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无定形硅的制备及其性能研究
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随着非晶硅半导体材料研究的发展
,

人们发现非晶硅能够吸收 + .一/) 原子 0 的氢
∀

这一

结果引起了储氢材料研究者的极大兴趣
∀

+ # ∗ . 年
,

德国的 1 234 56! 首次用非晶硅来储存氢
,

并申请了用非晶硅作为储氢材料的专利 (+ ’ ∀

随后
,

日本
、

美国
、

德国的许多研究者相继开展

了这方面的工作 (7, ,
,

8 〕 ∀

本项研究首创一种化学方法制备无定形硅储氢材料
,

其要点是
− 用金属镁在一定条件下

还原四氯化硅而制得一种棕黄色无定形硅
∀

一无定形硅的合成

将 +)) 毫升四氯化硅加人三颈瓶中
,

/ 克镁粉放人不锈钢管中(如图 !, 所示
∀

通氢气赶走

反应器中的氧
,

加热四氯化硅至微沸
,

镁粉加热至 8 )) ℃
∀

反应 9 小时后停止加热
,

冷却
,

产

物依次用稀盐酸
、

蒸馏水洗涤
,

抽滤
,

风干后即得 7
∀

� 克棕黄色粉末产品
∀
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图 + 非晶硅制备装置示惫图
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二
∀

反应条件的研究

+
∀

反应温度− 在 � )) ℃到 9)) ℃的温度区间
,

研究了温度对生成物物相的影响
,

实验结果

列于表 + 中
∀

本文于 +# #7 年8月7� 日收到
∀

本项研究工作得到 . 9� 计划资助
∀
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表 + 温度对生成物物相的影晌
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由表 + 可见
,

温度在 8 )) ℃左右
,

反应物为无定形硅
。

7
∀

反应时间
− 固定反应温度为 8 )) ℃

,

其他条件相同(镁 / 克
、

四氯化硅 +)(Κ 毫升,
,

反应

时间为 卜 +7 小时的区间内研究了反应时间对生成物的影响
,

实验结果列于表 7 中
∀

表 7 反应时间对产最的影响

Λ Ε Μ !≅ 7 ΝΧ! 七≅ 5  Χ Ο ≅ Ε ≅ 52 3 Λ 2Β ≅ Π 4
∀

5Α ≅ Θ 2≅!Ρ  Χ Ε 一/ +

ΣΣΣΒ ≅(Α <,,, !!! 777
∀

888 999 ... !777

ΤΤΤ 2≅ !Ρ (> ,,, 众/// )
∀

### +
∀

999 7
∀

��� 7
∀

��� 7
∀

���

实验结果表明
,

在温度为 8 )) ℃时
,

反应时间以 9 小时为宜
∀

三
、

物相分析

Υ 一射线衍射分析
− 用 ς Ι Ω ΕΤ 一Θ Ξ Υ 一射线对样品进行扫描

,

呈现无定形硅物相
∀

差热分析
− 用 ϑ ς Ο 一 ! 差动热分析仪对样品进行测定

,

测得其 ς Λ Ξ 曲线
,

从 8 7. ℃开始

出现一吸热峰
,

经 Υ 一射线分析
,

有多晶硅物相存在
,

非晶硅从 8 7. ℃开始晶化
。

四
、

吸
、

放氢性能
−

准确称取 )
∀

+�∗ 克无定形硅装人反应管中
,

首先抽真空脱氧
,

再用高纯氢气冲洗
、

活化
,

在指定温度下充氢至 .
∀

ΦΩΔΕ ,

使无定形硅在该温
、

该压下吸氢
,

并补充氢气使氢压保持在

.∀ ΦΩ ΔΕ ,

直至无定形硅不吸氢为止
,

在吸氢达到平衡后
,

进行步进降压排放氢
,

在 ∗
∀

+)
、

9
∀

+)
、

⋯⋯ +
∀

+)∀ ⋯⋯)+ .Ω ΔΕ 测定其平衡时的排氢累计量件尸的
,

在 )
∀

 ! .Ω ΔΕ 以下的残留氢

于较高的温度下排 出
,

并计量总的排氢累计量
∀

然后用空白标定等体积玻璃柱代替无定形硅

的量
,

则可求出单位重量无定形硅的吸氢体积为
−

ΠΕ 一

志
7 ∗ �

,

Ψ Ψ , , 7 ∗ �
,

一 Ψ , ‘
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其中仁[ 约总为无定形硅排氢累计量
,

仁[ 均空为空 白标定排氢累计量
、

砂 为无定形硅的重

量
∀

分别在 7) ℃
、

+) )℃
、

加) ℃
、

一+# 9 ℃进行 了吸
、

放氢实验
,

在前三个温度下吸氢不明

显
,

在一 +0 ℃表现强烈吸氢性能
,

实验结果列于表 � 中
∀

表 � Ε 一?! 在一!0℃吸氢数据
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由上表可知
,

无定形硅在液氮温度下吸氢达 / ∗ .6 Β � (4Λ ∀Δ ,
,

含氢量为 41 50
∀

由不同氢压 [ 对吸氢量 � 绘出压力
,

吸氢量等温线
∀

下面是液氮温度下
,

以

图
∀

如图中所示
,

低温下吸氢主要发生在 ΦΩ ΔΕ 以上的压力区间
∀

� +∗

Φ3 [ 对 � 作

��‘二 ‘‘!

图 ∀ 一#∃ %℃&液氮温度∋无定形硅压力一组成一等温线
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五
、

结果与讨论
9

本实验用一种新的化学方法成功地制备了无定形硅
�

在低温下表现了良好的储氢性能
,

在常温下有一定的吸氢能力
,

经过数十次吸
,

放氢循环后无明显粉
,

为储氢材料研制展示了

好的前景
�

:
�

;< =< − 以%〕通过对非晶硅红外和电子共振研究认为释氢的低温过程是吸附在样品内表面

分子态氢的脱放
,

从本实验所测的 尸一> 一 ? 曲线未出现平台进一步证明是以分子态氢脱放的
�
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