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Благодаря своей распространенности в природе и свойствам, кремний является од-
ним из самых востребованных материалов в различных отраслях промышленности.
В настоящее время металлургический кремний получают карботермическим восста-
новление кварца, который затем подвергают гидрохлорированию и многократному
хлорированию для получения солнечного кремния. В данном кратком обзоре пред-
ставлен анализ альтернативных методов получения кремния электролизом расплав-
ленных солей. Рассмотрены факторы, определяющие выбор состава расплавленных
солей, типичные осадки кремния, полученные электролизом. Выполнена оценка
результатов и перспектив дальнейшего использования электроосажденного крем-
ния в литий-ионных источниках тока и репрезентативные результаты испытаний по
использованию электролитического кремния в устройствах преобразования солнеч-
ной энергии. Отмечены задачи, которые необходимо решить для практической реа-
лизации методов электролитического производства образцов кремния, пригодных
для новых устройств и материалов преобразования и накопления энергии.
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ВВЕДЕНИЕ

В условиях глобального повышения энергопотребления и сокращения запасов
энергоресурсов все большее внимание уделяется разработке новых материалов и
устройств для повышения доли использования возобновляемой энергии [1]. В частно-
сти, активно исследуется возможность применения материалов на основе кремния в
устройствах преобразования солнечной энергии и устройствах накопления энергии
[2–4]. Материалы на основе кремния по-прежнему выступают основой устройств пре-
образования солнечной энергии, а замена графитовых анодов кремниевыми позволя-
ет на порядок увеличить емкость литий-ионных источников тока (теоретически с 372
до 4200 мА · ч/г [4]). Эффективность работы вышеперечисленных устройств может
быть обеспечена при использовании микроразмерных пленок кремния высокой чи-
стоты с контролируемым содержанием микропримесей (фотоэлементы) или нанораз-
мерных и субмикронных частиц кремния (литий-ионные источники тока). Помимо
этого, наноразмерные кластеры высокочистого кремния с контролируемым содержа-
нием микропримесей востребованы в микроэлектронике [5]. Кремний также широко
используется в металлургии (раскисление стали, синтез сплавов) и кремнийорганиче-



100 СУЗДАЛЬЦЕВ и др.
ской химии (масла, силиконы и др.) для изготовления лазерных устройств и произ-
водства водорода (ферросилиций) [6]. Значительную нишу в практическом примене-
нии занимают силициды различных металлов [7, 8].

На сегодняшний день металлургический кремний получают путем карботерми-
ческого восстановления кварца при температуре около 1800°С [9], в то время как
производство высокочистого кремния основано на Сименс-процессе [10]. Хотя Си-
менс-процесс характеризуется многостадийностью, высокими энергетическими и ма-
териальными затратами, относительной сложностью исполнения. Альтернативных
технологий, готовых к опытно-промышленному внедрению, пока не существует.

С 1970-х годов для получения высокочистого кремния активно разрабатываются
способы, включающие электроосаждение кремния из расплавленных солей [11]. Спо-
собы позиционируются относительно простыми в исполнении и дешевыми, посколь-
ку позволяют управляемо получать кремний с заданной морфологией и содержанием
микропримесей в одну-две стадии [11–13]. Сравнительно недавно появились работы,
направленные на разработку способов получения кремния и материалов на его основе
путем электроосаждения из ионных жидкостей [14–16]. Данные способы также пред-
ставляют интерес, хотя их промышленная реализация потребует больших объемов до-
рогостоящих реагентов.

На рис. 1 изображены принципиальные схемы реализации способов получения
кремния посредством Сименс-процесса и путем электроосаждения из расплавленных
солей. Из них видно, что в обоих случаях кремний может быть получен из кварца, при
этом Сименс-процесс содержит несколько энергоемких и материалоемких операций,
а получаемый кремний представлен поликристаллическими дендритами, которые не
могут напрямую использоваться в устройствах преобразования и накопления энергии.
Электролитическое получение кремния из расплавленных солей может осуществлять-
ся в две-три стадии непосредственно из кварца, причем чистота и морфология полу-
чаемого кремния позволяет его использовать в фотопреобразователях (тонкие плен-
ки) и метал-ионных источниках тока (нано и микроразмерные волокна, иглы, трубки)
без необходимости его дополнительной рекристаллизации [17]. Необходимость же до-
очистки электролитического кремния методами перекристаллизации с целью дости-
жения его полупроводниковой чистоты пока остается под вопросом.

В данном разделе приведен краткий сравнительный анализ современных способов
электроосаждения кремния и проанализированы результаты и перспективы исполь-
зования электроосажденного кремния в устройствах преобразования и накопления
энергии.

РАСПЛАВЛЕННЫЕ СОЛИ ДЛЯ ЭЛЕКТРООСАЖДЕНИЯ КРЕМНИЯ

Эффективность получения кремния электролизом расплавленных солей может
быть достигнута при оптимальном сочетании состава электролита и параметров элек-
тролиза. В общем случае получение кремния электролизом расплавленных солей
включает в себя ряд операций, среди которых очистка исходных реагентов от приме-
сей, электроосаждение и отделение осадка кремния от остатков солей. Параметры
этих операций оказывают влияние на состав и морфологию осадков кремния, а также
на эффективность процесса в целом. В связи с этим при выборе расплавленной соли и
параметров электролиза следует принимать во внимание следующие факторы:

– чистота и низкая химическая активность солей по отношению к материалам
электролизера, возможность их очистки;

– устойчивость концентрации и состава кремнийсодержащих электроактивных
ионов, которая может быть обеспечена за счет высокой комплексообразующей спо-
собности ионов кремния;

– устойчивость элементарного кремния в расплавах, содержащих ионы кремния
Si4+;
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Рис. 1. Схемы получения кремния.
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– скорость электроосаждения кремния, обеспечиваемая как стабильно высокой
концентрацией электроактивных ионов кремния, так и закономерностями их элек-
тровосстановления;

– высокая растворимость солей в водных растворах или высокое давление паров
солей при высокотемпературной дистилляции.

Одновременное соблюдение всех этих факторов является практически невозмож-
ным, и в итоге, эффективность использования тех или иных составов расплавленных
солей должна проверяться эмпирически.

В имеющихся работах основное внимание было сосредоточено лишь на изучении
кинетики электровосстановления кремнийсодержащих электроактивных ионов и
определении параметров электроосаждения кремния заданной морфологии. В имею-
щихся работах основное внимание уделялось преимущественно изучению кинетики
электровосстановления кремнийсодержащих электроактивных ионов, а также опре-
делению параметров электроосаждения кремния необходимой морфологии. Показа-
но, что электроосаждение кремния включает электровосстановление кремнийсодер-
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жащих ионов на катоде в одну или несколько электродных стадий в зависимости от
состава расплава и параметров электролиза по общей реакции (1):

(1)
Также в ряде работ сообщается о вкладе побочной реакции диспропорционирова-

ния в расплавах (1.2):

(2)
Очевидно, что реакция (2) приводит к снижению катодного выхода по току и изме-

нению кинетических параметров электроосаждения кремния. К настоящему времени
хорошо изучены закономерности электроосаждения кремния и показана принципи-
альная возможность получения кремния с регулируемой морфологией путем варьиро-
вания таких параметров, как плотность тока, потенциал катода, состав расплава, ре-
жим электролиза (импульсный, реверсивный и др.). Тем не менее, несмотря на поло-
жительные результаты, работы не доведены до практической реализации. Вероятно,
это обусловлено тем, что малоизученными вопросами являются катодный выход
кремния по току, влияние полупроводниковой природы кремния, его чистота и спо-
собы доочистки.

В табл. 1 приведены параметры и типичные результаты электроосаждения кремния
из расплавленных солей. Наиболее представительные результаты использования
электроосажденного кремния из вышеперечисленных расплавов кратко изложены в
следующих подразделах.

На сегодняшний день наибольшее внимание уделяется целенаправленному получе-
нию кремния для устройств преобразования и накопления энергии преимущественно
из расплавленных систем CaCl2–(NaCl)–CaO–SiO2 (CaSiO3) [18–20] и KF–KCl–K2SiF6
[21–23] с рабочей температурой 800–860 и 700–750°С соответственно. Недостатками
хлоридно-оксидного расплава являются относительно высокая температура, низкие
скорости электроосаждения кремния и присутствие оксидов в составе расплава, кото-
рые неизбежно будут включаться в поры осадка и, вероятно, ухудшать эксплуатацион-
ные характеристики кремния при его использовании в полупроводниковых устрой-
ствах, устройствах преобразования и накопления энергии. В свою очередь, недостат-
ком фторидно-хлоридной системы является ее относительно высокая химическая
активность, которая приводит к коррозии конструкционных материалов реактора и
усложняет получение высокочистого кремния. Несмотря на это, авторы работ [18–23]
продемонстрировали полученные при электролизе расплавов на основе систем CaCl2–
CaO и KF–KCl кремниевые осадки в виде волокон (от 30 до 500 нм), дендритов, тон-
ких пленок и других морфологий. Заявленная чистота электролитически полученного
кремния достигает 99.99 мас. % и более, если не учитывать примеси компонентов
электролита [20].

Нами проведена серия экспериментов по электроосаждению кремния из малофто-
ридных систем на основе смесей KCl, CsCl, LiCl с добавками K2SiF6 и SiO2 в области
температур от 350 до 790°С [24–26]. Благодаря возможности глубокой очистки хлори-
дов методом зонной перекристаллизации [27], предлагаемые системы могут быть ис-
пользованы для получения высокочистого кремния. Недостатком малофторидных си-
стем является меньшая комплексообразующая способность кремния, которая может
быть повышена за счет повышения доли CsCl в расплаве. В результате нами также бы-
ли получены осадки кремния в виде тонких (1–5 мкм) пленок, а также субмикронных
(диаметр от 50 до 300 нм) волокон, нитей и трубок.

Непрерывное появление новых работ, посвященных разработке способов получе-
ния кремния и материалов на его основе, указывает на наличие недостатков имею-
щихся способов и актуальность поиска новых энергоэффективных и ресурсосберега-
ющих способов получения кремния. В частности, это касается работ, направленных

+ + =4 0Si 4 Si .e

+ ++ =0 4 2Si Si 2Si .
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Таблица 1. Параметры и результаты электроосаждения кремния из расплавленных солей
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на синтез кремния из йодидных расплавов [28, 29], органических электролитов и ион-
ных жидкостей [14–16].

Первые предложения о получении кремния электролитическими способами пози-
ционировались с точки зрения его использования в полупроводниковых материалах и
микроэлектронике [11]. Однако в настоящее время отсутствуют целенаправленные ра-
боты, в которых был бы выполнен полный цикл исследований по получению кремния
и его применения в полупроводниковых материалах. Хотя в ряде работ сделаны заяв-
ления о возможности электроосаждения кремния n-, p- или смешанного n–p типа [18].
Вероятно, отсутствие таких работ вызвано сложностью экспериментального выбора
операции по доочистке кремния от примесей и остатков электролита.

ЭЛЕКТРОЛИТИЧЕСКИЙ КРЕМНИЙ В ФОТОЭЛЕМЕНТАХ

Наиболее востребованными для фотопреобразователей являются сплошные пленки
кремния толщиной от 10–20 мкм с заданным содержанием донорных микропримесей.

В работе [30] изучено влияние материала подложки (Ag, Mo, C), потенциала элек-
троосаждения и гранулометрического состава SiO2 на морфологию осадков кремния,
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полученных при электролизе расплава CaCl2–CaO–SiO2 с температурой 855°С.
Сплошная фоточувствительная пленка кремния толщиной 180 мкм была получена на
графите при наименьшем катодном перенапряжении. Авторами было отмечена необ-
ходимость периодической очистки расплава от нежелательных примесей путем очист-
ного электролиза.

В работе [18] в условиях потенциостатического электролиза расплава CaCl2–CaO–
SiO2 при 850°С были получены пленки кремния толщиной 20–25 мкм, обладающие p-,
n- и смешанной p–n-проводимостью. Была продемонстрирована фоточувствительность
полученных пленок кремния, по эффективности на 3.1% превышающая коммерче-
ские аналоги. Этими же авторами были получены пленки кремния с n-проводимо-
стью толщиной от 10 до 60 мкм на графите при электролизе расплава KCl–KF–K2SiF6
с температурой 650°С. Для увеличения количества центров электрокристаллизации в
расплав добавляли 0.020–0.035 мас. % олова [31]. Наличие до 0.35 мас. % олова в полу-
ченных пленках кремния, по мнению авторов, не должно сказаться на их фоточув-
ствительности, которая составила до 55% от коммерческих образцов.

В работе [21] для температуры 750°С изучено влияние катодной плотности тока, ма-
териала подложки, источника (K2SiF6, SiCl4) и концентрации ионов кремния в рас-
плаве KF–KCl на морфологию электролитических осадков кремния. Определены оп-
тимальные условия получения сглаженных пленок кремния толщиной от 20 до 60 мкм
и продемонстрирована их фоточувствительность.

В ряде работ отмечена возможность получения сплошных пленок кремния чисто-
той 99.9–99.99 мас. %, легированных такими примесями как B, Al и др.

Нами также проведены предварительные исследования и показана возможность
электроосаждения фоточувствительных пленок кремния толщиной от 1 мкм при
электролизе галогенидных расплавов [25, 26].

ЭЛЕКТРОЛИТИЧЕСКИЙ КРЕМНИЙ 
В ЛИТИЙ-ИОННЫХ ИСТОЧНИКАХ ТОКА

Работоспособность литий-ионного источника тока с анодами на основе кремния
может быть обеспечена при использовании кремния с развитой поверхностью, а так-
же тонких пленок кремния [4].

В работе [32] при электролизе расплава CaCl2–CaO–SiO2 в зависимости от потен-
циала электролиза (при катодной плотности тока 80–100 мА/см2) на никелевом като-
де были получены наноразмерные волокна, частицы, проволоки и трубки, причем по-
следние обладали наибольшей удельной поверхностью (99.9 м2/г) и наилучшими ха-
рактеристиками при литировании-делитировании (удельная емкость после 1000 циклов:
3044 мА · ч/г при токе 0.2 А/г и 1033 мА · ч/г при 1 А/г). В ряде других исследований
также сообщается о получении наноразмерных осадков кремния, емкость которых по
литию составила от 500 до 3500 мА · ч/г в зависимости от их морфологии и чистоты.

Результаты испытаний в составе литий-ионного источника тока кремния, электро-
осажденного из расплавов на основе системы KF–KCl–K2SiF6 крайне ограничены.
В частности, в работе [2] при температуре 700°С и катодной плотности тока 10–20 мА/см2

получен кремний в виде нано размерных частиц (25–50 нм) и волокон (диаметр 150–
250 нм, длина 1–4 мкм) с удельной поверхностью 14–15 м2/г. Показана принципиаль-
ная возможность литирования-делитирования полученного кремния.

Нами в результате электролиза расплавов KCl–K2SiF6, KCl–K2SiF6–SiO2, KCl–CsCl–
K2SiF6 и LiCl–KCl–CsCl–K2SiF6 при варьировании параметров электролиза были по-
лучены осадки кремния различной морфологии [24–26]. В частности, при катодной
плотности тока от 20 до 150 мА/см2 были получены волокна кремния (диаметр 100–
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700 нм), трубки и иглы (диаметр 100–400 нм), удельная емкость которых после 15 цик-
лирований составила от 200 до 850 мА · ч/г.

Наряду с чистым кремнием в качестве перспективных анодных материалов для ли-
тий-ионных источников тока рассматриваются смеси и композиты Si/C [33], которые
также могут быть получены электролизом расплавленных солей.

ВЫВОДЫ

Выполнен краткий анализ современного состояния и новых трендов в области
электроосаждения и применения кремния. Отмечено, что электроосаждение кремния
представляет интерес, в первую очередь, для создания новых устройств преобразова-
ния и хранения энергии с улучшенными характеристиками. Меньше внимания в на-
стоящее время уделяется электроосаждению кремния для нужд микроэлектроники.

Для электроосаждения кремния наиболее активно изучаются методы электролиза
расплавов CaCl2–(NaCl)–CaO–SiO2 (CaSiO3) и KF–KCl–K2SiF6 с рабочими темпера-
турами 800–860 и 700–750°С соответственно. Получены электролитические осадки
кремния различных размеров и морфологии, показана возможность легирования
кремния микропримесями для использования в устройствах преобразования и накоп-
ления энергии. Наряду с этим ведется активный поиск новых методов электроосажде-
ния кремния и материалов на основе кремния из расплавов солей, ионных жидкостей
и органических электролитов.

Для практической реализации разработанных методов электроосаждения кремния,
а также для создания новых материалов и устройств распределенной энергетики и
микроэлектроники необходимо более активно решать вопросы, связанные с очисткой
электроосажденного кремния от остатков электролитов и непосредственно разработ-
ка материалов и устройств на основе кремния.

Работа выполнена в рамках соглашения № 075-03-2022-011 от 14.01.2022 (номер те-
мы в ЕГИСУ НИОКТР – FEUZ-2020-0037).
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BRIEF REVIEW OF THE RESULTS OF USING ELECTRODEPOSITED SILICON 
IN ENERGY CONVERSION AND STORAGE DEVICES

A. V. Suzdaltsev1, T. A. Gevel1, Yu. A. Parasotchenko1, O. B. Pavlenko1

1Ural Federal University, Yekaterinburg, Russia

Due to its abundance in nature as well as its properties, silicon is one of the most demanded
materials in various industry areas. Currently, metallurgical silicon is obtained by carbother-
mic reduction of quartz. In order to obtain solar grade silicon, the last should be treated by
hydrochlorination and multiple chlorination. This brief review presents an analysis of alter-
native methods for obtaining silicon by electrolysis of molten salts. The factors that deter-
mine the choice of the composition of molten salts, typical silicon deposits obtained by elec-
trolysis of molten salts are shown. An assessment of the results and prospects for further use
of electrodeposited silicon in lithium-ion power sources and representative test results on the
use of electrolytic silicon for solar energy conversion devices were presented. The problems
that need to be solved for the practical implementation of methods for the electrolytic pro-
duction of silicon samples suitable for new devices and materials for energy conversion and
storage are noted.

Keywords: silicon, electrodeposition, thin solid films, fibers, molten salts, lithium-ion power
sources, photoconverters
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