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«КРЕМНИЙ З ПІСКУ» – ЕТАП РОЗВИТКУ ТЕХНОЛОГІЇ 
НАПІВПРОВІДНИКОВОГО КРЕМНІЮ: ДОСВІД І ПЕРСПЕКТИВИ

На основі аналізу сучасних методів отримання напівпровідникового кремнію виді-
лено критичні фактори, що впливають на перспективи розвитку галузі – це проблеми 
сировинного забезпечення та висока енергоємність виробничих процесів. 

Як альтернативне рішення, запропоновано метод отримання кремнію напівпровід-
никової якості безпосередньо з кварцового піску, що виключає використання дорогих, 
дефіцитних кварцитів та деревного вугілля. Забезпечення енергетичної ефективності 
методу здійснюється завдяки виключенню з технології багатотоннажного, енергоємного 
процесу карботермічного відновлення  кварцитів у руднотермічних пічах (стадія одер-
жання металургійного кремнію, температура до 2000°С, 12‑17 МВт∙г/т), виключення з 
подальшої технології методів високоенерговитратних операцій розподільчої конден-
сації ПГС (температура нижче  – 60°С), вибухонебезпечного високотемпературного 
процесу синтезу хлористого водню (температура до 2300°С), а також операції високо-
температурного гідрування тетрахлоріду кремнію (температура ~. 1270°С). 

Перевагою нової технології є також можливість утилізації техногенних відходів абра-
зивної, електродної промисловості, кремній органіки та інших кремнійовмісних відходів. 

Проведення активування шихтової композиції в твердої фазі забезпечує її ефек-
тивне низькотемпературне хлорування в шахтному хлораторі. Подальші етапи техно-
логії – ректифікаційне очищення тетрахлоріду кремнію, низкотемпературне гідрування 
з метою одержання силанів, постадійна сепарація компонентів ПГС (суміш силанів, 
хлористого водню, водню). 

Нова технологія забезпечує можливість подальшого одержання стрижнів полікриста-
лічного кремнію за методами: піроліза моносилану (Dupon-процес), водневим віднов-
ленням кремнію (CVD-процес), або гранульованого кремнію (піролізом моносилана у 
псевдоскрапленому шарі частинок кремнію – Dassel-процес). 

Застосування у новій технології молоенергоємних процесів одержання та очищення 
силанів, утилізації та реверсування проміжних технологічних продуктів відкриває 
можливості варіативного використання відомих технологій стосовно актуальних вимог 
споживачів до якості полікристалічного кремнію.

Ключові слова: кварцовий пісок; кремній полікристалічний; напівпровідникова якість; 
енергоємність; ресурсозбереження.

Оцінка проблеми. В умовах, що склалися, відновлення промисловості України має 
бути орієнтоване на наукомісткі галузі, що мають багаторічну історію становлення 
та значний практичний потенціал. Практичне вирішення завдання полягає у побудові 
виробничих схем на основі сучасних технологій та обладнання. Зокрема, для віднов-
лення виробництва кремнію напівпровідникової якості зусилля мають бути спрямовані 
на розробку чи придбання сучасних технологій, що забезпечить органічну інтегра-
ціюУкраїни у схеми світового виробництва, підвищить інтерес інвесторів та створить 
довгострокові перспективи співпраці, дозволяючи згладжувати гострі кути ринкової 
конкуренції.

Очевидно, що напрям роботи має відповідати світовим тенденціям, головна з яких – 
забезпечення екологічної, енергетичної та економічної ефективності. Прикладом може 



«МЕТАЛУРГІЯ». Випуск 2, 202396

бути Програма “Європейський зелений курс” (European Green Deal – далі EGD) [1–3], 
що складається з кількох основних стратегічних завдань, зокрема:

– підвищення енергоефективності промислових процесів;
– впровадження економіки замкнутого типу, так званої циркулярної економіки;
– розширення застосування технологій зі скороченням викидів СО2.
Пропонована технологія дозволяє вирішити завдання поточної оптимізації отри-

мання кремнію напівпровідникової якості для пристроїв електроніки та фотовольтаніки 
в рамках реалізації концепції EGD:

– зняти обмеження сировинного забезпечення;
– розв'язати завдання в напрямку декарбонізації виробництва;
– зменшити витрати енергії;
– розв'язати завдання екологічної оптимізації шляхом розумної утилізації техно-

генних відходів абразивної, електродної промисловості, промисловості кремнійорга-
нічних сполук.

Розвиток технології. Практика виробництва кремнію напівпровідникової якості 
передбачає отримання полікристалічного кремнію (далі ПКК) у вигляді стрижнів, 
що формуються осадженням кремнію (CVD – процес, Chemical Vapor Deposition) у 
реакторах водневого відновлення трихлорсилану (SiHCl3, далі – ТХС). Найбільшим 
світовим визнанням користується технологія так званого Siemens-процесу (оцінно, 
до 80% світового виробництва ПКК), що становила протягом багатьох років предмет 
професійного інтересу колективу фахівців Запорізького титано-магнієвого комбінату 
(ЗТМК, м. Запоріжжя, Україна) [4].

Домінування у «просторі та часі» технології «Siemens-процесу» зумовлено низкою 
її переваг:

– відносна простота технологічної та технічної організації;
– невисока собівартість реагенту, що витрачається в CVD-реакторі – ТХС;
– можливість ефективного отримання ТХС із показниками чистоти, що гарантують 

задану якість кінцевого продукту – ПКК;
– високий рівень вилучення кремнію з ТХС і висока швидкість осадження кремнію 

з газової фази в процесі формування полікристалу в CVD-реакторі.
У той же час застосування громіздких багатотоннажних капіталомістких енерго-

витратних переділів формує сучасні «претензії» до Siemens-процесу, а саме до його 
складових:

– процесу карботермічного відновлення кремнію (використання дефіцитних квар-
циту та деревного вугілля, плавлення металу при температурах 1800-2400°С);

– використання хлороводню (одержуваного у факелі, температура до 2500°С);
– енерговитратному очищенню хлорсиланів при низьких (-30°С – -80°С) температурах;
– невисока продуктивності безпосередньо CVD-процесу.
Істотний недолік вихідної схеми полягає у отриманні значних обсягів попутного 

продукту – тетрахлориду кремнію (SiCl4, далі – ТК), рис. 1.

 
Рисунок 1 – Схема утворення ТК та баланс кремнію при реалізації «Siemens-процесу»

Ефективність та логічна завершеність комплексу процесів отримання ПКК значно 
підвищуються введенням конверсії ТК у ТХС шляхом гідрування:

3SiCl4 + 2H2 + Si= 4SiHCl3                                         (1)
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Вирішення проблеми наведено у схемі конверсії ТК у ТХС високотемпературним 
гідруванням (рис. 2). Реверс у процес побічних речовин, що містять кремній,забезпечує 
зниження собівартості, зберігає чистоту реагентів, зменшує екологічні проблеми – зі 
зменшенням витрат хлороводню. Докладний аналіз технології виконано у роботі [5].

 

 
Рисунок 2 – Cхема (спрощено) процесу отримання ПКК з конверсією ТК 

у ТХС високотемпературним гідруванням

Процес ведеться за нормальної температури 1100–1200°С. Перші реалізації процесу 
забезпечували рівень конверсії ТК в ТХС лише на рівні 12–13% мас. Відповідно до законів 
термодинаміки, рівновага реакції (1) може бути зміщена вправо за рахунок підвищення 
тиску. Наприклад, при тиску 0,6 МПа конверсія ТК ТХС становить вже 20–25%мас.

Подальша оптимізація технології отримання ПКК реалізована запровадженням 
процесу низькотемпературного (500–600°С) каталітичного гідрування при підвище-
ному тиску (варіанти, 1,2–4 МПа). Крім оптимізації матеріальних потоків суттєво 
знижується енергоспоживання (оцінно, у 4 рази), підвищується ступінь конверсії 
тетрахлориду кремнію (оцінно, до 30–32% мас.). Такий підхід вже протягом значного 
періоду часу визнаний перспективним для вдосконалення виробництва ПКК [6].

Процеси каталітичного гетерогенного гідрування ТК з метою отримання ТХС перед-
бачають застосування каталізаторів (Сu, Fe, Аl), що забезпечує значне підвищення 
швидкості реакції, збільшення виходу ТХС, зниження температури та енергоємності 
процесу [5]. Наявність у вихідному MG-Si домішкових елементів (Fe, Al) є додатковим 
сприятливим фактором.

Процес конверсії ТК у ТХС фірмою Union Carbide, США [7-8] реалізується гідру-
ванням за схемою:

SiСl4 + Н2 + MG-Si + (Сu) ↔ SiHСl3+ HCl                                 (2)
Процес ведеться при температурі 500°С та тиску 3,6 МПа у присутності мідного 

каталізатора (до 4 %мас.). Реакція оборотна, автотермічна, відрізняється високою швид-
кістю, з досягненням рівноваги протягом 20 с. Конверсія ТК становить 38%.

Як видно із схеми, процес отримання ПКК у вигляді стрижнів переорієнтований на 
піроліз моносилану (SiH4, далі – МС), що має як техніко-економічні переваги, але також 
і деякі технічні недоліки. У схему запроваджено енергоефективний процес конверсії 
силанів – каталітичне диспропорціювання ТХС. Трихлорсилан, одержуваний у процесі 
гідрування ТК, послідовно, у певних пропорціях переводиться в хлорсилани з фінішною 
конверсією їх частини у МС (відображено на схемі рис. 3).
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Рисунок 3 – Схема низькотемпературного каталітичного гідрування ТК 

та диспропорціонування силанів

На рис. 3 представлена у спрощеному вигляді виробничо-технологічна схема фірми 
Union Carbide, США (варіант з використанням покупної сировини – тетрахлориду 
кремнію та металургійного кремнію).

Реалізація схеми дозволяє використовувати такі технічні переваги МС, як його 
хімічна інертність по відношенню до ряду конструкційних матеріалів та явні переваги 
його сепарації від інших силанів (через значну відмінність температур конденсації, 
для МС конденсація проводиться в діапазоні температур 55–59°C). Перевагою техно-
логічної схеми є можливість використання CVD-реактора як установки піролітичного 
розкладання МС. Незважаючи на енергоємність та невисоку продуктивність процесу, 
собівартість ПКК у цьому випадку значно зменшується насамперед за рахунок оптимі-
зації техніко-економічних показників схеми загалом. Ця схема застосовна для ПКК як 
електронної, так і «сонячної» якості.

Відомі варіанти оптимізації технології отримання ПКК стосуються як розробки нових 
процесів, і поєднання відомих процесів у єдиних виробничих комплексах. У загальному 
випадку промислову технологію можна представити як систему, що забезпечує вирі-
шення великої кількості завдань, що складається з певної кількості цільових критеріїв.

Для виробництва полікристалічного кремнію можна виділити такі критерії:
1) економічна ефективність;
2) енергетична ефективність;
3) вихід цільових продуктів;
4) сировинне та енергетичне забезпечення технології;
5) ступінь чистоти одержуваних продуктів;
6) безпека роботи реакторів (апаратів);
7) стійкість реакторів (апаратів) у часі роботи;
8) екологічна безпека технології.
Оцінка ефективності системи може призвести до ситуації, коли жодний критерій не 

може бути поліпшено без погіршення будь-якого іншого. Як приклад може бути наведена 
технологія компанії REC (Норвегія – США) [9, 10], яка базувалася на виробництві полі-
кристалічного кремнію силановим методом і визнана на початку ХХI століття найбільш 
успішною у світі. Комерційні переваги компанії REC забезпечувалися високою конку-
рентоспроможністю за рахунок підвищення чистоти кремнію, що виробляється, однак 
за наявності далеко не оптимальних технічних критеріїв. Наприклад, швидкість осад-
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ження кремнію була майже вдвічі нижчою, ніж у трихлорсилановому CVD-процесі, 
а енерговитрати (200–220 кВт*год/кг) помітно вищі, ніж у німецьких фірм Wacker  
(120 кВт*год/кг) та Centrotherm ( 90 кВт * год/кг) [11]. Проте частка продукції фірми 
REC на світовому ринку на той час становила понад 50%.

В рамках залишкової множини 1) – 5), критерії відрізняються високим ступенем 
взаємної функціональної залежності.

Як функціонал розвитку системи, що оптимізується, можна виділити критерій еконо-
мічної ефективності. Рішення очевидно – економічна ефективність є відображенням 
енергетичних витрат і витрат, пов'язаних із використанням вихідної сировини та якістю 
цільового продукту.

Пропоноване до розгляду технічне рішення – заміна дорогих і дефіцитних кварцитів 
на доступний і значно дешевший кварцовий пісок – вихідно створює потенціал еконо-
мічних перспектив: суттєво розширюються можливості забезпечення виробництва 
недефіцитною сировиною, без обмежень у обсягах споживання та часу користування 
ресурсом.

Кварцовий пісок як сировинний матеріал. Джерелом кремнію в сучасних техноло-
гіях промислового виробництва ПКК був і залишається діоксид кремнію (SiO2) [4, 12]. 
У природі він зустрічається у вигляді жильного кварцу, кварцитів, пісків та кварци-
то-подібних пісковиків.

Житловий кварц, що складається з агрегованих кристалівкварцу, що зрослися – 
найбільш чиста сировина. Зміст сторонніх домішок мінімальний.

Кварцити. У структурі кварцитів присутні домішки різних мінералів як включень 
між кварцових зерен, так і включень в кварцові зерна.

Піски кварцові складаються з окремих зерен кварцу і є продуктом руйнування 
корінних покладів.

Кварцито-подібні пісковики характеризуються наявністю в пісках в'яжучих компо-
нентів, що призводить до їхньої цементації.

Сучасні процеси промислового виробництва ПКК високочутливі до якості вико-
ристовуваного кварцу. Наявність у сировинних матеріалах домішкових елементів 
значною мірою визначає технологічні особливості та техніко-економічні показники 
виробництва ПКК. Понад те, і кварц і кварцити різних родовищ накладають свої особ-
ливості на технологічні процеси з різного ступеня відновлюваності.

Якість кварцового сировини, придатного виробництва кристалічного кремнію 
напівпровідникового якості, має відповідати «усередненому» хімічному складу [12] 
(табл. 1).

Таблиця 1 – Середній хімічний склад кварцової сировини для технології [12]
SiO2 

(%мас.)
Al2O3

(%мас.)
TiO2 

(%мас.) 
Fe2O3 

(%мас.)
CaO

(%мас.)
MgO

(%мас.)
від 98,62       
до 99,55

від 0,02 
до 1,00

від 0,001
до 0,1

від 0,04
до 0,87

від 0,03
до 0,3

від 0,001
до 0,1

Відповідно до вимог до якості використовуваних кварцитів у традиційних техно-
логіях отримання ПКК, вміст домішок не повинен перевищувати 50...100 ppm (0,005–
0,01% мас.) [13]. У той же час, при тому, що в природі є родовища кварцу та квар-
цових пісків з нижчим вмістом домішок – менше 1 ppm (0,0001% мас.) [14] – наявність 
екологічних та логістичних обмежень призвело до практики використання сировинних 
матеріалів більш низької якості, з більш високим вмістом домішок, що потребує додат-
кового очищення.

На даний час, як було зазначено, перша стадія очищення реалізується шляхом карбо-
термічного відновлення кварцитів з отриманням MG-Si. Відповідно до можливостей 
існуючої технології отримання MG-Si з концентрацією домішок не більше 1–2% мас. 
потрібно дотримання жорстких умов як у сировині, так і по відновнику.

Кварцові піски за фізико-хімічними параметрами незначно відрізняються від квар-
цитів, що застосовуються у традиційних схемах виробництва ПКК [15, 16], проте мають 
значно більший промисловий потенціал внаслідок широкого поширення в природі.
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Можлива нестабільність характеристик сировини тягне за собою або коригування 
існуючої технології, або застосування нових технологічних схем.

Наприклад, з метою розширення сировинної бази шляхом залучення до переробки 
кварцових пісків у Норвегії, Японії, РФ робилися спроби ведення процесів із попередньо 
брикетованою шихтою. Проблеми брикетування були визначені фізичною особливістю 
кварцу – здатністю до зворотного процесу фазового переходу та зміні свого об'єму 
при нагріванні. Відома низка енантіотропних перетворень: фазовий перехід α-кварцу 
в β-кварц при температурі 573оС призводить до збільшення об'єму на 0,8%, а фазове 
перетворення β-кварцу в β-кристобаліт при 870оС супроводжується збільшенням 
об’єму на 14,7% [17]. Наслідок – деструкція брикету. Руйнування брикету призво-
дить до порушення газодинаміки, інтенсивного винесення пилоподібних частинок, 
порушення стехіометрії хімічних реакцій. Таке становище ускладнює управління та 
порушує стабільність процесу у часі.

Таким чином, при всій актуальності завдання залучення до переробки кварцових 
пісків виникають об'єктивні проблеми практичної реалізації технологічних процесів у 
промисловому масштабі.

Актуальність роботи створила організаційні передумови, а наявність промислової 
бази та досвіду роботи дозволили вперше у промисловому масштабі реалізувати процес 
отримання ТК, у якому кварцовий пісок був використаний як сировинний компонент 
[18, 19]. Отриманий результат узагальнив наявний досвід робіт [20–22] у цьому напрямі.

Пропозиція з використання кварцового піску у технології низькотемпературного 
каталітичного гідрування. 

Внаслідок близькості фізико-хімічних властивостей із кварцитом, кварцовий пісок 
може бути використаний у концептуальній схемі отримання ПКК через отримання ТК з 
кварцового піску з прийнятними енергетичними та економічними показниками.

На рис. 4 наведена принципова схема отримання ПКК за технологією низькотем-
пературного каталітичного гідрування з використанням як проміжний продукт ТК. 
Отримання ТК реалізується хлоруванням кварцового піску, що виконується після 
послідовності підготовчих технологічних переділів (рис. 5).

Запропонована інтеграція (рис. 4) рішень отримання ТК з кварцового піску в існуючі 
концептуальні схеми отримання ПКК [23] зберігає переваги очищення та сепарації 
хлорсиланів. 

У шихту вводиться спеціально підготовлений, широко поширений кварцовий пісок, 
а також, як так званий «енергодонор» – матеріали,що містять кремній,техногенного 
походження:

– відпрацьована контактна маса процесу синтезу органосиланів (Si ~ 70%); 
– відходи переробки кускового чорного карбіду кремнію (SiC ~ 85%, SiО2 ~ 8%, С~ 3%); 
– відходи процесів виробництва карбіду кремнію (у печах Ачесона);
– шихта, що частково прореагувала, зростки (SiC ~50-70%, SiО2~ 13%, С~ 5%).
Реалізація хлорування кремнієвого піску за пропонованою технологією. У пропоно-

ваній технології (схема на рис. 4) поряд із рішенням головного вихідного завдання – 
розширення сировинних джерел та виключення дорогого дефіцитного вуглецевого відно-
вника – вирішується проблема зменшення енерговитрат на виробництво.

У шихту вводиться спеціально підготовлений, широко поширений кварцовий пісок, 
а також, як так званий «енергодонор» – матеріали,що містять кремній,техногенного 
походження:

– відпрацьована контактна маса процесу синтезу органосиланів (Si ~ 70%); 
– відходи переробки кускового чорного карбіду кремнію (SiC ~ 85%, SiО2 ~ 8%, С~ 3%); 
– відходи процесів виробництва карбіду кремнію (у печах Ачесона);
– шихта, що частково прореагувала, зростки (SiC ~50-70%, SiО2~ 13%, С~ 5%).
Реалізація хлорування кремнієвого піску за пропонуємою технологією. У пропонованій 

технології (схема на рис. 4) поряд із рішенням головного вихідного завдання – розши-
рення сировинних джерел та виключення дорогого дефіцитного вуглецевого відно-
вника – вирішується проблема зменшення енерговитрат на виробництво.

Основа енергоефективності – проведення процесів у твердій фазі, знижуючи темпе-
ратурні режими, що дозволяє виключити з балансу енерговитрат приховану теплоту 
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плавлення шихти. Системне зниження температури ведення процесів зменшує розсію-
вання енергії у навколишнє середовище, спрощуює процедури очищення, охолодження 
та утилізації відхідних газів, зменшує втрати енергії (на охолодження, конденсацію) 
при переміщеннях продуктів між операціями.

Базове рішення засноване на реакції хлорування кварцового піску у присутності 
вуглецю:

SiО2(тв) + 2С12(газ) + 2С(тв) = SiCl4(газ) + 2СО(тв),   ΔH1000°C  = -29,1кДж/моль      (3)

 
Рисунок 4 – Принципова схема інтеграції процесу хлорування кварцового піску  

до схеми отримання ПКК

Проведення реакції з прийнятною швидкістю можливе при температурах вище 
1000°С. Проте екзотермічний характер реакції (3) слабо виражений і не забезпечує 
необхідну температуру ведення процесу. Як ефективний «енергодонор» пропонується 
карбід кремнію [23]:

SiC(тв) + 2Cl2(газ) = SiCl4(газ) + C(тв),   ΔH1000°C= -518,3 кДж/моль            (4)
Об'єднання реакцій (3) та (4) задає стохастичне співвідношення компонентів реакції 

хлорування:
2SiО2(тв) + 3C(тв)+ SiC(тв) + 6Сl2(газ) = 3SiCl4(газ)  + 4СО(газ),                                     (5)

Хлорування кварцового піску визначається багатостадійним процесом (схема наве-
дена на рис. 5). Застосування зазначених «енергодонорів» дозволяє отримувати та 
за необхідності керувати температурою перебігу реакцій хлорування без підведення 
енергії ззовні – за рахунок хімічної енергії.
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Рисунок 5 – Принципова схема технологічного процесу хлорування

Крім цього, підвищення ефективності процесу хлорування може бути забезпечене 
проведенням високоенергетичної обробки брикетів шихти (у складі кварцовий пісок, 
нафтококс) у твердій фазі [23], що збільшує вихід ТК – цільового продукту хлорування 
в шахтному хлораторі.

Варіантами процесу високоенергетичної обробки суміші у твердій фазі при темпера-
турах 1800–2000°С можуть бути:

– обробка суміші у печі опору з нерухомим шаром;
– обробка суміші в електротермічній печі киплячого шару.
Піч опору з нерухомим шаром для високоенергетичної обробки [23]. Застосовувалася 

автоматизована стандартна промислова установка, що забезпечує безвідходне вироб-
ництво. Ступінь вилучення кремнію (97-99% від теоретично можливого). У шихтовій 
суміші йдуть фізико-хімічні перетворення, що генеруються тепловою дією струму, 
який пропускається через керн. Навколо керну концентричними шарами утворю-
ються кристалічні продукти. Після завершення процесу піч охолоджується, а отри-
маний кусковий матеріал (так звані «зростки» продуктів реакцій, що протікали – SiC, 
Si, SiO, SiO2) вивантажується, дробиться і сортується. Виділяють фракцію -50+10 мм, 
що направляється на наступний переділ підготовки до хлорування – дозування, змішу-
вання, грудкування. Дрібниця, фракція -10 мм, повертали на шихтовку нових процесів.

Електротермічна піч киплячого шару високоенергетичної обробки [23]. Застосову- 
валась автоматизована промислова установка, у якій у псевдокиплячому шарі створю-
ється високореакційне середовище з діоксиду кремнію та вуглецевих частинок, через 
які проходить електричний струм. В результаті теплогенерації та інтенсивного перемі-
шування компонентів шихти в робочому обсязі створюється поле ефективного тепло-
обміну, що забезпечує можливість ведення зазначених реакцій відновлення та перетво-
рення кремнезему. В результаті утворюється дисперсний порошок, що передається на 
наступний переділ – дозування, змішування, грудкування.

Як розширення ідей розвитку технології може бути запропонований альтернативний 
варіант отримання «енергодонора» – карбіду кремнію. В якості такого рішення розгля-
дається технологія електротермічного синтезу SiC в реакторі киплячого шару вугле-
цевих частинок [24].

Взаємозв'язок результатів хлорування в шахтному хлораторі та енерговитрат, що 
забезпечують температурний режим обробки шихти на переділі високоенергетичної 
обробки наведено на рис. 6. Подані результати демонструють високий ступінь хлору-
вання за низьких питомих енерговитрат на виробництво ТК – цільового продукту 
хлорування в шахтному хлораторі.
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Рішення щодо температури ведення процесу високоенергетичної обробкою прийма-
ється на підставі зіставлення вартості енерговитрат при отриманні проміжного продукту 
та витрат на ведення процесу хлорування в шахтному хлораторі – графік на рис. 7, 
побудованого за даними графіків рис. 6.

  
 Рисунок 6 – Оцінки параметрів хлорування у шахтному хлораторі від енерговитрат 

попередньої високоенергетичної обробки кварцового піску

Графік рис. 6 дозволяє виконати зіставлення енерговитрат високоенергетичної обробки 
та ефективності хлорування, що визначається ступенем хлорування – а саме підвищення 
температури високоенергетичної обробки забезпечує підвищення ступеня хлорування 
кварцового піску в шахтному хлораторі. Досвід авторів вказує на втрату продуктив-
ності високоенергетичної обробки при зниженні температури до 1800°С, і нижче. Тому 
питання про енергоефективність процесу слід розглядати у поєднанні з досягнутою 
продуктивністю високоенергетичної обробки в діапазоні температур 1800-2000°С. 
Підвищення температури забезпечує збільшення продуктивності процесу високоенерге-
тичної обробки та збільшує ступінь хлорування кварцового піску у шахтному хлораторі, 
але веде до зростання енерговитрат. Рішення полягає у пошуку балансу параметрів.

Як альтернативне джерело сировини, що містить кремній, і «енергодонора» для 
підшихтування до кварцового піску, можуть бути використані дрібна фракція відсіву 
дроблення кварцитів, аморфний кремнезем від кислотного розтину серпентитами, 
засипка печей графітації електродів по завершенню процесів («зростки», огарок) [20, 23].  
Такі матеріали є побічним продуктом або відходами існуючих виробництв і, відповідно, 
мають невисоку ринкову вартість.

 

Рисунок 7 – Наведені енерговитрати на 1 (один) % ступеня хлорування кремнезему  
у шахтному хлораторі
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Дозування. Змішення. Огортування. коксування. Масове співвідношення продукту 
високоенергетичної обробки та «енергодонора» (згідно схеми на рис. 5) при змішуванні 
на стадії підготовки до хлорування визначається стехіометрією, що задається об'єд-
наною реакцією (5). Теоретично SC: SiO2 = 1:2.

Фактичний склад продукту високоенергетичної обробки містить як вихідний SiO2, 
так і ще один високоефективний «енергодонор» – кремній, ефективність якого задана 
реакцією хлорування:

Si(тв) + 2Cl2(газ) = SiCl4(газ),   ΔH1000°C = -666,3 кДж/моль                        (6)
Відстеження складу продукту високоенергетичної обробки призводить до необхід-

ності коригування співвідношення компонентів на шихтовку. Наявність у продукті висо-
коенергетичної обробки як малоефективних, так і енергетично високоефективних компо-
нентів може призвести до коригування співвідношення SC:SiO2, аж до значень 1:1.

Так, у роботах [18, 20–22] виконано випробування в промислових умовах шихтових 
сумішей складу «кварцовий пісок + техногенні відходи + сполучне», де як діоксид 
кремнію використовувався кварцовий пісок вищих сортів за ГОСТ 22551-77. В якості 
техногенних відходів використовувалися ВКМ (відпрацьована контактна маса) процесу 
прямого синтезу органосилана (Si ~ 70%; C ~ 6%), відходи переробки кускового 
чорного карбіду кремнію на шліф матеріали (SiC ~ 50-70%, SiО2 ~ 13%, С ~ 5%), шлами 
«чорного» карбіду кремнію (SiC 85-88%; SiО2 6-8%; C 1-3%; Fe2O3 2,5 – 3 %; Al2O3 0,2 – 
0,3%; CaO 0,4%). В якості сполучного використовувалися нафтовий кокс (коксова дріб-
ниця ГОСТ 22898-78), високотемпературний кам'яновугільний пек (ГОСТ 1038-75) та 
технічний лінгосульфонат марки А (ТУ 13-0281036-05-89). Під час проведення роботи 
використовувалися співвідношення SC:SiO2 від 1:1,5 до 1:1,2.

Залежно від виду енергодобавки, що застосовується, формувалася шихта для хлору-
вання в шахтному хлораторі:

– до шматкового матеріалу (продукт з печі опору з нерухомим шаром) фракції  
-50+10 мм додавали діоксид кремнію та органічне сполучне (дрібниця нафтококсу),  
а потім обгортовували і прожарювали;

– до порошкоподібного матеріалу (продукт з електротермічної печі киплячого шару) 
додавали оксид кремнію, органічне сполучне (кам'яновугільний пік та/або лігно-
сульфонат натрію, та/або сульфітцелюлозний луг), брикетували за допомогою брикету-
ючих пресів або обгортовувались на грануляторі. Отримані брикети або котуни підда-
валися термообробці.

Коксування підготовленого шихтового матеріалу проводили при температурі 800оС в 
нагрітих газом печах періодичної (ямні печі, прожарювання в ретортах) або безперервної 
дії (вертикальні печі з безперервним завантаженням, або горизонтальні сушарки). Подібна 
підготовка брикетів має на меті зниження об'ємних змін при поліморфних перетвореннях 
кварцу (зазначено вище за текстом), що дозволяє їх використовувати в жорстких умовах 
карботермічного відновлення кремнезему в рудно-термічній печі [25].

Хлорування. (шахтний хлоратор). Хлорування (схема наведена на рис. 7) підготовле-
ного шихтового матеріалу (брикети, 50х40х40 мм3) вироблялося хлором у вертикаль-
ному футерованому шахтному хлораторі з рухомим шаром та безперервним розванта-
женням недогарка [19].

Шихтування виконувалось, виходячи із забезпечення автотермічності процесу. 
Запуск хлоратора здійснювали шляхом завантаження розігрітих до 800-850⁰С продуктів 
високоенергетичної обробки суміші. Температурний режим задавався витратою хлору 
та обмежувався допустимими температурними режимами печі та потужністю системи 
конденсації. Хлорування велося безперервно, з вивантаженням залишку який не проре-
агував (огарка). Реакції йшли у твердій фазі.

Оптимізація процесу велася підбором співвідношення SiO2:SiC, що забезпечує 
максимальне засвоєння хлору без викиду ПГС, та при обмеженні за температурою (не 
вище 850°С). Температурний режим задавався апаратними обмеженнями за потуж-
ністю системи пиловловлення та конденсації. Вихід недогарка становив 43–46% від 
маси вихідних брикетів

Оцінка ступеня хлорування – вихід у ТК (за балансом цехового обліку): Si, %мас. 
70–80; SiC, % мас. 65–70; SiО2, % мас. 35–40.
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Розрахунковий час находження брикету в зоні реакцій становив залежно від режимів 
ведення процесу хлорування від 150 до 300 хвилин.

Виходячи з термодинаміки реакції хлорування та розрахункового часу находження брикету 
в зоні реакцій ступінь хлорування SiО2, що дорівнює 35–40%, вказує на те, що в локальних 
зонах розвитку реакцій (3), (4) процес йде при температурах 1200°C–1400°C. Розрахункові 
значення температурного режиму 2200°С–2300°С, що оптимізують процес за продуктив-
ністю, у заданих апаратурно-технологічних умовах обмежені інтенсивним відведенням тепла 
парогазовою сумішшю та відведенням тепла через стінки хлоратора [18, 20–22].

Аналіз ведення процесу хлорування виконувався за результатами ситового та хіміч-
ного аналізу – таблиця 2.

Таблиця 2 – Ситовий та хімічний аналіз брикетів та недогарка [19]
Джерело 

інформації
SiO2

% мас
Al2O3

% мас
TiO2

% мас
Fe2O3

% мас
Na2O
% мас

K2O
% мас

п.п.п.
% мас

[15] 95,80 2,4 0,16 0,2 0,13 1,03 0,27
[16]

(ПК-050-П) 99,30-99,58 0,053-0,097 0,031-0,048 0,12-0,26

[16]
(ПК-040-З) 99,58-99,60 0,049-0,086 0,024-0,028 0,14-0,18

Значний вміст фракції +25, розміри якої можна порівняти з розміром вихідних 
брикетів, вказує на проблеми рівномірності доступу хлору до реакційної маси. Це свід-
чить про нерівномірний розподіл потоків хлору по перерізу шахти і може призводити 
до небажаних ефектів (утворення свищів в тілі шихти). Виникаюча ситуація (недо-
сконалість теплообміну, обмеженість площ контакту реагентів) визначає подальший 
напрямок пошуку шляхів вирішення задачі підвищення продуктивності процесу отри-
мання ТК та ефективності хлорування.

У дрібних фракціях значно зменшено присутність домішкових елементів (табл. 2), 
що є наслідком їх високої активності взаємодії з хлором та леткості утворених хлоридів. 
Фізико-хімічні характеристики недогарка визначають доцільність його реверсу на 
хлорування.

Збільшення ефективності процесу (як за продуктивністю і ступенем вилучення 
кремнію з кварцового піску, так і зменшення питомої витрати хлору) може бути досяг-
нуто за рахунок збільшення обсягу реактора і потужності системи пиловловлення і 
конденсації.

Створення реактора зі збільшеним обсягом реакційної зони та з допустимою темпе-
ратурою дозволить значною мірою покращити виробничі характеристики процесу. 
Так, підвищення температури в зоні реакцій від 800–850 °С на 100 °С тягне збіль-
шення швидкості реакцій в 2–2,5 рази і підвищення ступеня хлорування SiO2 від 7% 
до 10% [25, 26].

Технологію хлорування брикетів із кварцового піску та продуктів високоенерге-
тичної обробки суміші було експериментально випробувано на Вільногірському ГМК 
(Дніпропетровська область, Україна) [19, 23]. Результати експериментальних промис-
лових процесів отримані на агрегаті, що забезпечує продуктивність по ТК 20 тон на добу.

Конденсація. ректифікація. Проведення сепараційної очистки проміжного продукту 
ТК реалізується послідовними конденсацією та ректифікацією (рис. 7). На стадії вироб-
ництва вимоги до якості ТК визначені температурою його кипіння в діапазоні 55–59°C. 
Кубовий залишок ректифікаційного очищення – трохи більше 2%.

При ректифікації тетрахлорид кремнію ефективно очищується від домішок у вигляді 
хлоридів та оксихлоридів металів (титану, олова, бору, ванадію та ін.) та неметалів 
(бору, фосфору).

Очищення ректифікацією ТК від домішок – сполук алюмінію, заліза, марганцю, 
магнію практично неможливе – тому вирішення задачі мінімізації вмісту таких домішок 
виконується на попередніх етапах одержання цільового продукту. Реалізація процесів 
конденсації та ректифікації є традиційною для технології одержання хлоридів кремнію.

Очищений ТК передається на гідрування для конверсії в ТХС.
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Інтеграція процесу отримання тетрахлориду кремнію у схему отримання ПКК. 
Інтеграція процесу отримання ТК шляхом хлорування кварцового піску (рис. 5) у схему 
виробництва ПКК виконана відповідно до принципової схеми, наведеної на рис. 4. Як 
видно зі схеми, «шлюзовим» переділом є технологія гідрування ТК з отриманням на 
виході ТХС. Реакція гідрування:

3SiCl4(тв) + 2H2(газ) + Si(тв) = 4SiHCl3(газ)                                      (7)
Наведена на рис. 4 схема поширена у сьогоднішній практиці отримання ПКК. Як 

приклад – технологія низькотемпературного каталітичного гідрування фірми Union 
Carbide (США) широко застосовується з 1980 року, при використанні різних модифікацій:

– одержання гранул, або FBR (fluidized bed reactors) – технологія, з використанням 
як ТХС, так і МС. Використовується фірмами Renewable Energy Corporation (REC – 
Норвегія, із заводами США), Texas Instruments (США), Wacker (“Wacker Polysilicon”, 
Німеччина), MEMC (США);

– отримання стрижнів термічним розкладанням моносилана: фірми Коматсу (Японія), 
Schmid (Німеччина), ЗТМК та Кремнійполімер (м. Запоріжжя, Україна).

На виході з конвертора одержують парогазову суміш силанів. Парогазова суміш на 
скрубері піддається очищенню від дрібнодисперсного пилу і надходить на межі філь-
трації, охолодження, конденсації.

Наступна ректифікація дозволяє виконати поділ та очищення отриманих в резуль-
таті гідрування силанів. Багатостадійні процеси ректифікаційної сепарації та очищення 
силанів дозволяють організувати рецикл побічних і проміжних кремнійвмісних 
продуктів, що суттєво оптимізує вирішення завдань зниження собівартості та покра-
щення екологічності. Енергоефективність процесів визначається невисокими темпе-
ратурами (до 60°С) ректифікації та усуненням енерговитрат на глибоке охолодження 
хлорсиланів, що очищаються.

Складова частина технології – диспропорціонування ТХС з метою отримання моно-
силану (SiH4). Крім переваг, наведених при загальному описі схеми на рис. 4, введення 
каталітичного диспропорціонування дозволяє при температурах менше 60°С викону-
вати конвертацію силанів з отриманням цільових компонентів у потрібному обсязі. 
Таким чином, схема забезпечує варіативність технології, що в залежності від прийнятої 
схеми отримання полікристалічного кремнію може включати:

– високочистий ТХС (при реалізації CVD-процесу отримання стрижнів ПКК),
– високочистий МС з наступним піролізом:
– для отримання стрижнів полікристалічного кремнію, що використовуються у 

технологіях силової електроніки та спецзастосування;
– для реалізації CVD-процесу, модифікованого Union Carbide;
– для одержання гранул полікристалічного кремнію в киплячому шарі (FBR-процес 

у рамках гідридної схеми Union Carbide).
Переваги роботи з моносиланом полягають у можливостях забезпечення висо-

кого ступеня очищення ТХС від металевих домішок при змішуванні МС і ТХС перед 
реактором водневого відновлення. Зберігаючи широке визнання, що став класичним 
Класичний процес водневого відновлення ТХС в CVD-установках зберігає широке 
визнання і, як і раніше, знаходиться у постійному розвитку та вдосконаленні [28–30].

Хлористий водень є побічним продуктом низки процесів (гідрування ТК, водневе віднов-
лення ТХС у CVD-реакторі) і утворюється у значних обсягах. Хлористий водень добре 
уловлюється водою, при цьому утворюється соляна кислота (27,5%–38% водний розчин 
HCI). Введення спеціальної процедури уловлювання хлористого водню після конденсації 
та ректифікації силанів шляхом з'єднання з водою та отриманням соляної кислоти дозволяє 
вивести з технологічної схеми енерговитратні операції конденсаційного поділу хлоридів.

Електроліз. Повернення реагентів – водню та хлору – у технологічний процес (рис. 4) 
виконується шляхом електролізу соляної кислоти з наступним реверсом водню на гідру-
вання в реактор киплячого шару та реверсом хлору на переділ хлорування. Електроліз 
соляної кислоти виконується в автономному автоматизованому модулі розкладання 
соляної кислоти на хлор та водень.

Електроліз соляної кислоти забезпечує технологічний, енергетично та екологічно 
ефективний напрямок регенерації найважливіших реагентів запропонованої техноло-
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гічної схеми. Як варіант промислового обладнання, може бути запропоновано модульний 
автоматизований комплекс відомої фірми Thyssen Krupp Uhde Chlorin Engineers [30] 
(рис. 8), який має широке застосування.  

Висновок. У пропонованій технологічній схемі енергоефективність забезпечується 
тим, що високоенергетична обробка при високих температурах ведеться тільки з 
частиною кремнезему (не більше 30–50% – залежно від прийнятої схеми шихтування 
брикетів для хлорування), загальний обсяг кремнезему переводиться в ТК при значно 
менших температурах шляхом подальшого хлорування (не вище 800°С–850°С) та гідру-
вання отриманого ТК (не вище 500°С–600°С).

У технологічній схемі, що пропонується до розгляду, зберігається принцип замкну-
тості по хлору, водню, воді, хлористому водню, а також передбачені можливості рециклу 
одержуваних хлорсиланів.

 

Рисунок 8 – Зовнішній вигляд діафрагмового електролізера [30]

Трансформація технологічної схеми пов'язана із зміною апаратної лінійки щодо 
схеми одержання ТХС карботермічним способом. Залежно від актуальних виробничих 
потреб пропозиція може бути реалізована у разі:

– заміни покупного ТК хлорсиланом власного виробництва;
– нарощування потужностей виробництва ПКК шляхом комбінування роботи на 

покупному ТК та хлорсилані власного виробництва;
– виробництво ПКК при відмові від покупного ТК.
Запропоновані технологічні рішення забезпечують перспективи для логіки розвитку, 

надаючи варіативність вибору технологій отримання різних видів ПКК та монокриста-
лічного кремнію з урахуванням актуальних вимог до якості для приладів електроніки 
та сонячної енергетики.

Запропоновані технологічні рішення значною мірою знімають екологічні проблеми – 
насамперед шляхом зменшення викидів в атмосферу оксидів вуглецю, кремнієвого пилу, 
хлоридів.

Кількісні оцінки економічної ефективності нової технології визначаються можли-
вістю зниження собівартості полікристалічного кремнію більш ніж у 2 рази та 
зниженням капітальних витрат при промисловій реалізації в 1,7 разів – у порівнянні з 
традиційною технологією виробництва полікристалічного кремнію.

Крім традиційної оцінки ефективності технології, слід зазначити стратегічні 
моменти – введення у переробку кварцового піску замість кварциту підготовлено 
логікою розвитку технологічних структур отримання ПКК. Рішення забезпечують як 
оптимізацію собівартості, так і гарантії забезпечення сировиною за умов розширення 
попиту на ПКК.

Актуальність питання полягає в необхідності підвищення об'єктивності в оціню-
ванні енергетичної ефективності тієї чи іншої технології шляхом зіставлення сумарних 



«МЕТАЛУРГІЯ». Випуск 2, 2023108

витрат енергії на одержання виробу (включаючи витрати на видобуток сировини та 
проміжні продукти) та сумарного дебету енергії, одержуваного за час життя виробу в 
реальних умовах експлуатації.

Перспективи прогнозуються у напряму розвитку технології киплячого шару та забез-
печуються наявністю технологічного обладнання, що дозволяє створювати необхідні 
температурні, баричні та часові параметри забезпечення реакцій процесу хлорування. 
Конкретні кроки реалізації:

– вдосконалення підготовки реагентів до процесу шляхом підвищення їхньої реак-
ційної здатності енергетичним накачуванням [31];

– удосконалення підготовки реагентів до процесу з метою збереження активованого 
стану до вступу в реакцію;

– підвищення реакційної площі ведення процесу;
– керування часом знаходження «реакційного конгломерату» в зоні температур, що 

визначають реакційну зону;
– активізація реакцій подачею енергії до зони підготовки реакцій.

ПОДЯКА

Значний внесок у роботу як організатор та ідеолог зробив 
к.т.н. Шварцман Леонід Якович (1941–2021), Лауреат премії 
Ради Міністрів РССО (1985), член-кореспондент Академії 
інженерних наук України, заслужений винахідник України, 
науковий консультант Міжнародного інформаційного центру 
О. Нобеля в Україні. Вся творча діяльність Леоніда Яковича 
присвячена роботі у Запорізькому титано-магнієвому комбі-
наті. У творчому списку Леоніда Яковича понад 140 патентів 
та авторських свідоцтв, 268  публікацій у науково-технічних 
виданнях, у тому числі монографія «Технологія напівпро-
відникового кремнію», яка стала і протягом багатьох років є 
настільною книгою для інженерів і вчених, які забезпечують 
існування та розвиток технології напівпровідників.
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"SILICON FROM SAND" – STAGE OF DEVELOPMENT OF SEMICONDUCTOR 
SILICON TECHNOLOGY: EXPERIENCE AND PROSPECTS

On the basis of the analysis of modern methods of obtaining semiconductor silicon, critical 
factors affecting the prospects of the industry's development are identified – these are the 
problems of raw material supply and the high energy intensity of production processes.

As an alternative solution, a method of obtaining semiconductor-quality silicon directly 
from quartz sand is proposed, which excludes the use of expensive, scarce quartzites and 
charcoal. Ensuring the energy efficiency of the method is carried out due to the exclusion 
from the technology of the multi-tonnage, energy-intensive process of carbothermic 
reduction of quartzites in ore-thermal furnaces (stage of obtaining metallurgical silicon, 
temperature up to 2000°С, 12 17 MW∙g/t), exclusion from further technologies of methods of 
high-energy-consuming operations of distributive condensation of PGS (temperature below 
60°C), explosive high-temperature hydrogen chloride synthesis process (temperature up to 
2300°C), as well as operations of high-temperature hydrogenation of silicon tetrachloride 
(temperature ~ 1270°C).

The advantage of the new technology is also the possibility of disposal of man-made waste 
from the abrasive, electrode industry, organic silicon and other silicon-containing waste. 
Activation of the charge composition in the solid phase ensures its effective low-temperature 
chlorination in the mine chlorinator. Further stages of the technology are rectification 
purification of silicon tetrachloride, low-temperature hydrogenation to obtain silanes, gradual 
separation of PGS components (mixture of silanes, hydrogen chloride, hydrogen). The new 
technology provides the possibility of further production of polycrystalline silicon rods using 
the following methods: pyrolysis of monosilane (Dupon process), hydrogen reduction of 
silicon (CVD process), or granular silicon (pyrolysis of monosilane in a pseudo-liquefied layer 
of silicon particles – Dassel process).

The use of low-energy-intensive processes for the production and purification of silanes, 
the utilization and reversal of intermediate technological products in the new technology 
opens up the possibility of variable use of known technologies in relation to the current 
demands of consumers for the quality of polycrystalline silicon.

Key words: quartz sand, polycrystalline silicon, energy efficiency, chlorination.


