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Р азработка новых способов получения кремния с управляемой 
структурой и содержанием примесей имеет большое значение 

для современной промышленности. Перспективными представляют-
ся способы электролитического получения кремния из расплавленных 
солей. Показано, что такими методами могут быть получены осадки 
кремния различной структуры и морфологии: от тонких сплошных 
покрытий до наноразмерных волокон и порошков [1; 2].

Для получения высокочистого кремния особое внимание должно 
уделяться качеству солей и их химической активности по отношению 
к материалам электролизера. В частности, использование расплавлен-
ных солей с высоким содержанием фторидов и высокой рабочей тем-
пературой осложняет получение высокочистого кремния.

Для снижения агрессивности электролита и температуры процесса 
получения кремния могут быть использованы электролиты на основе 
легкоплавких эвтектик галогенидов щелочных металлов.

В настоящей работе рассмотрена принципиальная возможность ис-
пользования легкоплавкой эвтектики LiCl–KCl–CsCl (температура 
плавления 263 °C [3]) c добавкой K2SiF6 для электролитического по-
лучения кремния. Для этого методами термогравиметрии и диффе-
ренциальной сканирующей калориметрии изучена термическая ста-
бильность системы при температуре до 600 °C, а методом циклической 
хроновольтамперометрии — кинетика катодного электровыделения 
кремния из расплава LiCl–KCl–CsCl c добавкой 0,25 мас. % K2SiF6.

Эвтектическую смесь LiCl–KCl–CsCl готовили из индивидуальных 
хлоридов, которые предварительно очищали зонной перекристалли-
зации. Сплавление компонентов проводили в стеклоуглеродном ти-
гле в герметичном боксе с атмосферой аргона. Термогравиметриче-
ские и калориметрические измерения проводили с использованием 
синхронного термоанализатора Netzsch STA 449 F3 Jupiter.

На рис. 1 приведена термограмма, полученная при нагреве эвтек-
тической смеси LiCl–KCl–CsCl c добавкой 0,25 мас. % K2SiF6 в атмос-
фере аргона при 600 °C.

В ходе нагрева изменение массы образца не превышало 0,05 %, 
а при температуре 261,6 °C зафиксирован термический эффект, свя-
занный с плавлением приготовленной смеси. На основании приведен-
ных данных можно сделать вывод о термической устойчивости сме-
си LiCl–KCl–CsCl с добавкой K2SiF6, что позволяет использовать ее 
для получения кремния.
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Рис. 1. Термограмма эвтектической смеси LiCl–KCl–CsCl  
c добавкой 0,25 мас. % K2SiF6

Электрохимические измерения проводили в  кварцевой ретор-
те в герметичном боксе с атмосферой высокочистого аргона. Сте-
клоуглеродный тигель с исследуемым расплавом LiCl–KCl–CsCl– 
(0,25  мас. %)K2SiF6  размещали на  дне реторты с  фторопластовой 
крышкой. В крыше крепили экранированные кварцевыми трубка-
ми рабочий вольфрамовый электрод, кремниевый противоэлектрод 
и кремниевый квазиэлектрод сравнения. Измерения проводили ме-
тодами циклической хроновольтамперометрии с  использованием 
PGSTAT AutoLAB 302Nи ПО Nova 1.11 (The Metrohm, Нидерлан-
ды). В целях определения и компенсации омического падения на-
пряжения в измерительной ячейке использовали процедуру преры-
вания тока (I–Interrupt).

Ни рис. 2 приведены типичные хроновольтамперограммы, полу-
ченные в расплаве LiCl–KCl–CsCl– (0,25 мас. %)K2SiF6 при темпера-
туре 350 °C со скоростями развертки потенциала 0,01 и 0,1 В/с. Из них 
можно отметить, что электровыделение кремния из исследуемого рас-
плава начинается при потенциале около 0 В относительно потенциа-
ла кремниевого квазиэлектрода сравнения, при этом в области потен-
циалов около –0,4 В формируется пик.
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Рис. 2. Вольтамперограммы, полученные на вольфрамовом электроде 
в расплаве LiCl–KCl–CsCl c добавкой 0,25 мас. % K2SiF6  

при температуре 350 °C и скоростях развертки потенциала 0,01 до 0,1 В/с

Таким образом, предварительные электрохимические измерения 
также указывают на принципиальную возможность синтеза кремния 
при электролизе расплавов на основе системы LiCl–KCl–CsCl.
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