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Определены условия лазерно-стимулированной реакции синтеза наночастиц карбида кремния и проведена

их характеризация. Реакция лазерного синтеза частиц SiC в газовой фазе наблюдалась при соотношении

потоков SiH4/C2H2 в интервале 1.6−3.2. Температура в области зоны реакции составила ∼ 1400−1500◦C.

Получены наночастицы карбида кремния диаметром ∼ 6 нм и исследован их состав.
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1. Введение

Уникальные свойства SiC, такие как высокая тепло-

проводность, высокое напряжение пробоя и широкая за-

прещенная зона позволяют считать его одним из самых

выдающихся материалов для электронных устройств

высокой мощности и высоких температур [1]. Вместе с

уникальными оптическими свойствами, прозрачностью в

видимом и инфракрасном диапазонах SiC также считает-

ся перспективной платформой для нанофотоники [2].
Для синтеза монокристаллического карбида крем-

ния используются методы роста кристаллов из жидкой

фазы [3] и метод сублимационного (эпитаксиального)
роста [4]. Для синтеза мелкодисперсных порошков, в

том числе наночастиц, используются сублимационные

методы [5], метод плазменного высокотемпературного

синтеза [6,7], жидкофазный синтез с применением ме-

тодов коллоидной химии [8], лазерное стимулирование

газофазной реакции [9].
Предложенный в работе [9] в 1981 г. лазерно-индуци-

рованный пиролиз газообразных прекурсоров, с инициа-

цией реакции синтеза излучением CO2-лазера в реакторе

непрерывного действия, оказался очень перспективным.

Лазерный пиролиз является
”
чистым“ процессом, так

как наночастицы, полученные таким методом, свободны

от ненужных примесей. Изменяя такие параметры реак-

ции, как мощность излучения, состав и скорости потоков

газов при реакции, давление в камере, можно получать

наночастицы с заданными размерами, кристалличностью

и состоянием поверхности, также возможно получение

допированных наночастиц путем введения дополнитель-

ных газов в область реакции. Метод позволяет получить

наночастицы сферической формы, небольшого размера с

очень узким распределением по размерам, обладающие

слабой агломерацией, и используется для производства

нанопорошков кремния, карбида и нитрида кремния в

промышленных масштабах [10,11].

В последнее время большое внимание уделяется ис-

следованию дефектов в наночастицах SiC как потен-

циальной платформы для квантовых спиновых систем.

Наличие слабой спин-орбитальной связи в наночастицах

SiC является условием длительного времени релаксации

спина [12], в том числе при комнатной температу-

ре [13,14], подобно центрам окраски в алмазе [15,16].
Различные дефекты проявляют фотолюминесценцию в

диапазоне от видимого до инфракрасного, что делает

возможным оптическое и даже электрическое обнаруже-

ние спиновых состояний [17–19] путем применения p- и
n-допирования [20]. Существование около 250 известных

политипов и разнообразие дефектных спинов способ-

ствуют проектированию спиновых и оптоэлектронных

свойств дефектных сотояний для различных примене-

ний [21]. В работе [22] был продемонстрирован источник

одиночных фотонов. В работе [23] использовался SiC

высокой чистоты для демонстрации обнаружения спина

одиночной кремниевой вакансии в 4H-SiC.

Цель работы заключалась в определении условий

синтеза наночастиц карбида кремния с определени-

ем размера и состава, которые в дальнейшем будут

использованы как основа для изучения однофотонной

люминесценции и изучения спиновых состояний. Впер-

вые методом лазерного пиролиза смеси моносилана и

ацетилена синтезированы монодисперсные наночастицы

SiC с оборванными углеродными связями.

2. Экспериментальная часть

2.1. Механизм лазерного пиролиза

Для инициации реакции синтеза наноразмерного кар-

бида кремния используется линия 10P(20) CO2-лазера

с длиной волны λ = 10.591 нм. Для управления пара-

метрами синтезированного порошка необходимо пони-

мание механизма синтеза, колебательного возбуждения
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многоатомной молекулы интенсивным ИК-излучением

СО2-лазера. В литературе рассматривались возможные

механизмы возбуждения.

Первым рассмотренным механизмом было линейное

поглощение [24]. Энергия химической активации состав-

ляет, как правило, ∼ 3 эВ, а энергия инфракрасного

фотона для длины волны СО2-лазера около 10.6 мкм

составляет ∼ 0.1 эВ соответственно, для активации мо-

лекулы требуется около 30 фотонов. К примеру, для

разрыва связи Si−H требуется около 76 ккал или

28 фотонов с длиной волны 10.6 нм [25]. В случае,

когда линейное поглощение неэффективно, должен

быть рассмотрен нелинейный механизм молекулярного

ИК-возбуждения. Вторым рассмотренным механизмом

было многофотонное поглощение без столкновений для

CF2HCl [26], SF6 [26,27] и CH3PH3 [28]. Третим механиз-

мом, рассмотренным для SiH4 [29], было многофотонное

поглощение с передачей энергии через столкновения.

Четвертый рассмотренный механизм лазерного пи-

ролиза — колебательное возбуждение многоатомных

молекул ИК-излучением CO2-лазера — рассматривался

в [30,31]. В работе [32] было показано, что ключевым

параметром для многофотонного возбуждения и диссо-

циации молекулы является среднее число фотонов на

молекулу, что обусловлено быстрым ростом плотности

колебательных состояний с энергией из-за перестановок

и комбинации колебательных мод. Для количественного

описания колебательного квазиконтинуума была рассчи-

тана плотность колебательных состояний.

В процессе лазерного пиролиза реактивы нагреваются

и разлагаются излучением ИК-лазера, вызывая зарож-

дение кластеров и их быстрый рост. Этот процесс по

своей природе является чистым, потому что гомоген-

ное зарождение ядер происходит в хорошо определен-

ной реакционной зоне без взаимодействия со стенками

камеры. Небольшой объем реакционной зоны и воз-

можность обеспечения высокого градиента температур

позволяют управлять скоростью зарождения и роста ча-

стиц. Физические и химические свойства частиц можно

контролировать путем изменения состава реагентов и

параметров синтеза (мощность лазера, давление, размер

зоны реакции и т. д.). Средний размер частиц может

регулироваться от 10 до 100 нм. Синтезированные нано-

частицы имеют сферическую форму, их распределение

по размерам является практически монодисперсным и

ограничивается агломерацией [33,34].

2.2. Экспериментальная установка
для лазерного пиролиза

Схема экспериментальной установки, применявшейся

в данной работе, представлена на рис. 1. Излучение

СO2-лазера с длиной волны 10.6 мкм с помощью линзы

из NaCl с фокусным расстоянием 160 мм фокусирова-

лось в области конца капилляра и вводилось в реактор

таким образом, чтобы исключить возможность контакта

излучения с его стенками. Это позволило избежать
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Рис. 1. Схема экспериментальной установки для лазерного

пиролиза.

влияния на поглощение лазерного излучения газом

таких эффектов, как нагрев газа от стенок реактора,

поглощающих излучение; поглощение квантов излуче-

ния адсорбированными на стенках молекулами SiH4 и

продуктами реакции. Мощность излучения измерялась

измерителем мощности ИМО−2Н. Плотность мощности

излучения в области фокальной перетяжки составляла

от 1 до 5 кВт/см2. Давление в реакторе поддерживалось

на уровне порядка P0 = 600 Торр.

Для определения минимального давления SiH4, при

котором начинается реакция при заданной мощно-

сти излучения, проводился напуск SiH4 со скоростью

10Toрр/мин в присутствии лазерного излучения. Начало

реакции контролировалось визуально по возникновению

свечения вблизи конца капилляра. В момент начала

реакции пиролиза в реакторе наблюдался скачок давле-

ния ∼ 10%. Контроль давления в кювете производился

деформационным газоразрядным вакуумметром ВДГ-1.

Наночастицы карбида кремния формировались в ре-

зультате химической реакции, инициированной излуче-

нием CO2-лазера:

2SiH4 + C2H2 = 2SiC + 5H2.

В качестве буферного газа использовался аргон. Тем-

пература в зоне реакции, измеренная с помощью высо-

котемпературного пирометра, составляла 1400−1500◦C.

Сбор получившегося порошка осуществлялся в блоке

со сменными пористыми бумажными фильтрующими
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Рис. 2. Микрофотографии синтезированных образцов (a, b) и дифрактограмма (c).

ячейками в атмосфере аргона. Для защиты окон камеры

от запыления осуществлялся их обдув гелием.

2.3. Синтез наночастиц карбида кремния

Сфокусированное излучение CO2-лазера взаимодей-

ствовало с потоком смеси моносилана SiH4 и ацетилена

C2H2 внутри кварцевой трубки. Поглощение лазерного

излучения в смеси газов инициировало реакцию пироли-

за с образованием наночастиц.

Варьируемыми параметрами экспериментов являлись

расход C2H2, расход SiH4 и давление в камере. Расходы

газов измерялись поплавковыми ротаметрами, давле-

ние — деформационным манометром и регулировалось

вакуумным вентилем в тракте откачки.

Были проведены две серии экспериментов, различаю-

щихся давлением в реакторе (p) и расходом реагирую-

щих компонентов. В первой серии давление в реакторе

составляло ∼ 600 Topp, мощность лазера составляла

60В̇т, расходы инертных газов гелия и аргона составля-

ли 90 л/ч, а при расходе ацетилена 4.24 л/ч соотношение

расхода реагентов n = [SiH4]/[C2H2] составляло 2.8, 3.8

и 1.7 для экспериментов 2, 3 и 4 соответственно.

Во второй серии экспериментов давление составляло

p = 585 ± 30Topp, а при расходе ацетилена 6.0 л/ч со-

отношение расхода реагентов n составляло 1.7, 3.4 и 5.1

для экспериментов 2-1, 2-2 и 2-3 соответственно.

3. Результаты и их обсуждение

3.1. Фазовый состав и микроструктура
образцов

Исследование морфологии образцов проводилось

на сканирующем электронном микроскопе JEOL

JSM-5910LV. Образцы для микроскопии подвергались

диспергированию ультразвуком в этаноле в течение

10 мин и осаждались на алюминиевую пластину. Их

стехиометрию устанавливали методом энергодисперси-

онного микроанализа c использованием аналитической

системы Aztec ENERGY. Перед анализом образцы прес-

совали в таблетки.

Рентгенофазовый анализ (РФА) продуктов синте-

за проводился на основании рентгенограмм образцов,

снятых на рентгеновском дифрактометре D2 Phaser

(CuKα-излучение). Обработка рентгенограмм, РФА и

уточнение параметра элементарных ячеек выполнялись

с помощью программного обеспечения DIFFRAC plus

(EVA и TOPAS 4.2.0.2) компании BRUKER AXS©.

Все полученные образцы представляли собой мелко-

дисперсные порошки, состоящие из агломератов нано-

размерных частиц (рис. 2). Частицы карбида кремния,

идентифицированные методом дифракции электронов

(рис. 2, c), имеют размеры от 5 до 15 нм (рис. 2, b).
Рентгенофазовый анализ образцов показал, что во

всех синтезированных образцах основной фазой явля-

ется карбид кремния. На рис. 3 сопоставлены рент-

генограммы трeх образцов с наиболее типичным раз-

личием в фазовом составе. Синтезированный карбид

кремния представлял собой муассанит (политип 3C,

2 , degq

3000

5000

4000

20 4010 6030

1000

50

2000

C
ou

nt
s,

 a
rb

. u
ni

ts

0
70

SiC

Si
SiC

SiC
Si

Si
1

2

3

Рис. 3. Рентгенограммы образцов 1 (синяя кривая), 2 (черная
кривая) и 3 (красная кривая). Рефлексы SiC отмечены стрел-

ками, рефлексы Si — крестиками.
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Рис. 4. Результаты измерения ЭПР-спектров в наночастицах

SiC, полученных методом лазерного пиролиза при различных

значениях мощности СВЧ.

пр. гр.F23) с уточненным параметром кубической ячей-

ки a = 4.37(1)�A и размерами кристаллитов ∼ 6−10 нм.

Фазовый состав образцов зависел от соотношения рас-

хода реагентов n. При величинах n > 3 в образцах появ-

лялся кристаллический кремний (рис. 3, кривая 3). Раз-
мер кристаллитов кремния составлял 20−30 нм, уточ-

ненный параметр его кубической ячейки a = 5.42(1)�A.
Помимо кристаллических фаз в образцах содержа-

лись аморфные фазы, наличие которых проявлялось

на рентгенограммах в виде гало в интервале углов

от 15 до 27◦ . Наилучшим по составу (отсутствие при-

меси кристаллического кремния, минимальное количе-

ство рентгеноаморфных фаз) являлся образец 2. Он был

выбран для элементного анализа с целью выяснения

природы рентгеноаморфных фаз. Результаты анализа,

усредненные по 6 измерениям, показали, что в образце

содержится 56 ат% С, 40 ат%Si и 4 ат%O. Наличие

кислорода свидетельствует о том, что в образце помимо

карбида кремния образуется рентгеноаморфный диоксид

кремния. Расчет показывает, что в данном образце содер-

жание карбида кремния составляет ∼ 82 вес%, диоксида

кремния ∼ 6мас% и ∼ 12 мас% приходится на долю

рентгеноаморфного углерода.

3.2. Результаты ЭПР исследования

Результаты измерения спектров ЭПР, выполненных

на спектрометре BRUKER в Центре коллективного

пользования МГУ (рис. 4), и проведенные расче-

ты показали, что значение гиромагнитного отношения

g = 2.0028 ± 0.0005, что идеально соответствует обо-

рванным связям углерода. Также при внимательном

рассмотрении спектра видно, что левая часть спектра

(левое крыло) несколько шире, чем правая, т. е. на-

блюдается легкая асимметрия. Это может быть обус-

ловлено еще одним сигналом ЭПР — от оборванных

связей кремния (g = 2.0050 ± 0.0005), который слабее

по интенсивности, перекрывается с мощным сигналом

от оборванных связей углерода.

4. Заключение

Определены условия лазерно-стимулированной реак-

ции синтеза наночастиц карбида кремния и проведена их

характеризация. Реакция лазерного синтеза частиц SiC

в газовой фазе наблюдалась при соотношении потоков

SiH4/C2H2 ∼ 1.6−3.2. Температура в области зоны реак-

ции составила ∼ 1400−1500◦C. Получены наночастицы

карбида кремния диаметром ∼ 6 нм и исследован их

состав.
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Synthesis of silicon carbide nanoparticles
by laser pyrolysis of a mixture
of monosilane and acetylene
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Abstract The conditionsP of the laser-enhanced synthesis re-

action of silicon carbide nanoparticles are determined and the

nanoparticles are characterized. The gas-phase reaction of laser

synthesis of SiC particles is observed at SiH4/C2H2 flow ratio

in the range of 1.6−3.2. The temperature in the reaction zone

was ∼ 1400−1500◦C. Silicon carbide nanoparticles ∼ 6 nm in

diameter are produced and their composition is studied.
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