
Наноразмерный диоксид кремния обладает вы�
сокой химической стойкостью и низкой себестои�
мостью сырья для его производства. Известны сле�
дующие области применения SiO2: клеи, гермети�
ки, фармакология, косметика и пищевая промы�
шленность, тонеры и проявители, пластмассы, ла�
ки и краски, резинотехническая промышленность,
каучуки общего назначения, силиконовые эласто�
меры, силиконовые пасты. В настоящее время ос�
новным методом синтеза аморфного SiO2 является
пламенный гидролиз SiCl4.

Процесс пламенного гидролиза осуществляется
в газовой фазе плазмы воздушно�водородного пла�
мени при температуре 1400...1700 К.

Этот метод имеет существенные недостатки:
высокая температура и, как следствие, загрязнение
конечного продукта материалом стенки реакторов,
загрязнение окружающей среды отходами произ�
водства, высокая стоимость оборудования, слож�
ный технологический цикл и т. д.

С целью определения влияния исходной кон�
центрации SiCl4 на основные характеристики на�
норазмерного SiO2 были выполнены эксперимен�
тальные исследования на базе импульсного элек�
тронного ускорителя ТЭУ�500 [1, 2]. Параметры
электронного пучка: кинетическая энергия элек�
тронов 500 кэВ, длительность импульса 60 нс,
энергия в импульсе 100 Дж.

Наноразмерный SiO2 синтезировался при ин�
жекции импульсного электронного пучка в газо�
фазную смесь SiCl4, кислорода и водорода. Для ис�
следований использовали химически чистый SiCl4,
технический кислород и водород [3]. Импульсный
электронный пучок инициировал реакцию горе�
ния водорода, которая сопровождалась выделени�
ем значительного количества энергии и наработ�
кой радикалов [4], а также диссоциацию SiCl4 с об�
разованием атомарного хлора (который вступал в
экзотермическую реакцию с водородом) [5].

В экспериментах по синтезу SiO2 использовался
плазмохимический реактор, представляющий со�
бой цилиндр из кварцевого стекла с внутренним ди�

аметром 140 мм и объемом 6 л, рис. 1. На реакторе
имеется ряд патрубков, используемых для подклю�
чения образцового манометра, дифференциального
датчика давления, а также напуска реагентной сме�
си и откачки реактора перед напуском смеси.

Рис. 1. Схема эксперимента: 1) катод; 2) переходная камера;
3) камера плазмохимического реактора; 4) нагрева�
тель

При воздействии импульсного электронного
пучка на смесь тетрахлорида кремния, кислорода и
водорода происходит разложение SiCl4 электрон�
ным ударом по реакции:

SiCl4+е�Si+2Cl2+е.
Тетрахлорид кремния, как галогенид, обладает

большим сродством к электрону, поэтому его раз�
ложение возможно также и при диссоциативном
прилипании низкоэнергетичных электронов в ре�
акции:

SiCl4+е�(SiCl4)
–�Si+2Cl2+е.

Кроме того, происходит инициирование оки�
сления водорода, основные реакции представлены
ниже [4, 6]:

Н2+О2�2ОН,
ОН+Н2�Н2О,
Н+О2�ОН+О,
О+Н2�ОН+Н.
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В реакции окисления водорода образуются ра�
дикалы OH и молекулы воды, при взаимодействии
которых с тетрахлоридом кремния происходит
синтез диоксида кремния [7]:

SiCl4+2H2�Si+4HCl,
Si+O2�SiO2,

SiCl4+OH�SiO2+HCl.
Анализ микродифракции электронного пучка

показал, что в данных условиях формируется амор�
фный диоксид кремния, рис. 2. Также аморфность
синтезированного диоксида кремния подтвержда�
ет и рентгенофазовый анализ, рис. 3. Наличие вто�
рого максимума в рентгенограмме обусловлено,
скорее всего, малым размером частиц.

Рис 2. Микродифрактограмма УДП диоксида кремния

Выполненный анализ состава образующегося
порошка методом резерфордовского обратного
рассеяния показал, что на 99,8 ат. % он состоит из
SiOx при x=1,76. Элементный состав синтезирован�
ного диоксида кремния приведен в таблице. Важно
отметить полное отсутствие (в пределах чувстви�
тельности прибора) хлора в образующемся твердом
продукте.

Размер частиц порошка SiO2 определяли с помо�
щью просвечивающего электронного микроскопа

(ПЭМ), построение гистограмм проводилось с оци�
фрованных слайдов. На рис. 4 представлены ПЭМ�
фотография и гистограмма распределения частиц
диоксида кремния при составе исходной смеси
48,1 ммоль O2 + 96,2 ммоль H2 + 117 ммоль SiCl4.

Рис. 3. Рентгенограмма аморфного диоксида кремния

Таблица. Элементный состав УДП диоксида кремния

Уменьшение содержания тетрахлорида кремния
в исходной смеси приводит к уменьшению геоме�
трического размера синтезируемых частиц.
На рис. 5 представлены ПЭМ�фотография и гисто�
грамма распределения частиц по их геометриче�
скому размеру при составе исходной смеси:
48,1 ммоль O2 + 96,2 ммоль H2 + 51 ммоль SiCl4.

Элемент Содержание, ат. %
Si 36,148
O 63,365
Ca 0,103
K 0,129

Pb 0,101
Al 0,117
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Рис. 4. Фотография диоксида кремния с просвечивающего электронного микроскопа и гистограмма распределения частиц по
геометрическому размеру



На рис. 6 показана зависимость геометрическо�
го размера наночастиц SiO2 от исходной концен�
трации SiCl4: с увеличением концентрации при ис�
ходном постоянном давлении смеси водорода и
кислорода размер частиц увеличивается.

Рис. 6. Зависимость размера наночастиц SiO2 от исходной
концентрации SiCl4

Выполненные исследования показали, что раз�
мер частиц зависел от режима синтеза. Уменьше�
ние концентрации SiCl4 в исходной смеси приво�

дило к снижению среднечислового размера частиц,
что указывает на объемный характер процесса син�
теза. Важно отметить, что синтезированные части�
цы не имели внутренних полостей.

Выводы
В неравновесном плазмохимическом процессе,

инициируемом импульсным электронным пучком,
из газофазной смеси кислорода, водорода и SiCl4

получен аморфный нанодисперсный порошок
SiO2. Форма частиц сферическая, без внутренних
полостей. Показано, что при синтезе диоксида
кремния плазмохимическим методом размер син�
тезированных нанодисперсных частиц зависит от
исходной концентрации SiCl4. Количество тетрах�
лорида кремния изменялось от 51 до 152 ммоль, и
соответственно размер получаемых частиц был от
8,7 до 13,9 нм.

Работа выполнена при финансовой поддержке Федераль�
ной целевой программы «Переработка и утилизация техноген�
ных образований и отходов» по проблеме «Импульсная плазмо�
химическая переработка тетрахлорида кремния» проводимо�
му в рамках мероприятия 1.2.1. «Проведение научных исследо�
ваний научными группами под руководством кандидатов
наук» федеральной целевой программы «Научные и научно�пе�
дагогические кадры инновационной России» на 2009–2013 гг.
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Рис. 5. Фотография порошка диоксида кремния и гистограмма распределения частиц по геометрическому размеру
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