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НАНОРАЗМЕРНОГО ПОРОШКА КАРБИДА КРЕМНИЯ

С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ МИКРОВОЛНОВОГО
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В работе представлены результаты первых экспери-
ментов по получению наноразмерных порошков карбида
кремния с помощью поверхностного микроволнового раз-
ряда в смеси моносилана с метаном с добавлением ар-
гона. В газовой фазе помимо исходных продуктов обра-
зуется ацетилен, а в твердой фазе – кристаллический
кремний и карбид кремния в виде наноразмерных частиц.
Средний размер частиц составляет величину 13 нм.
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Введение. Наноразмерные порошки кремния и карбида кремния являются перспек-
тивными компонентами для получения функциональных материалов различного на-
значения. Они обладают уникальными оптическими (фотолюминесценция в видимой
области спектра при облучении УФ-светом) и электрофизическими свойствами [1, 2],
которые зависят от размера частиц, химической чистоты и фазового состава. Нанораз-
мерные порошки кремния и карбида кремния имеют широкое практическое применение
в различных керамических и полимерных композитах, а также устройствах солнечной
энергетики и электроники [3–5].

Среди способов получения наноразмерного SiC можно выделить: метод термиче-
ского разложения силицида титана в присутствии углерода, метод золь-гель, метод
химического и электрохимического осаждения, метод лазерной абляции мишени из SiC
[6]. Также в работах по синтезу нанопорошков SiC, опубликованных в последние годы,
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исследованы особенности разложения тетраметилсилана в плазме ВЧ-разряда низкого
давления [7, 8]. Также описаны способы получения наноразмерных порошков карбида
кремния в газовой смеси моносилана и ацетилена методом адиабатического сжатия [9],
и методом лазерного пиролиза [10].

В настоящей работе представлены первые эксперименты по применению плазмохи-
мического метода синтеза порошков наноразмерного SiC с использованием микровол-
нового поверхностного разряда в газовой смеси метана и моносилана.

Экспериментальная часть. В экспериментах по плазмохимическому разложению
моносилана с метаном с последующим образованием наноразмерных частиц карбида
кремния использовался микроволновый поверхностный разряд – микроволновая дуга
[11, 12].

В качестве источника микроволновой энергии использовался бытовой магнетрон с
частотой 2.45 ГГц. Источником питания магнетрона служил высоковольтный генератор
импульсов с возможностью регулировки длительности импульса (tи), частоты следова-
ния импульсов (f) и импульсной мощности магнетрона (Pи). В эксперименте использо-
вался режим tи = 100 мкс, f = 12 Гц, Pи = 1.5 кВт.

Экспериментальная установка, представленная на рис. 1, состояла из кварцевой ци-
линдрической рабочей камеры (4) и торцевых фланцев из поликарбоната. К одному из
фланцев подсоединялся разрядный инициатор коаксиального типа, который состоял из
внутреннего (2) и внешнего (1) электродов, контактирующих с кварцевой шайбой (3).
Ко второму фланцу подсоединялись газовакуумная система и измеритель давления.

В начале импульса микроволнового излучения на контакте внутреннего электрода
с кварцевой шайбой (6) возникал разряд (3), который в течение этого импульса, рас-
пространяясь в радиальном направлении, замыкал пространство между внутренним и
внешним электродом. Данный микроволновый разряд состоял из нескольких шнуро-
видных каналов, возникающих в течение одного импульса (рис. 1(в)). Каждый такой
разрядный канал имел узкую центральную область с диаметром от 100 до 200 мкм
(3 на рис. 1(б)), а также широкую внешнюю область (5 на рис. 1(б)) диаметром от 1
до 2 мм. После окончания микроволнового импульса в разрядной области происходило
обновление газовой смеси за счет перемешивания нагретого газа с окружающим.

Эксперимент проводился в газовой смеси моносилана с метаном и добавлением в
качестве буферного газа аргона при комнатной температуре и следующих парциальных
давлениях: SiH4[38 Торр] + CH4[75 Торр] + Ar[87 Торр] = 200 Торр.
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Под воздействием плазмы микроволнового разряда на газовую смесь образовыва-
лись наноразмерные частицы (7), которые оседали на стенки рабочей камеры.

Рис. 1: Экспериментальная установка (а) и (б) и интегральная за время одного им-
пульса фотография разряда (в). 1 – внешний электрод коаксиального плазмотрона,
2 – внутренний электрод, 3 – микроволновый поверхностный разряд, 4 – рабочая ка-
мера, 5 – внешняя часть разряда “шуба”, 6 – кварцевая шайба, 7 – наноразмерные
частицы.

Для определения качественного и количественного состава газообразных продук-
тов реакций использовалась методика абсорбционной ИК-спектрометрии на основе ИК-
спектрометра Specord M80. Спектр, представленный на рис. 2, показывает качествен-
ный состав газообразных продуктов реакций. Из него видно, что помимо исходных SiH4

и CH4 в газовой фазе также появляется ацетилен (C2H2).
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Рис. 2: ИК-спектр продуктов реакций разложения смеси метан + моносилан.

Наноразмерный порошок, полученный в ходе плазмохимических реакций, собирал-
ся со стенок камеры и анализировался с помощью просвечивающей электронной мик-
роскопии (Carl Zeiss Leo 912 AB) и рентгенофазового анализа (ДРОН-4М с CuKα-
излучением).

На рис. 3 представлены ПЭM фотографии твердых образцов в светлом и темном
полях. Фотографии в светлом поле на рис. 3(а) демонстрируют объемные наночасти-
цы сферической формы со средним диаметром около 13 нм. Распределение частиц по
размерам представлено на рис. 4. Светлые отблески на фотографии в темном поле
(рис. 3(б)) демонстрируют наличие частиц с кристаллическим ядром в представленном
образце.

Рентгенограмма образца представлена на рис. 5. Для качественного анализа и ин-
терпретации полученного вещества использовалась база данных ICDD. Описание рент-
генограммы возможно провести 3 фазами на основе кремния (ICDD #01-070-5680) и
двух фаз на основе карбида кремния с гексагональной (ICDD #00-048-0708) и ром-
боэдрической (ICDD #00-049-1430) сингонией. Рентгенографические пики уширены и
имеют низкое аспектное соотношение сигнал/шум. Существует несколько причин этого:

1. В многофазных образцах, фазы с малым весовым вкладом имеют более низкое
соотношение сигнал/шум, чем фазы с большим весовым содержанием.
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Рис. 3: ПЭМ фотографии твердой фазы продуктов реакций: (а) фотография в светлом
поле; (б) фотография в темном поле.

Рис. 4: Распределение частиц по размерам. Для счета взято 85 частиц.

2. Уширение пиков с одновременным уменьшением интенсивности и уменьшение
соотношения сигнал/шум говорит о наноразмерности.
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В данном случае имеет место второй вариант, что может свидетельствовать о синтезе
веществ в наноразмерном состоянии, что также подтверждается информацией с ПЭМ.
Аналогичная картина наблюдалась и в работе [10].

Рис. 5: Рентгенофазовый анализ твердого образца. Кристаллическая фаза кремния –
розовые линии. Карбид кремния: зеленые линии – ромбоэдрическая кристаллическая
решетка, синие линии – гексагональная кристаллическая решетка.

На рентгенограмме отсутствует ярко выраженное гало, что позволяет говорить о
том, что в образце преимущественно присутствуют кристаллические фазы кремния и
карбида кремния.

Обсуждение результатов. Присутствие ацетилена в газообразных продуктах реак-
ций, а также кремния и карбида кремния в твердой фазе говорит о том, что в нашей
плазмохимической системе идут как минимум 3 реакции:

1. 2CH4 = C2H2 + 3H2.
2. SiH4= Si + 2H2.
3. SiH4 + CH4 = SiC + 4H2.
Ацетиленовая реакция идет без образования твердой фазы, следовательно, не за-

грязняет конечный продукт. Содержание метана в исходной смеси в 2 раза больше чем
моносилана, но нанокристаллический кремний все равно образуется в заметных коли-
чествах.
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Выводы. В работе представлены результаты первых экспериментов по получению
наноразмерных порошков карбида кремния с помощью поверхностного микроволново-
го разряда в смеси моносилана с метаном. Показано, что в качестве основного продукта
реакций образуется наноразмерный кристаллический карбид кремния, а в качестве по-
бочного продукта образуется наноразмерный кристаллический кремний.
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