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Abstract 

The particle formation using pyrolysis has many advantages over other particle manufacturing techniques. 
The particles by pyrolysis have relatively uniform size and chemical composition. Also, we can easily 
produce high purity particles. Thus, we studied the formation of silicon particles by pyrolysis of 50% SiH4 gas 
diluted in Ar gas. A pyrolysis furnace was used for the thermal decomposition of SiH4 gas at 800℃ and 
atmospheric pressure. The aerosol flow from furnace is separated into two ways. The one is to the Scanning 
Mobility Particle Sizer (SMPS) for particle size distribution measurement and the other is to the particle 
deposition system. The produced silicon particles are deposited on the wafer in the deposition chamber. SEM 
measurement was used to compare the particle size distribution results from the SMPS. Depending on the 
experimental conditions, particles of high concentration in the 30~80 nm size range were generated. 

1. 서 론 

새로운 전자소자 혹은 나노구조를 갖는 재료를 
제조하기 위해 뛰어난 전기, 광학적인 성질을 
갖는 실리콘 나노입자의 제조와 특성파악에 
관심이 증대되고 있다. 이에 기상합성법과 습식 
화학적 방법을 이용하는 다양한 실리콘 나노입자 
제조법들이 개발되고 있다. 기상합성법은 
대표적으로 PECVD, 레이저 용발, 분무 열분해와 
같은 방법들이 포함되어 있으며, 습식 화학적 
방법에는 침전법, 졸-겔법 등이 많이 사용되고 
있다(1).  
이 중 열분해법은 상대적으로 일정한 크기 

분포와 높은 순도의 입자를 만들 수 있다. 따라서 
나노 플로팅 게이트 메모리 (NFGM)과 같은 
차세대 소자의 재료 제조공정으로 적합하다(2). 
이외에도 열분해법은 2 차전지 전극 등 다양한 
분야에 응용할 수 있다. 
본 연구에서는 상압에서 SiH4 가스를 
열분해시켜 실리콘 나노입자를 합성하였다. 
생성된 입자들을 SMPS (Scanning Mobility Particle 
Sizer)를 이용하여 입경분포 및 수농도를 
측정하였다. 동시에 deposition chamber에서 입자를 
웨이퍼에 증착하여 입자들을 SEM 으로 
촬영하였으며 그 결과를 SMPS 측정 결과와 
비교하였다. 

 

 
Fig. 1 Schematic of the experimental Set-up. 
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2. 실험 장치 및 방법 

2.1 실험장치 
Figure 1 에 본 연구에 사용한 실험 장치의 개략
도를 나타내었다. 두 개의 반응기 (열분해, 산화 
반응기)에는 각각 3 개의 히터를 통해 열을 가해
준다. 열분해 반응기에서는 SiH4 가 분해되어 
SinHm 의 입자가 형성되고, 산화 반응기에서는 형
성된 나노입자 표면에 SiO2 의 산화층을 형성한다. 
산화층은 나노입자를 소자에 적용시킬 때, 절연층 
(insulating layer)역할을 하게 된다. 그러나 본 논문
에서는 입자의 제조와 그 크기, 농도에 초점을 맞
추었으며 입자에 산화층을 형성시키지 않았다.  
제조된 입자의 입경 분포 및 수농도를 측정하고 

수집하기 위해 SMPS와 deposition chamber를 장착
하였다. SMPS 는 단분산 입자 분극 및 입경 분포 
측정에 효과적인 미분형 전기 이동도 분석기 
(Differential Mobility Analyzer)와 수농도를 측정할 
수 있는 응축 입자 계수기로 구성되어 있어 입자
의 크기분포와 농도 측정에 널리 사용되는 장비이
다. 본 연구에서는 TSI 3080 모델을 사용하였다.  
제조된 입자는 SMPS 로 측정하면서 동시에 
deposition chamber 를 이용하여 실리콘 웨이퍼 조
각에 포집하였다. 

 

2.2 실험 방법 
전구체로는 Ar 에 50% 희석된 SiH4를 사용하였

으며, N2 를 동시에 열분해 반응기에 공급하였다. 
SiH4는 0.2~0.05 sccm의 범위로, N2는 500 sccm으
로 고정하여 열분해 반응기에 공급하였다. 본 연
구에서는 입자의 제조에 중점을 두었기 때문에 산
화반응기에 O2 를 넣지 않고 반응이 일어나지 않
는 N2만 1000~3000 sccm의 범위로 공급하여 전체 
반응기 내에서 유량이 입자의 크기 및 수농도에 
미치는 영향을 알아보았다.  
각 case 별 실험 조건은 Table 1 에 나타내었다. 

모든 실험은 상압에서 이루어 졌으며, 열분해 반
응기 3 개의 히터에는 각각 950℃씩 가열해주었으
며, 산화 반응기에는 각각 850, 800, 750℃ 가열하
였다. 열분해 반응기내 입자의 체류 시간은 500 
sccm 의 N2를 공급하였을 때 53 초이며, 산화반응
기내 3000 sccm 을 공급하면 전체 입자의 체류시
간은 약 60 초였다. 한번의 제조 실험이 끝난 후 
남아있는 입자들과 잔여 가스를 제거하기 위해 고
순도 N2를 1 시간씩 공급해 주었다. SMPS 측정은 
반응기 내 유량이 공급되는 순간부터 5 분마다 측
정을 하여 1시간 동안 측정하였다. SMPS는 입자 

Table 1 Experimental conditions. 

열분해 반응기 산화 반응기 
온도

(℃)
N2 

(sccm)
SiH4 

(sccm) 
온도 
(℃) 

N2 
(sccm)

A 950 500 0.2 850/800/750 3000 
B 950 500 0.2 850/800/750 1500 
C 950 500 0.1 850/800/750 1500 
D 950 500 0.05 850/800/750 1500 
E 950 500 0.1 850/800/750 1000 

 
의 전기적 이동도 (electrical mobility)를 이용하여 
입자의 크기를 측정하는 장비로 0~10 kV 의 전압
을 순차적으로 인가하기 때문에 실시간 측정이 불
가능하다. 따라서 본 연구에서는 1번의 측정에 약 
3분의 시간이 소요되었다. 또한 제조된 입자의 형
상을 확인하고 SMPS 의 결과와 비교하기 위하여 
deposition chamber에서 1cm * 1cm의 실리콘 웨이
퍼 조각에 1 시간 동안 입자를 증착시켜 SEM 
(JEOL JEM 2100F)을 이용하였다.  

 

3. 실험결과 

3.1 SMPS 측정 결과 
Figure 2 에 열분해시간에 따른 입자들의 직경 
분포와 수농도의 변화를 나타낸 것이다. X축은 열
분해시간 (minute), Y 축은 입자 직경 (nm), 등고선
은 dN/dlogDp 로 나타낸 입자의 수농도 (#/cc)를 
의미한다. A, B, C, D, E 샘플 대부분 25~30분 사이
에 급격한 수농도의 변화가 있었다. 이론적 계산
에 따르면(3), 본 연구에서 SMPS 측정을 위해 사용
한 샘플링 튜브에서 10 nm 이하의 입자는 약 50% 
이하의 낮은 샘플링 효율을 나타내어 측정 전에 
확산 (diffusion)과 샘플링 튜브로 증착되어 손실이 
발생되어 10 nm 이하의 입자는 측정되지 않은 것
으로 판단된다. 또한 입자의 수농도에서 25~30 분 
사이에 급격한 변화가 발생하였는데, 이는 초기에 
반응기 내부의 입자 수 농도가 충분히 높지 않아 
샘플링 튜브 및 확산에 의한 손실, DMA 자체 효
율 등 측정 장비에 의한 제약으로 인해 측정되지 
않은 것으로 판단된다. 또 다른 가능성으로 반응
기 내부의 입자가 실제 측정하기 곤란한 10 nm의 
크기로 제조되었으나, 이후 수농도가 높아지면서 
충돌 (collision) 등에 의한 합체 (coalescence)가 발
생한 것으로도 볼 수 있다. 

 

127



   
 

  
(a) case A               (b) case B 

  
(c) case C                (d) case D 

 
(e) case E 

 
Fig. 2 The change of size distribution & concentration 

according to time (x axis).  
 

3.2 SMPS 결과 비교 
Table 2 와 Figure 3 에 열분해가 시작되고 55 분 

후의 각 case 별 입경 분포 및 수농도와 통계적 수
치를 제시하였다. 먼저 A 와 B 그리고 C 와 E 를 
비교하면, Table 2와 Figure 3에서 알 수 있듯이 A
와 C 가 상대적으로 더 작은 평균 직경을 가지는 
것을 알 수 있다. 즉, 산화 반응기에 공급되는 N2

의 유량이 많을수록 입자의 평균 직경은 작아진다. 
이는 유량이 많기 때문에 열분해 반응기에서 제조
된 입자가 유동을 따라 빠른 속도로 산화 반응기
를 지나면서 잔여 가스 등에 의한 추가 표면 성장, 
또는 충돌 등에 의한 응집 (coagulation)이 적게 일
어나기 때문이다. 그러나 C와 E의 경우에서 보듯
이 유량의 차이가 수 백 sccm 인 경우, 평균 직경
의 차이가 크게 없어 입자 크기 조절에 중요한 요
소는 아니다.  
그러나 B, C, D를 비교해 보았을 때, SiH4의 유

량이 감소할수록 입자의 크기가 눈에 띄게 감소하
고 수농도가 증가하는 것을 확인할 수 있다. 이는 
SiH4 가 많을수록 생성되는 입자 핵 (nuclei)이 많
아 표면 반응에 의한 성장보다는 충돌에 의한 합
체가 더 많이 발생한다는 것을 의미한다. 그러나 
SiH4 의 유량 차이가 작으므로 미세한 조정만을 
통해서 입자의 크기와 수농도를 조절할 수 있으며, 
이는 SiH4 의 유량이 입자의 크기 및 수농도 조절
에 매우 중요한 요소임을 이야기한다.  

 

3.3 SMPS측정 결과와 SEM이미지의 비교 
Figure 4에 case E의 SEM 이미지를 나타내었다. 

SEM 이미지에서는 대략 40~100 nm정도의 입자들
이 잘 나타나 있다. 그러나 열분해를 통한 입자의 
성장보다는 충돌에 의한 합체가 많이 일어나 있음
을 알 수 있다. Case E의 SMPS로 측정한 평균 직
경은 SEM 이미지에서의 직경과 대체로 일치함을 
알 수 있다.  

 
 

Table 2 Statistical data from each case. 

 
 

 
 

Fig. 3 The comparison of size distributions. 

Result of experiment 
Mean Diameter 

(nm) 
GSD Total Concentration 

(#/cc) 
A 63.5 1.98 2.00e6 
B 78.3 1.34 1.72e6 
C 64.0 1.36 1.54e6 
D 42.9 1.44 1.91e6 
E 61.7 1.42 2.05e6 
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Fig. 4 The SEM image of Si nanoparticles (case E). 
 

4. 결 론 

본 연구에서는 상압에서의 열분해법을 이용하여 
실리콘 나노입자를 제조하였다. SiH4 가스와 N2 의 
유량을 조절하여 생성된 입자의 직경의 변화와 영
향에 대해 알아보았다. SiH4 가스의 유량이 증가할
수록 입자의 직경이 증가하는 경향을 알아낼 수 
있었으며, N2가스의 증가로 인한 입자의 체류시간 
감소로 입자의 성장을 비교적 작게 할 수 있었다.  
그러나 열분해를 통한 입자의 제조에 영향을 끼치
는 요소를 정확히 규명하기 위해서 작동 압력, 온
도 등에 대한 영향과 반응기 내부에서 발생하는 
지배적인 현상에 대한 이론적 규명도 필요하다.  
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