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Аннотация
В работе представлены результаты исследования структуры наночастиц кремния, по-
лученных пиролизом моносилана в условиях адиабатического сжатия в циклическом 
химическом реакторе в атмосфере аргона. Для создания термодинамических условий, 
необходимых для пиролиза моносилана, применяется циклический реактор сжатия. 
Реактор представляет собой тепловую машину, позволяющую получать высокие дав-
ления и температуру в сжимаемых газах. Показано, что для содержания моносилана 
в буферном газе не более 20% полный пиролиз происходит в диапазоне пиковых 
давлений выше 2,5 МПа. Разложение моносилана на кремний и водород сопровожда-
ется синтезом кремниевых наночастиц. Просвечивающая электронная микроскопия 
показала, что наночастицы имеют в основном сферическую форму с размерами от 10 
до 150 нм. Максимум размеров частиц приходится на 50-60 нм. Размеры частиц под-
чиняются логнормальному распределению, что свидетельствует в пользу механизма 
роста за счет слияния частиц более мелких размеров. Для исследования структурных 
особенностей частиц использовался метод рентгенофазового анализа. Область коге-
рентного рассеяния частиц составила 4-20 нм.

Ключевые слова
Пиролиз, наноразмерные порошки, адиабатическое сжатие, моносилан, кремний.
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Введение
Интерес к порошкам с размерами частиц несколько нанометров (нанопорош-
кам), к изучению их свойств, к методам их получения обуславливается потенци-
альными и уже имеющимися применениями этих порошков в различных техно-
логиях как производства новых материалов с задаваемыми наперед свойствами, 
так и модификации поверхностей существующих материалов.
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Нанопорошки кремния интересны своими свойствами в области фотолюми-
несценции [4], т. е. возможностью использования их в качестве люминофоров 
для преобразования излучения ультрафиолетового диапазона в видимый свет, 
электролюминесценции [2] — возможностью излучать свет видимого диапазона 
при пропускании электрического тока. Эти свойства нанопорошков могут быть 
использованы для миниатюризации устройств передачи данных — светоизлучаю-
щих диодов, фотоприемников, световодов — и для их применения в устройствах 
обработки сигналов — интегральных микросхемах. Широкое применение нано-
порошки кремния получили в технологиях изготовления сенсорных элементов 
для химических, биологических датчиков, работа которых обусловлена изменени-
ем физических свойств в случае появления маркера в контролируемой среде [10].

Для получения нанопорошков кремния используются плазмохимический син-
тез, анодное электрохимическое травление, химико-термическая обработка [1, 3, 
5]. В качестве сырья используются диоксид и монооксид кремния. Дорогостоящее 
уникальное оборудование, трудность масштабирования, малая производитель-
ность существенно увеличивают себестоимость порошков и являются недостат-
ками этих методов. Имеет место значительный разброс наночастиц по размерам 
(от единиц до сотен нанометров) и высокое содержание примесей в получаемом 
продукте. Сложным моментом этих подходов является контроль и влияние ис-
ходных параметров на полидисперсность и морфологию получаемых порошков.

Другой широко используемой техникой получения наноразмерного кремния 
является термическое разложение газа моносилана на кремний и водород, что 
возможно осуществить несколькими способами: продувкой газовой смеси мо-
носилана и аргона через горячий (1 000 °C) трубчатый реактор [12], с помощью 
газоразрядной плазмы [3, 5], лазерно-индуцированным методом [11]. К минусам 
этих способов относятся высокая энергоемкость, большая полидисперсность по-
лучаемых порошков вследствие неоднородности условий в реакторном объе ме, 
а также, как было указано выше, высокая себестоимость полученного продукта. 
В работе [6] предложен способ получения наноразмерного кремния термическим 
разложением моносилана при нагревании его сжатием в адиабатическом процес-
се. Предложенный метод не является непрерывным, и поэтому его применение 
не представляется возможным для промышленной выработки нано порошков.

Материалы и методы
В настоящей работе используется метод сжатия исходного сырья в газовой фазе 
в объеме циклического реактора сжатия. Пиролиз исходных продуктов и последу-
ющий синтез происходят в реакторном объеме в циклах сжатия-разрежения пары 
«поршень — цилиндр». Метод обеспечивает однородность условий и высокую 
температуру протекания реакции во всем реакторном объеме. После завершения 
рабочего цикла сжатия-разрежения и отбора полученного порошка получается 
готовый продукт, не требующий дальнейшего технологического передела.

Используемый химический реактор сжатия (рис. 1) достаточно полно опи-
сан в работе [9]. Сжатие реактивов происходит внутри цилиндра поршнем, 

Ездин Б. С., Каляда В. В., Васильев С. А. и др.
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поверхности которых посредством термоэлектрохимического оксидирования [7] 
покрыты защитным керамическим слоем на основе оксида алюминия. Покрытие 
выдерживает многократное термоциклирование, обеспечивая при этом малое 
трение. Коэффициент трения близок к 0,01, что позволяет минимизировать зазор 
между трущимися поверхностями. Поэтому для работы пары «поршень — ци-
линдр» не требуется смазка, а следовательно, не вносятся загрязнения и допол-
нительные химические примеси в реакторный объем.

В эксперименте в качестве химических реагентов использовалась смесь газов, 
моносилана и аргона. Аргон применялся для увеличения показателя адиабаты 
смеси. Сжатие смеси происходило с частотой, близкой к 10 Гц. Полученный про-
дукт накапливался в дополнительной емкости системы сбора продуктов и иссле-
довался методами рентгеновской дифрактометрии и методом просвечивающей 
электронной микроскопии высокого разрешения (ПЭМВР).

Прохождение реакции пиролиза моносилана SiH4 → Si + 2H2 контролирова-
лось в режиме online универсальным газовым анализатором UGA-200 (Stanford 
Research Systems, США). Появление большего количества водорода указывало 
на прохождение реакции пиролиза, а исчезновение или малое количество исход-
ных реагентов (SiН4) — на полноту прохождения реакции переработки.

В таблице 1 приведены условия получения исследовавшихся образцов крем-
ниевых наночастиц. Температура рассчитывалась по максимальному давлению 
в адиабатическом приближении с усредненным показателем адиабаты γ = 1,61.

Таблица 1
Условия пиролиза моносилана 
в циклическом реакторе сжатия

Table 1
Conditions for the pyrolysis of mono-
silane in a cyclic compression reactor

Образец Содержание SiH4  
в смеси с аргоном, %

Максимальное  
давление, МПа

Расчетная максималь-
ная температура, К

1 18 2,5 780

2 18 3 830

Рис. 1. Схема химического реактора 
сжатия: 1 — тензодатчик, 2 — поршень, 
3 — цилиндр, 4 — шатун, 5 — маховик 
электродвигателя

Fig. 1. Scheme of a chemical compression 
reactor: 1 — strain gauge, 2 — piston, 
3 — cylinder, 4 — connecting rod,  
5 — electric motor flywheel
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Результаты и обсуждения
Исследование полученных образцов методом ПЭМВР проводилось на электрон-
ном микроскопе JEM-2010 (JEOL, Япония) с ускоряющим напряжением 200 кВ  
и разрешающей способностью 0,14 нм. Частицы наносили диспергиро ванием 
взвеси образца в спирте на медную подложку с использованием ультра звукового 
диспергатора. Локальный анализ элементного состава образцов проводили с ис-
пользованием энергодисперсионного спектрометра QUANTAX 200-TEM (Bruker, 
Германия) с XFlash-детектором и разрешением по энергии порядка 130 эВ. Циф-
ровую обработку полученных электронно-микроскопических изображений с рас-
четом наблюдаемых межплоскостных расстояний по Фурье- анализу области 
проводили в программе DigitalMicrograph (Gatan, США). На рис. 2 показаны 
SEM-изображения образцов 1 и 2.

Изображения, представленные на рис. 2, были проанализированы на предмет 
распределения частиц по размерам. На рис. 3 представлены соответствующие 
гистограммы.

Рис. 2. SEM-изображения частиц 
нанопорошков кремния: сверху — 
образец 1, снизу — образец 2

Fig. 2. SEM-images of particles 
of silicon nanopowders: above — 
sample 1, below — sample 2

Ездин Б. С., Каляда В. В., Васильев С. А. и др.
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Рис. 3. Гистограммы распределения 
наночастиц кремния по размерам: 
сверху — образец 1, снизу — 
образец 2. Красными линиями 
показаны аппроксимирующие 
логнормальные распределения

Fig. 3. Size distribution histograms  
of silicon nanoparticles: above — 
sample 1, below — sample 2. The red 
lines show the approximating lognormal 
distributions
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Распределения аппроксимировались логнормальным законом:

 
~

1    
. 
 

Для образца 1: µ = 48,6 и σ = 0,43. Для образца 2: µ = 57,4 и σ = 0,51. Стан-
дартное отклонение для образцов 1 и 2 составило 5,6 и 9,4 соответственно. 
Логнормальное распределение указывает на то, что на рост частиц оказывают 
влияние не только термодинамические случайные факторы, но и частицы мень-
ших размеров, что свидетельствует в пользу механизма роста наночастиц путем 
слияния более мелких частиц.

Рис. 4. Изображение частиц образца 1, 
полученных методом просвечивающей  
электронной микроскопии высокого 
разрешения

Fig. 4. Image of sample particles 1  
obtained by high-resolution 
transmission electron microscopy

Из рис. 4 видно, что межплоскостные расстояния 3,04 и 3,06 Å соответству-
ют направлению 111 для структуры кремния.

Для рентгенофазового анализа использовался порошковый рентгеновский 
дифрактометр D8 Advance (вертикальный гониометр θ/2θ-геометрии) (Bruker, 
Германия). Прибор оснащен линейным полупроводниковым энергодисперси-
онным детектором Lynx-Eye. Источником излучения являлась рентгеновская 
трубка с медным анодом. Средняя длина волны излучения CuKα = 0,154 184 нм 
(CuKα1 = 0,154 06 нм, CuKα2 = 0,154 439 нм), ток генератора — 35 мА, напряже-
ние — 35 кВ. Диапазон съемки — 10-70° по 2θ, шаг — 0,075°, время накопления 
в точке — 4 сек.

Ездин Б. С., Каляда В. В., Васильев С. А. и др.
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Рис. 5. Дифракционные данные 
для образца 1, штрих-диаграмма — 
фаза кремния (PDF 00-027-1402).  
На вставке представлены модельные 
расчеты для сферических кристаллитов  
размерами 4-20 нм

Fig. 5. Diffraction data for sample 1,  
bar cart — silicon phase (PDF  
00-027-1402). The inset shows model 
calculations for spherical crystallites 
4-20 nm in size

На рис. 5 представлена дифракционная картина для образца 1. Штрих-диа-
граммой показан кремний из базы данных PDF (карточка 00-027-1402).

Видно, что образец является однофазным, наблюдаются пики только кристал-
лического кремния. Других фаз, соответствующих материалу камеры или покры-
тию поршня, не обнаружено. У дифракционных пиков наблюдается характерная 
форма: узкий носик и широкое основание (наиболее выражено для рефлекса 111). 
Модельные расчеты показали, что пик 111 наилучшим образом описывается сфе-
рическими кристаллитами с распределением по диаметрам 4-20 нм.

Выводы
Показано, что в реакторе циклического сжатия в атмосфере аргона обеспечива-
ются термодинамические условия, достаточные для полного разложения моно-
силана до водорода и кремния при давлениях выше 2,5 МПа, что соответствует 
температуре в зоне реакций 780 К и выше. Частота циклов сжатия-разрежения 
10 Гц обеспечивает необходимые времена как для пиролиза моносилана, так 
и для синтеза кремниевых наночастиц размером 10-150 нм. Логнормальность 
распределения частиц по размерам указывает на механизм образования более 
крупных наночастиц в результате слияния более мелких.

Показано, что метод пиролиза моносилана в присутствии аргона путем 
циклического сжатия в проточном реакторе позволяет получать порошки нано-
частиц Si высокой степени чистоты. Получаемый продукт химически чистый 
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и определяется только степенью очистки исходных реагентов. Технологичес-
кие процессы не вносят в состав продукта дополнительных загрязнений. По-
лучаемый продукт не требует дальнейшей обработки, например химического 
травления, как в большинстве предлагаемых методов, и его можно использовать 
для получения материалов с заданными наперед функциональными свойствами, 
в том числе для модификации структуры и свойств металлов и сплавов [3, 8].

В работе были определены оптимальные режимы работы химического реак-
тора пиролиза моносилана для получения наноразмерного Si с размерами кри-
сталлитов 4-20 нм. Достигнута высокая повторяемость по составу и размерам 
синтезируемого продукта в зависимости от основных входных параметров — хи-
мического состава смеси, давления в реакторной зоне и т. д. Показано, что предло-
женный метод обеспечивает высокую степень переработки исходных реагентов.

Предлагаемый метод получения наноразмерного кремния удобен для техно-
логического исполнения в промышленном производстве высокочистого нано-
порошка кремния.
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Abstract
In this work the pyrolysis of monosilane under adiabatic compression conditions in an argon 
atmosphere is investigated. Cyclic compression reactor is used to create thermodynamic 
conditions required for monosilane pyrolysis. It is shown that for the monosilane content 
in the buffer gas not exceeding 20% the complete pyrolysis occurs in the peak pressure range 
above 2.5 MPa. The monosilane decomposition into silicon and hydrogen is accompanied 
by the synthesis of silicon nanoparticles sized 10-150 nm. The maximum size of the parti-
cles occurs at 50-60 nm. The particle sizes follow the lognormal distribution which points 
in favour of the growth mechanism due to the fusion of smaller particles.
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