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Исследование электровосстановления кремния методом циклической 
вольтамперометрии проводили в расплаве KF-KCl-K2SiF6 при мольном 
соотношении KF/KCl = 2 и концентрации кремния 5,7 • 10-4 моль/см3. Добавки 
иодида калия вводили в расплав в ходе эксперемента.

Электролиты KF-KCl-K2SiF6 готовили из компонентов KCl, KF, HF, 
K2 SiF6 высокой чистоты. солевую смесь сушили в стеклоуглеродном тигле при 
плавном подтеме температуры до 573 K, затем переплавляли на воздухе при 
1023 K и выдерживали после расплавления в течение часа для полного 
удаления HF. После охлаждения полученные солевые плавы хранили в 
эксикаторе. в  качестве добавки использовали кристаллический KI марки 
«о.с.ч.».

Эксперименты проводили в трехэлектродной ячейке, оснащенной 
шлюзовым устройством, в атмосфере аргона высокой чистоты. в  качестве 
рабочего электрода использовали торцевую часть Ag проволоки диаметром 
2 мм. Боковую поверхность проволоки закрывали керамикой на основе нитрида 
кремния. вспомогательным электродом и электродом сравнения служили 
пластины монокристаллического Si электронной чистоты. Контейнером для 
расплава служил стеклоуглеродный тигель (марки « с у  2000»). Перед началом 
электрохимических измерений проводили очистной электролиз 
приготовленного электролита с дополнительным рабочим электродом из 
графита (марки «А?в»).

Электрохимическое исследование проводили при помощи потенциостат- 
гальваностата AUTOLAB 302N. Измерения проводили в интервале -0,5 -  +0,5 в  
и скоростей развертки потенциала 0,05-1,0 в /c.

На всех циклических вольтамперных зависимостях наблюдался только 
один катодный и соответствующий ему один анодный пик. Из полученных 
данных следует, что в условиях эксперимента электровосстановление кремния 
Si (IV) протекает в одну стадию.

На рис. 1 представлены зависимости плотности тока пика 
электровосстановления кремния (ipc) от квадратного корня скорости развертки 
потенциала (v1/2) (рис. 1, а), а также зависимости потенциала катодного пика 
(Ерс) от натурального логарифма скорости развертки потенциала (ln v) (рис. 1, б).

с  повышением скорости развертки потенциала (v) происходит 
увеличение значения | Ерс |, а зависимости ipc -  v0,5 и Ерс -  ln v (при v > 0,5 в /c) 
имеют линейный вид, что служит доказательством необратимости процесса 
восстановления ионов Si (IV) в условиях эксперимента.
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?ис. 1. Критериальные зависимости катодного процесса электровосстановления кремния в 
расплаве KF-KCl-K2SiF6 при 973 K рабочий электрод ^g, вспомогательный электрод Si,

Ep от ln vэлектрод сравнения Si): а -  ip от v

Следует отметить, что добавки KI к расплаву KF-KCl-K2SiF6 приводили к 
увеличению разности потенциалов Ep̂ -Ep̂ , что говорит об увеличении степени 
необратимости. Однако значительных изменений плотностей тока катодного и 
анодного пиков не наблюдалось.

Таким образом, показано, что электровосстановление кремния в 
расплавах KF-KCl-K2SiF6 и KF-KCl-K2SiF6-KI протекает в одну стадию и 
характеризуется замедленным переносом заряда.

Исследование выполнено при финансовой поддержке проекта президиума 
РАН 2012+2014 гг. «Разработка электролитического метода получения 
солнечного кремния из расплавов солей и создание новых материалов на его 
основе» (проект №  12-П-3-1039).


