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Рассмотрена основная технологическая схема получения металлургического кремния карботер-
мическим способом. Изучен химический состав выплавляемого и рафинированного продукта. По-
казано, что качество кремния зависит от химического состава используемых шихтовых материа-
лов и последующего проведения операции окислительного рафинирования. Установлено, что по-
сле проведения дополнительного контролируемого охлаждения примесные включения в кремнии 
представлены интерметаллидами состава CaSi2(Al), FeSi2Ti(Al), FeSi2Al0,5(Сa). 
Ключевые слова: металлургический кремний, руднотермическая печь, рафинирование, химичес-
кий состав, рентгеноспектральный микроанализ 

Розглянуто основну технологічну схему одержання металургійного кремнію карботермічним спо-
собом. Вивчено хімічний склад продукту, що виплавляють і рафінують. Показано, що якість крем-
нію залежить від хімічного складу шихтових матеріалів, яку використовують, і подальшого прове-
дення операції окислювального рафінування. Встановлено, що після проведення додаткового кон-
трольованого охолодження домішкові включення у кремнії подано інтерметалідами складу 
CaSi2(Al), FeSi2Ti(Al), FeSi2Al0,5(Сa). 
Ключові слова: металургійний кремній, руднотерміяна піч, рафінування, хімічний склад, рентгено-
спектральний мікроаналіз 

The basic technological scheme for producing metallurgical silicon by carbothermal method has been 
considered.The chemical composition of smelted and refined products have been studied. It has been 
shown that the quality of silicon depends on the chemical composition of the used charge materials and 
further oxidizing refining. It has been found that after the additional controlled cooling the silicon’s impuri-
ties are presented by intermetallide of composition as CaSi2(Al), FeSi2Ti(Al), FeSi2Al0,5(Ca). 
Key words: metallurgical silicon, oresmelting furnace, refining, chemical composition, X-rayspectral mi-
croanalysis 

Введение.14Технический (металлургический) 
кремний, получаемый карботермическим способом 
в руднотермических печах (РТП), находит широкое 
применение при производстве сплавов, полупрово-
дниковых приборов, в химической отрасли и сол-
нечной энергетике [1,2]. 

В мире существует несколько предприятий, 
производящих металлургический кремний [3]. В 
последние годы КНР становится одним из серьез-
ных конкурентов традиционным производителям. 
Крупнейшие предприятия также расположены на 
территории Европы: в Норвегии и Франции. Среди 
азиатских государств в последнее время Корея раз-
вивает собственное производство кремния, а Ка-
захстан имеет государственную программу разви-
тия данного сектора экономики. 

На Украине металлургический кремний начали 
производить с 1972 г. на Днепровском алюминие-
                                                 
 Немчинова Н.В., Критская Т.В., Колобов Г.А., 2015 

вом заводе, переименованном позже в ЗАлК (Запо-
рожский алюминиевый комбинат). 

В Российской Федерации производство крем-
ния металлургических марок осуществляют на двух 
заводах, входящих в состав ОК «РУСАЛ»: ЗАО 
«Кремний (г. Шелехов, Иркутская обл.) и ОАО 
«СУАЛ Кремний-Урал» (г. Каменск-Уральский, 
Свердловская обл.) [4]. При этом на первом пред-
приятии операцию окислительного рафинирования 
используют уже достаточно давно, что позволяет 
организовать производство кремния для более ши-
рокого круга отраслей-потребителей (рис. 1), в то 
время как на втором данный технологический про-
цесс только апробируется и находится на стадии 
испытаний. 

В зависимости от дальнейшего использования 
металлургического кремния могут применяться   
также вакуумное рафинирование, обработка расп-
лава кремния силикатными шлаками (расплавами 
оксидов кальция, магния, алюминия), экстракция и 
кислотное выщелачивание, градиентная плавка, 



«МЕТАЛУРГІЯ». Випуск 1 (33), 2015
 

72

обработка расплава активными газами (парами во-
ды, кислородом, оксидами углерода, хлором в сме-
си с аргоном и пр.)и нормальная кристаллизация. В 
частности, в кремнии, используемом для производ-

ства солнечных элементов (марка UMG) процессы 
рафинирования должны обеспечивать содержание 
примесей в пределах 1,0...0,1 ppmw [5]. 

 

 
 

Рисунок 1 - Технологическая схема получения металлургического кремния в руднотермических печах на ЗАО «Кремний» 

Целью наших исследований является изучение 
химического состава кремния металлургических 
марок. 

Производство кремния карботермическим спо-
собом. Процесс карботермической выплавки крем-
ния в РТП может быть описан упрощенной реакци-
ей: 

2 2 2SiO C Si CO    .                     (1) 

В качестве сырьевых материалов на ЗАО 
«Кремний» используют кварцит Черемшанского 
месторождения, который относится к наиболее чи-

стым кремнеземсодержащим материалам Восточ-
ного региона Российской Федерации, и углеродис-
тый восстановитель, представляющий собой опти-
мальный рассчитанный состав различных углерод-
ных материалов (каменного угля, нефтекокса, дре-
весного угля, древесной щепы). Значительную 
часть примесей в выплавляемый продукт вносит 
рудная часть шихты в среднем, %, соответственно: 
60 алюминия, 55 железа и 9 кальция [1]. Среди вос-
становителей наименее низкозольным является не-
фтекокс, однако из-за низкой реакционной способ-
ности его нельзя использовать в карботермическом 
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процессе в единственном числе, для чего в состав 
шихты для выплавки кремния вводят различные 
комбинации углеродных материалов, включая дре-
весный уголь как наиболее активный восстанови-
тель [6]. 

Повышение качества кремния, выплавляемого 
в РТП, возможно подбором высокочистых сырье-
вых материалов. 

При плавке в высокотемпературных зонах руд-
нотермической печи происходят сложные физико-
химические превращения шихтовых материалов с 
образованием промежуточных продуктов: карбида 
кремния и монооксида кремния, который уносится 
из зоны реакции с отходящими газами, что приво-
дит к недостаточно высокому извлечению целевого 
продукта [1,7]. 

Изучение химического состава кремния. Как 
показывает производственная практика, кремний, 
получаемый на одной печи, соответствует разным 
маркам согласно ГОСТ 2169-69. Это связано со 
значительными колебаниями химического состава 
шихтовых материалов, поступающих в процесс. 
Содержание основного продукта может колебаться 
от 96,66 до 99,05 %, а примеси в выплавляемом 
продукте представлены в виде неметаллических 
(шлаковых) включений – глобулей (низкотемпера-
турного кварца, лейцита, муллита и др.), а также в 
виде восстановленных металлов, связанных в инте-
рметаллиды различного состава, в основном сили-
цидов. 

Углерод присутствует в кремнии в виде карбо-
рунда или в свободном состоянии. Связь «кремний-
углерод» является очень прочной, карборунд раз-
рушается только при высокой температуре (выше 
1700 ºС) при помощи SiOгаз и SiO2тв. Накопление 
карборунда может происходить под влиянием из-
бытка восстановителя и снижения температуры 
[1,8,9]. 

Окислительное рафинирование на ЗАО «Крем-
ний» осуществляют продувкой расплава воздухом в 
ковше емкостью 1,83 м3 и вместимостью до 4,0 т 
расплава. Комплексная операция очистки направ-
лена на снижение содержания в кремнии алюми-
ния, кальция, фосфора, титана и ряда других при-
месей, а также на полное удаление мелких и круп-
ных включений шлака. На рис. 2 представлены ре-
зультаты рафинирования кремния на предприятии 
за декабрь 2014 г. (мощность РТП – 16,5 МВА). 

Как видно из рис. 2, ковшевое окислительное 
рафинирование кремния наиболее эффективно для 
удаления кальция и алюминия (благодаря их бóль-
шему сродству к кислороду, чем, например, у фос-
фора). В среднем, общее содержание кремния, вы-
пускаемого из РТП, увеличивается на 1,17 % для 
РТП-1, на 1,42 % – для РТП-3 и на 1,18 % для – 
РТП-6. 

В зависимости от состава шихтовых материа-
лов, поступающих на плавку, состав рафинировоч-
ных шлаков может незначительно варьироваться 
(табл. 1). Однако по фазовому составу отличий 
практически не наблюдается, всегда фиксируются 
фазы запутавшихся корольков кремния Si(мет), кар-
бида и оксида кремния. 

 
Таблица 1 – Состав шлаков после окислительного рафиниро-
вания кремния 

Концентрация, масс. % 
Проба 

Fe2О3 Al2О3 CaО Si(мет) SiC SiO2 
Другие  
примеси 

1 0,54 4,9 7,7 45,4 2,2 38,4 0,86 
2 0,58 3,4 4,6 56,4 2,1 30,9 2,02 
3 0,61 5,2 7,2 53,7 2,9 28,4 1,99 
4 0,58 2,8 7,5 67,9 0,3 18,0 2,89 
5 0,41 3,5 7,2 56,6 1,1 28,6 2,59 
6 0,50 4,1 8,0 52,3 3,1 31,4 0,64 
7 0,57 4,8 6,6 48,5 3,0 34,6 1,93 
8 0,38 4,0 5,9 60,0 2,9 24,6 2,23 

 
После окислительного рафинирования кремния 

в ковше расплав разливают в угольные изложницы 
(на дно укладывают мелочь кремния слоем 20...50 
мм), уровень заполнения кремнием – ниже края 
изложницы на 100 мм. 

Для повышения качества кремния после его 
очистки в ковше нами было предложено применить 
кристаллизацию расплава с постепенным снижени-
ем температуры. 

Эксперименты выполняли в муфельной печи 
LHT (фирма «Nabertherm», Германия) при началь-
ной температуре расплава – 1480 °С и продолжите-
льности охлаждения – 6 ч. 

Образцы кремния после опыта были проанали-
зированы методом рентгеноспектрального микроа-
нализа (РСМА) с использованием электронно-зон-
дового микроскопа «JXA-8200» (Япония). Подго-
товку образцов к исследованиям выполняли при 
помощи отрезного станка «Labotom-15», их шли-
фование и полировку осуществляли на шлифоваль-
но-полировальном станке «Tegramin-25» фирмы 
«Struers» (Дания). Вторичные электроны, испуска-
емые образцом в результате неупругих столкнове-
ний пучка электронов с атомами мишени, несут 
информацию о рельефе поверхности и позволяют 
изучать морфологию объектов (так называемые 
картины в SEI). Часть электронов проникает в глу-
бину образца, рассеиваются в результате упругого 
столкновения с атомами мишени и выходят на по-
верхность. Данные электроны называются обратно 
рассеянными и несут информацию как о составе 
мишени (COMPO-контраст по атомному номеру), 
так ио топографии поверхности изучаемого объек-
та (TOPO-топографический контраст) [10]. 

 



«МЕТАЛУРГІЯ». Випуск 1 (33), 2015
 

74

 
а 

 
б 

 
в 

Рисунок 2 – Результаты рафинирования кремния от: 
             а – алюминия; б – кальция; в – фосфора 

 
В табл. 2 и на рис. 3 приведены результаты 

данного исследования. 
 

Таблица 2 – Химический состав интерметаллидных включе-
ний в исследуемом образце 

Точка Si Fe Ti Ca Al Zr Всего 

1 34.594 34.202 0.000 7.334 23.870 0.000 100.000

2 57.640 0.000 0.000 41.464 0.896 0.000 100.000

3 35.153 32.391 24.866 0.000 0.684 6.876 100.000

4 35.296 33.723 0.000 7.573 23.409 0.000 100.000

5 41.524 37.932 0.000 1.115 8.078 11.335 100.000

6 100.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 100.000

После охлаждения расплава кремния с контро-
лируемым снижением температуры наблюдали ра-
вномерную отгонку примесей к границам зерен 
кремния. В большинстве случаев данные примес-
ные включения представлены сложными интерме-
таллидами, в основном силицидами, встречались 
также включения карборунда. Согласно данным 
табл. 2, в исследуемом комплексном включении 
наряду с собственно кремнием как основой (точ-
ка 6, табл. 2) зафиксированы CaSi2(Al) (c незначи-
тельным замещением кальция на алюминий), 
FeSi2Ti(Al), FeSi2Al0,5(Сa). Наличие циркония в не-
которых точках можно объяснить захватом данного 
элемента из футеровки РТП при выпуске кремния 
из летки. 

Таким образом, при проведении равномерного 
охлаждения расплава кремния зафиксирована рав-
номерная отгонка примесей к границам зерен с фо-
рмированием интерметаллидных включений слож-
ного состава. Дальнейшее повышение качества 
кремния возможно при обработке измельченного 
материала, например, кислотами [11,12]. 

 

 

а 

  

б 

Рисунок 3 – Результаты РСМА образца кремния после равно-
мерной кристаллизации: а – общий вид топографии поверхнос-
ти, увеличение 40; б – интерметаллическое включение 
(табл.2), увеличение 500. 
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Выводы. Качество кремния металлургических 
марок, выплавляемого в руднотермических печах, 
зависит от химического состава используемых сы-
рьевых материалов (кремнеземсодержащего сырья 
и углеродистых восстановителей). При этом для 
достижения оптимального извлечения кремния не-
обходимо использовать комбинированный восста-
новитель, сочетающий материалы как с низкой зо-
льностью (нефтекокс), так и с достаточной реакци-
онной способностью (древесный уголь). 

Для расширения сферы использования мета-
ллургического кремния после его выплавки необ-

ходимо применять рафинирование путем очистки 
расплава продувкой воздухом в ковше, снижаю-
щую содержание алюминия, кальция и фосфора. 
Для дальнейшего снижения примесей предложена 
дополнительная постепенная кристаллизация крем-
ния в течение 6 ч. Методом РСМА в образцах дан-
ного кремния были зафиксированы интерметалли-
дные включения, распределенные по границам зе-
рен, которые имеют сложный состав и представле-
ны в основном силицидами: CaSi2(Al), FeSi2Ti(Al), 
FeSi2Al0,5(Сa). Для их удаления предлагаются кис-
лотные способы обработки кремниевого порошка. 
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