С. Процесс получения SiF4 проводят при температуре 
540–710 °С [5].

В [6] приведено описание способа получения кремния, который заключается в диссоциации 
Na2SiF6 на SiF4 и NaF с последующим восстановлением SiF4 натрием. 

Конечные продукты термолиза гексафторсиликата натрия имеют широкое техническое при-
менение. Так, SiF4 используют в производстве кремнийсодержащих веществ, кремния и его изо- 
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топов для микроэлектроники, а также в некоторых других отраслях промышленности, например, 
для придания изделиям водоотталкивающих свойств, устойчивости к коррозии и истиранию, 
для улучшения гидрофобных свойств кристаллических молекулярных сит (в частности для син-
теза мелкодисперсной кремниевой кислоты) и т. д. Синтезированный NaF применяется в про-
изводстве алюминия и фтористого водорода, твердых электролитов, стекол, эмалей, керамики,  
огнеупоров, термостойких смазок, кислотоупорного цемента, в качестве добавки к строитель-
ным смесям, для сварки, пайки и переплавки металлов, травления стекол, как инсектицид, 
консервант древесины, сорбент, а также в качестве реагента для фторирования зубной пасты 
и воды.

К настоящему времени выполнено большое количество работ по изучению кинетики хими-
ческих реакций с участием гексафторсиликата натрия (например, [2, 8]), в том числе его терми-
ческого разложения [7]. Исследования кинетики термического разложения Na2SiF6 проводятся 
в атмосфере азота [4, 9] и воздуха [10, 11], при этом в открытых публикациях практически от-
сутствует либо крайне ограничена информация о механизмах и макрокинетических параметрах 
(константа скорости, энергия активации, предэкспоненциальный фактор) реакции термического 
разложения гексафторсиликата натрия в изотермических условиях в атмосфере воздуха. Между 
тем данные условия являются наиболее простыми в реализации процесса получения тетрафто-
рида кремния путем термического разложения гексафторсиликата натрия.

Цель настоящей работы – определение экспериментальным путем механизма и макрокине-
тических параметров реакции термического разложения гексафторсиликата натрия в атмосфере 
воздуха при температуре от 600 до 900 °С.

Методика исследования. Исследование термохимических процессов проводилось в изотер-
мических условиях, что позволило сократить число показателей, которые подлежали определе-
нию. Указанные условия упрощают анализ получаемых экспериментальных данных, что в итоге 
приводит к более точному установлению кинетических параметров термохимического процесса. 

В качестве объекта исследования был принят гексафторсиликат натрия (Na2SiF6), представ-
ляющий собой порошок с размером частиц 0,317 мм. Плотность Na2SiF6, равна 2,68 г/см³ (насып-
ная плотность 1,213 г/см3). 

Скорость термического разложения Na2SiF6 определялась следующим образом. Образец по-
рошка массой около 1 г насыпался в лабораторную керамическую емкость (кювету) и поме-
щался в печь SNOL 7,2/1300 (ОАО «Умега», Российская Федерация), в которой возможно под-
держивать постоянную температуру среды в интервале 500–1300 °C с точностью ± 2 °C. Образ-
цы Na2SiF6 выдерживались при заданной постоянной температуре в воздушной атмосфере. 
После выдержки в течение установленного периода времени кювета извлекалась из печи 
и взвешивалась на электронных весах Pioneer РА214С 210/0.1mg (OHAUS Corporation, США) 
с дискретностью 0,1 мг. Так как длительность замера массы незначительна (не более 5 с), а время 
непрерывной выдержки образца в печи составляло от 5 до 20 мин, тепловой инерцией кюветы 
и Na2SiF6 было решено пренебречь. Эта процедура повторялась при постоянной температуре 
до прекращения реакции разложения, о чем свидетельствует достижение постоянной остаточной 
массы образца.

Опыты выполнялись при температурных значениях 600, 700, 800 и 900 °С. Для каждой тем-
пературы проводилось две серии экспериментов.

Результаты исследования и их обсуждение. Термическое разложение Na2SiF6 в атмосфере 
воздуха можно записать в виде формальной реакции [1–5]

 Na2SiF6 → SiF4 + 2NaF. (1)

Результаты экспериментов приведены в табл. 1–4. Символы m0 и mt обозначают соответ-
ственно массу изучаемого образца до момента помещения в печь и в момент извлечения из нее; 
t – промежуток времени от начала эксперимента до изъятия из печи, а αt – степень разложения 
образца в момент изъятия его из нагревательной печи.
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Т а б л и ц а  1.  Результаты исследования конверсии при температуре 600 °С для первой (m0 = 0,984 г)  
и второй (m0 = 1,167 г) серий экспериментов

T a b l e  1.  Results of the conversion study at 600 °C for the first (m0 = 0.984 g) and second (m0 = 1.167 g)  
series of experiments

t, мин
t, min

mt, г
mt, g

mt/m0 αt 
mt, г
mt, g

mt/m0 αt 

Первая серия экспериментов
The first series of experiments

Вторая серия экспериментов
The second series of experiments

0 0,984 1 0 1,167 1 0
1 0,981 0,997 0,005 1,150 0,985 0,024
2 0,976 0,992 0,014 1,148 0,984 0,027
3 0,956 0,972 0,048 1,134 0,972 0,047

5,5 0,92 0,935 0,110 1,109 0,950 0,083
7 0,913 0,928 0,121 1,093 0,936 0,106
10 0,876 0,890 0,184 1,030 0,882 0,197
13 0,84 0,854 0,246 0,998 0,855 0,243
15 0,821 0,834 0,278 0,944 0,808 0,321
20 0,772 0,785 0,361 0,895 0,766 0,391
25 0,746 0,758 0,406 0,810 0,694 0,513
30 0,674 0,685 0,529 0,770 0,659 0,571
35 0,654 0,665 0,563 0,713 0,611 0,653
40 0,593 0,603 0,667 0,676 0,579 0,706
45 0,562 0,571 0,719 0,633 0,542 0,767
50 0,551 0,560 0,738 0,606 0,519 0,806
55 0,493 0,501 0,837 0,585 0,501 0,837
60 0,474 0,482 0,869 0,583 0,499 0,839
70 0,456 0,463 0,900 0,578 0,495 0,847
83 0,443 0,450 0,922 0,576 0,493 0,849
100 0,458 0,465 0,897 0,568 0,486 0,861

Т а б л и ц а  2.  Результаты исследования конверсии при температуре 700 °С для первой (m0 = 1,28 г)  
и второй (m0 = 0,821 г) серий экспериментов 

T a b l e  2.  Results of the conversion study at 700 °C for the first (m0 = 1.28 g) and second (m0 = 0.821 g)  
series of experiments

t, мин
t, min

mt, г
mt, g

mt/m0 αt 
mt, г
mt, g

mt/m0 αt 

Первая серия экспериментов
The first series of experiments

Вторая серия экспериментов
The second series of experiments

0 1,28 1 0 0,821 1 0
1 1,238 0,967 0,055 0,786 0,957 0,071
2 1,235 0,965 0,059 0,782 0,952 0,079
3 1,229 0,960 0,067 0,76 0,925 0,124
5 1,148 0,897 0,173 0,653 0,795 0,343
7 1,077 0,841 0,266 0,588 0,716 0,476
10 0,929 0,726 0,460 0,446 0,543 0,766
13 0,778 0,608 0,658 0,384 0,467 0,893
15 0,728 0,569 0,723 0,38 0,462 0,901
20 0,585 0,457 0,911 0,385 0,468 0,891
25 0,567 0,443 0,935 0,382 0,465 0,897
30 0,571 0,446 0,929 0,381 0,464 0,899
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Т а б л и ц а  3.  Результаты исследования конверсии при температуре 800 °С для первой (m0 = 1,052 г)  
и второй (m0 = 1,076 г) серий экспериментов

T a b l e  3.  Results of the conversion study at 800 °C for the first (m0 = 1.052 g) and second (m0 = 1.076 g)  
series of experiments 

t, мин
t, min

mt, г
mt, g

mt/m0 αt 
mt, г
mt, g

mt/m0 αt 

Первая серия экспериментов
The first series of experiments

Вторая серия экспериментов
The second series of experiments

0 1,052 1 0 1,076 1 0
1 1,012 0,962 0,064 1,015 0,943 0,095
2 0,952 0,905 0,159 0,965 0,896 0,173
3 0,878 0,835 0,277 0,86 0,799 0,336
5 0,695 0,661 0,569 0,736 0,684 0,530
7 0,603 0,573 0,716 0,601 0,558 0,741
10 0,513 0,488 0,859 0,508 0,472 0,885
13 0,489 0,465 0,898 0,49 0,455 0,913
15 0,473 0,450 0,923 0,516 0,479 0,873
20 0,479 0,455 0,914 0,515 0,478 0,874
25 0,475 0,452 0,920 0,506 0,470 0,888
30 0,473 0,450 0,923 0,509 0,473 0,884

Т а б л и ц а  4.  Результаты исследования конверсии при температуре 900 °С для первой (m0 = 1,15 г)  
и второй (m0 = 0,749 г) серий экспериментов

T a b l e  4.  Results of the conversion study at 900 °C for the first (m0 = 1.15 g) and second (m0 = 0.749 g)  
series of experiments 

t, мин
t, min

mt, г
mt, g

mt/m0 αt 
mt, г
mt, g

mt/m0 αt 

Первая серия экспериментов
The first series of experiments

Вторая серия экспериментов
The second series of experiments

0 1,15 1 0 0,749 1 0
1 1,062 0,923 0,128 0,603 0,808 0,327
2 0,97 0,843 0,263 0,576 0,772 0,387
3 0,858 0,746 0,426 0,439 0,588 0,694
5 0,572 0,497 0,843 0,347 0,465 0,901
7 0,532 0,463 0,902 0,341 0,457 0,912
10 0,541 0,470 0,888 0,338 0,453 0,921
13 0,53 0,461 0,904 0,332 0,445 0,934
15 0,533 0,463 0,900 0,348 0,466 0,898
20 0,524 0,456 0,913 0,338 0,453 0,921

Значения степеней αt термического разложения гексафторсиликата натрия, установленные 
в опытах, которые проводились при различной температуре, рассчитаны по формуле

 

( )0

0 0
0 min

t
t

t

m m

mm m
m

−
α =

  
− ⋅     

 .

 

(2)

В выражении (2) величина (mt/m0)min является минимальным теоретическим значением отно-
шения mt/m0. С учетом выражения (1) это значение можно оценить как отношение молекулярной 
массы 2NaF к молекулярной массе Na2SiF6 и равным 0,4039.

На рис. 1 показано сравнение степеней разложения Na2SiF6, установленных при температур-
ных значениях 600, 700, 800 и 900 °С. Как следует из приведенных на рисунке данных, разложе-
ние гексафторсиликата натрия в изученном интервале температур является достаточно медленным 
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процессом. Например, время достижения степени разложения 0,8 при температуре 600 °С соста-
вило ~ 55 мин (~ 1 ч). Видно, что после достижения максимальных значений степени разложения 
наблюдается незначительное снижение, которое не превысило 0,8 % и может быть вызвано не-
точностью измерений массы.

Скорость разложения Na2SiF6 возрастает с увеличением температуры. Так, по данным рис. 1,  
степень разложения Na2SiF6, равная примерно 0,8 при температуре 900 °С, достигается за вре- 
мя < 5 мин.

В ходе проведения исследования определялись значения средних размеров частиц Na2SiF6. 
Для этого использовался программно-аппаратный металлургический комплекс AUTOSCAN 
(Италия), предназначенный для морфологического анализа изображений материалов. Комплекс 
оборудован оптической системой на базе микроскопа XD30M. Для каждого случая бралась слу-
чайная выборка частиц, равная 100, и рассчитывался средний размер частиц как среднее ариф-
метическое. В табл. 5 приведены значения средних размеров частиц до термической конверсии 
и после прогрева в течение 1 ч при температуре 600, 700, 800 и 900 °С.

Т а б л и ц а  5.  Значения средних размеров (мм) частиц до термической конверсии  
и после прогрева в течение 1 ч

T a b l e  5.  Average particle size values (mm) before thermal conversion and after heating for 1 h

Исходный материал
Starting material

После прогрева при температуре
After warming up at a temperature

600 °С 700 °С 800 °С 900 °С

0,317 0,320 0,323 0,318 0,321

На основании данных табл. 5 можно сделать вывод, что средний размер частиц гексафтор- 
силиката натрия в ходе его термической конверсии в течение 1 ч практически не меняется.  
Это дает возможность утверждать, что изменение массы исследуемых образцов связано исклю-
чительно с протеканием химической реакции (1).

Кинетика разложения гексафторсиликата натрия. Как известно, основное уравнение ки-
нетики термического разложения вещества в конденсированном состоянии имеет вид:

 
( ) ( ),d k T f

dt
α
= α  

 
(3)

где α – степень разложения вещества; k(T) – константа скорости реакции, мин–1; f(α) – функция, 
определяемая механизмом реакции.

       
               a          b

Рис. 1. Сравнение степеней термического разложения гексафторсиликата натрия при температурных  
значениях 600 °С (●), 700 °С (○), 800 °С (▲) и 900 °С (∆) в изотермических условиях в атмосфере воздуха  

для первой (а) и второй (b) серий экспериментов
Fig. 1. Comparison of the degrees of thermal decomposition of sodium hexafluorosilicate at temperatures  

of 600 °С (●), 700 °С (○), 800 °С (▲) и 900 °С (∆) under isothermal conditions in an air atmosphere for the first (a)  
and second (b) series of experiments
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Интегрирование уравнения (3) при постоянной температуре дает уравнение скорости реакции

 g(α) = kt, (4)
где g(α) – интегральная функция кинетического уравнения.

Для определения механизма (модели) реакции термохимического разложения рассчитыва-
лись значения интегральной кинетической функции моделей g(α) [12–19] для каждого момента 
времени реакции. Вычислялось значение коэффициента детерминации Пирсона (R2) для линей-
ной аппроксимации зависимостей интегральных функций g(α) от времени. Так как известно,  
что g(α) = kt (при этом константа скорости (k) для изотермического процесса не зависит от време-
ни (t)), то условием корректности выбранной модели является R2 → 1. 

Примеры функциональной зависимости g(α) от времени показаны на рис. 2: представлены 
значения этой величины, рассчитанной для модели Аврами–Ерофеева (а) и для модели реакции 
первого порядка (b) по результатам исследования разложения гексафторсиликата натрия при тем-
пературе 700 °С (первая серия опытов).

Анализ экспериментальных данных, установленных в настоящей работе, показал, что кине-
тика термического разложения гексафторсиликата натрия в условиях выполненных исследова-
ний определяется уравнением Аврами–Ерофеева

 [–ln(1 – αt)]
n = kt,  (5)

где n – некоторый показатель, k – константа скорости формальной реакции разложения веще-
ства, мин–1.

В табл. 6 представлены значения показателя n, определенные для всех изученных вариантов 
экспериментального исследования с помощью итеративной методики.

Т а б л и ц а  6.  Значения показателя n уравнения Аврами–Ерофеева для процесса  
термического разложения гексафторсиликата натрия

T a b l e  6.  Values of the index n of the Avrami–Yerofeyev equation for the process of thermal  
decomposition of sodium hexafluorosilicate

Тип исследования
Type of research

Температура, °С
Temperature, °С

600 700 800 900

Первая серия экспериментов
The first series of experiments 0,785 0,553 0,752 1,291

Вторая серия экспериментов
The second series of experiments 0,828 0,541 0,692 1,545

       
                    a             b

Рис. 2. Зависимости g(α) для модели Аврами–Ерофеева А2 (а) и для модели реакции первого порядка F1 (b)  
по результатам исследования разложения гексафторсиликата натрия при температуре 700 °С от времени (первая 

серия экспериментов)
Fig. 2. Dependences g(α) for the Avrami–Erofeev model A2 (a) and for the first-order reaction model F1 (b) based  
on the results of a study of the decomposition of sodium hexafluorosilicate at a temperature of 700 °C over time  

(first series of experiments)
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Данная методика состояла в следующем. Уравнение (5) можно разрешить относительно кон-
станты скорости реакции:

 k = (1/t) · [–ln(1 – αt)]
n. (6)

Подстановка значений степени разложения αt, соответствующих времени выдержки t, в вы-
ражение (6) и некоторого начального значения показателя n позволяет получить набор значений 
константы скорости разложения Na2SiF6. Этот набор констант скорости необходимо аппрокси-
мировать линейным уравнением

 k = A + B‧t.  (7) 
В случае ошибочного значения заданного показателя n линейная аппроксимация приводит 

к расчетным значениям константы скорости, изменяющимся с течением времени. Данное обстоя-
тельство указывает на то, что заданное значение показателя n не соответствует кинетике про-
цесса. Следовательно, требуется другое значение этого показателя. Такие расчеты повторяются 
до тех пор, пока не будет подобран показатель n, приводящий к значениям константы скорости, 
линейная аппроксимация которых позволяет получить расчетные значения константы скорости, 
не зависящие от времени протекания реакции. 

Пример корректного выбора показателя n на основе описанной итеративной процедуры, пред-
ставлен на рис. 3. Точки на рисунке показывают экспериментальные значения константы скоро-
сти разложения Na2SiF6, рассчитанные по выражению (6) с использованием показателя n, равного 
0,553 для первой серии экспериментов и 0,541 – для второй серии экспериментов, а прямые ли-
нии, практически параллельные оси абсцисс, дают усредненное значение константы скорости, 
которое определяется линейной аппроксимацией экспериментальных величин:

 y = 0,0755 – 6∙10–5x, R2 = 0,0047 (первая серия экспериментов); (8)
y = 0,078 – 4∙10–5x, R2 = 0,0134 (вторая серия экспериментов).

Здесь R2 – коэффициент детерминации Пирсона.
Как следует из результатов линейной аппроксимации, использование показателей n, равных 

0,553 для первой серии экспериментов и 0,541 для второй серии экспериментов, привело к значе-
нию коэффициента корреляции, близкому к нулю. Такой же результат установлен для коэффи-
циента B линейного уравнения (8). На основании этого можно сделать вывод о том, что рассчи-
танная константа скорости не зависит от времени.

Данные табл. 6 показывают, что в случае термического разложения гексафторсиликата на-
трия каждый исследованный образец имеет свой индивидуальный показатель n. Это означает, 
что в случае разложения Na2SiF6 не существует такого универсального показателя n, который 

        
            a                  b

Рис. 3. Зависимость константы скорости разложения гексафторсиликата натрия, определенной для модели  
Аврами–Ерофеева, от времени выдержки при температуре 700 °С для первой (а) и второй (b) серий экспериментов

Fig. 3. Dependence of the rate constant of decomposition of the sodium hexafluorosilicate rate constant determined  
for the Avrami–Erofeev model on the holding time at a temperature of 700 °C for the first (a)  

and second (b) series of experiments
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позволил бы получить корректные значения константы скорости данного процесса для других  
образцов и других значений температуры. Особенно ясно это видно при сравнении показателей n 
для случаев первой и второй серий экспериментов при 900 °С. Несмотря на то что массы образ-
цов и температуры нагрева были практически одинаковы, обеспечить абсолютно идентичные 
условия конверсии не представляется возможным в связи с влиянием большого количества не-
значительных факторов (неравномерность распределения частиц, малые различия формы кера-
мических емкостей, особенности тепло- и массопереноса и др.). Эти отличия и влияют на значе-
ние показателя n, и чем выше температуры, тем значительнее данное влияние, что подтверждается 
данными табл. 6.

Описанная выше процедура расчета показателя n позволяет также определить усредненное 
по всем экспериментальным точкам значение константы скорости. Оно представляет собой пер-
вое слагаемое в правой части линейной аппроксимации. Например, в случае разложения Na2SiF6 
при температуре 700 °С усредненное значение константы скорости, как следует из результатов 
линейной аппроксимации, составило 0,078 мин–1.

Более точное значение константы скорости можно рассчитать по формуле

 
1 ,

N
ii k

k
N
== ∑  

 
(9)

где ki – значение константы скорости в момент времени ti, вычисленное по выражению (6);  
N – количество экспериментальных точек.

В табл. 7 приведены усредненные значения константы скорости термического разложения 
гексафторсиликата натрия, рассчитанные с использованием формулы (9) и данных табл. 6 на осно-
вании экспериментальных значений константы скорости, определенных по формуле (6).

Т а б л и ц а  7.  Усредненные значения константы скорости термического разложения  
гексафторсиликата натрия, мин–1

T a b l e  7.  Average values of the rate constant of thermal decomposition of sodium hexafluorosilicate, min–1

Тип исследования
Type of research

Температура, °С
Temperature, °С

600 700 800 900

Первая серия экспериментов
The first series of experiments 0,029 0,075 0,166 0,257

Вторая серия экспериментов
The second series of experiments 0,027 0,079 0,156 0,256

На рис. 4, 5 для сравнения представлены экспериментальные и расчетные значения степе-
ни разложения гексафторсиликата натрия (рис. 4 – первая серия экспериментов, рис. 5 – вторая  
серия экспериментов). Расчетные значения степени разложения Na2SiF6 были определены по вы-
ражению

 
1/1 – exp(–( ) ),t k tα = ⋅ n   (10)

полученному путем преобразования уравнения (5).
При расчете данных, представленных на рис. 4, были использованы значения показателя n 

(см. табл. 6) и усредненное значение константы скорости (см. табл. 7). Усредненное расхождение 
в экспериментальных и расчетных значениях степени разложения Na2SiF6 составило порядка 
3,5 % для интервала значений степени разложения Na2SiF6 0,15–0,86.

Обсуждаемое сравнение экспериментальных и расчетных степеней разложения гексафтор-
силиката натрия указывает на то, что кинетика термического разложения Na2SiF6 в изученной 
области температур определяется уравнением Аврами–Ерофеева.

Как известно из [20, 21], уравнение Аврами–Ерофеева описывает кинетику термического раз-
ложения вещества, лимитирующая стадия которого – зародышеобразование. И это позволяет за-
ключить, что лимитирующей стадией разложения гексафторсиликата натрия в условиях, изучен-
ных в настоящей работе, является зародышеобразование.
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                  a               b

       
                c                           d

○ – эксперимент / experiment; ― – расчет / calculation

Рис. 4. Сравнение экспериментальных и расчетных значений степени разложения Na2SiF6 при температуре 600 °С (a),  
700 °С (b), 800 °С (c) и 900 °С (d) в изотермических условиях в атмосфере воздуха для первой серии экспериментов

Fig. 4. Comparison of experimental and calculated values of the degree of decomposition of Na2SiF6 at a temperature of 600 °C (a), 
700 °C (b), 800 °C (c) and 900 °C (d) under isothermal conditions in an air atmosphere for the series of experiments

         
                    a                  b

         
                 c                           d

○ – эксперимент / experiment; ― – расчет / calculation

Рис. 5. Сравнение экспериментальных и расчетных значений степени разложения Na2SiF6 при температуре 600 °С (a), 
700 °С (b), 800 °С (c) и 900 °С (d) в изотермических условиях в атмосфере воздуха для второй серии экспериментов

Fig. 5. Comparison of experimental and calculated values of the degree of decomposition of Na2SiF6 at a temperature of 600 °C (a), 
700 °C (b), 800 °C (c) and 900 °C (d) under isothermal conditions in an air atmosphere for the second series of experiments
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На рис. 6 представлена Аррениусовская зависимость логарифма констант скорости термиче-
ского разложения Na2SiF6 от обратной величины температуры для случаев первой (а) и второй (b) 
серии экспериментов. Хотя условия обеих серий экспериментов идентичны, было решено обра-
ботку данных экспериментов и расчеты для каждой серии проводить отдельно, так как на ре-
зультаты могут повлиять даже незначительные факторы (распределение частиц вещества, нерав-
номерность нагрева керамической емкости, структура и форма емкости и др.). 

Аппроксимация данных, представленных на рис. 6, приводит к следующему выражению:
для первой серии экспериментов

y = – (7520/T) + 5,1234, мин–1, R2 = 0,9948;

для второй серии экспериментов

y = – (7689,8/T) + 5,265, мин–1, R2 = 0,9927.

Умножение первого члена правой части линейной аппроксимации на значение универсальной 
газовой постоянной (8,314 Дж/(моль ∙ К)) дает значение энергии активации реакции термическо-
го разложения Na2SiF6 E = 62,52 кДж/моль (для первой серии экспериментов) и 63,93 кДж/моль 
(для второй серии экспериментов). Второй член аппроксимации определяет значение предэкс-
поненциального фактора A (путем возведения числа е в степень, равную численному значению 
данного члена аппроксимации). Для первой серии экспериментов А = 1,679·102 мин–1; для случая 
второй серии экспериментов А = 1,934·102 мин–1. 

В соответствии с этими величинами Аррениусовское выражение для константы скорости 
разложения гексафторсиликата натрия запишется в виде:

для первой серии экспериментов: k = 1,679 · 102 · exp(–62520/RT); 
для второй серии экспериментов: k = 1,934 · 102 · exp(–63930/RT).
Из приведенных уравнений видно, что значения энергии активации термического разложе-

ния гексафторсиликата натрия для случаев первой и второй серий экспериментов отличаются 
менее чем на 2,5 %, что говорит о хорошей повторяемости экспериментов. Среднее значение 
предэкспоненциального фактора А составило 1,807 · 102 мин–1, среднее значение энергии актива-
ции – 63,23 кДж/моль, что хорошо согласуется с тем, что энтальпия реакции разложения Na2SiF6 
равна 87,6 кДж/моль [22]. При этом в [4] описаны результаты исследований кинетики термиче-
ского разложения Na2SiF6 в атмосфере азота и приведены механизм и энергия активации, значи-
тельно отличающиеся от приведенных выше (степенной закон, 116,4 ± 1,5 кДж/моль). Это можно 
объяснить влиянием условий эксперимента и состава атмосферы, в которой происходит реакция, 
на механизм реакции и значения ее макрокинетических параметров, а также тем, что приведенные 
в большинстве публикаций исследования проводились при неизотермических условиях, что мо-
жет приводить к ошибочным значениям энергии активации. Ранее было выявлено [23], что опре-
деляемые значения энергии активации могут зависеть от скорости нагрева исследуемого образца 
и, следовательно, наиболее точные значения определяются только при изотермических условиях.

     
     a                       b

Рис. 6. Аррениусовская зависимость логарифма констант скорости термического разложения Na2SiF6  
для первой (а) и второй (b) серий экспериментов от обратной величины температуры

Fig. 6. Arrhenius dependence of the logarithm of the rate constants of thermal decomposition of Na2SiF6 for the first (a)  
and second (b) series of experiments on the reciprocal of temperature
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Заключение. В результате экспериментального исследования термического разложения гекса- 
фторсиликата натрия, выполненного в изотермических условиях при температурных значениях 
600, 700, 800 и 900 °С, установлено, что кинетику этого процесса можно описать с помощью 
уравнения Аврами–Ерофеева с переменным показателем n. Анализ установленных данных пока-
зал, что область изменения этого показателя включает величины от 0,541 до 1,545. Среднее зна-
чение показателя n, рассчитанное по всем вариантам исследования, составило 0,761. Уравнение 
Аврами–Ерофеева описывает кинетику термического разложения вещества в конденсируемом 
состоянии, определяемую процессом зародышеобразования, что дает возможность предположить, 
следующее: в случае термического разложения гексафторсиликата натрия в интервале темпера-
тур 600–900 °С данный процесс является лимитирующей стадией суммарного процесса.

Обнаружено, что скорость разложения Na2SiF6 возрастает с увеличением температуры. 
Среднее значение энергии активации составило 63,23 кДж/моль, среднее значение предэкспо-
ненциального фактора А – 1,807 · 102 мин–1.

Результаты могут быть использованы при разработке оборудования по получению поликри-
сталлического кремния полупроводникового качества, который является основным сырьевым 
материалом для производства оборудования, используемого в  микро- и силовой электронике  
и фотоэнергетике.
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