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В работе изучена возможность применения систем LiCl–KCl–CsCl–LiF–K2SiF6 и
LiCl–KCl–CsCl–K2SiF6 для электролитического получения кремния. Методом
вольтамперометрии изучена кинетика электровыделения кремния на стеклоуглеро-
де при температуре 480–550°С. Установлено, что электроосаждения кремния в усло-
виях эксперимента протекают в одну 4-х электронную стадию и не является элек-
трохимически обратимым. По результатам электрохимических измерений оценены
коэффициенты диффузии ионов кремния в расплавах на основе системы LiCl–KCl–
CsCl, которые составили 3.2 · 10–5 и 7.2 · 10–6 см2/с при температуре 480 и 550°С, со-
ответственно, а также выбраны условия электроосаждения кремния. Исследована
структура и морфология осадков кремния, полученных в потенциостатических
условиях. Показано, что при уменьшении концентрации хлорида лития в расплаве
происходит формирование осадков кремния от дендритов до волокон.
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ВВЕДЕНИЕ

Благодаря распространенности и свойствам, кремний широко применяется в мик-
ро- и наноэлектронике, солнечной энергетике, для изготовления полупроводниковых
элементов, фотосенсоров и в других областях. В последнее время активно ведутся тео-
ретические и экспериментальные исследования, направленные на разработку литий-
ионных аккумуляторов с анодом на основе кремния, поскольку кремний в сравнении
с углеродом обладает большей теоретической емкостью по литию [1]. Однако приме-
нимость кремния в той или иной области определяется структурой, морфологией и
чистотой кремния. Задачами современных научных работ являются синтез нано- и
микроразмерных волокон кремния с воспроизводимыми структурными характери-
стиками [2], тонких пленок высокочистого кремния заданной морфологии, а также
синтез кремния с контролируемым содержанием микропримесей элементов III или
V группы периодической таблицы элементов [3].

Перспективными являются способы электролитического получения нано- и мик-
роразмерного кремния из расплавленных смесей галогенидов щелочных и щелочнозе-
мельных металлов с добавками соединений кремния (K2SiF6, SiO2, Na2SiF6, SiCl4) [2–20],
характеризующиеся относительно низкими температурами (550–850°С), простотой
исполнения и возможностью управляемого синтеза кремния с заданной структурой,
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размерами и содержанием примесей. Так, в зависимости от условий электролиза и со-
става расплавленного электролита при электролизе могут быть получены сплошные
осадки [2, 5, 6], в том числе тонкие пленки (до 450 нм) [10], микрокристаллические
дендриты, нано- и микроразмерные волокна [4, 7–9, 12]. Наибольшее распростране-
ние для электроосаждения и электрорафинирования кремния получили расплавы на
основе систем KF–KCl, в которые добавляют K2SiF6 и SiO2 [5–11]. Несмотря на воз-
можность относительно простого отделения полученного кремния от водораствори-
мого электролита (KF–KCl), применение таких расплавов сопровождается разруши-
тельным воздействием KF на материалы электролизера, требует относительно высо-
кой рабочей температуры процесса (690–780°С) и, как результат, характеризуется
низкой термической устойчивостью соединений кремния в расплаве. Также необхо-
димо удаление примесей типа Н2О, НF из KF при подготовке расплавленной смеси
KF–KCl.

Для снижения агрессивности электролита и температуры процесса, а также с целью
повышения чистоты получаемого кремния могут быть использованы электролиты на
основе легкоплавких хлоридов щелочных металлов.

В данной работе исследована возможность электроосаждения кремния из распла-
вов на основе легкоплавкой системы LiCl–KCl–CsCl с добавкой K2SiF6 при темпера-
турах 480–550°С.

Эвтектика LiCl–KCl–CsCl с температурой плавления около 260°С [21] ранее была
использована для получения аммиака [22], электроосаждения лантаноидов [23] и
электрорафинирования урана [24].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Приготовление расплавов
Расплавы LiCl–KCl–CsCl для электрохимических измерений и электролизных ис-

пытаний готовили из индивидуальных реагентов LiCl квалификации х. ч., KCl квали-
фикации х. ч. и CsCl квалификации о. с. ч. (АО “Вектон”, Россия, СПб), которые на-
гревали в условиях вакуума, плавили в атмосфере аргона и затем подвергали зонной
перекристаллизации [25]. Полученные хлориды после зонной перекристаллизации
смешивали в заданных пропорциях в аргоновом перчаточном боксе (ЗАО “Спектро-
скопические системы”, Россия) с контролируемым содержанием примесей (влага и
кислород – до 0.1 ppm) и переплавляли в стеклоуглеродном тигле при температуре
800°С. Состав полученной солевой смеси контролировали путем спектрального ана-
лиза образца смеси и по значению температуры ликвидуса расплава, которую опреде-
ляли термическим анализом и методом дифференциальной сканирующей калоримет-
рией (ДСК) на синхронном термоанализаторе STA 449F1 Jupiter (NETZSCH, Германия).

В качестве кремнийсодержащей добавки использовали K2SiF6 квалификации х. ч.
(АО “Вектон”, Россия), который предварительно очищали от кислородсодержащих
примесей и влаги HF-фторированием: K2SiF6 смешивали с NH4F, поэтапно нагревали
до 450°С и выдерживали при данной температуре в течение 6 ч [10]. Очищенный
K2SiF6 хранили в перчаточном боксе и добавляли в расплав LiCl–KCl–CsCl непосред-
ственно перед измерениями. Время и полноту растворения навески K2SiF6 определя-
ли в отдельных экспериментах по изменению содержания кремния после ее загрузки в
расплав.

Экспериментальная установка
Эксперименты проводили в перчаточном боксе с атмосферой аргона в герметичной

кварцевой реторте, которую размещали в печи сопротивления. Схема реторты указана
на рис. 1.
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Рис. 1. Схема экспериментальной ячейки: 1 – термопара; 2 – пробки из вакуумной резины; 3 – фторопла-
стовая крышка; 4 – кварцевая реторта; 5 – уровень расплава внутри стакана; 6 – стеклоуглеродный тигель;
7 – рабочий электрод (стеклоуглерод); 8 – электрод сравнения (Si); 9 – вспомогательный электрод (Si); 10 –
молибденовые токоподводы; 11 – расплав.
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Стеклоуглеродный тигель 6 с исследуемым электролитом размещали на дне кварце-
вой реторты 4, которую закрывали фторопластовой крышкой со штуцерами 3, в кото-
рых при помощи резиновых пробок 2 крепили термопару 1, стеклоуглеродный рабо-
чий электрод 7, кремниевый противоэлектрод 9 и кремниевый квазиэлектрод
сравнения 8. Фотографии электродов приведены на рис. 2. Токоподводы к рабочему
электроду и противоэлектроду, а также потенциалосъемник электрода сравнения вы-
полняли из молибденовых стержней диаметром 3 мм, которые экранировали кварце-
выми трубками для защиты от вероятных возгонов солей.

Температуру печи и расплава задавали и контролировали при помощи термопары
S-типа, терморегулятора “Варта ТП-703” и термопарного модуля USB-ТС01 (National
Instruments, США).

Электрохимические измерения

Параметры и закономерности электроосаждения кремния из исследуемого распла-
ва исследовали методом циклической вольтамперометрии, после чего проводили
электроосаждение кремния на стеклоуглероде в потенциостатическом режиме. Для
измерений и электролиза использовали потенциостат-гальваностат AutoLAB 302N
c ПО Nova 1.11 (The Metrohm, Нидерланды) с пределом по току 1 А. С целью определе-
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Рис. 2. Электроды для исследования: а – стеклоуглеродный рабочий электрод в графитовой втулке; б –
кремниевый противоэлектрод; в – кремниевый квазиэлектрод сравнения.

a б в
ния и компенсации омического падения напряжения измерительной цепи использо-
вали процедуру прерывания тока (I-Interrupt).

Анализ катодных осадков

После проведения электролиза осадки извлекали из расплава, остужали и затем очи-
щали от электролита путем многократной промывки в дистиллированной воде в условиях
ультразвукового диспергирования с использованием диспергатора SONOPULS UW
mini 20 (Bandelin Electronic GmbH, Германия). Содержание кремния, основных и
примесных элементов в расплаве до и после электрохимических измерений и электро-
лиза определяли спектрально-эмиссионным методом с использованием спектрометра
iCAP 6300 Duo (Thermo scientific, США). Структуру и элементный состав катодного
осадка определяли на сканирующем электронном микроскопе Tescan Vega 4LMS
(TESCAN, Чехия).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Результаты хроновольтамперных измерений

Предварительные электрохимические измерения и попытки электроосаждения
кремния были проведены из расплава эвтектического состава (мас. %) 30.3LiCl–
15.3KCl–54.4CsCl с добавкой 1 мас. % K2SiF6 (0.13 мас. % кремния) при температуре
300–350°С, однако плотность тока электроосаждения кремния в данной системе не
превышала 1 мА/см2, а содержание кремния в расплаве после электролиза составило
0.02 мас. %. Такой результат может быть обусловлен относительной термической
устойчивостью K2SiF6 и низкими константами скоростей обменных реакций K2SiF6
с компонентами расплава при 300°С.
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Рис. 3. Циклические хроновольтамперограммы на стеклоуглероде в расплаве (мас. %) 30.3LiCl–15.3KCl–
54.4CsCl–1LiF–0.05K2SiF6 при 480°С и скоростях развертки потенциала от 0.01 до 1.0 В/с.
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Для повышения усвоения кремния хлоридным расплавом следующие серии изме-
рений были выполнены в расплаве с добавкой фтор-ионов, а также в расплаве с повы-
шенным содержанием катионов щелочного металла большего радиуса (цезия), кото-
рые увеличивают комплексообразующую способность кремния (энергию связей в

комплексных анионах ) [26]. А именно,
– в расплаве эвтектического состава (мас. %) 30.3LiCl–15.3KCl–54.4CsCl с добавками

1 мас. % LiF и 0.05 мас. % K2SiF6 при повышенной температуре (480°С);
– в расплаве (мас. %) 8.7LiCl–9.8KCl–81.5CsCl (tликв = 436°С) с добавкой 1.17 мас. %

K2SiF6 при температуре 550°С.
На рис. 3 показаны циклические хроновольтамперограммы, характеризующие ки-

нетику электроосаждения и электроокисления кремния на стеклоуглероде в расплаве
LiCl–KCl–CsCl–LiF–K2SiF6 при температуре 480°С и скорости развертки потенциала
от 0.01 до 1 В/с.

Электровосстановление ионов кремния начинается при потенциалах отрицатель-
нее –0.1 В относительно потенциала кремниевого квазиэлектрода сравнения, при
этом в области потенциалов около –0.3 В формируется один четкий пик электровос-
становления. При увеличении скорости развертки потенциала с 0.01 до 1 В/с потенци-
ал пика электровосстановления ионов кремния смещается с –0.25 до –0.34 В. Это ука-
зывает на то, что исследуемый катодный процесс не является электрохимически обра-
тимым. На анодной ветви хроновольтамперограмм имеется один четкий пик
электроокисления кремния, потенциал которого при повышении скорости развертки
смещается в область положительных значений.

Из представленных зависимостей можно предположить, что электроосаждение
кремния протекает в одну стадию по реакции (1):

(1)

MeFz
x

−

4 0Si 4е Si .+ −+ →
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Рис. 4. Циклические хроновольтамперограммы на стеклоуглероде в расплаве (мас. %) 8.7LiCl–9.8KCl–
81.5CsCl–1.17K2SiF6 при 550°С и скоростях развертки потенциала от 0.01 до 1.5 В/с.
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На рис. 4 показаны циклические хроновольтамперограммы, характеризующие ки-
нетику электроосаждения и электроокисления кремния на стеклоуглероде в расплаве
LiCl–KCl–CsCl–K2SiF6 при температуре 550°С и скорости развертки потенциала от
0.01 до 1.5 В/с.

Электровосстановление ионов кремния начинается при потенциалах отрицатель-
нее –0.3 В относительно потенциала кремниевого квазиэлектрода сравнения. При
увеличении скорости развертки потенциала с 0.1 до 1.5 В/с потенциал пика электро-
восстановления ионов кремния смещается от –0.42 до –0.5 В. Это указывает на то, что
исследуемый процесс не является электрохимически обратимым, при этом электро-
осаждение кремния протекает в одну стадию по реакции (1).

Оценка коэффициента диффузии ионов кремния

На основании проведенных электрохимических измерений были оценены коэффи-
циенты диффузии ионов кремния по уравнениям для обратимого процесса с осажде-
нием твердого осадка и необратимого электрохимического процесса [27]:

(2)

(3)

где: z – число электронов, z = 4; α – коэффициент переноса заряда; F – число Фара-
дея, F = 96485 Кл/моль; DSi – коэффициент диффузии ионов кремния, см2/с; Ip – пик

катодного тока, А; S – площадь электрода, см2;  – мольная концентрация ионов

3 2 1 2 1 2 1 2
p 0.611 ( ) ( ) ,I zF RT ScD−= ⋅ ν

1 2 1 2 1 2 1 2
p 0.496 ( ) ( ) ,I zF zF RT ScD−= ⋅ α ⋅ ν

o
SiС
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Таблица 1. Коэффициенты диффузии ионов кремния в расплавах на основе систем LiCl–KCl–
CsCl и KF–KCl

Расплав, мас. % , 
моль/см3 t, °С ρ, г/см3

DSi, см2/с

ур. (2) ур. (3)

30.3LiCl–15.3KCl–54.4CsCl–1LiF + 
+ 0.05K2SiF6

5.43 · 10–6 480 2.37 [28] 8.22 · 10–6 3.2 · 10–5

8.7LiCl–9.8KCl–81.5CsCl + 1.17K2SiF6 1.42 · 10–4 550 2.65 [28] 2.4 · 10–6 7.2 · 10–6

60.4KF–38.8KCl + 0.8K2SiF6 6.65 · 10–5 750 1.83 2.4 · 10–6 [2] 5.5 · 10–6 [2]

o
SiC
кремния, моль/см3; ν – скорость развертки потенциала, В/с; R – универсальная газо-
вая постоянная, R = 8.314 Дж/(К · моль); Т – температура, К.

Мольную концентрацию ионов кремния рассчитывали по формуле  = ωiρ/Mi,
где ωi – массовая доля K2SiF6; ρ – плотность расплава, г/см3; Мi – молярная масса
K2SiF6, г/моль.

Результаты оценки приведены в табл. 1. Значения коэффициентов диффузии, оце-
ненные по уравнению (3), составили 3.2 · 10–5 и 7.2 · 10–6 см2/с при температуре 480
и 550°С, соответственно. Там же для сравнения приведены значения коэффициентов
диффузии ионов кремния в расплаве KF–KCl–K2SiF6 при 750°С.

Стоит отметить, что значения коэффициентов диффузии оценены для процесса,
протекающего в условиях диффузионных затруднений, хотя отсутствие обратимости
исследуемого процесса может быть связано с замедленным разрядом кремния из
прочных кремнийсодержащих комплексных анионов, а также замедленными химиче-
скими реакциями в расплаве.

Электролизные испытания

На основании электрохимических измерений для электроосаждения кремния из
расплавов LiCl–KCl–CsCl–LiF–K2SiF6 и LiCl–KCl–CsCl–K2SiF6 были выбраны сле-
дующие параметры: потенциостатический электролиз при потенциале –0.4 В относи-
тельно потенциала кремниевого квазиэлектрода сравнения и температуре от 480 до
550°С.

На рис. 5 представлены микрофотографии осадка кремния, полученного на стекло-
углеродном электроде в результате 10-часового электролиза расплава 30.3LiCl–
15.3KCl–54.4CsCl–1LiF с добавкой 0.05K2SiF6. Видно, что полученный кремний
представлен дендритами разветвленной формы длиной 10–20 мкм и толщиной 0.5–
2 мкм.

На рис. 6 представлены SEM-микрофотографии осадка кремния, полученного на
стеклоуглеродном электроде в результате 3-часового электролиза расплава 8.7LiCl–
9.8KCl–81.5CsCl с добавкой 1.17K2SiF6. В данном случае были получены упорядочен-
ные волокна кремния воспроизводимой структуры с толщиной от 1 до 10 мкм.

Таким образом, полученные в работе результаты указывают на принципиальную
возможность использования легкоплавких расплавов на основе системы LiCl–KCl–
CsCl с добавками K2SiF6 для электролитического получения дендритов и волокон
кремния с управляемой структурой.

o
SiС
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Рис. 5. Микрофотографии осадка кремния, полученного на стеклоуглероде при электролизе расплава (мас. %)
30.3LiCl–15.3KCl–54.4CsCl–1LiF–0.05K2SiF6. Температура 480°С, длительность – 10 ч.

10 мкм

Рис. 6. Микрофотографии осадка кремния, полученного на стеклоуглероде при электролизе расплава (мас. %)
8.7LiCl–9.8KCl–81.5CsCl–1.17K2SiF6. Температура 550°С, длительность – 3 ч.

a б100 мкм 10 мкм
ВЫВОДЫ

В работе изучена возможность применения систем LiCl–KCl–CsCl–LiF–K2SiF6 и
LiCl–KCl–CsCl–K2SiF6 для электролитического получения кремния. Методом цик-
лической вольтамперометрии изучена кинетика электровосстановления ионов крем-
ния на стеклоуглероде при температуре 480–550°С. На основании полученных резуль-
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татов показано, что исследуемый процесс протекает в одну 4-х электронную стадию и
не является электрохимически обратимым, поскольку при повышении скорости раз-
вертки потенциала потенциал пика электровосстановления ионов кремния смещается
в область отрицательных значений.

По результатам электрохимических измерений оценены коэффициенты диффузии
ионов кремния в расплавах на основе системы LiCl–KCl–CsCl, которые составили
3.2 · 10–5 и 7.2 · 10–6 см2/с при температуре 480 и 550°С соответственно, а также выбра-
ны условия электроосаждения кремния.

В потенциостатическом режиме (при потенциале –0.4 В относительно потенциала
кремниевого квазиэлектрода сравнения) проведено электроосаждение кремния из
расплавов LiCl–KCl–CsCl–LiF–K2SiF6 и LiCl–KCl–CsCl–K2SiF6 при температуре
480 и 550°С, соответственно. В результате были получены осадки кремния в виде
дендритов и волокон, в том числе, с воспроизводимой структурой.

Работа выполнена в рамках соглашения № 075-03-2020-582/1 от 18.02.2020 (номер
темы 0836-2020-0037). Спектральный анализ и дифференциальная сканирующая ка-
лориметрия образцов электролитов были выполнены с использованием оборудования
и методик ЦКП “Состав вещества” Института высокотемпературной электрохимии
УрО РАН.
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ELECTRODEPOSITION OF SILICON FROM THE MELTS
BASED ON THE LOW-MELTING SYSTEM LiCl–KCl–CsCl

О. B. Pavlenko1, 2, Y. А. Ustinova1, S. I. Zhuk1, 2, A. V. Suzdaltsev1, 2, Yu. P. Zaikov1, 2

1Ural Federal University, Yekaterinburg, Russia
2The Institute of High-Temperature Electrochemistry of the UB RAS, Yekaterinburg, Russia

In this work, the possibility of using the systems LiCl–KCl–CsCl–LiF–K2SiF6 and LiCl–
KCl–CsCl–K2SiF6 for the electrolytic production of silicon has been studied. The kinetics
of silicon electrowinning on glassy carbon at a temperature of 480–550°C has been studied
by voltammetry. It was found that silicon electrodeposition under experimental conditions
proceeds in one 4-electron stage and is not electrochemically reversible. Based on the results of
electrochemical measurements, the diffusion coefficients of silicon ions in melts based on the
LiCl–KCl–CsCl system were estimated, which amounted to 3.2 · 10–5 and 7.2 · 10–6 cm2/s at
temperatures of 480 and 550°C, respectively, and the conditions silicon electrodeposition. The
structure and morphology of silicon deposits obtained under potentiostatic conditions have
been investigated. It is shown that with a decrease in the concentration of lithium chloride in
the melt, silicon precipitates form from dendrites to fibers.

Keywords: silicon, melt, voltammetry, electrowinning, electrodeposition, electrolysis, den-
drites, fibers
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