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В работе методом циклической хроновольтамперометрии изучено влияние материа-
ла подложки на кинетику и механизм электроосаждения кремния из (мол. %)
66.51KF–33.26KCl–0.23K2SiF6 при температуре 750°С. Показано, что на стеклоугле-
родном, серебряном и кремниевом электроде электроосаждение кремния протекает
в области потенциалов от –0.05 до –0.20 В относительно потенциала кремниевого
квазиэлектрода сравнения с формированием пика катодного тока. На основании
анализа зависимостей ip(ν1/2) и Ep(lnν) установлено, что исследуемый процесс на
вышеперечисленных электродах протекает в одну стадию в условиях необратимой
электрохимической реакции. На никелевом электроде электроосаждение кремния
протекает при потенциале отрицательнее 0.20 В относительно потенциала кремние-
вого квазиэлектрода сравнения с деполяризацией, связанной с формированием со-
единения Ni2Si. По уравнению Мацуды–Аябэ для электрохимически необратимого
процесса оценен коэффициент диффузии электроактивных ионов, который соста-
вил от 2.8· 10–5 до 5.8 · 10–5 см2/с в зависимости от материала катодной подложки.
На основании электрохимических измерений определены параметры электрооса-
ждения кремния на разных катодных подложках.
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время кремний является важным элементом, используемым в совре-
менной электронике [1, 2]. Фотоэлектрические преобразователи и электронные
устройства лишь часть сфер возможного применения кремния. Одним из перспектив-
ных методов получения кремния и кремнийсодержащих композиционных материалов с
заданным составом и морфологией является электроосаждение из расплавов солей.

Существует ряд работ, направленных на изучение закономерностей электроосажде-
ния кремния из расплавленных галогенидов щелочных металлов при разных темпера-
турах, в которых источником кремния служат гексафторсиликат кремния, оксид
кремния, монокристаллический или металлургический кремний и ряд других соеди-
нений [3–8]. Перспективными являются способы получения кремния из водораство-
римых систем KF–KCl–K2SiF6 при температуре 700–750°С кинетика и механизм
электроосаждения кремния из которых на углероде хорошо изучен [9–17].
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Наряду с элементарным кремнием интерес представляют и материалы на его осно-
ве, а именно кремниевые порошки, волокна, пленки, а также кремний-металлические
композиты и многослойные системы. В этой связи остро встает вопрос о влиянии на
процесс электроосаждения и электрокристаллизации кремния не только состава гало-
генидного расплава и условий поляризации, но и природы материала подложки. Ис-
пользование различных подложек, в том числе, взаимодействующих с кремнием, мо-
жет открыть возможности получения кремниевых материалов с новыми свойствами с
целью их применения в новых устройствах преобразования и накопления энергии.
Так, интерес могут представлять такие подложки как медь, никель и серебро, являю-
щиеся хорошими электрическими проводниками тока.

Целью данной работы было изучение влияния материала подложки на кинетику и
механизм электроосаждения кремния из расплава (мол. %) 66.51KF–33.26KCl–
0.23K2SiF6. Ранее в работе [14] были проведены работы, направленные на изучение
возможности электроосаждения кремния на стеклоуглероде, графите, серебре, никеле
и вольфраме, в то время как внимание механизму и кинетике электроосаждения крем-
ния уделено не было.

ЭКСПЕРИМЕНТ

Эксперименты проводили в закрытой кварцевой трехэлектродной ячейке в атмо-
сфере аргона, схема которой изображена на рис. 1. Контейнером для электролита слу-
жил стеклоуглеродный тигель. Для предотвращения взаимодействия кварцевой ячей-
ки с возгонами использовали экран из никелевого листа толщиной 0.7 мм. Для сохра-
нения инертной атмосферы при смене электрода было предусмотрено шлюзовое
устройство. В качестве электрода сравнения и вспомогательного электрода использо-
вали монокристаллический кремний (99.99%, Китай). В качестве рабочего электрода
использовали полупогруженные стеклоуглеродные, серебряные, кремниевые и нике-
левые пластинки размерами 10 × 1 × 5 мм, которые перед измерениями полировали.

Кинетику электровосстановления кремния изучали в расплаве (мол. %) 66.51KF–
33.26KCl–0.23K2SiF6. Для приготовления электролита использовали KF·HF марки х. ч.
и KCl марки о. с. ч., а также K2SiF6 марки ч. д. а; KF·HF предварительно нагревали в
тигле до температуры 280°С, выдерживали до удаления HF из смеси, далее плавили и
охлаждали. С целью фторирования оксидных примесей K2SiF6 смешивали с NH4F в
соотношении 50 : 1 в массовом отношении, нагревали до 300°С и выдерживали в тече-
ние 5 ч. Приготовленные реагенты до проведения эксперимента хранили в эксикаторе.

Перед экспериментом соли смешивали, загружали в стеклоуглеродный тигель и по-
мещали в экспериментальную ячейку. Смесь нагревали до 750°С и в течение 2–3 ч ве-
ли очистной электролиз с нерастворимым графитовым анодом при потенциале 1.3 В
относительно кремниевого электрода сравнения для удаления примесей. Температуру
в измерительной ячейке контролировали при помощи термопары S-типа и термопар-
ного модуля USB-TC01 (National Instruments, США).

Для регистрации циклических хроновольтамперограмм использовали PGSTAT Au-
toLab 302N с ПО Nova 1.11 (MetrOhm, Нидерланды). Омическое падение напряжения
в измерительной цепи определяли методом импеданса и компенсировали его с помо-
щью Nova 1.11.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 2 и 3 приведены типичные хроновольтамперограммы, полученные на стек-
лоуглероде и серебре в расплаве KF–KCl–K2SiF6 при температуре 750°С и скорости
развертки потенциала от 0.1 до 0.5 В/с. На представленных зависимостях виден один
катодный и один анодный пик восстановления и окисления кремния, указывающие
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Рис. 1. Схема экспериментальной ячейки: 1 – кварцевая ячейка, 2 – никелевый экран, 3 – стеклоуглерод-
ный стакан, 4 – вспомогательный электрод, 5 – рабочий электрод, 6 – электрод сравнения, 7 – молибдено-
вый токоподвод, 8 – фторопластовая крышка ячейки, 9 – шлюзовое устройство.
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на то, что электровосстановление кремния в условиях эксперимента протекает в одну
стадию. Ситуация не меняется и при повышении скорости развертки потенциала до
1.5 В/с.

Заметно, что пики катодной плотности тока на стеклоуглеродном электроде в 1.2–
1.5 раза больше пиков катодной плотности тока на серебряном электроде. Это можно
объяснить тем фактом, что поверхность серебра свободна от оксидных соединений,
которые при температуре эксперимента разлагаются [18]. В свою очередь поверхность
стеклоуглеродного электрода может быть покрыта нестехиометрическими соединени-
ями углерода и кислорода CxO [19, 20], которые могут облегчить разряд ионов Si4+ за
счет формирования промежуточных соединений SiyO.

На рис. 6 приведены циклические хроновольтамперограммы, полученные на крем-
ниевом электроде. На кремниевом электроде также регистрируется один катодный
пик Si, связанный с электровосстановлением кремния. На обратной развертке заме-
тен анодный пик Si' и дальнейшее возрастание анодного тока при смещении потенци-
ала в область положительных значений. Анодный пик связан с растворением крем-
ния, осажденного во время прямой развертки тока, поскольку последний является
энергетически менее устойчивым. Возрастание анодного тока при дальнейшем сме-
щении потенциала электрода в область положительных значений (волна Si") обуслов-
лено анодным растворением кремниевой подложки.

Стоит отметить, что на стеклоуглеродном, серебряном и кремниевом электроде по-
тенциал пика катодной плотности тока при увеличении скорости развертки потенци-
ала смещается в отрицательную область. Нелинейная зависимость потенциала пика
катодной плотности тока от логарифма скорости развертки потенциала в интервале
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Рис. 3. Зависимости ip–ν0.5 и Ep–lnν, полученные на стеклоуглероде в расплаве (мол. %) 66.51KF–

33.26KCl–0.23K2SiF6 при температуре 750°С в результате вольтамперных измерений.
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Рис. 2. Циклические хроновольтамперограммы, полученные на стеклоуглероде в расплаве (мол. %)
66.51KF–33.26KCl–0.23K2SiF6 при температуре 750°С и скоростях развертки 0.1; 0.2; 0.3; 0.4; 0.5 В/с.
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скоростей развертки от 0.1 до 1.0 В/с позволяет сделать вывод о квазиобратимом ха-
рактере электрохимической реакции электровсстановления кремния в таких усло-
виях [21]. Наличие одного пика катодной плотности тока позволяет сделать вывод,
что электроосаждение кремния на этих подложках протекает по реакции:

(1)4 0Si 4 Si .e+ −+ =
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Рис. 5. Зависимости ip–ν0.5 и Ep–lnν, полученные на серебре в расплаве (мол. %) 66.51KF–33.26KCl–

0.23K2SiF6 при температуре 750°С в результате вольтамперных измерений.
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Рис. 4. Циклические хроновольтамперограммы, полученные на серебре в расплаве (мол. %) 66.51KF–
33.26KCl–0.23K2SiF6 при температуре 750°С и скоростях развертки 0.1; 0.2; 0.3; 0.4; 0.5 В/с.
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Рис. 6. Циклические хроновольтамперограммы, полученные на кремнии в расплаве (мол. %) 66.51KF–
33.26KCl–0.23K2SiF6 при температуре 750°С и скоростях развертки 0.1; 0.2; 0.3; 0.4; 0.5 В/с.
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На циклических хроновольтамперограммах, полученных на никелевом электроде
(рис. 8), имеется пик катодной плотности тока NiSi и катодная волна Si, которые мо-
гут быть связаны с образованием соединения Ni2Si по реакции:

(2)

а также осаждением кремния по реакции (1) соответственно. На это указывает и зна-
чение потенциала пика катодной плотности тока при всех приведенных скоростях
развертки. Его значение составляет 0.09 В относительно кремниевого квазиэлектрода
сравнения, в то время как на других подложках оно находится в области потенциалов
отрицательнее –0.1 В. Таким образом, при электроосаждении кремния на никелевой
подложке наблюдается деполяризация за счет образования соединения Ni2Si. Факт
образования этого соединения подтверждают результаты работы [14]. В анодной обла-
сти вольтамперограмм имеются пики растворения кремния из индивидуальной фазы
кремния и интерметаллидного соединения.

Из хроновольтамперограмм, полученных на стеклоуглероде, кремнии и серебре,
была произведена оценка коэффициента диффузии кремнийсодержащих ионов в ходе
электролиза расплава KF–KCl–K2SiF6 при температуре 750°С. В интервале скоростей
развертки от 1 до 1.5 В/с на указанных подложках обратимые электрохимические про-
цессы не реализуются. Подтверждением этого является то, что с увеличением скоро-
сти развертки происходит сдвиг потенциала пика. Поэтому для оценки коэффициента

4
2Si 4e Ni Ni Si,+ + + =
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Рис. 7. Зависимости ip–ν0.5 и Ep–lnν, полученные на кремнии в расплаве (мол. %) 66.51KF–33.26KCl–

0.23K2SiF6 при температуре 750°С в результате вольтамперных измерений.
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Рис. 8. Циклические хроновольтамперограммы, полученные на никеле в расплаве (мол. %) 66.51KF–
33.26KCl–0.23K2SiF6 при температуре 750°С и скоростях развертки 0.1; 0.2; 0.3; 0.4; 0.5 В/с.
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диффузии применимо уравнение Мацуды–Аябэ для необратимого электрохимиче-
ского процесса [21]:

(3)

где R – универсальная газовая постоянная, Дж/(моль · К); T – температура, К; z – чис-
ло электронов (z = 4), участвующих в электрохимической реакции; F – постоянная

1 2 1 2 1 2
p 0.496 1 2( ) ( ) ,i zF zF RT CD−= α ν
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Рис. 9. Зависимости ip–ν0.5 и Ep–lnν, полученные на никеле в расплаве (мол. %) 66.51KF–33.26KCl–

0.23K2SiF6 при температуре 750°С в результате вольтамперных измерений.
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Фарадея, Кл/моль; C – молярная концентрация осаждаемых ионов, моль/см3; D – ко-
эффициент диффузии осаждаемых ионов, см2/с; ν – скорость развертки потенциала, В/с;
α – коэффициент переноса заряда.

В оценочных расчетах нами было принято, что значение коэффициента переноса
равно 0.5, и электрохимический процесс является необратимым. Расчет проводили
для подложек, не взаимодействующих с кремнием – серебро, кремний и стеклоуглерод.

Результаты расчетов приведены в табл. 1. Заметно, что рассчитанные значения для
серебрянного электрода существенно отличаются от значений, полученных для стек-
лоуглеродного и кремниевого электрода, что может быть свидетельством более слож-
ного механизма электровосстановления кремния на серебре. Одним из факторов, ока-
зывающих влияние на этот процесс, может являться зарождение кремниевых класте-
ров на поверхности серебра.

Исходя из полученных данных, можно сделать вывод, что электроосаждение крем-
ния на кремнии, серебре и стеклоуглероде следует вести при плотностях катодного то-
ка ниже 0.15 А/см2 и при потенциалах отрицательнее –0.1 В относительно кремниево-
го электрода. Так как при плотности катодного тока 0.15 А/см2 в исследуемой системе
не достигаются острые диффузионные ограничения, что позволяет получать однород-
Таблица 1. Коэффициенты диффузии кремнийсодержащих электроактивных ионов в расплаве
(мол. %) 66.51KF–33.26KCl–0.23K2SiF6 при температуре 750°С

ν, В/с
D · 105, см2/с

СУ Si Ag

1.0 5.61 5.84 2.96

1.2 5.51 5.51 2.83

1.5 5.39 5.53 2.77
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ные хорошо сцепленные осадки. Полученные данные необходимы для выбора пара-
метров и разработки способов электроосаждения кремния и материалов на его основе
управляемой морфологии из расплавленных солей на различных подложках.

ВЫВОДЫ

В работе методом циклической хроновольтамперометрии исследована кинетика и
некоторые особенности механизма электроосаждения кремния из расплава (мол. %)
66.51KF–33.26KCl–0.23K2SiF6 при температуре 750°С на стеклоуглероде, кремнии,
серебре и никеле. Установлено, что процесс электроосаждения кремния на стеклоуг-
лероде, серебре и кремнии протекает в одну 4-х электронную стадию. На стеклоугле-
роде, серебре и кремнии электровосстановление кремния протекает в условиях квази-
обратимой электрохимической реакции в одну стадию. Электровосстановление кремния
на никеле протекает с деполяризацией, вызванной образованием соединения Ni2Si.

По уравнению Мацуды–Аябе для электрохимически необратимого процесса при
скоростях развертки потенциала выше 1 В/с были оценены значения коэффициента
диффузии электроактивных ионов кремния к катодам из серебра, стеклоуглерода и крем-
ния, которые составили 2.8 ⋅ 10–5–2.9 ⋅ 10–5 см2/с для серебра и 5.3 ⋅ 10–5–5.8 ⋅ 10–5 см2/с для
стеклоуглерода и кремния, соответственно. Предположено, что меньшие значения
коэффициента диффузии электроактивных ионов кремния к серебряному катоду мо-
гут являться результатом влияния фазозарождения на кинетику электроосаждения
кремния на данном электроде.

Работа выполнена в рамках бюджетного финансирования (тема АААА-А16-
116051110162-3).
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EFFECT OF THE SUBSTRATE MATERIAL ON KINETICS AND MECHANISM
OF SILICON ELECTRODEPOSITION FROM THE KCl–KF–K2SiF6 MELT

S. I. Zhuk1, 2, T. A. Gevel1, 2, Yu. P. Zaikov1, 2

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

In this work, the influence of the substrate material on the kinetics and mechanism of sili-
con electrodeposition from the (mol %) 66.51KF–33.26KCl–0.23K2SiF6 melt at a tem-
perature of 750°C was studied by means of cyclic chronovoltammetry. It was shown that sili-
con electrodeposition on glassy carbon, silver, and silicon electrodes occurs in the potential
region from –0.05 to –0.20 V relative to the potential of the silicon quasi-reference elec-
trode. Silicon electrodeposition is accompanied with the cathode current peak formation.
Based on the analysis of the ip(ν1/2) and Ep(lnν) dependences, it was found that the process
under study is proceeds in one electrochemically irreversible step. On the nickel electrode,
silicon electrodeposition occurs at a potential more negative than 0.20 V relative to the po-
tential of the silicon quasi-reference electrode. Such depolarization associated with the for-
mation of the Ni2Si compound. According to the Matsuda–Ayabe equation for an electro-
chemically irreversible process, the diffusion coefficients of electroactive ions was estimated,
which ranged from 2.8 ⋅ 10–5 to 5.8 ⋅ 10–5 cm2/s, depending on the material of the cathode
substrate. On the basis of electrochemical measurements, the parameters of silicon electro-
deposition on different cathode substrates were determined.

Keywords: silicon, KCl–KF–K2SiF6, electrodeposition, chrono voltammetry, alloying
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