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Наведено характеристики кремнію металургійного сорту та заходи щодо поліп-
шення його якості. Розглянуто технології рафінування металургійного кремнію з до-
веденням його до чистоти сонячного сорту, придатного для виготовлення фотоелек-
тричних перетворювачів сонячної енергії. Показано важливість очищення кремнію від 
бору, для чого застосовуються різні методи. 

Ключові слова:  кремній металургійного та сонячного сортів, очищення, гідро-
металургійна обробка, електролітичне рафінування, вакуумування, рафінуючі плав-
лення, кристалофізичні методи, бор 

Приведены характеристика кремния металлургического сорта и мероприятия 
по улучшению его качества. Рассмотрены технологии рафинирования металлурги-
ческого кремния с доведением его до чистоты солнечного сорта, пригодного для из-
готовления фотоэлектрических преобразователей солнечной энергии. Показана ва-
жность очистки кремния от бора, для чего применяются различные методы. 

Ключевые слова:  кремний металлургического и солнечного сортов, очистка, 
гидрометаллургическая обработка, электролитическое рафинирование, вакуумиро-
вание, рафинирующие плавки, кристаллофизические методы, бор 

There are presented characteristics of metallurgical grade silicon and measure on 
the improvement of it quality. There are considered technologies for affinage of metallur-
gical silicon with taking of it to the cleanness of sun grade, suitable for making photo-
electric transfers of sun ehergy. Importance of cleaning of silicon from the boron with used 
of different methods is shown. 

Keywords: silicon metallurgical and sun grades, cleaning, hydrometallurgical treat-
ment, electrolytic affinage, vacuumizing, refining meltings, crystalphysical methods, boron 

Введение. Наличие в металлургическом кремнии большого количества приме-
сей не позволяет использовать его для изготовления фотоэлектрических преобразова-
телей солнечной энергии (ФЭП). Технический кремний (кремний металлургического 
сорта или MG-Si, чистота 97…99 %) получают восстановлением кварцитов в откры-
тых дуговых печах мощностью от 6,5 до 22,5 МВА. Содержание примесей алюминия, 
железа и кальция в таком кремнии определяется их количеством в кварците и восста-
новителе. Иногда кремний из печи выпускают в отстойники, где его очищают от при-
месей продувкой газами (хлором, кислородом, аргоном) или обработкой флюсами 
(Na3AlF6, NaCl) [1]. 

Наиболее эффективное  для очистки  кремния от  кальция  и алюминия флюсо- 
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кислородное рафинирование кремниевого расплава в ковше продувкой воздухом вне-
дрено на крупнейшем в Российской Федерации предприятии ЗАО «Кремний», произ-
водящем кремний металлургических марок. Методика расчета, использующая ком-
пьютерное построение диаграмм плавкости, позволила определить механизм форми-
рования трехкомпонентных включений в кремнии и спрогнозировать их состав [2]. 

Высокая чистота компонентов шихты позволяет получить в рудно-термических 
печах или высокотемпературных печах кипящего слоя кремний повышенной чистоты, 
пригодный для получения солнечного кремния. В работе [3] шихта состояла из амор-
фного диоксида кремния, сажи и дополнительно – геля кремниевой кислоты при со-
отношении компонентов, масс. %: диоксид кремния – 36…44, гель – 9…17, сажа – 
47…55. 

Более удобным соединением кремния для очистки от примесей, чем SiO2, как 
это показано в работе [4],  является гексафторсиликат аммония (NH4)2SiF6, который 
получают фторированием SiO2 в расплаве фторида или гидродифторида аммония. 
Полученные результаты позволили создать участок фтораммониевой переработки 
кварцевых обогащенных фракционных песков производительностью 10 т в год с по-
лучением в качестве конечного продукта диоксида кремния чистотой 99,999 % (5N). 

Технологии рафинирования. Самой дорогостоящей стадией получения кремния, 
пригодного для изготовления ФЭП, является его очистка до чистоты «солнечного 
кремния» – SoG-Si (как минимум, 6N). Содержание бора и фосфора в таком кремнии 
должно составлять не более 0,3 и 1,5 ppmw соответственно [5]. 

Разработано множество технологий очистки металлургического кремния до 
требований чистоты солнечного: гидрометаллургическая обработка, электролитиче-
ское рафинирование, вакуумная дистилляция и дегазация, плазменная и электронно-
лучевая плавки, кристаллофизическое рафинирование. Известны также комплексные 
промышленные технологии рафинирования технического кремния, как, например, 
технологии «JFE Steel» (Япония) и «Elkem ASA» (Норвегия) [6-9]. Но, поскольку про-
блема «цена – качество» так и остается нерешенной, исследования в этой области 
продолжаются. 

В Институте геохимии СО РАН разработана новая технология, которая позво-
ляет за счет встраивания в существующие системы промышленного рафинирования 
уникальных установок и специальных режимов проведения барботирования расплава 
кремния  добиться удаления из расплава примесей бора, фосфора, мышьяка, алюми-
ния, кальция и ряда других металлов. Система прошла апробацию на заводах по по-
лучению металлургического кремния в Российской Федерации и Казахстане [10]. 

Гидрометаллургическая обработка. Для гидрометаллургической очистки крем-
ния металлургического сорта обычно используют солянокислотную обработку. Очи-
стка порошка кремния MG-Si от примесей алюминия до содержания 3 ppm достигает-
ся выщелачиванием соляной кислотой концентрации 4 моль/л при температуре 150… 
160 С и давлении в автоклаве 1,5…1,6 МПа [11]. Оптимальная крупность частиц по-
рошка 50 мкм, Т:Ж = 1:4, продолжительность – 2 ч, при этом в раствор переходит до 
75 % алюминия. 

Продолжительность выщелачивания в большей степени влияет на переход в 
раствор железа, цинка и висмута, меньшее влияние данный фактор оказывает на пе-
реход в раствор ионов свинца. Концентрация HCl также оказывает положительное 
влияние на переход в раствор всех примесей, кроме свинца. Увеличение интенсивно-
сти перемешивания не оказывает влияния на переход в раствор примесей железа, ме-
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ди, кобальта, висмута, однако концентрация примесей свинца и цинка в растворе воз-
растает, что свидетельствует о протекании процесса в диффузионной области [12]. 

Переходу в раствор примесей способствуют уменьшение размера частиц по-
рошка кремния, рост температуры и концентрации HCl, а также добавка окислителей 
(FeCl3 и (NH4)2S2O8) [13]. Так, при обработке кремния 10М соляной кислоты в при-
сутствии 0,1М FeCl3 при температуре 90 С было удалено, %: 66 кальция, 92 хрома, 
27 железа, 98 меди, 98 никеля и 89 цинка. Очистке от железа и титана препятствуют 
образующиеся интерметаллидные фазы Si-Fe и Si-Fe-Ti. 

Очистку от титана в работе [14] осуществляли обработкой кремния MG-Si сме-
сью плавиковой (HF) и соляной (HCl) кислот. Извлечение титана в раствор возрастает 
с уменьшением размера частиц кремния и увеличением концентрации HF. Повыше-
ние концентрации HCl и температуры практически не увеличивает извлечение титана. 
При выщелачивании MG-Si 3 %-ной HF и 2 %-ной HCl за 0,5 ч было извлечено 97 %, 
а за 5 ч – 99 % титана. Интерметаллидом, в котором титан находится в кремнии, слу-
жит фаза FeTiSi2, которая не взаимодействует с HCl, но активируется ею, вследствие 
чего облегчается извлечение титана из данной фазы плавиковой кислотой. 

Посредством сочетания процесса магниетермического восстановления диокси-
да кремния (SiO2) и очистки полученного губчатого металла выщелачиванием полу-
чали кремниевый порошок чистотой 99,99 %. Показано [15], что гидрометаллургиче-
ская обработка магниетермического пористого кремния проходит успешнее, чем пла-
вленого металлургического. 

Электролитическое рафинирование. Ученые КНР исследовали процесс рафи-
нирования кремния металлургического сорта чистотой 99,5 % в электролите состава, 
мол. %:  CaCl2 (80…81) – NaCl (8…10) – CaO (5,0…8,5) – SiO2 (2,5…5,0) при темпе-
ратуре 850…950 С. Анодом служил сплав 31 мол. % Si – 69 мол. % Cu, катодом – 
молибденовый стержень или пластина из кремния солнечной чистоты. На катоде 
осаждался кремний, существенно более чистый, чем исходный. Содержание примесей 
составляет (исходный кремний/катодный кремний), ppm: Fe 2800/443; Al 1000/67,5; 
Ti 140/4,7; B 36/0,27; P 25/0,89; Cu 7,7/74,5 (в работе [16]); 10-6:  B 42/4,5; Р 25/8,2 (в 
работе [17]). Структура и свойства осадков кремния, полученных методом электроли-
тического рафинирования в расплаве солей KCl-KF-CsCl-K2SiF6, описаны в рабо-
те [18]. 

Методы плавки. Для рафинирования кремния металлургического сорта и уда-
ления из него более 90 % примесей железа, алюминия, титана и меди может быть ис-
пользован метод частичного плавления и удаления жидкой фазы центрифугировани-
ем. В работе [19] образец нагревали до температуры 1390 С (~ на 20 С ниже темпе-
ратуры плавления чистого кремния), при этом примеси быстро диффундировали и со-
здавали зону плавления, откуда удалялись под действием центробежных сил. Содер-
жание примесей (до/после очистки) составляет, ppm:  Fe 3253/189,3; Al 2666/ 215,2; 
Ti 5035/28,6; Cu 83,03/6, всего 6505/438,76. 

Низкозатратный процесс получения кремния высокой чистоты посредством 
сплавления алюминиевых и кремниевых порошков описан в работе [20]. Полученный 
по этой технологии кремний содержит сумму примесей на уровне 3 ppm при степени 
извлечения чистого кремния более высокой, чем в традиционных методах рафиниро-
вания. Возможно также получение кремния SoG-Si (чистота 6…8 N) разбавлением 
кремния электронного качества (чистота 9…11N) очищенным MG-Si (99,95 %) [21]. 

В работе [22] изучали рафинирование MG-Si при вакуумировании расплава в 
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тиглях из MgO и муллита:  при разрежении до 5 кПа происходит очистка кремния от 
таких летучих примесей, как алюминий, железо, марганец, медь и цинк. 

Вакуумная обработка расплава кремния металлургической чистоты (99,46 % Si) 
с применением дуговой плазмы позволяет очистить его до чистоты солнечного крем-
ния SoG-Si (99,93 % Si) [23]. Плазменную плавку кремния выполняли в графитовом 
тигле при электромагнитном перемешивании с быстрой кристаллизацией. Из-за уле-
тучивания примесей содержание их уменьшилось (от/до), ppm:  B 7,67/5,85; P 73/29; 
Al 1931/202; Fe 2845/676; Ti 166/36; Ca 235/89; Cu 56/9. 

После плазменной обработки в течение 5 мин содержание примесей в кремнии 
существенно снижается, а фосфор удаляется практически полностью [24]. С помощью 
микроволновой плазмы возможна очистка кремния MG-Si до получения кремния по-
лупроводниковой чистоты. 

Плазмохимическую технологию в работе [25] использовали для получения осо-
бо чистого кварца и поликристаллического кремния из этого кварца. Полученный 
кремний представлен мелкодисперсными частицами крупностью 0,1…0,2 мм (при 
среднем размере исходных частиц кварца 0,05…0,1 мм). Чистота полученных крем-
ниевых частиц достигает 99,2…99,8 %. 

Удаление алюминия при электронно-лучевой плавке кремния MG-Si происхо-
дит по реакции первого порядка [26]. Коэффициент переноса массы алюминия увели-
чивается с повышением температуры. Скорость удаления алюминия контролируется 
переносом его из объема кремния к поверхности раздела «расплав-вакуум» в интер-
вале исследованных температур (1668…1778 С). 

В работе [27] разработана схема очистки кристаллического кремния с исполь-
зованием электронно-лучевой плавки, сочетающей в себе три этапа рафинирования: 
по механизмам вакуумного и окислительного рафинирования, а также зонной пере-
кристаллизации. Увеличение длительности выдержки кремния в расплавленном со-
стоянии до 40 мин оказывает положительное влияние на улучшение электрофизиче-
ских характеристик кристаллического кремния. В результате проведенных экспери-
ментов удалось увеличить удельное электросопротивление кремния в 6 раз – от 0,03 
до 0,175 Ом·см. 

Структуру высокочистого поликристаллического кремния PG-Si, полученного 
электронно-лучевым рафинированием кремния MG-Si в вакууме, исследовали в рабо-
те [28]. Показано, что рост и размеры частиц примесей зависят от способа рафиниро-
вания (вакуумного или окислительного) в отличие от размеров кристаллитов. Показа-
но также практически полное отсутствие сегрегации примесей к границам зерен при 
кристаллизации кремния из расплава. 

Для очистки кремния широко используются методы кристаллофизического ра-
финирования. В работе [29] показано, что за один проход расплавленной зоны можно 
повысить чистоту кремния с 98,6 до 99,9 %. При этом в расплавленную зону добавля-
ли алюминий для образования более легкоплавкого расплава, в котором концентри-
руются примеси перед кристаллизующимся кремнием по ходу движения жидкой зо-
ны. 

Зонную плавку MG-Si (99,855 %) в работе [30] выполняли в электронно-лу-
чевой печи с водоохлаждаемым медным тиглем. После первого прохода зоны чистота 
кремния возросла до 5N, а после второго – до 6N. Содержание углерода и кислорода 
при этом снизилось от 106 до 35 ppm и от 30 до 5 ppm соответственно. Очистки от 
бора не происходило, так как он имеет низкую упругость пара и коэффициент рас-
пределения, близкий к единице. Удельное электрическое сопротивление кремния оп-
ределялось, главным образом, содержанием бора (р-тип), и его распределение по 
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слитку было характерным для бора. 
Получение монокристаллов кремния электронно-лучевой бестигельной зонной 

плавкой позволяет снизить концентрацию кислорода на два порядка, а фосфора – на 
полтора [31]. В другой работе тех же авторов [32] показано, что стерильность ваку-
умной плавильной камеры влияет на содержание фоновых и легирующих примесей в 
таком кремнии. 

В работе [33] исследовали процесс формирования заданных в солнечной энер-
гетике электрофизических характеристик мультикристаллического кремния при ра-
финировании металлургического кремния направленной кристаллизацией с исполь-
зованием примеси неодима в качестве третьего компонента. Неодим выбрали из тех 
соображений, что в условиях среднего вакуума он практически не испаряется из рас-
плава кремния, поскольку среди элементов группы лантана имеет одну из самых бли-
зких, по отношению к кремнию, температурную зависимость давления паров. 

Распределение кислорода и углерода в слитке мультикристаллического крем-
ния, полученного направленной кристаллизацией улучшенного металлургического 
кремния, исследовано в работе [34]. Наибольшее количество этих примесей наблюда-
ется в придонной части слитка. Атомы кислорода, в основном, занимают междоузлия 
кристаллической решетки кремния, но приблизительно 5…10 ppm кислорода нахо-
дится в виде выделений второй фазы (SiO2). Частицы SiO2, большей частью, сегреги-
руются на границах зерен и вблизи дислокаций. Углерод может присутствовать в ви-
де карбидов, комплексов с кислородом и другими примесями. Наличие кислорода и 
углерода способствует ухудшению характеристик солнечных элементов и снижению 
их КПД (на 1…3 % абсолютной величины). 

После очистки кремния требуется дополнительный переплав его в слитки, при-
годные для изготовления пластин ФЭП. Для переплава в составе шихты могут приме-
няться как отходы монокристаллического кремния (скрап), так и поликристалличе-
ский кремний. ФЭП на основе мультикристаллического кремния имеют меньший 
КПД по сравнению с монокристаллическим, но технология выплавки поликристалли-
ческих слитков намного дешевле. 

Очистка от бора. Самой трудно удаляемой и вредной примесью в кремнии яв-
ляется бор, предельная концентрация которого в кремнии SoG-Si не должна превы-
шать 0,3…0,4 ррmw. Наилучшие результаты по удалению бора из расплавленного 
кремния получали при обдуве расплава увлажненным аргоном или водяным паром. 

В лабораторных условиях было показано [21], что в процессе вакуумной ин-
дукционной плавки в секционном кристаллизаторе эффективным является рафиниро-
вание кремния MG-Si от бора при обдуве увлажненным аргоном (1,2 % масс. влаги): в 
течение 15 мин содержание бора в кремнии снижается на 4 ррmw. 

В другой работе сотрудников ИЭС НАНУ [5] для исследования процесса рафи-
нирования кремния также в лабораторных условиях использовали плавку во взвешен-
ном состоянии в электромагнитном поле (так называемая высокочастотная индукци-
онная «левитационная» плавка). Эксперименты по очистке расплавленного кремния 
(температура 2150…2250 С) от бора с помощью газовых реагентов показали, что на-
ибольший эффект достигается при использовании аргонно-водородной смеси. 

Выщелачивание кремния металлургического сорта MG-Si смесью кислот HNO3 
(6,5 моль/л) и H2SO4 (6 моль/л) при температуре 120 С в течение 4 ч обеспечивает 
удаление не только большинства щелочных металлов, но и снижает содержание бора 
до 3,574·10-6 % при повышении выхода конечного продукта – кремния солнечного со-
рта SoG-Si [35]. 

В работе [36] указывается, что термодинамически все элементы за исключени-
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ем бора можно удалить из кремния посредством трехслойного электрохимического 
рафинирования при температуре выше температуры плавления кремния. С другой 
стороны, бор обладает повышенным сродством к определенным переходным метал-
лам по сравнению с кремнием. Это обстоятельство можно использовать для получе-
ния кремния высокой чистоты, применяя одновременно две технологии:  электрохи-
мическое рафинирование и электрокатализируемую реакцию осаждения боридов пе-
реходных металлов на межфазной границе «катод-электролит». 

Для очистки от бора может быть также использован литийсодержащий шлак 
систем CaO – SiO2 – Li2O или CaO – SiO2 – LiF. В работе [37] показано, что фторид-
ный шлак обладает более высокой рафинирующей способностью, при этом соотно-
шение масс «шлак : кремний» должно быть не менее 4. Под оксидным шлаком со-
держание бора снижается с 22·10-6 до 1,3·10-6 % при выдержке 2 ч, температуре 
1550 С и соотношении масс «шлак : кремний» равном 4:1, что соответствует требо-
ваниям, предъявляемым к солнечному кремнию. 

На протяжении последних десяти лет декларировался общий прирост произ-
водства полупроводникового кремния на уровне 15 % в год, а для нужд солнечной 
энергетики – до 30 % в год. И хотя производство поликристаллического кремния в 
мире с 2006 по 2012 г.г. выросло в 10 раз, уровень его потребления в 2012 г. для нужд 
фотовольтаики снизился на 34 %. Также несколько замедлились темпы инсталлиро-
вания солнечных модулей. К 2012 г. избыточные мощности у компаний-произво-
дителей поликремния составили 58 ГВт, пластин – 38 ГВт, ячеек фотоэлектрических 
преобразователей (ФЭП) – 42 ГВт, модулей на кристаллическом кремнии – 41 ГВт, 
объемы инсталлирования снизились c 37 до 34 ГВт. Величина коэффициента исполь-
зования мощностей по всей производственной цепочке фотовольтаики в 2012 г. со-
ставила 42… 51 % [38]. 

Возникшая ситуация связана с возросшей необходимостью повышения эффек-
тивности ФЭП, снижения степени деградации их характеристик, требованием про-
дления срока службы ФЭП и модулей. Конкуренция на рынке сейчас возможна толь-
ко при доказанности высоких качественных характеристик полупроводникового крем-
ния, при низком уровне затрат на его производство и обеспечении экологической без-
опасности. 

Нестабильность свойств мультикремния во времени, обусловленная присутст-
вием существенно больших концентраций примесей и структурных дефектов, чем у 
монокристаллов, также является причиной «деградации характеристик ФЭП, вызван-
ной светом» (Light induced degradation – LID). В частности, при нагреве элемента на 
один градус свыше 25 С он теряет в напряжении 0,002 В, то есть 0,4 %/градус. В яр-
кий солнечный день элементы нагреваются до 60…70 С, теряя 0,07…0,09 В каждый. 
Параметр LID с недавнего времени входит в число основных качественных показате-
лей кремния «солнечного качества», которые гарантируются производителями. 

Возросшие требования к эффективности ФЭП требуют производства специаль-
ных сортов кремния чистотой до 11N. ФЭП на основе мультикристаллического крем-
ния не могут конкурировать с ФЭП на монокристаллическим кремнии по достигну-
тым показателям КПД (соответственно 12…18 % и 20…26,4 % для промышленно вы-
пускаемых ФЭП). Солнечные электростанции с установленными малоэффективными 
модулями нуждаются в предоставлении больших площадей (для электростанции мо-
щностью 1 ГВт требуется несколько десятков квадратных километров площади). 

Из сказанного можно заключить, что в ближайшие несколько лет повышение 
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эффективности фотопреобразования и снижение стоимости солнечной энергии будет 
идти в направлении использования высокочистого кремния в качестве сырья, из кото-
рого будут производиться монокристаллы и пластины для ФЭП. 

Лидировать среди технологий получения кремния полупроводниковой чисто-
ты, по-прежнему, будет испытанная временем, коммерчески доступная технология 
Siemens-процесса с использованием трихлорсилана (SiНCl3, ТХС) в качестве сырья. 

Заключение. Известные методы рафинирования металлургического кремния – 
гидрометаллургическая обработка, электролитическое рафинирование, вакуумная ди-
стилляция и дегазация, плазменная и электронно-лучевая плавки, кристаллофизиче-
ское рафинирование – позволяют достичь уровня «солнечного качества» (5…6N). 
Особое внимание уделяется чистоте кремния по бору, содержание которого не долж-
но превышать 0,3 ppmw. Ставка изготовителей ФЭП на монокристаллический крем-
ний, получаемый по методу Чохральского, на сегодняшний день достаточно оправда-
на. Именно на пластинах из данного материала достигнуты самый высокий КПД еди-
ничного серийного ФЭП (~22,5 %; мультикремний ~14,5...18 %) и самый низкий рас-
ход кремния на 1 Вт электрической мощности – менее 5 г/Вт (13 г/Вт – рафинирован-
ный металлургический кремний UMG-Si; ~ 6,5 г/Вт – мультикристаллический крем-
ний) [39,40]. 
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