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Переработка дисперсных фракций оксидов кремния SiOx на поликристаллический кремний в еди-
ном аргон-водородном потоке атмосферной плазмы является перспективной. К настоящему време-
ни накоплен некоторый экспериментальный опыт по использованию для этих целей кварца SiO2.
Между тем данных о переработке частиц других оксидов (например, монооксида кремния SiO) таким
способом практически нет. В работе выполнен комплекс соответствующих исследований на экспери-
ментальной установке с электродуговым плазмотроном с потребляемой мощностью до 3 кВт. Характер-
ная дисперсность фракций была ≤100 мкм. В результате с использованием рентгеновской дифрак-
тометрии, энергодисперсионного анализа и микроскопии показано, что основной вклад в получение Si
вносят гетерофазные процессы диспропорционирования газообразного SiO. Кремний обнаружен в ос-
новном в виде мелкодисперсных включений на поверхности неиспаренных частиц. Содержание Si (с
чистотой 99.8–99.9%) в продуктах составляло не менее 24%. При этом его значительное количество
зарегистрировано в аморфизированном виде. Такая аморфизация объяснена высокими скоростями
(10–100 кК/с) охлаждения непереработанных частиц SiO на выходе из высокотемпературной зоны
установки.
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ВВЕДЕНИЕ
Современные тенденции разработки новых эф-

фективных методов получения кремния из его со-
единений связаны с применением потоков низко-
температурной плазмы [1, 2]. Это вызвано тем, что
плазма как активная система характеризуется спо-
собностью испарять и приводить к диссоциации
молекул исходно твердых оксидов SiOx, а также
инициацией комплекса неравновесных физико-
химических превращений, в том числе и гетерофаз-
ных. Все это совместно с интенсивным корпуску-
лярным, радиационным и другими воздействиями
на вещество позволяет рассматривать плазменные
системы на основе инертных газов с добавкой вос-
становителя (например, аргон-водородные пото-
ки низкотемпературной плазмы) в качестве рабочих
сред для перспективных технологических устано-
вок, служащих для плазмохимического получения
кремния из оксидов SiOx. Отметим, что извест-
ные исследования применения химически ак-
тивных плазменных потоков для получения крем-
ния связаны с использованием в качестве исход-
ных реагентов либо кварцевого сырья [3–6], либо
специально получаемых для этих целей паров мо-

нооксида кремния SiO. При этом в технологиче-
ских цепочках [7, 8] получение SiO происходит в
результате достаточно сложного предварительно-
го процесса, что не способствует снижению себе-
стоимости конечного продукта. Однако отметим,
что сам SiO является побочным продуктом ряда ме-
таллургических производств (например, полу-
чения ферросилиция [9]). Поэтому исследование
плазмохимических методов переработки дисперс-
ных фракций SiO на кремний также представляется
отдельной самостоятельной задачей.

В данной работе исследован плазмохимический
метод прямого получения кремния из частиц ок-
сидов SiO в потоках плазмы [3–6]. Данный под-
ход реализуется путем инжекции мелкодисперс-
ных (с характерным размером dp ≤ 100 мкм) частиц
в аргон-водородный поток (со среднемассовой тем-
пературой Tpl ≈ 8–12 кК) электродуговой или ин-
дуктивно связанной плазмы. В указанной системе
реализуется испарение [10] и разложение исход-
ных частиц и водорода с образованием паров Si, O
и H в исходно гетерофазном потоке [11]. По мере
охлаждения потока (от 6.5 до 2.0 кК) в нем начи-
нает протекать комплекс неравновесных газофаз-
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ных реакций связывания кислорода водородом с
образованием паров H2O [4]. Свободные пары Si
в дальнейшем конденсируются и обнаруживают-
ся в сборнике. Условием эффективности процесса
является достижение необходимой степени нерав-
новесности процесса, при которой темп охлажде-
ния потока таков, что скорость реакции образова-
ния паров H2O существенно превышает скорость
повторного окисления Si до SiO.

Важно отметить, что в случае использования в
качестве исходного сырья дисперсных частиц SiO
возможен еще один канал получения Si: реализация
гетерофазных химических реакций на поверхности
перерабатываемых частиц [12]. Между тем извест-
ных данных об оценке вклада двух указанных про-
цессов (газофазного и гетерофазного) в получение
Si недостаточно. Целью данной работы являются
апробация описанного метода с использованием
частиц SiO и получение данных об его эффектив-
ности.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ МЕТОДИКИ
Процесс плазмохимической переработки про-

изводился на экспериментальной установке [3, 5] с
использованием в качестве генератора плазмы
электродугового плазмотрона с максимальной по-
требляемой электрической мощностью до 3 кВт.
Суммарный расход основного и транспортирую-
щего газов (Ar) составлял 2.8–3.0 л/мин, расход
водорода ‒ 180–200 мл/мин, термический КПД
плазмотрона ‒ 0.4–0.5, диаметр медного сопла
плазмотрона ‒ 2.7 мм. Подача частиц с расходом
0.1–0.3 г/мин осуществлялась с помощью транс-
портирующего газа непосредственно в зону раз-
ряда. Для реализации возрастающей ВАХ и фор-
мирования достаточно протяженной зоны электри-
ческой дуги использована межэлектродная вставка

(длиной 7 мм и диаметром канала 3 мм), электриче-
ски развязанная c электродным узлом. Химические
процессы получения кремния происходили в дви-
жущемся и охлаждающемся в цилиндрическом ка-
нале плазмохимического реактора (диаметром
20 мм и длиной 160 мм) высокотемпературном га-
зовом потоке. Реактор соединялся непосредствен-
но с плазмотроном. Сбор продуктов проводился
в стакане из нержавеющей стали, который был
установлен на днище сосуда из нержавеющей ста-
ли, который соединялся с плазмохимическим ре-
актором. Компоновка установки была вертикаль-
ная.

В качестве исходного сырья использованы ча-
стицы SiO, которые предварительно подвергались
механическому дроблению и сепарации на следую-
щие фракции: <20, 20–45 и 45–90 мкм. Характер-
ная масса навесок составляла 2.7–8.9 г. На рис. 1
представлена оптическая фотография исходной
фракции 45–90 мкм, которая демонстрирует, что
частицы имеют матовую черную поверхность
практически без инородных включений.

Для изучения фазового состава исходных ча-
стиц и продуктов их переработки использован
рентгенофазовый анализ (РФА), проведенный
на дифрактометре ДРОН-3М (излучение CuKα,
λ = 1.54 Å) в диапазоне углов 2θ от 20° до 80° с ша-
гом 0.02°. Количественное определение содержа-
ния кристаллического кремния выполнено с ис-
пользованием NaCl кубической сингонии в ка-
честве внутреннего стандарта [13]. Отношение
добавленного NaCl к массе анализируемой про-
бы составляло ~20/80% (массовых). Интерпре-
тация спектров проведена с помощью дифракто-
метрической базы данных ICDD [14]. Визуализа-
ция дисперсных фракций выполнена с помощью
инвертированного универсального металлогра-
фического микроскопа Axiovert 200 MAT/M. Изу-
чение структуры продуктов на микроуровне прове-
дено с помощью автоэмиссионного сканирующего
электронного микроскопа (СЭМ) сверхвысокого
разрешения Zeiss Ultra plus на базе Ultra 55. Ка-
чественный и количественный элементный со-
став продуктов выполнен с использованием си-
стемы энергодисперсионного анализа (ЭДА) INCA
Energy.

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТОВ 
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Показано, что при использовании самых мел-
ких фракций (dp ≤ 20 мкм) в сборнике практиче-
ски не обнаружено переработанных порошковых
фракций, достаточных для качественного и коли-
чественного РФА. Для больших фракций с днища
стакана собрано в среднем 0.2–3.5 г. При этом для
более мелких фракций зарегистрирована меньшая
масса продукта. На рис. 2 представлены рентгенов-
ские спектры исходного SiO и продукта его пере-

Рис. 1. Оптическая фотография исходной фракции
SiO с характерным размером 45−90 мкм.
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работки (за вычетом спектра добавленного внут-
реннего стандарта NaCl). Исходное вещество,
использованное в эксперименте, фактически рент-
геноаморфно (1 на рис. 2). На дифрактограмме
наблюдалось широкое гало в области 2θ от 20° до
33°, осложненное серией отдельных пиков. Поло-
жение этих пиков, их количество и интенсивность
зависели, как показала серия предварительных те-
стов, от крупности материала. Ни один из пиков не
мог быть интерпретирован как примесь кварца
или кристаллического кремния. Продукты экспе-
римента сохраняли все характерные черты спек-
тра SiO, отмеченные выше. Наряду с этим обна-
ружены три четких рефлекса (с межплоскостны-
ми расстояниями d111 = 3.136 нм, d220 = 1.920 нм и
d311 = 1.638 нм), соответствующие дифрактограм-
ме кристаллического кремния (PDF № 27-1402).
Другие фазы не зарегистрированы. Данные коли-
чественного РФА показывают, что зарегистри-
рованное содержание кристаллического крем-
ния в продуктах CSi зависело от дисперсности
перерабатываемой фракции. Для дисперсности
dp = 20–45 мкм содержание кремния было CSi ≈
≈ 24%, а для dp = 45–90 мкм – CSi ≈ 8%. Отметим,
что зарегистрированные значения CSi в случае SiO
превышали в 1.3–4.0 раза значения, характерные
для использования дисперсных кварцевых фрак-
ций [3, 5]. Необходимо отметить, что действитель-
ное содержание кремния могло превышать указан-
ное значение, определенное в данной работе и соот-
ветствующее кристаллической фазе. Дело в том, что
в отличие от стандартного кристаллического крем-
ния кремний в пробах переработки SiO характери-
зовался значительно большей шириной рефлексов.

Это свидетельствовало о более низкой степени со-
вершенства его кристаллической структуры, т.е.
большей аморфности. В самом деле, размер кри-
сталлита Si в продуктах, оцененный по уравнению
Шеррера [15] и осредненный по трем зарегистриро-
ванным рефлексам, составлял zSi ≈ 11.2 нм. Для слу-
чая, в котором в качестве исходного сырья исполь-
зовался кварц SiO2 [3, 5], рефлексы имели мень-
шую ширину, а следовательно, и больший размер
кристаллитов (по оценкам авторов, zSi был не ме-
нее 100 нм).

Микроскопические исследования показали, что
в продуктах по сравнению с исходной фракцией
(рис. 1) обнаружено появление отдельных сво-
бодных сферических частиц Si, отличающихся
металлическим блеском, со средним размером
20–30 мкм (рис. 3а). Появление таких частиц ти-
пично для плазмохимической переработки квар-
ца [3], однако при использовании SiO2 их количе-
ство было больше. Кроме того, при переработке
SiO обнаружено наличие на поверхности неиспа-
ренных частиц небольших (1–3 мкм) блестящих
сферических капель застывшего Si (рис. 3б). При
этом частицы приобретали коричневый налет.
Очевидно, что в основном кремний находился
на неиспаренных частицах SiO в аморфизиро-
ванном виде. Данные СЭМ демонстрируют, что
обнаруженный на частицах налет имеет сложную
структуру (рис. 3в, 3г), представляющую собой
“лес” наноразмерных (с характерной толщиной
20–30 нм) проволок, на конце которых обнару-
жены сферические капли, которые затвердели во
время пролета частиц в низкотемпературной об-
ласти газового потока.

По данным ЭДА, чистота свободных частиц Si
составляла 99.8–99.9%. В составе частиц обнару-
жен O, а также металлические примеси (Cu, Fe и

Рис. 2. Рентгеновские спектры исходного SiO с дис-
персностью dp = 20–45 мкм (1) и продукта его перера-
ботки с указанием обнаруженных межплоскостных
расстояний Si (2).
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Рис. 3. Оптические (а), (б) и электронные (в), (г) фо-
тографии продуктов переработки SiO с зарегистриро-
ванным Si: 1 – свободные частицы Si, 2 – Si на по-
верхности неиспаренного SiO.
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Cr), содержание которых составляет 1–3%. Нали-
чие металлических включений обусловлено токо-
вой эрозией элементов электродного узла и кон-
струкции, а также пробоподготовкой.

Эксперименты показали, что особенностью
плазмохимических процессов получения Si из SiO
являлось то, что в этом случае наряду с газофазны-
ми процессами достаточно активно протекала ге-
терофазная химическая реакция диспропорцио-
нирования паров SiO, которая эффективно прохо-
дит при температуре 1.2–1.4 кК [12]. Продуктами
данного процесса являлись Si и SiO2. В экспери-
ментах гетерофазные химические процессы проис-
ходили в условиях сильного неравновесия вблизи
поверхности частиц SiO. Этим объясняется суще-
ственная доля аморфного Si в продуктах, которая
формировалась в условиях резкого остывания не-
переработанных частиц, прошедших высокотемпе-
ратурную зону установки. Скорость их охлаждения,
оцененная по масштабу времени температурной ре-
лаксации [11], составляла 10–100 кК/с.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведенные исследования показали, что эф-
фективность плазмохимической переработки SiO
на Si в Ar‒H2 газово-плазменных потоках выше,
чем в случае переработки SiO2. Это объясняется су-
щественной ролью гетерофазных химических про-
цессов на поверхности перерабатываемых ча-
стиц. Высокие скорости охлаждения способствова-
ли формированию в основном наноразмерного (со
средним размером кристаллита ≈11.2 нм) аморфи-
зированного Si. Зарегистрированное содержание
Si составляло не менее ~24%.
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