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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 
Кварцевое сырьё является стратегическим сырьём экономики РФ. В на- 

стоящее время оно используется для выплавки кварцевых стёкол, оптического 
стекловарения и, в меньшей степени, для производства солнечного и полупро- 
водникового кремния. Существующие технологии переработки позволяют ис- 
пользовать лишь четверть минерально-сырьевой базы (МСБ) кварцевого сырья 
РФ. 

В настоящее время на Мировом рынке наблюдается дефицит кремния 
солнечного качества. Это вызвано резким ростом производства фотопреобразо- 
вателей солнечной энергии в электричество и тем, что существующие промыш- 
ленные технологии получения кремния обладают рядом существенных недос- 
татков: многостадийность, экологическая опасность процесса, высокие энерго- 
затраты и себестоимость кремния. 

Таким образом, актуальность темы данной диссертации обусловлена 
двумя следующими положениями. Во-первых, она связана с необходимостью 
расширения существующей MCh кварца РФ путём разработки новых эффек- 
тивных и экологически безопасных технологий переработки кварца на поли- 
крист ческий кремний и, во-вторых, с необходимостью уменьшения дефи- 
цита солнечного кремния. 

Одним из наиболее перспективных направлений разработки новых эф- 
фективных технологий получения кремния является использование плазменных 
методов, которые обладают рядом особенностей и преимуществ. Во-первых, 
плазма является физико-химически активной системой, в которой может быть 
инициирован комплекс различных (в том числе неравновесных) химических 
процессов. Во-вторых, плазма как высокотемпературная газовая среда с высо- 
ким уровнем удельного энерговклада характеризуется наличием различных 
факторов воздействия на вещество: мощных тепловых потоков, высокоэнерге- 
тичных потоков электронов и ионов, коротковолнового теплового излучения и 

др. 

Следует отметить, что хорошо изученные плазменные методы получения 
кремния из промежуточных соединений (таких, как хлориды и гидриды крем- 
ния) требуют осуществления технологических стадий получения этих соедине- 
ний и обладают теми же недостатками, что и промышленные технологии произ- 
BOJICTBA кремния. 

Более перспективными видятся плазменные методы получения кремния 
непосредственно из его оксидов, являющихся либо природным сырьем (кварц - 
$10»), либо продуктом переработки феросилицидного производства (монооксид 
кремния - 510). При таком прямом методе получения кремния в технологиче- 
ском процессе сокращается общее число стадий процесса, а соответственно, и 
энергозатраты на получение конечного продукта; может иметь место увеличе- 
ние производительности процесса и повышение его экологической чистоты. 

Исследования плазмохимических методов восстановления кремния из его 
оксидов начаты еще в 70-ых годах прошлого века. В настоящее время, как в 
России, так и за рубежом наблюдается интенсификация работ в этом направле-



нии. Однако к настоящему времени систематические исследования плазмохи- 
мического метода прямого получения кремния из его оксидов отсутствуют. 

Целью работы являлось обоснование схемы и оптимизация режимных 
параметров теплофизических процессов на различных фазах плазмохимическо- 
го метода прямого получения поликристаллического кремния из его оксидов. 

Для этого были решены следующие теоретические и экспериментальные 
задачи: 

1) проведено теоретическое обоснование схемы реализации и определены 
условия осуществления плазмохимического метода; 

2) разработаны физико-математические модели основных процессов на раз- 
ных фазах плазмохимического метода; 

3) выполнен комплекс расчётных исследований влияния режимных пара- 
метров плазмохимического метода на эффективность получения кремния; 

4) разработаны и созданы технические средства для экспериментального 
исследования плазмох теского метода; 

5) проведён комплекс экспериментальных исследований плазмохимическо- 
го метода получения кремния; 

6) с использованием комплекса современных диагностических методик про- 
ведены исследования физико-химического состава продуктов переработ- 
ки оксидов кремния с целью оценки эффективности плазмохимического 
метода. 
Научная новизна работы заключается в том, что в ней впервые: 

1) на основании комплекса экспериментально-теоретических исследований 
доказана возможность получения поликристаллического кремния из его 
твёрдофазных оксидов методом прямого плазмох 1еского В: 
ления водородом или углеводородами; 

2) экспериментально установлено, что на созданной плазменной установке с 
использованием электродугового плазмотрона мощностью 3 кВт может 
быть получен поликристаллический кремний с выходом до 60 % в виде 
сфероподобных частиц со средним размером 100-200 мкм и чистотой 
99,8-99,9 %; 

3) сформулирована кинетическая модель газофазных химических процессов 
в смесях Аг, 51, О, Н и С при температурах 2,0-6,5 кК, на основании кото- 
рой установлены опт ные значения степени неравновесности и дру- 
гих режимных параметров; 

4) установлено влияние отдельных конструктивных (диаметр и длина плаз- 
мохимического реактора) и режимных (электрическая мощность, расходы 
газов и дисперсность перерабатываемого сырья) параметров плазменной 
установки на эффективность восстановления кремния. 
На защиту выносятся следующие научные положения и результаты: 

1) модели и результаты теоретического и расчётного исследований тепло- 
физических процессов прямого получения кремния из его оксидов плаз- 
мохимическим методом; 



2) результаты экспериментального исследования плазмохимического метода 
прямого получения кремния из его оксидов; 

3) схема и параметры опытно-технологической и опытно-промышленной 
установок для реализации плазмохимического метода. 
Достоверность результатов теоретических исследований обеспечивает- 

ся использованием адекватных физико-математических моделей и хорошо за- 
рекомендовавших себя программных продуктов, применяемых при расчётах, и 
сравнением полученных результатов с имеющимися литературными данными. 
Достоверность экспериментальных исследований гарантируется применением 
современных и хорошо апробированных методов и методик. Приведены оценки 
погрешности измерений. 

Практическая значимость результатов работы состоит в том, что: 
1) полученные экспериментально-теоретические данные и расчетные моде- 
ли являются основой для создания высокоэффективных технологий пере- 
работки SiO; и SiO на поликристаллический кремний с энергозатратами 
70-80 кВт'час/кг Si; 

2) создана опытно-технологическая плазмох 1еская установка на основе 
электродугового плазмотрона (мощностью 3 кВт) для получения поли- 
кристаллического кремния с использованием водорода в качестве восста- 
новителя; 

3) разработаны методики расчета процессов испарения твердых частиц ок- 
сидов кремния и газофазных химических превращений, позволяющие оп- 
ределить оптимальные параметры плазмох 1еской системы при ис- 
пользовании плазмотронов произвольной мощности; 

4) предложена схема и выбраны параметры опытной промышленной уста- 
новки производительностью до 1 кг 5Мчас с индукционным плазмотро- 
ном мощностью 30 кВт для осуществления прямого плазмох ческого 
получения кремния из его оксидов. 
На основании проведённых исследований создана и внедрена в ФГУП 

«ЦЕНТРКВАРЦ» (г. Москва) в опытно-технологическую эксплуатацию экспе- 

риментальная установка для исследования плазмохимического метода прямого 
получения кремния из его оксидов. Промышленная установка, в основе техно- 
логического процесса которой лежит плазмохимический метод прямого полу- 
чения кремния, может быть внедрена на ряде горнообогатительных комбина- 
тов (ГОК) и предприятиях производства феросилицидов: Киштымский ГОК, 
Гайский ГОК и Оленегорский ГОК. 

Личный вклад автора состоит в том, что представленные результаты 
получены автором или при его непосредственном участии. Автором лично раз- 
работаны физико-математические модели и выполнено исследование испарения 
частиц оксидов кремния в высокотемпературном гетерофазном потоке при ва- 
риации режимных параметров процесса. Также диссертант участвовал в созда- 
нии физико-математической модели и исследовании высокотемпературного га- 
зофазного восстановления кремния из его оксидов углеводородами или водоро- 
дом. Автором проведено проектирование основных узлов лабораторной уста- 



новки для исследования процесса получения кремния — блока получения поли- 
кристаллического кремния, генератора плазмы, систем охлаждения установки и 
подачи в неё перерабатываемых частиц оксидов кремния. Диссертантом лично 
проведено экспериментальное исследование влияния различных параметров на 
эффективность восстановления кремния плазмохимическим методом. Автор 
участвовал в проведении диагностики продуктов переработки на предмет опре- 
деления эффективности плазмохимического метода. 

Апробация работы и публикации. Результаты работы представлялись и 

докладывались на Международной научной конференции «Физика плазмы и 
УТС» в г. Звенигород в 2009 г., на УШ-ом Международном симпозиуме «Ра- 
диационная плазмодинамика» в г. Звенигород в 2009 r., на Всероссийском гео- 
логическом съезде в респ. Коми в 2009 г., на общеуниверситетской научно- 
технической конференции «Студенческая научная весна-2009», на Всероссий- 
ском совещании по кварцевому сырью в г. Миас в 2011 г., на 11-ом Междуна- 
родном Симпозиуме по самораст уся  высокотемпературному 
синтезу, Аттика, Греция в 2011 г.и ‘Ha Международной конференции «Неизо- 

термические явления и процессы: от теплового взрыва к структурной макроки- 
нетике» в г. Черноголовка в 2011 г. 

По результатам работы опубликовано 3 статьи в ведущих научных изда- 
ниях, рекомендуемых ВАК для публикации основных результатов диссерта- 
ции. Получен патент РФ. 

Структура и объём диссертации. Диссертация состоит из введения, пяти 
глав, заключения и приложения. 

СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

Во введении обоснована актуальность работы, сформулированы цели и 
задачи исследования, кратко изложено содержание глав диссертации, сформу- 
лированы положения, определяющие новизну и практическую ценность полу- 
ченных результатов. 

В главе 1 приведён обзор и анализ современного состояния методов по- 
лучения поликристаллического кремния. 

Рассмотрены промышленные технологии получения поликристалличе- 
ского кремния (Сименс-процесс и металлургическая очистка технического 
кремния). Отмечено, что основным недостатком данных технологий является 
многостадийность технологического процесса, что в конечном итоге приводит 
к большой себестоимости полученного продукта. Также к недостатку этих тех- 
нологий следует отнести тот факт, что они являются экологически опасными 
вследствие использования токсичных веществ. 

Проанализированы известные в настоящее время плазменные методы по- 
лучения поликристаллического кремния, основанные на плазмох теской пе- 
реработке промежуточных кремнийсодержащих соединений. Основным недос- 
татком данных методов, как и в случае промышленных технологий, является 
многостадийный характер процесса. 



Одним из эффективных направлений снижения себестоимости получае- 
мого кремния является сокращение числа этапов технологического процесса 
его производства, то есть разработка технологий прямой переработки природ- 
ного кварца или монооксида кремния, являющегося отходом некоторых метал- 
лургических производств. 

Перспективным направлением реализации таких технологических про- 
цессов может стать применение плазмохимических методов [Полак Л.С., 1975]. 

Научный и практический интерес к ним 

возник достаточно давно. Возможность 
получения кремния из кварца плазмо- 

— met химическим методом с применением 
| Плазмотрон водорода впервые упомянута еще в 

| Фаза гомогенизации | [Юхимчук С.А, Шинка Bll, 1976]. В 
настоящее время проводятся экспери- 
ментальные исследования плазменных 

6.5 kK Плазможимичесний методов восстановления кремния угле- 
| реактор водородами из монооксида кремния 

[Бибиков М.Б., Демкин C.A., 2010] и во- 
| PC дородом из кварцевого стекла [Ма И, 

| превращений Ogura M., 2004]. 
| Доказана необходимость прове- 
„Реактор-конденсатор дения — систематических эксперимен- 

Аг! 

ЭВ SiOx 

Фаза объёмной  TAIBHO-TEOPETHHUECKHX исследований 
конденсации плазмох теского метода прямого по- 
—> лучения кремния из его оксидов. 

| COxtH20+Ar В главе 2 дано описание и обос- 
нование изучаемого в работе прямого 
плазмох геского метода получения 
поликристаллического кремния из ок- 

Рис. 1. Схема реализации плазмо- — сидов. 
химического метода прямого полу- Плазмохимический метод полу- 

чения кремния чения кремния из его оксидов основан 
на возможности связывания свободного 

кислорода, получающегося в результате испарения частиц оксидов кремния 
$10, и диссоциации их молекул в потоке плазмы инертного газа, атомами газо- 
образного элемента-восстановителя (ЭВ) с образованием паров свободного 

кремния и их последующей конденсацией. В качестве ЭВ предлагается исполь- 
зовать углеводороды с общей формулой C Hp или водород. При этом основны- 
ми продуктами переработки будут являться оксиды углерода СО,, вода и крем- 
ний. 

Предлагаемый плазмохимический метод осуществляется следующим 00- 
разом (рис. 1). В газоразрядную камеру стационарного плазмотрона подается 
инертный плазмообразующий газ (Аг), ЭВ и мелкодисперсный оксид кремния в 
потоке транспортирующего газа (Аг). На первой фазе - фазе гомогенизации - в



высокотемпературном (6,5-13,0 кК) потоке плазмы инертного газа и ЭВ должно 
происходить испарение частиц оксидов кремния и диссоциация на атомы их 
молекул (с образованием пара кремния и атомов кислорода) и молекул водоро- 
да или углеводорода. 

Далее на второй фазе — фазе плазмохимических превращений - при быст- 
ром охлаждении от ~6,5 kK до ~2,0 kK полученной газофазной атомарной смеси 
происходит протекание комплекса химических реакций связи свободного ки- 
слорода с атомами ЭВ при резком снижении (из-за неравновесности условий 
протекания) скорости обратного газофазного окисления кремния до SiO и 510). 
Фаза осуществляется в водоохлаждаемом канале - плазмох 1еском реакторе 
(ITXP), непосредственно подсоединенном к соплу плазмотрона. Условия нерав- 
новесности протекания реакции окисления кремния обеспечиваются за счет 
выбора размеров и режимных параметров ПХР, при которых время «пролета» 
газовой смеси через ПХР будет существенно меньше времени релаксации реак- 
ции окисления кремния до SiO. 

На последней фазе осуществляется объемная конденсация полученных 
паров Si с образованием поликристаллического кремния. Фаза объемной кон- 
денсации кремния происходит в реакторе-конденсаторе, непосредственно под- 
соединенном к плазмохимическому реактору, при прохождении которого тем- 
пература потока падает до нормальных значений. На днище реактора- 
конденсатора установлен сборник образующихся частиц поликристаллического 
кремния и других твердофазных продуктов переработки. 

Проведен теоретический анализ плазмох зеского метода, на основа- 
нии которого установлены аналитические связи между отдельными геометри- 
ческими параметрами установки (размеры газоразрядной камеры плазмотрона, 
плазмохимического реактора и реактора-конденсатора) и режимными парамет- 
рами процесса (мощность плазмотрона и расходы плазмообразующего газа и 
перерабатываемого оксида кремния) и выявлено качественное влияние указан- 
ных параметров на эффективность переработки оксидов кремния. Результаты 
теоретических исследований легли в основу предварительного выбора парамет- 
ров экспериментальной установки для исследования плазмох зеского мето- 
да. 

В главе 3 представлены сформулированные физико-математические мо- 
дели и результаты расчётных исследований теплофизических процессов на 
двух основных фазах (фаза гомогенизации и плазмохимических превращений) 
плазмохимического метода получения кремния. 

Исследование эффективности испарения частиц оксидов кремния прове- 
дено на основании модели разреженного дисперсного потока. В этом случае 
расчёт проводится в два этапа: расчёт параметров потока плазмы (первый этап) 
и расчёт и исследование нагрева и испарения частиц оксидов кремния (второй 
этап). 

В физико-математическую модель первого этапа входят уравнения тео- 
рии тепломассообмена, включающие в себя уравнения неразрывности, движе- 
ния и энергии. Термодинамические и теплофизические характеристики высоко-



температурной газовой смеси, включающей Аг и ЭВ, рассчитаны с использова- 
нием программного комплекса Терра [Трусов Б.Г., 1994). Для учёта влияния 
турбулентных эффектов на характер движения потока и теплообмена в нём ис- 
пользована $$Т-модель турбулентности Ментера [Menter К. К., 1994]. 

В физико-математическую модель 

второго этапа входят уравнения дви- 
жения, энергии и динамики испарения 
частиц оксидов кремния. Для описа- 
ния движения частиц оксидов кремния 
использовано уравнение — динамики 
Ньютона (с учётом их возможного ис- 
парения), включающее силы аэроди- 
намического сопротивления, присое- 
динённых масс и термофореза. Для 

исследования нагрева частиц исполь- 
зовано уравнение энергии, при записи 
которого предполагалось, что основ- 
ной вклад в нагрев осуществляется 
конвективным потоком тепла из плаз- 
мы, а теплосброс связан с излучением 

dy, мкм — и испарением. Анализ изменения массы 
Рис. 2. Зависимость степени испаре- частиц перерабатываемых — оксидов 
ния частиц оксидов кремния OT их проведён при предположении, что по- 
начального диаметра при вариации — ток испарившихся молекул с поверхно- 
энергомощностных параметров CTH частицы подчиняется закону Герца- 
электродугового плазмотрона: | —  Кнудсена и коэффициент аккомодации 
P,=3 кВт, Oa=3 л/мин, Оно=0-400 равен 1. 

мл/мин и 2 - Р,=30 кВт, Од=30 Исследование выполнено — чис- 

л/мин, Онг=0-4 л/мин ленно методом установления в про- 

граммном комплексе вычислительной 
гидродинамики ANSYS СЕХ 12.1. 

Полученные результаты позволили установить влияние энергетических и 
геометрических параметров генератора плазмы (мощности плазмотрона Р,, 
расходов основного газа - аргона Од.и ЭВ - водорода Оно) и начального размера 
а, перерабатываемых частиц оксидов кремния на степень испарения &, (рис. 2), 

под которой понимается отношение испарённой массы частицы к её начальной 

массе. 
Установлено, что эффективность испарения частиц SiO, и SiO при одина- 

ковом начальном диаметре примерно одинакова. Показано, что увеличение 
мощности плазмотрона позволяет испарять частицы с большим диаметром: при 
P,=3 кВт полностью испаряются частицы с а, не более 10 мкм; при £,=30 кВт - 
са, не более 30 мкм. Установлено, что увеличение расхода водорода (с 0 до 400



мл/мин при Од;=3 л/мин и с 0 до 4 л/мин при Од;=30 л/мин) при тех же мощно- 
стях плазмотрона и размере частиц приводит к увеличению &, (в 2 раза). 

Для исследования процессов связывания свободного кислорода и образо- 
вания паров свободного кремния в условиях охлаждения газовой смеси, содер- 
жащей Si, H, С, О и Ar, сформулирована модель газофазных химических про- 

цессов (cm. табл.). Для вычисления константы скорости диссоциации ( К,(Т)) 

двухатомных молекул SiO, SiH, SiC, СО (см. реакции 1-3, 6) в среде частиц, 
близких по массе, использована модель одноквантового ступенчатого возбуж- 
дения [Кузнецов Н.М., 1982]. Расчет скорости распада молекулы CO, (см. реак- 
ции 7 и 8) проведен на основе аналитической модели Трое [Troe Л, 1979]. Кон- 

станты скоростей прямых реакций ( К,(Т)) 22 и 23 определены на основе моде- 

ли «реагирующих твёрдых сфер» [Кондратьев B.H., 1974]. При известной од- 
ной из констант скоростей обратная может быть найдена с использованием 

константы равновесия К„(Т) и соотношения: К,(Т)/К,(Т) = К,(Т). 

Таблица. 

Модель газофазных высокотемпературных химических процессов в газо- 

вой смеси, содержащей Si, Н, С, О и Ar 

1 | 1+ О + Аг = $10 + Аг 13 H+ СО, = СО + ОН 

2 | & + Н+ Ar = Sill + Аг 14 О + НоО = ОН + OH 

3 | 51+ С + Аг = 51С + Аг 15 О + НО, = ОН + О, 

4 О+О + Аг = О, + Аг | 16 H+ H,O = ОН + H, 

5 H+ H+ Аг = Н, + Аг 17 H+ HO, = ОН + OH 

6 С + О+ Аг = СО + Аг 18 H+ НО, = Но + О, 

7 | СО + О + Аг = СО, + Аг 19 | O, + H,O= ОН + HO, 

8 | С +0, + Аг = СО, + Аг 20 | СО + НО, = ОН + CO, 

9 | ОН + H+ Аг = H,O + Аг 21 СО + О, = О + СО, 

10 | ©, + Н + Аг = НО, + Ar 22 510 + Н = МН + О 

1} O,+H=0H+O0 23 SiO + H=Si+ OH 

12 O+H,=0OH+H 

Исследование пространственно-временной динамики концентраций KOM- 
понентов смеси проведено в рамках модели реактора «идеального вытеснения», 
при которой имеет место одномерный стационарный изобарический поток 
инертного плазмообразующего газа и реагентов, движущийся в направлении 
оси с координатой 2 = 2/1 (I -длина зоны газофазных превращений) с заданны- 

ми законами изменения скорости (/(2) и температуры 7(Z), и в котором реали- 

зуется поперечное смешение реагирующих компонентов, а продольное смеше- 
ние отсутствует.
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Рис. 3. Зависимость состава смеси 11 

от средней температуры по сече- Рис. 4. Зависимости относитель- 
нию и осевой координаты реакто- ных — концентраций — кремнийсо- 
ра при оптимальных режимных держащих продуктов на выходе из 

23 3 
параметрах (В=4,5, N=10" mM wu плазмохимического реактора от 

22 В 
t=10" с) и использовании SiO, в степени неравновесности: | — ук), 

качестве исходного сырья и I; в 2 - Увн И 3 - ¥sio 

качестве восстановителя: 1 — Si, 2 

— О, 3 - О,, 4 - Ни 5 - Н,О 

Сформулированная система кинетических уравнений, определяющих из- 

менение относительной концентрации [-TOro компонента y,=n/N от безразмер- 
ной осевой координаты г плазмохимического реактора, имеет вид: 

14 

dy 7 23 > ВИ . м, I vi, 

DL Sy AR ТОЙ Уи - Kay МР 
dz ехр(-2) га “7 a! gt 

Здесь 1, - характерное время пролёта смесью зоны газофазных превраще- 

ний, и, - стехиометрический коэффициент при /-том веществе в д-той реакции и 

М — концентрация газообразного кремния на входе в зону газофазных превра- 
щений. 

Полученная жёсткая система дифференциальных уравнений решалась 
численно многошаговым методом Гира. 

На основании проведённых расчётов изучена эффективность восстанов- 
ления кремния из оксидов SiO и SiO, с применением различных ЭВ — C,H, 
СН; и Но. При этом исследовано влияние на эффективность восстановления 
кремния следующих параметров: степени неравновесности процесса образова- 
ния SiO (при варьировании 1, от 10"! до 10? с) и относительных концентраций на 
входе в зону газофазных превращений углерода (о=0,5-4,0), водорода (=0,5- 
7,0) и полной концентрации кремния (N=10%"-10% м”).



Под степенью неравновесности процесса образования SiO понимается Be- 
личина //=1И (5 io Здесь ‘уз — время протекания реакции образования SiO, ко- 

торое при | N= 10° ми концентрации аргона n= 10** м” составляет Гзюу“1 с, a 

при N= 10° м” Su пд=10* м” - tysiofl0 с. 

Выяснен характер распределения концентраций ком {TOB ВДОЛЬ OCH 
плазмохимического реактора. Показано, что при определённых оптимальных 
режимных параметрах процесса возможно получение на выходе из плазмохи- 
мического реактора потока газа, содержащего пары свободного кремния, а весь 
кислород при этом связан в устойчивые соединения (рис. 3). Установлено, что 
именно неравновесный (со степенью неравновесности //=5- 107-5:107) характер 
протекания химической реакции образования SiO приводит к образованию 
максимального количества (с ys; до 0,9) паров свободного кремния (рис. 4). При 
этом с точки зрения образования H,O и СО, процесс связывания кислорода 
происходит равновесно. Установлены оптимальные значения скорости охлаж- 
дения реагирующей газовой смеси, которые составляют 10°-10° К/с. Определён 

диапазон оптимальных диаметров плазмохимического реактора, обеспечиваю- 
щий необходимую степень неравновесности: ак» - 2—8 см. 

Установлена степень влияния начальных концентраций ЭВ на входе в 30- 
ну газофазных превращений на эффективность восстановления кремния. Пока- 
зано, что данные зависимости носят немонотонный характер и оптимальные 
значения концентраций ЭВ на входе в зону газофазных превращений составля- 
ют: при использовании CoH, — (0,67-1);М; при использовании C;Hg — (0,31- 

0,37)'N; при использовании Ну — (2,25-2,5)-N. Установлено, что оптимальная 
концентрация Hy, при восстановлении монооксида кремния составляет (1,5- 
1,75)'N. При концентрациях ЭВ, меныших оптимальных значений, эффектив- 
ность связывания свободного кислорода низка из-за его избытка; IPH концен- 
трациях, больше оптимальных, эффективность получения кремния снижается 
за счёт интенсификации образования побочных продуктов: SiC и SiH. 

Установлен характер влияния начальной концентрации кремния на входе 
в зону газофазных превращений на эффективность его получения при восста- 
новлении кварца водородом. Показано, что данная зависимость носит немоно- 
тоННыЫЙ характер, и оптимальные значения начальной концентрации кремния 
составляют N=107"-10"" м” (при £,=10" си [=4,5). Установлено, что для осуще- 

ствления эффективного восстановления кремния при меньших N (что соответ- 
ствует низкой эффективности испарения оксидов кремния) процесс необходимо 
осуществлять при больших значения В или /,. Так, в частности, показано, что 
при В=10 и £,=107 с или p=4,5 и 10° с возможно достижение эффективного 
восстановления кремния при N= 1072-107 м”. 

Показано, что при установленных оптимальных параметрах возможно 
обеспечение выхода кремния из кварца с использованием изученных восстано- 
вителей на уровне 90 %. Максимальный достижимый выход кремния из моно- 
оксида при восстановлении его водородом составляет около 80 %.



В главе 4 представлено описание созданной экспериментальной установ- 
ки для исследования плазмохимического метода прямого получения кремния из 
его оксидов. 

На основании проведённых расчётных исследований выбраны геометри- 
ческие и режимные параметры экс- 

Ar] [Ar+Si02+H2 - [ad [Arsi02:H2 | периментальной установки для ис- 
a 1 следования плазмох 1еского ме- 

тода получения кремния. Мощность 
плазмотрона составляла 2,0-3,0 кВт, 
расход основного газа (аргона) - 1,5- 
2,0 л/мин, расход транспортирующе- 
го газа (аргона) - 0,5-1,0 л/мин, рас- 
ход ЭВ - 0-400 мл/мин, термический 
КПД плазмотрона - 0,4-0,6, диаметр и 

длина плазмохимического реактора, 
соответственно, - 20 мм и 160 мм. 

Созданная установка (см. рис. 
5) включает в себя специально соз- 
данный микроплазмотрон (1), цилин- 
дрический  водоохлаждаемый плаз- 

мохимический реактор (2) и тепло- 
изолированный реактор - конденса- 
тор (3), на днище которого установ- 
лен специальный сборник для полу- 
ченного поликристаллического 
кремния и других твердофазных про- 
дуктов переработки (4). Мелкодис- 

персные конденсированные продук- 
ты переработки вместе с несущим га- 
зом по шлангу (5) поступает в барбо- 
тажный сепаратор (6), предназначен- 
ный для их отделения от потока. 

сепаратор В качестве генератора плазмы 
использован электродуговой стацио- 
нарный плазмотрон со стабилизацией 

разряда с помощью межэлектродной вставки и с максимальной мощностью 
разряда 3 кВт. Подача частиц оксидов кремния осуществляется с помощью спе- 
циального дозатора непосредственно в дугу разряда с целью интенсифициро- 
вать процессы их нагрева и испарения. Выполнены экспериментальные иссле- 
дования по определению энергомощностных характеристик использованного 
плазмотрона. Установлено, что на созданном плазмотроне реализуется возрас- 
тающая ВАХ разряда, что позволяет достичь высокие значения энерговклада в 
плазму при низких токах и уменьшить тем самым загрязнение кремния продук- 
тами токовой эрозии электродов. При экспериментальном определении энерго- 

Рис.5. Схема экспериментальной ус- 
тановки для исследования плазмохи- 
мического метода получения кремния: 
1 — плазмотрон, 2 — плазмохимиче- 
ский реактор, 3 — реактор — конденса- 
тор, 4 — сборник продуктов перера- 
ботки, 5 — шланг и 6 — барботажный 
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мощностных характеристик генератора плазмы установлено, что использование 
на данном типе плазмотронов в качестве ЭВ углеводородов затруднено вслед- 
ствие осаждения углеродной плёнки на внутренней поверхности межэлектрод- 
ной вставки, что приводит к короткому замыканию тока разряда по поверхно- 
сти межэлектродной вставки и выведению плазмотрона из строя. Это обстоя- 
тельство привело к тому, что в дальнейших экспериментальных исследованиях 
в качестве ЭВ использован водород. 

В главе 5 представлены и обсуждаются результаты экспериментальных 
исследований плазмохимического метода прямого получения кремния из SiO; и 
SiO с помощью водорода. 

Для исследования исходного сырья и полученных продуктов, обнаруже- 
ния в них поликристаллического кремния, определения его чистоты и формы 
присутствия использованы следующие экспериментальные методики: 

- исследование фазового состава исходного сырья и продуктов с приме- 
нением рентгенофазового анализа (РФА) с использованием метода внутреннего 
стандарта на приборе ДРОН-ЗМ (излучение Cu-Ka); 

-изучение структуры продуктов методом электронной микроскопии с 
применением автоэмиссионного сканирующего электронного микроскопа 
сверхвысокого разрешения Zeiss Ultra plus на базе Ultra 55; 

-исследование химического состава полученного кремния методом энер- 
годисперсионного анализа на приборе INCA Energy; 

- фотографирование исходного сырья и продуктов его переработки с по- 
мощью инвертированного универсального металлографического микроскопа 
Axiovert 200 МАТ/М и оптического микроскопа OLIMPUS ВХ51; 

- исследование элементного состава исходного сырья методом 1СР- 
спектрометрии на приборе Elan 6100 фирмы Perkin Elmer; 

- определение начальных размеров частиц кварца и монооксида кремния с 
использованием — универсального лазерного анализатора «Analysette-22y, 
FRITSCH. 

В экспериментальных исследованиях чистота перерабатываемого сырья, 
определённая методами 1СР-спектрометрии, варьировалась от 100 до 750 ppm. 

Первая серия экспериментов проведена с кварцевой полифракцией с на- 
чальным размером не более 100 мкм, являющейся отходами технологического 
процесса обогащения кварца. При этом согласно результатам, полученным ме- 
тодом лазерного дифрактометрического анализа, не менее 80 % (по массе) час- 
тиц кварца имели размеры в диапазоне 40-70 мкм, около 10 % массы составля- 
ли частицы с размером менее 20 мкм. Методом РФА установлено, что кремний 
обнаруживается в сборнике продуктов в значительном количестве (до 5 %) при 
удельном энерговкладе около 15 МДж/кг. Другими зарегистрированными фа- 
зами являются кварц и кварцевое стекло. Полученный кремний (рис. 6), в oc- 
новном, имеет вид свободных сфероподобных частиц со средними размерами 
100-200 мкм. Чистота кремния, определённая методами электронной микроско- 
пии и энергодисперсионного анализа, составляет 99,8-99,9 %. Основными за- 

грязняющими элементами кремния являются Mn (0,03-0,04 %), Ее (0,01-0,03 %), 
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Al (0,02-0,03 %) и Cu (0,01-0,02 %). Отмечено, что количество основных метал- 

лических примесей в кремнии превышает количество этих примесных веществ 
в исходном кварце, что свидетельствует о влиянии продуктов эрозии электрод- 
ного узла плазмотрона на чистоту получаемого продукта. 

В результате исследований установлен характер влияния расхода водоро- 
да на выход кремния Csi, под которым понимается отношение массы получен- 
ного кремния к массе продуктов переработки. Показано, что данная зависи- 
мость имеет немонотонный характер, и её экстремум находится при расходах 
водорода 200-250 мл/мин. 

Рис. 6. Фотографии полученных частиц кремния 

Вторая серия экспериментов проведена для исследования влияния на- 
чального диаметра частиц на выход кремния с монофракциями кварца со сле- 
дующими начальными размерами: не более 20 мкм, 20-40 мкм, 40-60 мкм, 60-80 
мкм и 80-100 мкм. В результате показано, что уменьшение начального размера 
частиц позволяет существенно повысить выход кремния при тех же энергетиче- 
ских параметрах (см. рис. 7). Так при использовании монофракции с размером 
не более 20 мкм возможно достижение выхода кремния на уровне 60 %. Соот- 
ветствующая дифрактограмма продукта представлена на рис. &. 

Эксперименты по исследованию плазмох зеского получения кремния 
из SiO проведены с монофракциями со следующими начальными размерами: 
20-40 мкм, 40-60 мкм, 60-80 мкм и 80-100 мкм. Установлено, что выход крем- 
ния из его монооксида при тех же энергомощностных параметрах процесса 
примерно в 2 раза выше, чем из кварца той же начальной дисперсности, вслед- 
ствие активности гетерофазных процессов. Кремний в продуктах переработки 
SiO представлен в двух видах: в виде свободных кремниевых частиц с размера- 
ми 20-30 мкм и в виде частиц с размерами 1-2 мкм, сконденсированных на по- 
верхности неиспарённого монооксида. 

На основании проведённого комплекса экспериментально-теоретических 
исследований выбраны геометрические и энергомощностные параметры и схе- 
ма опытной установки (мощность 30 кВт и производительность до | кг 5/час) 
для промышленной реализации плазмохимического метода прямого получения 
кремния из оксидов. Установка включает в себя индукционный ВЧ плазмотрон, 
водоохлаждаемый плазмохимический реактор, реактор-конденсатор, систему 
сборников продуктов и фильтры. Применение данного типа плазмотрона по- 
зволит избежать загрязнения получаемого кремния продуктами эрозии элек- 
тродов. Для устранения загрязнения кремния примесями, присутствующими в 
исходном сырье, в качестве него предлагается использовать особо чистые кварц 
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и монооксид кремния с суммарным содержанием примесей на уровне 20 ppm и 
менее. Одним из способов получения такого сырья может стать плазменный 
метод получения особо чистого кварца, описанный в патенте РФ [Серых HM, 
Борисов Л.А., Гришин FO.M., Козлов Н.П., 2010). 
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Рис. 7. Влияние начального диаметра 

частиц SiO, на выход кремния: | — 

Рис. &. Дифрактограмма продукта, 
полученного из монофракции кварца 
с размером не более 20 мкм: 1 — 

расчёт, 2 — эксперимент (монофрак- 
ции), 3 — эксперимент (полифракция) 

кварц и 2 — поликристаллический 
кремний 

Выполнено сравнение плазмохимического метода прямого получения 
кремния из его оксидов с известными современными технологиями и методами 
его производства. Показано, что энергозатраты на осуществление плазмохими- 
ческого процесса составляют 70-80 кВт'час/кг Si (250-290 МДж/кг Si), что в 1,5- 
2,0 ниже, чем у существующих технологий. Предлагаемый плазмох 
метод обладает потенциально высоким выходом (80-90 %) и экологической 

чистотой. 

1CCRM 

ОСНОВНЫЕ ВЫВОДЫ И РЕЗУЛЬТАТЫ 

1. Впервые на основе комплекса экспериментально-теоретических иссле- 
дований доказана возможность получения поликристаллического кремния из 
его твёрдофазных оксидов (SiO; и SiO) методом прямого плазмохимического 
восстановления углеводородами и водородом. 

2. Теоретически на основе сформулированной кинетической модели ус- 
тановлено влияние степени неравновесности газофазных процессов, происхо- 
дящих в газовой смеси Ar, Si, О, С и Н, на эффективность связывания свобод- 
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ного кислорода и образование паров кремния. Теоретически изучено влияние 
начальных концентраций газообразного кремния, расхода и типа элемента- 
восстановителя (ацетилена, пропана и водорода) на эффективность восстанов- 
ления кремния. Определены оптимальные значения данных параметров, для ко- 
торых теоретический выход паров кремния может достигать значений 80-90 %. 

3. Создана и внедрена в опытно-технологическую эксплуатацию экспе- 
риментальная плазмохимическая установка на основе электродугового плазмо- 

трона (мощностью 3 кВт) для получения поликристаллического кремния улуч- 
шенного металлургического качества с использованием водорода в качестве 
восстановителя. 

4. Экспериментально установлено влияние удельного энерговклада в 
плазму, размеров исходных частиц оксидов кремния и расхода водорода на эф- 
фективность восстановления кремния. На созданной экспериментальной уста- 
новке получен поликристаллический кремний с выходом до 60 % и чистотой 
99,8-99,9 %. Показано, что энергетические затраты на получение кремния плаз- 

мохимическим методом составляют 70-80 кВт‘час/кг Si, что в 1,5-2,0 раза ниже, 

чем у существующих методов и технологий. 
5. Предложены практические рекомендации по промышленной реализа- 

ции плазмох 1еского метода прямого получения кремния на плазменной ус- 
тановке на основе индукционного плазмотрона. Выбраны параметры пилотного 
образца такой плазменной установки производительностью до | кг Si/vac с ин- 
дукционным плазмотроном мощностью 30 кВт, позволяющей организовать по- 
лучение поликристаллического кремния солнечного качества. 
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