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Окислительное электронно-пучковое рафинирование металлургического 

кремния 
 

В. О. Константинов, В. Г. Щукин, Р. Г. Шарафутдинов 
 

Разработано устройство для рафинирования металлургического кремния в плазме 
электронного пучка в сверхзвуковом потоке газа. Представлено описание и демон-
страция возможностей электронно-пучкового метода и плазмы на его основе для уда-
ления примесей из металлургического кремния в условиях форвакуумного диапазона 
давлений. На лабораторном оборудовании получены образцы кремния в варианте 
окислительного рафинирования с использованием паров воды. 
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Введение 
 
Несмотря на развитие новых технологий 

создания солнечных элементов [1, 2] кремний 
по-прежнему занимает доминирующее поло-
жение, более 95 % солнечных модулей изго-
тавливается на его основе [3]. В 2019 году в 
эксплуатацию было введено 120 ГВт мощно-
сти от солнечной энергетики [4], а общий объем 
установленных мощностей превысил 580 ГВт 
[5]. Основной технологией производства 
кремния для изготовления солнечных элемен-
тов является Сименс-процесс, предполагаю-
щий использование химически агрессивных и 
экологически небезопасных хлоридов крем-
ния, которые затем с использованием большо-
го количества энергии преобразуются в чи-
стый кремний. Потребность в таком кремнии 
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оценивается в 30 тыс. тонн в год [3]. Альтер-
нативным способом получения кремния сол-
нечного качества, который обеспечивает эко-
логичность и энергоэффективность выступает 
металлургический подход. В отличие от тра-
диционного метода металлургический не тре-
бует энерго- и материалоемкого перевода 
кремния в промежуточные легколетучие со-
единения, а очистка происходит в расплаве 
путем удаления примесей за счет их испаре-
ния, окислительного рафинирования, в том 
числе с использования плазмы, перевода при-
месей в шлак или процессов направленной 
кристаллизации.  

Одной из наиболее трудно извлекаемых 
примесей является бор, его нельзя удалить ис-
парением в вакууме или путем направленной 
кристаллизации, поскольку он имеет низкое 
давление пара и высокий коэффициент сегре-
гации. В то же время его содержание в крем-
нии очень сильно влияет на его электрические 
свойства, поскольку он является легирующим 
элементом, оказывающим решающее влияние 
на эффективность солнечного элемента.  

Более эффективными способами удале-
ния бора являются плазменные технологии  
[6–8], перевод бора из расплава в шлак [9–11] 
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и использование газовых смесей H2-H2O [12–14]. 
Отшлаковывание бора основано на образова-
нии соединений мало растворимых в кремнии, 
что требует введения в расплав дополнитель-
ных компонент, таких как CaO-SiO2, CaO-
Al2O3-SiO2 или NaO0,5-CaO-SiO2. Использова-
ние смесей водорода и паров воды предпола-
гает образование летучих соединений бора 
вида BxOy, BxHyOz, BxHy(BH2). 

Основная трудность этого подхода со-
стоит в организации эффективного контакта 
объема расплава с потоком кислород- и водо-
родсодержащего газа. Плазменный метод 
очистки основан на использовании плазмооб-
разующего газа содержащего окислительные 
частицы, которые взаимодействуют с распла-
вом кремния [15, 16]. Газы, используемые при 
плазменном рафинировании, сходны с тако-
выми для окислительной газовой очистки, но 
использование плазмы делает этот процесс 
более эффективным за счет большей реакци-
онной способности окислительных частиц. 
Помимо этого использование плазмы обеспе-
чивает дополнительный нагрев в зоне реак-
ции, что также повышает эффективность уда-
ления нежелательных примесей. Окислитель- 
ное рафинирование также успешно использу-
ется для удаления других примесей, таких как 
железо, кальций, марганец, свинец, никель, 
титан, ванадий. 

Таким образом, использование плазмо-
химических реакций окисления и гидрирова-
ния бора можно совмещать с вакуумным ра-
финированием для удаления фосфора и 
других легколетучих примесей в рамках при-
менения одного газоструйного плазмохимиче-
ского метода с активацией электронным пуч-
ком. 

 
 

Экспериментальная часть 
 

Для очистки металлургического кремния 
разработан плазмохимический метод элек-
тронно-пучкового рафинирования. На первом 
этапе разогрева металлургического кремния с 
помощью электронного пучка происходит 
удаление легколетучих примесей, прежде все-
го фосфора [17]. На втором этапе процесса 
используется окислительное плазмохимиче-
ское рафинирование, заключающееся в обра-
ботке расплава кремния струей кислородсо-
держащей плазмы, в частности, парами воды. 

Эксперименты проводились на газоди-
намической установке низкой плотности Ин-
ститута Теплофизики СО РАН. Блок-схема 
экспериментальной установки приведена на 
рис. 1. 
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Рис. 1. Схема экспериментальной установки:  
1 – электронная пушка с полым катодом; 2 – 
блок кольцевых сопел Лаваля; 3 – электронный 
пучок; 4 – реактор; 5 – сверхзвуковая струя;  
6 – фокусирующая линза; 7 – водоохлаждае-
мый коллектор; 8 – металлургический крем-
ний; 9 – секция дифференциальной откачки; 
10 – вакуумная камера. 

 
Источником плазмы служил холодный 

плазмотрон. Холодный плазмотрон это 
устройство, объединяющее в себе электрон-
ную пушку (1) с полым катодом [18] и блок 
кольцевых сопел Лаваля (2) [19]. Электронная 
пушка использовалась для формирования 
электронного пучка (3) с энергией 6 кэВ и то-
ком до 300 мА. Через блок кольцевых сопел 
подавались пары воды и газа носителя в зону 
реактора (4) в виде сверхзвуковой струи (5)  
с расходом до 100 г/час для паров воды и до 
2,5 н.л./мин для газа носителя азота (н.л – 
нормальный литр, т. е. литр газа при нормаль-
ных условиях: T = 273 K, p = 101  325 Па). 
Температура парогазовой смеси на входе в 
кольцевое сопло поддерживалась на уровне 
300 градусов Цельсия. Для изменения формы 
электронного пучка использовалась фокуси-
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рующая линза (6). При взаимодействии пучка 
электронов с парогазовой струей происходило 
рассеивание и деградация первичного пучка 
на плотных участках струи с образованием 
холодной химически активной неравновесной 
электронно-пучковой плазмы [20]. В данной 
работе пучок электронов использовался как 
непосредственно для разогрева массива ме-
таллургического кремния, так и для формиро-
вания высокореакционной окислительной 
плазмы. Реактор, размещенный на медном во-
доохлаждаемом коллекторе (7), представлял 
собой цилиндрический тигель из графита с 
внутренним диаметром 30 мм и высотой 40 мм. 
В качестве сырья для переработки был ис-
пользован металлургический кремний (8), 
произведенный на ТОО «МК «KazSilicon», 
полученный из жильного кварца Сарыкуль-
ского месторождения, расположенного неда-
леко от г. Уштобе. Навеска металлургического 
кремния составляла около 10 г. Для обеспече-
ния устойчивой работы электронной пушки 
использовалась секция дифференциальной от-

качки (9), отводящая минимизированный об-
ратный поток газов при помощи газового за-
твора [19]. Электронный пучок вводился в ре-
акционную камеру соосно с парогазовой 
струей, через центральное отверстие в блоке 
кольцевых сопел. 

Условия экспериментов приведены в 
табл. 1. Во всех режимах производился пред-
варительный разогрев металлургического 
кремния электронным пучком в потоке газа 
носителя при давлении 0,25 Па в течение 15 мин. 
Далее в режиме 1 осуществлялось окисли-
тельное электронно-пучковое рафинирование 
в течение 15 мин при расходе воды 100 г/час. 
В ходе выполнения второго режима четыре 
раза повторялась следующая процедура: пере-
плав кремния в условиях режима 1, а затем 
остывание в течение 30 мин. Рабочее давление 
в вакуумной камере во всех режимах на этапе 2 
составляло величину порядка 0,5 Па. После 
проведения экспериментов образцы остывали 
в остаточной атмосфере воздуха при давлении 
0,01 Па в течение 30 мин. 

 
Таблица 1 

Условия экспериментов 
 

Номер 
режима 

Расход H2O, 
г/час 

Время цикла, 
мин 

Количество 
циклов, шт. 

Общее время  
эксперимента, мин 

I 
0 15 

1 30 
100 15 

II 
0 15 

4 120 
100 15 

 

Чистота кремния до и после плазмохи-
мического рафинирования определялась 
атомно-эмиссионным спектральным методом 
на спектрометре фирмы «ThermoScientific» 
iCAP-6000 и в дуге постоянного тока на спек-
трометре PGS-2. 

Эффективность рафинирования опреде-
ляли по формуле: 

 

 эф исх эпр исх100 / ,С С С С    
 

где Сэф – эффективность рафинирования; Сисх – 
концентрация примеси в исходном материале; 
Сэпр – концентрация примеси в материале по-
сле электронно-пучкового рафинирования. 

 
 

Результаты и обсуждения 
 

Для элементного анализа при подготовке 
пробы вырезали цилиндр диаметром 8 мм фо-
тография которого представлена на рис. 2, а 

для анализа отбиралась центральная часть ци-
линдра (верхняя и нижняя часть удалялись). 

 

 
 

Рис. 2. Фотография образца кремния подготов-
ленного для исследования содержания примесей. 

 
В таблице 2 представлены химические 

составы исходного металлургического крем-
ния, а также образцов после окислительного 
электронно-пучкового рафинирования. 
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Таблица 2 
 

Результаты элементного анализа примесей 
 

Элемент Исходный Si, ppm 
После режима 1, 

ppm 
После режима 2, 

ppm 

B 12 10 10 

P 92 7,0 5,0 

Al 6,0 14 2,2 

Cu 11 3,5 1,2 

Fe 1400 580 390 

Mn 220 28 4,7 

Ni 60 26 18 

V 210 80 62 

Zr 4,0 2,0 1,0 

 
Данные элементного анализа показали, 

что легколетучие примеси, такие как алюми-
ний, медь, марганец удаляются достаточно 
эффективно, а также основная легирующая 
неметаллическая примесь фосфор. С увеличе-
нием времени рафинирования наблюдается 
дальнейшая очистка кремния по всем иссле-
дованным элементам, хотя скорость рафини-
рования значительно снижается. Увеличение 
концентрации алюминия в режиме 1, по-
видимому, связано с его сегрегационными 
свойствами [21].  

На рис. 3 приведены эффективности ра-
финирования фосфора и бора. Анализируя 
представленные результаты видно, что эффек-
тивность удаления фосфора существенно пре-
вышает таковую для бора и составляет вели-
чину около 95 %. Менее эффективное 
удаление бора связано с зависимостью обра-
зования его летучих соединений от темпера-
туры расплава, концентрация которых суще-
ственно снижается при ее увеличении свыше 
1600 оС [22]. Также низкую эффективность 
удаления бора можно объяснить геометрией 
подвода газообразных реагентов к расплаву 
кремния, в которой удаляемые испарением 
летучие соединения примесей сдуваются об-
ратно к поверхности расплава. 

Из рис. 4 видно, что очистка от примесей 
образующих легколетучие оксиды происходит 
достаточно эффективно, причем с увеличени-
ем времени экспозиции процесс не выходит на 
насыщение, и можно предположить, что даль-
нейшее увеличение времени рафинирования 
позволит получить более чистый кремний. 
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Рис. 3. Эффективность рафинирования бора и 
фосфора. 
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Рис. 4. Эффективность рафинирования ме-
таллических примесей. 

 
В табл. 3 приведены результаты эле-

ментного состава кремния, полученного ранее 
в режиме 3 в работе [17] и в режиме 2, кото-
рые отличаются составом окислителей. В ра-
нее полученном образце при электронно-
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пучковом рафинировании использовалась 
смесь кислорода и водорода. 

 
Таблица 3 

 

Результаты элементного анализа примесей 
 

Элемент  
Режим 3 [17], 

ppm 
Режим 2, ppm 

B 14 10 
P 12 5 
Al 10 2,2 
Cu 6,0 1,2 
Fe 710 390 
Mn 3,0 4,7 
Ni 64 18 
V 180 62 
Zr 4,0 1,0 

 
Из таблицы видно, что использование 

паров воды привело к более эффективной 
очистке металлургического кремния.  

 
 

Заключение 
 

В работе продемонстрированы возмож-
ности окислительного плазмохимического ра-
финирования металлургического кремния. 
Показано, что при использовании электронно-
пучкового рафинирования удалось снизить 
концентрацию основных примесей. 

Для увеличения эффективности рафини-
рования бора необходимо контролировать 
температуру расплава и изменить геометрию 
подачи газообразных реагентов с целью уда-
ления испаренных примесей из области обра-
ботки электронным пучком. Для выбора оп-
тимального режима образования его 
легколетучих соединений в зависимости от 
параметров процесса в дальнейшем планиру-
ется использование масс-спектрометрических 
измерений. 

 

____________________ 
 

Работа выполнена в рамках государственного 
задания ИТ СО РАН (проект III.18.2.5.,  
Гос. рег. АААА-А17-117022850021-3). 
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A device for refining metallurgical silicon in an electron-beam plasma in a supersonic gas flow 
was developed. A description and demonstration of the capabilities of the electron-beam meth-
od and plasma based on it for removal impurities from metallurgical silicon under the vacuum 
pressure range are presented. Samples of silicon in oxidative refining using water vapor were 
obtained on laboratory equipment. 
 
Keywords: oxidative plasma chemical refining of metallurgical silicon, electron beam plasma, 
cold plasma torch, steam-gas jet. 
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