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ВИРОБНИЦТВО ТА РАФІНУВАННЯ МЕТАЛУРГІЙНОГО 
КРЕМНІЮ ДО КРЕМНІЮ СОНЯЧНОЇ ГРАДАЦІЇ (ОГЛЯД)
Г.Г. Дідікін
ІЕЗ ім. Є.О. Патона НАН України. 03150, м. Київ, вул. Казимира Малевича, 11

Реферат
Дослідження рафінування кремнію MG–Si металургійними методами показують, що кожен метод є селективним при 
видаленні одного або невеликої групи домішкових елементів. Особлива увага приділяється чистоті кремнію за бором, 
вміст якого не повинен перевищувати 0,3 ppmw. Випаровування P або B є можливим, але найчастіше це повільний процес 
і може супроводжуватися втратою Si. Рафінування розчинниками довело свою ефективність у видаленні домішок, 
при цьому Al є підходящим легуючим посередником. Для того, щоб використовувати переваги металургійних методів 
обробки високої продуктивності та низької вартості, необхідно використовувати комбінації методів послідовно або 
одночасно, щоб отримати продукт, що відповідає кремнію сонячної градації SoG–Si. Домішки в MG–Si класифікують як 
сегрегаційні та нерозчинні. Однокислотне вилуговування видаляє тільки певні домішки. На практиці використовується 
послідовне або змішане кислотне вилуговування. Додавання окислювачів у кислі вилуговувачі збільшує ефективність 
видалення домішок. Зовнішні поля (ультрафіолетове випромінювання, ультразвукове поле та вилуговування під тиском 
кисню) або введення тріщин/пористих структур і термічна попередня обробка можуть покращити видалення домішок. 
При електронно-променевому переплаві металургійного кремнію відбувається очищення шляхом випаровування 
домішок-елементів з поверхні розплаву в вакуумі. Рафінування базується на проведенні процесу в високому вакуумі та 
відмінності пружності парів різних елементів-домішок, пружність парів яких вище пружності парів кремнію. Метод 
електронно-променевого переплаву металургійного кремнію сумісно з окислювальним рафінуванням дає можливість 
очищення до рівня 5…6 N. Бібліогр. 73, табл. 4, рис. 7.

КЛЮЧОВІ СЛОВА: кремній металургійний, шлакова обробка, вилуговування, електронно-променева плавка, ва-
куумна дегазація, кремній сонячної градації, елементи-домішки, сегрегація

ВСТУП

У цьому огляді основна увага приділяється пере-
робці та очищенню кремнію для фотоелектрики 
(ФЕ). Домінуючим напівпровідниковим матері-
алом у фотоелектриці є сорт кремнію для напів
провідників (SOG–Si). Надчистий кремній (полі-
кремній) виробляють у промислових масштабах 
шляхом перегонки і термічного розкладання лет-
ких сполук кремнію — трихлорсилану (SiHCl3) і 
моносилану (SiH4). Однак це продукт із високою 
вартістю — у 30…50 разів дорожчий за металур-
гійний кремній. Металургійний кремній MG–Si з 
чистотою 98,5 % Si виробляється карботермічним 
відновленням у зануреній електродуговій печі за 
температури 1500…2000 °C з кускового кварцу 
відповідної чистоти і вуглецевої сировини. Загаль-
на схема реакцій відновлення має такий вигляд:
	 SiO2(т) + 2C(т) → Si(р) + 2CO(г).	 (1)

Вихід кремнію у вигляді металургійного 
кремнію карботермічним відновленням ста-
новить до 90  %, залишок — пари кремнезему. 
Отриманий металургійний кремній потребує 
подальшого очищення (процес екстракції до 
отримання сонячної якості SOG–Si), необхід-

на чистота якого становить 7N. Ефективність 
сонячних батарей знижується через наявність 
домішок у кремнії, які скорочують термін служ-
би носіїв у кремнієвому сонячному елементі та 
порушують генерацію електроенергії. Завдяки 
низькій вартості, простоті експлуатації та лег-
кості управління гідрометалургія вважається 
перспективним методом отримання кремнію 
сонячної якості (SOG–Si) з кремнію металургій-
ної якості (MG–Si). Металургічне рафінування 
MG–Si [1, 2] включає окислювальне рафіну-
вання [3–5], гідрометалургійні процеси [6,  7], 
вакуумне рафінування [8] і спрямовану криста-
лізацію [9, 10]. Більшість розчинних домішок 
видаляється в гідрометалургійному процесі, 
вуглець і бор видаляють окислювальним рафі-
нуванням, а вакуумним очищенням — P, Ca, Al 
(рис.  1). Домішки, що залишилися, видаляють 
спрямованою кристалізацією. Кінцевий про-
дукт  — монокристалічний кремній і полікрем-
ній високої чистоти сонячної якості (SOG–Si) 
(табл. 1) [11–15].

Процес Сіменса — це реакція з хлористим 
воднем для отримання леткого трихлорсилану 
(SiHCl3) шляхом гідрохлорування металургійно-
го кремнію в реакторі з псевдозрідженим шаром 
[16] з подальшою його перегонкою та осадженням 
кремнію з парової фази розкладанням SiHCl3.

Основні реакції:
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	 Si + 3HCl = HSiCl3 + H2,	 (2)

	 H2 + HSiCl3 = Si + 3HCl.	 (3)

Процес Union Carbide — альтернативний про-
цес очищення кремнію, розроблений у Union 
Carbide. Після перетворення трихлорсилану в мо-
носилан (SiH4) його осаджують аналогічно проце-
су Сіменса. Рафінуючий ефект у йодидному про-
цесі визначається тим, що домішки, які містяться 
в кремнії, що очищається, під час взаємодії їх із 
газоподібним йодом не утворюють летких йоди-
дів і залишаються в непрореагованому залишку. 
Швидкість осадження металу безперервно зро-
стає з підвищенням температури нитки.

СОНЯЧНИЙ КРЕМНІЙ, 
МЕТАЛУРГІЙНИй ШЛЯХ ОЧИЩЕННЯ

Реакція карботермічного відновлення діоксиду 
кремнію (1) показує, що сировина для виробництва 
MG–Si охоплює тільки кремній і вуглецеві віднов
ники і вони — основні джерела домішок у MG–Si. 
Домішки в MG–Si включають неметалеві (B, P, C і 
O) і металеві елементи (Fe, Al, Ca, Ti, Mn, V, Cu, Cr 
та ін.); Fe, Al і Ca — домінуючі домішки (табл. 1). 
Зазначені домішки класифікують як сегрегаційні та 
нерозчинні: сегреговані домішки (Fe, Al, Ca, Ti, V, 
Cu і Cr), неметалеві елементи C і O [17, 18]. Сегре-
гаційні осідають на межах зерен під час затвердін-
ня MG–Si. Під час подрібнення MG–Si ці домішки 
оголюються на поверхні гранул порошку і видаля-
ються кислотним вилуговуванням [19].

КИСЛОТНЕ ВИЛУГОВУВАННЯ

Для очищення MG–Si вилуговуванням використо-
вують кислоти H2SO4, HCl, HNO3, HF, CH3COOH 
та їхні суміші з додаванням окиснювачів і шляхом 
використання ультрафіолетового випромінюван-
ня, ультразвуку та тиску кисню. Кислота H2SO4 

показала високу активність тільки для зниження 
вмісту вуглецю. Домішки Fe і Al не можна вида-
лити повністю кислотами H2SO4 і HNO3. Кислота 
HCl видаляє Al і Ca з MG–Si до 70...85 [7]. Кис-
лота HF ефективно видаляє домішки, має високу 
хімічну активність із SiO2, видаляє приховані до-
мішки, але видалення Fe, Al і Cu має обмеження 
[20]. Послідовне кислотне вилуговування H2SO4, 
HNO3, HCl та HF і змішане кислотне вилуговуван-
ня обʼєднують переваги різних кислот для вида-
лення домішок з MG–Si до чистоти 99,90 %. Су-
міш HCl + HF найбільш эфективна.

Під час гідрометалургійного процесу додають 
окислювачі для видалення домішок з MG–Si. У 
роботах [21, 22] MG–Si очищали сумішами розчи-
нів HF з добавками H2O2, ефективність очищення 
досягала 99,99 %, ступінь видалення B і P помір-
ний. При додаванні AgNO3 до розчинів HF чистота 
MG–Si збільшилася до 99,98 % [22, 23]. Комбіна-
ція AgNO3 + H2O2 + HF ефективно видаляє доміш-
ки B і P. Автори роботи [24] подрібнювали MG–Si до 
<53 мкм і провели вилуговування в суміші кислот 
HNO3 і HCl: видалення домішок Fe, Al, Zn, Cu ста-
новило 90 % (крім B і P), було отримано кремній 
чистоти ~99,98 %. Нанорозмірні частинки крем-
нію вилуговували розчином HF, HCl і HNO3 [25], 
досягнуто чистоти кремнію 99,999 %. Таким чи-
ном, отримання кремнію SOG–Si з MG–Si можли-
ве поєднанням кислотного вилуговування, окисно-
го очищення, вакуумного очищення та очищення 
затвердінням. Зовнішні поля  — ультрафіолетове 
випромінювання, ультразвукове поле і обробка ви-
луговуванням під тиском кисню в гідрометалур-
гійному процесі покращують видалення домішок 
з MG–Si до чистоти кремнію 99,995 %.

Для видалення внутрішніх домішок кислим 
вилуговуванням в MG–Si створювали пористі 
структури і досягали чистоти >99,99 % з викорис-

Рис. 1. Схема виробництва кремнію сонячної якості методом металургійного рафінування [15]

Тaблиця 1. Граничні концентрації домішок в MG–Si та SOG–Si

Элементи Al Fe Ca Mg Mn Cr Ti V Zr Cu B P C O

MG–Si % 2 5 1 0,1 0,05 0,05 1,6 0,01 0,01 0,01 0,08 0,05 0,6 3

SoG–Si ppmw 0,1 0,1 0,3 –»– 0,1 0,1 0,01 0,1 0,1 0,1 0,3 0,1 3 10
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танням кислотного вилуговування [26]. Пористий 
кремній отримували впливом парів суміші кислот 
HF/HNO3 або HF/H2O/HNO3 [27–29]. Попереднім 
обробленням термічним окисленням послаблює 
звʼязки між домішками і Si, кремній чистотою 
99,996 % було отримано після оброблення вилуго-
вуванням HF [30], а обʼєднання ультразвукової та 
термічної обробки дало змогу отримати кремній 
чистотою 99,995 %.

ВТОРИННІ ПРОЦЕСИ РАФІНУВАННЯ

— продування газом, обробка шлаком, плазмове 
очищення і очищення розчинником. Найбільш 
придатними процесами вторинного рафінуван-
ня є очищення шлаком і розчинником. Шлакові 
оксидні системи поглинають, відокремлюють і 
видаляють домішки з MG–Si. Процес очищення 
розчинником (легування) заснований на принци-
пі фракційної кристалізації [31]. У цьому процесі 
метали розчиняються в розплавленому кремнії, 
утворюючи сплав, і через низьку термодинамічну 
стабільність деяких домішок у MG–Si їхні коефі-
цієнти сегрегації низькі, тому видалення домішок 
з MG–Si може бути покращено.

ШЛАКОВА ОБРОБКА 
РОЗПЛАВУ КРЕМНІЮ

Чистота кремнію сонячної якості (SOG–Si) має 
досягати 99,9999 %. Оскільки метод рафінуван-
ня шлаком має такі характеристики, як низька 
вартість, низьке енергоспоживання, простота об-
ладнання та легкість промислового виробництва, 
він вважається одним із важливих методів мета-
лургійного очищення кремнію сонячної якості 
(SOG–Si). У статті [32] проведено порівняння 
та обговорення ефективності та механізму вида-
лення домішок у бінарній, багатокомпонентній 
та сплавно-шлаковій системах шлаку, що дає те-
оретичне обгрунтування дослідникам щодо от-
римання SOG–Si методом рафінування шлаком. 

Основними несприятливими домішками в MG–Si 
для виробництва SoG–Si є Fe, Al, Ca, Ti, B і P. Очи-
щення MG–Si проводять шлаком у розплавленому 
стані: оксидом кальцію або деякими сумішами з 
CaO (SiO2–Na2O, SiO2–CaF2, SiO2–CaCl2). Метале-
ві або неметалеві домішки з MG–Si окислюються і 
переходять у шлакову фазу [33]. Попередня оброб-
ка MG–Si шлаками з подальшим кислотним вилу-
говуванням HCl забезпечує кращу продуктивність 
для видалення Fe, Al, Ca, Ti, Mn, B, і P [34–36]. 
У роботі [37] обробкою шлаком CaO–SiO2–CaCl2 
і кислотним вилуговуванням видаляли домішки B 
з MG–Si у вигляді газоподібного бориду BOCl до 
його залишкового вмісту 1,37 ppm. Після вилуго-
вування кислотною сумішшю HCl + HF вміст B в 
MG–Si з 3 мас. % знизився до 0,81 ppmw.

ВАКУУМНА ДЕГАЗАЦІЯ РОЗПЛАВУ

Tакі методи, як вакуумна дегазація (ВД), вакуумна 
дугова дегазація або вакуумне кисневе зневугле-
цювання широко використовуються в металургій-
ній промисловості для рафінування сталі [38]. У 
цьому процесі використовуються специфічні для 
кожного елемента відмінності тиску пари за ви-
соких температур для випаровування домішок з 
металевого розплаву. Той самий принцип було ви-
вчено для кремнію в низці досліджень. На рис. 2 
показана зміна стандартного тиску парів чистих 
речовин залежно від температури, розрахованих 
за термодинамичними даними. Повідомляється 
про ефективне видалення фосфору, кальцію та 
алюмінію. Особливо вивчали поведінку фосфору, 
який важко видалити з кремнію [39–43].

Кінетичний критерій летючості для вакуумно-
го рафінування був розроблений Olette [44]:

	

1/200 0

0 ,i i Si

iSi

p M
Mp

γ  
α =   

  	
(4)

де pSi
0 і pi

0 — тиск парів чистого кремнію і домішок 
за цієї температури, а γі

00 — коефіцієнт активнос-
ті Генріана для домішки. MSi і Mi — атомна вага 
кремнію і домішки відповідно. За α > 1 домішка 
може бути видалена методом ВД практично пов-
ністю, а за α < 1 вакуумне рафінування не працює. 
Коли α близько до 1 та одночасно випаровуються 
кремній і домішка.

У дослідженні [45] видалення фосфору описа-
но для різних умов температури і тиску. У робо-
ті автори повідомляють про видалення P, Al, Ca і 
Mn із кремнію під час електронно-променевої ва-
куумної обробки MG–Si (табл. 2). Вони вказують 
на існування взаємодії між домішками в сплаві, 
наслідком якої є ефективність ВД, що залежить 

Рис. 2. Зміна стандартного тиску парів чистих речовин залеж-
но від температури



35ISSN 2415-8445 СУЧАСНА ЕЛЕКТРОМЕТАЛУРГІЯ, № 3, 2026

ЗАГАЛЬНІ ПИТАННЯ МЕТАЛУРГІЇ

                                                                                                           

                                                                                                                                                                                                    

від вихідного складу розплаву. Автори роботи 
[46] повідомили про видалення фосфору та інших 
елементів до 99 % (крім бору) в експериментах з 
електронним пучком. Результати, отримані під час 
очищення MG–Si плавленням в електронно-про-
меневій печі: був отриманий матеріал з концен-
трацією домішок менш як 2 ppmw [47] (без ура-
хування бору). Вилучення фосфору перевищувало 
98 % (0,4 ppmw P). На рис. 3 показано вид зверху 
одного із зразків. Результати хімічного аналізу 
представлені в табл. 3.

Ефективність екстракції для всіх домішок пред-
ставлена на рис.   4. Очищення ефективніше для 
елементів, тиск парів яких ближчий або вищий, 
ніж у кремнію. Бор не був витягнутий, оскільки 
тиск його парів набагато нижчий за тиск парів 
кремнію. Труднощі вилучення бору полягають у 
його коефіцієнті сегрегації в кремнії (k = ∼1), що 
також ускладнює його вилучення за допомогою 
процесу односпрямованої кристалізації. Для ви-
далення бору зазвичай використовується плазмо-
ве плавлення в окислювальній атмосфері (O2, CO2 
або H2O). У цьому процесі бор переходить в оксид-
ну форму, збільшуючи тиск його парів [48–50]. На 
рис. 5 наведені залежності за швидкістю видален-
ня P, Ca і Al у вакуумі при температурах 1723 і 
1823 К від часу плавлення [51].

Для металургійних методів виробництва крем-
нію сонячної якості необхідно використовувати 
двоспрямовану кристалізацію для видалення ме-
талевих домішок Al, Ca, Fe та Ti. У дослідженні 
[52] синергетичний ефект хлорування шляхом до-

давання слідових кількостей MgCl2 на стадії рафі-
нування методом електронно-променевої плавки 
та спрямованої кристалізації дозволяє видалити ці 
домішки до надзвичайно низьких концентрацій за 
допомогою хімічних та фізичних процесів у ході 
одноразового плавлення. На стадії спрямованої 
кристалізації, спричиненої електронним пучком, 
високий температурний градієнт усередині роз-
плаву та високовольтне електричне поле поси-
люють сегрегацію. В результаті, загальний вміст 
металевих домішок у зливку знижується з 647,11 
до менше 0,60 ppmw. Зокрема, вміст Al, Fe та Ti 
становить менше 0,10 ppmw.

Виробництво кремнієвих сонячних елементів 
передбачає розробку процесу переробки кремнію 
з фотоелектричних елементів (ФЕ), що відслу-
жили термін. Кремній у ФЕ легований різними 
елементами. У дослідженні [53] вивчається пере-
робка кремнію із подрібнених сонячних елемен-
тів за допомогою процесу вакуумного очищення. 

Таблиця 2. Результати вакуумної обробки рідкого кремнію

Елемент P, Па Т, °С Час, хв Видалення, % Література

P 0,5 1600 60 22...42 52
Ca ‒»‒ ‒»‒ ‒»‒ 10...31 ‒»‒
Al ‒»‒ ‒»‒ ‒»‒ 6…22 ‒»‒
Mn ‒»‒ ‒»‒ ‒»‒ 27…32 ‒»‒
P 10‒2…10‒4 Не вказано 20 98…99 57
P 0,012…0.046 1600 120 99 56

Рис. 3. Вид зверху на подрібнений і вилужений зразок MG–Si 
після розплавлення в ЕПП [48]

Рис. 4. Ефективність вилучення домішок з вилуженого поро-
шка MG–Si та массивного MG–Si без вилуження

Рис. 5. Видалення P, Ca і Al у вакуумі при 1723 і 1823 К як 
функція часу плавлення: 1, 2 — Al; 3, 6 — Ca; 4, 5 — P; 1, 3, 
4 — 1723 К; 2, 5, 6 — 1823 К [49]
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Відбраковані сонячні елементи після випалу об-
робляються кислотним травленням, у результаті 
виходять деметалізовані фрагменти кремнію. Ва-
куумне очищення цих фрагментів кремнію пока-
зало вміст, ppmw: фосфору — 11,67, бору — 1, срі-
бла — 96 та олова — 136, вміст інших металевих 
домішок був нижчим. Показано, що Sn, Ag, O, N 
та Mg можуть бути видалені з розплаву кремнію 
короткочасним вакуумним рафінуванням. Оскіль-
ки процес вакуумного рафінування не обмежений 
термодинамічною рівновагою, це обіцяє повне ви-
далення всіх летючих домішок і тоді цей процес 
має високі шанси повернути отриманий кремній 
до вимог сонячної енергетики.

ОЧИЩЕННЯ РІДКОГО КРЕМНІЮ 
ЗА ДОПОМОГОЮ ГАЗІВ 
АБО ВОДЯНОЇ ПАРИ

Під час рафінування розплавленого кремнію MG 
через розплав можуть продуватися гази, які мо-
жуть реагувати з домішковими елементами для 
шлакоутворення та окислення або бути нейтраль-
ними, щоб сприяти перемішуванню розплаву. 
Гази також використовували для транспортування 
твердих речовин (шлаків), рідин (вологи) або га-
зів (газових сумішей) для реакції з розплавленим 
кремнієм і сприяння рафінуванню [54].

Є велика кількість кремнієвого брухту з елек-
тронної промисловості, який не можна вико-

ристовувати для фотоелектричних додатків, тому 
що вміст бору у ньому до 10 разів більший, ніж у 
MG–кремнії [55]. Бор видаляють у газоподібній 
формі (BOH, BO, BH2 і B2O2) продуванням волого-
го газу через розплавлений кремній за температури 
1500…1700  °C [56]. Автори роботи [57] провели 
експерименти за 0,05 атм з випаровування бору та 
фосфору при витраті 1 л/хв Ar + 2,5 мл H2O і щоб 
видалити бор у вигляді BOH. Початковий вміст B і 
P становив 5,7 і 9,4 ppmw, через 50 хв продування — 
2,1 і 3,2 ppmw відповідно (рис. 6). При використанні 
MG–Si концентрацію B знизили до 0,3 ppmw, а кон-
центрацію P до 7 ppmw з початкових рівнів 40...60 
ppmw [51, 52]. Після етапу рафінування розплав 
піддавали спрямованому затвердінню. За винятком 
B і P вміст домішок було зменшено до <0,1 ppmw, а 
рівень B був знижений до <1 ppmw.

ОЧИЩЕННЯ КРЕМНІЮ 
МЕТОДОМ ЛЕГУВАННЯ

Рафінування кремнію розчинником — один із 
металургійних підходів для отримання SoG–Si з 
MG–Si з використанням металічного посередни-
ка, що діє як вловлювач домішок під час затвер-
діння після його сплавлення з Si. Домішки разом з 
посередником відтісняються до фронту затвердін-
ня і залишаються в рідкій фазі. Метал-посередник 
повинен мати велику спорідненість до бору і фос-
фору, що мають низький коефіцієнт сегрегації в 
кремнії, легко розчиняється в рідкому кремнії і 
має невелику розчинність у твердому кремнії.

СИСТЕМИ СПЛАВІВ Si–Al

Автори робіт [58, 59] пропонують очищати крем-
ній шляхом фракційної кристалізації з розплавле-
ного розчину алюмінію і кремнію. У цьому проце-
сі використовується фазова діаграма Si–Al. Якщо 
такий розплавлений розчин повільно охолоджу-
вати, кремній випадає з нього у вигляді пласти-
нок. Кислотне вилуговування видаляє залишко-
вий алюміній з відокремлених пластин, матеріал 
розплавляється і направлено твердне. У роботі 
[60] досліджено метод металургійного очищення 
MG–Si шляхом затвердіння з розплаву алюмінію 
та кремнію. Було забезпечено зниження вмісту 
бору та фосфору до 314 та 96 ppmw відповідно. 
Отриманий кремній може бути очищений мето-
дом спрямованої кристалізації до чистоти 6N. Для 
легування можуть також слугувати Mg, Sb, Sn, Zn 
і Cu. У роботах [61, 62] використовували алюмі-
ній, магній і мідь як метал-розчинник для очищен-
ня сирого кремнію. Система сплавів Si–Al є одним 
із найперспективніших розчинників для очищен-
ня MG–Si після відокремлення затверділих зерен 

Рис. 6. Зміна вмісту бору та фосфору в залежності від часу 
обробки: тиск — 0,05 атм; аргон — 1 л/хв; вода — 2,5 мл [54]

Рис. 7. Температурна залежність коефіцієнтів сегрегації фос-
фору та бору між твердим кремнієм і розплавом Si–Al
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кремнію від розплаву Si–Al і подальшого вилу-
говування сумішами царської горілки і H2SO4. У 
роботі [63] досліджено поліпшене видалення бору 
в розплавлених розчинах Al–Si, що містять титан, 
а у роботі [64] вивчено видалення фосфору і був 
підтверджений підвищений ефект сегрегації при 
затвердінні кремнію з Al–Si. На рис. 7 показано 
результати для бору та фосфору і порівняно з ко-
ефіцієнтами сегрегації при затвердінні чистого 
кремнію [54]. Таблиця 4 містить експерименталь-
ні результати тестових очищень MG-кремнію [64], 
що був затверділий зі сплаву Si–55,3 % Al і спла-
ву Si–64,6 % Al за умов 1273 і 1173 К відповідно 
[64]. Підвищені рівні алюмінію, які є вищими, ніж 

розчинність алюмінію в кремнії за даних темпе-
ратур, можна пояснити кількістю розчинника, що 
захоплюється кристалами кремнію під час росту, 
як показано на рис. 7. У роботах [65, 66] показано 
ефективне видалення домішок Fe, Ti, Cu, Mn і Ni. 
Були досліджені інші системи розчинників, такі 
як Si–Cu, Si–Ga, Si–In, Si–Ag [67] і Si–Sn та Si–Zn 
[68], які показали цікаві результати, але досі лише 
система Al–Si використовувалася у промислових 
масштабах для рафінування кремнію. 

Таблиця 4. Коефіцієнт сегрегації між твердим кремнієм і сплавом Si–Al за 1073 і 1273 К з коефіцієнтом сегрегації між твер-
дим і рідким кремнієм

Коефіцієнт сегрегації між твердим кремнієм і сплавом Si–Al Коефіцієнт сегрегації між 
твердим і рідким кремнієм 

у його точці плавленняЕлемент 1073 К 1273 К

Fe 1,7·10‒11 1,7·10‒9 1,7·10‒6

Ti 3,8·10‒9 3,8·10‒7 3,8·10‒6

Cr 4,9·10‒10 4,9·10‒8 4,9·10‒5

Mn 3,4·10‒10 3,4·10‒8 3,4·10‒5

Ni 1,3·10‒9 1,3·10‒7 1,3·10‒4

Cu 9,2·10‒8 9,2·10‒6 9,2·10‒4

Zn 2,2·10‒9 2,2·10‒7 2,2·10‒5

Ga 2,1·10‒4 2,1·10‒4 2,1·10‒3

In 1,1·10‒5 1,1·10‒5 1,1·10‒4

Sb 3,4·10‒5 3,4·10‒3 3,4·10‒2

Pb 9,7·10‒5 9,7·10‒4 9,7·10‒3

Bi 1,3·10‒6 2,1·10‒5 1,3·10‒4

Таблица 3. Хімічний аналіз до і після плавки кремнію, кінцева чистота та ефективність вилучення домішок

Домішки

Порошок вилуженого MG–Si MG–Si в масивному вигляді без вилуговування

До плавки, 
ppmw

Після плавки, 
ppmw

Эфективність 
экстракції, %

До плавки, 
ppmw

Після плавки, 
ppmw

Эфективність 
экстракції, %

Al 53,00 0,09 99,83 110,00 0,44 99,60
Ba 11,00 0,00 100,00 0,04 <0,01 >75,61
B 15,00 10,00 33,33 10,00 7,30 27,00
Ca 185,00 0,02 99,99 26,00 0,31 98,81
Cu 1,80 0,01 99,20 6,50 0,29 95,54
Fe 31,00 0,03 99,90 790,00 0,70 99,91
K 30,00 «-» 99,92 0,10 0,10 0,00

Mg 4,60 <0,01 >99,78 4,20 0,02 99,50
Mn 2,00 0,003 99,85 75,00 0,027 99,96
Na 480,00 0,04 99,99 0,33 0,05 83,94
P 23,00 0,41 98,20 38,00 0,39 98,97
Ti 3,00 0,002 99,93 42,00 0,087 99,80

Others 20,58 1,12 94,56 16,32 2,74 83,21
Total 844,98 1,766 99,79 1108,49 5,165 99,53

Кінцева чистота, % 99,92 99,99982 ‒ 99,88 99,9995 ‒
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СИСТЕМИ СПЛАВІВ Si–Cu

Сплав Si–Cu має відносно низьку температуру 
плавлення та високу спорідненість до широкого 
спектру елементів [69]. Використовуючи процес 
рафінування легуванням Cu для видалення B та 
P, було визначено, що B та P поглинаються у фазі 
сплаву Si–Cu [70]. Було виявлено, що P адсорбу-
ється в утвореній фазі CaCu2Si2 після додавання 
Ca до системи Si–Cu та ефективно видаляється у 
поєднанні з кислотним вилуговуванням [71].

СИСТЕМИ СПЛАВІВ Si–Mg

У роботах [72, 73] досліджували легування і рафіну-
вання магнієм та кислотне вилуговування для вида-
лення домішок з MG–Si. Після кислотного вилуго-
вування отримана концентрація фосфору у SOG–Si 
0,2 ppmw. Показано, що у сплавах Si–Mg формується 
пориста структура нанометрового та мікрометрово-
го діапазону розміру і після вилуговування кислота-
ми отримано високочистий кремній (~99,995 %).

Висновки

1. Дослідження рафінування кремнію MG–Si ме-
талургійними методами показують, що кожен 
метод є селективним при видаленні одного або 
невеликої групи домішкових елементів. Випаро-
вування P або B є можливим, але найчастіше це 
повільний процес і може супроводжуватися втра-
тою Si. Рафінування розчинниками довело, що Al 
є підходящим легуючим посередником. Викори-
стання переваг металургійних методів обробки 
можливо при комбінації методів послідовно або 
одночасно, щоб отримати продукт, що відповідає 
кремнію сонячної градації SoG–Si.

2. При електронно-променевому переплаві 
металургійного кремнію відбувається очищення 
шляхом випаровування домішок-елементів з по-
верхні розплаву в вакуумі. Рафінування базуєть-
ся на проведенні процесу в високому вакуумі та 
відмінності пружності парів різних елементів-до-
мішок, що буде приводити до видалення компо-
нентів з поверхні розплаву, пружність парів яких 
вище пружності парів кремнію. Метод електрон
но-променевого переплаву металургійного крем-
нію сумісно з окислювальним рафінуванням дає 
можливість очищення до рівня 5…6 N.

3. Домішки в MG–Si класифікують як сегре-
гаційні та нерозчинні. Сегрегаційні домішки лег-
ко виявляються, нерозчинні домішки неможливо 
повністю виявити при подрібненні маси MG–Si.

4. Однокислотне вилуговування видаляє лише 
певні домішки. Тому на практиці широко вико-
ристовується послідовне або змішане кислотне 

вилуговування. Додавання окислювачів у кислі 
вилуговувачі збільшує ефективність видалення 
домішок, особливо для H2O2 або його комбінацій 
з AgNO3 та Cu(NO3)2.

5. Видалення гідрометалургійними процеса-
ми домішок із MG–Si залежить від чутливості 
домішок до кислотних травників. Зовнішні поля 
(ультрафіолетове випромінювання, ультразвуко-
ве поле та вилуговування під тиском кисню) або 
введення тріщин/пористих структур та термічна 
попередня обробка можуть покращити видалення 
домішок.

6. Поєднання процесів вторинного очищення 
(очищення шлаком і очищення розчинником) та 
гідрометалургійних процесів найбільш ефектив-
ні для видалення нерозчинних домішок з MG–Si. 
Системи очищення шлаком зазвичай поєднуються 
з HCl або кислотними сумішами, що містять HCl. 
Різні метали (Ca, Cu, Al, Sn, Mg) використовують-
ся як розчинники для очищення металургійного 
кремнію і це вимагає кислотного вилуговування.
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Production and refining of metallurgical silicon 
to solar grade silicon (Review)

G.G. Didikin

E.O. Paton Electric Welding Institute of the NAS of Ukraine. 11 Kazymyr Malevych Str., 03150, Kyiv, Ukraine

Abstract

Studies of refining MG-Si silicon by metallurgical methods show that each method is selective in removing one or a 
small group of impurity elements. Particular attention is paid to the purity of silicon by boron, the content of which 
should not exceed 0.3 ppmw. Evaporation of P or B is possible, but it is often a slow process and can be accompanied 
by a loss of Si. Solvent refining has proven effective in removing impurities, with Al being a suitable alloying agent. In 
order to take advantage of the high throughput and low cost benefits of metallurgical processing methods, combinations 
of methods must be used, either sequentially or simultaneously, to produce a product that is consistent with solar-grade 
SoG‒Si. Impurities in MG‒Si are classified as segregable and insoluble. Single acid leaching removes only certain 
impurities. In practice, sequential or mixed acid leaching is used. Adding oxidizing agents to acidic leachers increases 
the efficiency of impurity removal. External fields (ultraviolet radiation, ultrasonic field, and oxygen pressure leaching) 
or the introduction of cracks/porous structures and thermal pretreatment can improve impurity removal. In the electron 
beam remelting of metallurgical silicon, purification occurs by evaporating impurity elements from the melt surface 
in a vacuum. Refining is based on conducting the process in a high vacuum and the difference in vapor pressure of 
different impurity elements, whose vapor pressure is higher than that of silicon. The method of electron beam remelting 
of metallurgical silicon in combination with oxidative refining makes it possible to purify up to the level of 5...6 N. 
73 Ref., 4 Tabl., 7 Fig.

KEYWORDS: metallurgical silicon, slag treatment, leaching, electron beam melting, vacuum degassing, solar graded 
silicon, impurity elements, segregation
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Р О З Р О Б Л Е Н О  В  І Е З
Реставрація виробів із міді та її сплавів

Мідні камери, 30 кг                                       Церковний дзвін, 60 кг

  До ремонту            Після ремонту                   До ремонту                      Після ремонту


