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Аннотация. Анализ методов получения 

кремния полупроводникового качества опреде-

лил актуальность вопросов соответствия совре-

менных технологий экологическим требова-

ниям сего дня, а также возможностям сырьевого 

и энергетического обеспечения потенциального 

роста объемов производства. Развития произ-

водства требует поиска компромиссов потреб-

ностей общества и последствий, выраженных в 

экологическом влиянии на природу, росте по-

требления сырья и энергии. Предложение ис-

пользования кварцевого песка взамен кварцитов 

перспективно в силу решения проблем сырье-

вого обеспечения производства кремния полу-

проводникового качества на перспективу мно-

гих лет. Предложенная к реализации технология 

хлорирования кварцевых песков опробована в 

промышленных условиях и позволяет, помимо 

проблем сырьевого обеспечения, в значитель-

ной степени решить проблемы экологического и 

энергетического обеспечения. 

В рамках поставленной экологической за-

дачи в первую очередь решаются проблемы де-

карбонизации производства путем исключения 

энергозатратного высокотемпературного про-

цесса карботермического восстановления крем-

ния. В предлагаемом технологическом решении 

обеспечен компромисс экологичности и энерге-

тической эффективности путем вовлечения в 

физико-химические процессы в качестве “энер 

годоноров” кремнийсодержащих материалов 

 

– отходов техногенного происхождения. Хлори-

рование подготовленного сырья ведется в твер-

дой фазе, что является энергоэффективным ре-

шением – так как исключает затраты энергии на 

компенсацию скрытой энергии плавления. Ис-

ходная подготовка сырья предполагает проце-

дуру механоактивации – энергоэффективной ак-
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тивизации сырьевого материала путем разруше-

ния межкристаллических связей. Использова-

ние “энергодоноров” в шихтовке обеспечивает 

ведение процесса хлорирования в режиме авто-

термичности, уменьшая удельные затраты хлора 

на процесс. Проблемы высокой энергоемкости 

производства кремния полупроводникового ка-

чества решаются так же корректировкой техно-

логической схемы с исключением энергозатрат-

ных низкотемпературных процессов. 

Реализация предложенных технологических 

решений ориентирована на максимальное ис-

пользование известного технологического обо-

рудования, что минимизирует затраты проекти-

рования и производственного освоения техноло-

гии. На основании полученных практических 

данных предложены системные решения инте-

грации новой технологии в схемы действующих 

предприятий – обеспечивая вариативность адап-

тации по сырьевому обеспечению и номенкла-

туре производимого поликристаллического 

кремния как “электронного”, так и “солнечного” 

качества. 

Ключевые слова: кварцевый песок, поли-

кристаллический кремний, механоактивация; 

энергоемкость, хлорирование. 

 

 

ВВЕДЕНИЕ 

 

Мировые тенденции развития техноло-

гии отражают цели развития – экологиче-

ская безопасность, гарантии сырьевого и 

энергетического обеспечения. Перспективы 

кварцевого песка как сырья, замещающего 

кварцит, объективно предопределены высо-

кой схожестью физико-химических характе-

ристик этих материалов. Возможности пря-

мого получения силанов из кварцевого 

песка открывают значительные перспек-

тивы этого направления в развитии техноло-

гии сырьевого и энергетического обеспече-

ния производства полупроводникового 

кремния. В статье [1] были изложены пред-

ложения авторов по развитию технологии 

получения кремния полупроводникового 

качества путем замены кварцита на кварце-

вый песок 

Проблемы наметившегося дефицита 

кварцитов – исходного сырья в обеспечении 

производства поликристаллического крем-

ния – определили задачи поиска альтерна-

тивного сырьевого источника. Отсюда вни-

мание к кварцевыми пескам. 

Вследствие близости физико-химических 

свойств с кварцитом, кварцевый песок мо-

жет быть использован в концептуальной 

схеме получения поликристаллического 

кремния (далее – ПКК). Предложена техно-

логическая схема получения ПКК с получе-

нием промежуточного продукта – тетрахло-

рида кремния (SiCl4, далее – ТК) из кварце-

вого песка путем хлорирования в шахтном 

хлораторе. Схема приемлема по энергетиче-

скими и экономическими показателями. 

 

РЕАЛИЗАЦИЯ ПРЕДЛОЖЕНИЯ 

ПО ИСПОЛЬЗОВАНИЮ КВАРЦЕВОГО 

ПЕСКА В ТЕХНОЛОГИИ ПОЛУЧЕНИЯ 

ПОЛИКРИСТАЛЛИЧЕСКОГО КРЕМНИЯ 

 

На Рис.1 приведена принципиальная 

схема получения ПКК с получением ТК хло-

рированием. ТК используется как исходный 

продукт для получения трихлорсилана 

(SiHCl3, далее – ТХС) и моносилана (SiH4, 

далее – МС) – по схеме технологии низко-

температурного каталитического гидриро-

вания. 

Предлагаемое решение основано на инте-

грации в единую схему известных и широко 

применяемых технологических процессов 

промышленного получения ПКК, что обес-

печит благоприятные условия адаптации ре-

шений в действующие производства. Инте-

грация решений получения ТК из кварце-

вого песка в существующие концептуаль-

ные схемы получения ПКК обеспечивает ис-

ключение карботермического передела по-

лучения металлургического кремния (далее 

MG-Si) – при сохранении преимуществ 

очистки и сепарации хлорсиланов [2]. При 

этом нивелируется ряд технологических не-

достатков и обеспечивается расширение сы-

рьевой базы (отказ от дефицитных и доро-

гих кварцитов, древесного угля). 

Энергетическая и экологическая эффек-

тивность предлагаемого решения усилива-

ется возможностью ввода в шихту в каче-



Engineering, Environmental Science 

 

Transfer of Innovative Technologies 
Vol.5, No.1 (2022), 29-44 

31 

стве так называемого «энергодонора» крем-

нийсодержащих материалов техногенного 

происхождения: 

- отработанная контактная масса про-

цесса прямого синтеза органосиланов (Si ~ 

70%); 

- отходы переработки кускового черного 

карбида кремния (SiC ~ 85%, SiО2 ~ 8%, 

С ~ 3%); 

- отходы процессов производства кар-

бида кремния (в печах Ачесона) – частично 

прореагировавшая шихта, сростки (SiC ~ 

50…70%, SiО2~ 13%, С ~ 5%). 

 
Рис.1. Принципиальная схема интеграции процесса хлорирования кварцевого песка в схему 

получения ПКК 

Fig. 1. Schematic diagram of the integration of the chlorination process of quartz sand to the PKS 



Engineering, Environmental Science 

 

Transfer of Innovative Technologies 
Vol.5, No.1 (2022), 29-44 

32 

Дополнительные требования к предложе-

нию состоят в целесообразности максималь-

ного использования известного промыш-

ленного оборудования, обеспечивающего 

минимизацию энергозатрат при максималь-

ном извлечение полезных компонентов. 

Решение поставленных задач энергоэф-

фективности и декарбонизации обеспечива-

ется: 

- исключением передела карботермиче-

ского получения металлургического крем-

ния (температура ванны 1800…2400°С); 

- исключением взрывоопасного высоко-

температурного передела получения хлори-

стого водорода (~2300°С в факеле) для гид-

рохлорирования металлургического крем-

ния; 

- сокращением количества энергозатрат-

ных процессов ректификации хлорсиланов 

(синтезированных и оборотных); 

- введением процесса механоактивации 

компонентов шихты. 

Процедура механоактивации в предлага-

емом решении реализует идею максималь-

ного использования ведения процессов в 

твердой фазе, избегая энергозатрат на ком-

пенсацию скрытой теплоты плавления ком-

понентов. Механоактивация реагентов в 

твёрдой фазе в достаточной степени обеспе-

чивает возможность энергоэффективного 

ведения процессов подготовки кремниевого  

песка к хлорированию и непосредственно 

процесса хлорирования в шахтном хлора-

торе. 

 

МЕХАНОАКТИВАЦИЯ 

 

В технологической схеме (см. Рис. 2) при-

ведена процедура энергетически малоза-

тратной активации реагентов в твердой фазе 

– механоактивация (механическая актива-

ция) – что минимизирует энергозатраты на 

ведение химических процессов без, как ми-

нимум, уменьшения скорости их протека-

ния. 

Решается задача путем подготовки усло-

вий для ведения химических процессов в 

твердой фазе, исключая затраты энергии на  

скрытую теплоту плавления шихтовых ма-

териалов. Цель процедуры состоит путем 

механического воздействия разрушить меж-

молекулярные связи для активации молеку-

лярных частиц. В пределе цель достигается 

при размере полученных частиц, при кото-

ром поверхностная энергия частицы сопо-

ставима с теплотой ее плавления – оценочно 

это 1 нм [3, стр.12]. При этом уменьшение 

частиц не является главной целью процесса, 

так как реакционная способность определя-

ется не только, и не столько размером ча-

стиц, а в большей степени накоплением де-

фектов структуры твердого тела. Для 

кремнезема это подразумевает в первую 

очередь накопление дефектов кристалличе-

ской решетки. 

На данном этапе рассмотрен режим пред-

варительной механоактивации, обеспечива-

ющий накопление в шихтовом материале 

энергии, достаточной для интенсификации 

последующих химических реакций. Сопо-

ставление затрат механической энергии и 

изменение энергозатрат на обеспечение по-

следующих переделов определяет эффек-

тивность введения механоактивации. 

Существующее положение объективного 

оценивания энергии активации, соответ-

ственно эффективности работы реакторов 

активации, обычно ограничено критериями 

соотношения удельной поверхности по-

рошка, его гистограммы и энергии, затра-

ченной на измельчение. Наличие количе-

ственных характеристик механических ак-

тиваторов используется для выбора наибо-

лее эффективного. Например, наращивание 

реакционной способности кварца путем ге-

нерации структурных нарушений и измель-

чения наиболее эффективно выполнить на 

планетарной мельнице, Рис.2. Из графика 

можно определить повышение оценки ак-

тивности в 2,5 раза при помоле кварцита на 

планетарной мельнице до получения удель-

ной поверхности 500 м2/кг. 

Введя параметр активации, пусть k – кон-

станта активирования, определяющей ин-

тенсивность процесса накопления энергии в 

зависимости от времени (τ) процесса будет 

определяться [3, стр. 27]: 

 

ΔE = ΔE∞* (1 – e-kτ),  (1) 
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где ΔE – количество усвоенной материалом 

энергии за время τ при ΔE∞ – максимально 

возможном уровне усвоения энергии. 

Время процесса активации материала: 

 

τ = – ln (1 – ΔE/ΔE∞)/k.  (2) 

 

При наличие экспериментальных данных 

представленная методика позволяет обеспе-

чить возможность получения числовых ха-

рактеристик k и ΔE∞ соответствующего со-

става шихтового материала на основе квар-

цевого песка. Наличие указанных оценок 

позволяет управлять процессом предвари-

тельной механоактивации. 

Предельно упрощенным способом оце-

нивания энергии активации может быть ис-

пользовано время активации. В соответ-

ствии с графиком на Рис.2 определение оце-

нок зависит от используемоготипа актива-

тора. 

На основании графика в качестве самого 

эффективного активатора определена пла-

нетарная центробежная мельница. Преиму-

щества выделенного активатора обеспечены 

его часовой производительностью до 6 тонн 

 по кварцевому песку и высокой ударной 

нагрузкой на материал, создаваемой ускоре-

нием в 20…25 g. Электрическая мощность 

активатора такого исполнения составляет 

55…70 кВт [3, стр. 272]. Исходя из приве-

денных характеристик, предельная верхняя 

оценке параметра ΔE по кварцевому песку 

класса (-10) мкм (оценка удельной поверх-

ности 350 м2/кг) составляет 1,2 кВт∙час/т. 

Приведенные оценки энергозатрат несопо-

ставимо малы по сравнению с энергозатра-

тами последующего производственного пе-

редела. Энергетическая эффективность про-

цесса механоактивации обеспечивается сни-

жением температуры начала реакций, уве-

личением скорости реакций – соответ-

ственно сокращение времени ведения про-

цессов, увеличением выхода годного в по-

следующем производственном переделе. 

Системная эффективность процедуры меха-

ноактивации в значительной степени зави-

сит от характера последующих технологи-

ческих операций использования активиро-

ванной шихты. 

Во-первых, необходимо учитывать огра-

ниченность времени релаксации внутрен-

них эффектов, полученных в результате ме-

ханоактивации. Так, для кристаллических 

структур – кремнезема/кварцита – наиболее 

значим эффект, определяемый дефектами 

кристаллической решетки, продолжитель-

ность релаксации которого может состав-

лять до 30 часов. Более пессимистичные 

оценки определяют достижение минималь-

ных значений количества активных центров 

уже через 1…3 часа нахождения материала 

на воздухе (наиболее активное снижение ко-

личества активных центров – в первые 30 

мин.) [3, стр. 14]. 

Во-вторых, последующие технологиче-

ские операции целесообразно иметь макси-

мально “дружественные” по сохранению 

полученной формы частиц – в наибольшей 

степени это обеспечивается в гидрометал-

лургических процессах, процессах псевдо-

кипящего слоя, в которых обеспечивается 

 
Рис.2. Зависимость концентрации активных 

центров от удельной поверхности 

кремнеземсодержащих материалов, из-

мельченных в различных мельницах – 

заимствовано в [3, стр. 26] 

Fig. 2. The dependence of the concentration of ac-

tive centers on the specific surface of sil-

ica-containing materials ground in various 

mills is borrowed from [3, page 26] 
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эффективный доступ жидкофазного или га-

зообразного реагента к поверхности частиц 

(частиц, сохранивших активированную по-

верхность). 

Оба приведенных замечания требуют со-

ответствующих решений на последующих 

технологических операциях, обеспечиваю-

щих полное использование преимуществ 

процедуры механоактивации. 

 

ХЛОРИРОВАНИЕ КРЕМНИЕВОГО 

ПЕСКА 

 

В предлагаемой технологии (схема на 

Рис.1) наряду с решением главной исходной 

задачи – расширения сырьевых источников 

и исключения дорогостоящего дефицитного 

восстановителя – решается и проблема 

уменьшения энергозатрат на производство. 

Основа энергоэффективности базируется 

на проведении процессов в твердой фазе, 

понижая температурные режимы ведения 

процессов и, в том числе, исключая из ба-

ланса энергозатрат скрытую теплоту плав-

ления шихты. Системное понижение темпе-

ратуры ведения процессов уменьшает рассе-

яние энергии в окружающую среду, упроща-

ются процедуры очистки, охлаждения и ути-

лизации отходящих газов, уменьшает по-

тери энергии (охлаждение, конденсация) 

при межоперационных перемещениях про-

дуктов. 

Базовое решение основано на реакции 

хлорирования кварцевого песка в присут-

ствии углерода: 

 

SiО2(тв) + 2С12(газ) + 2С(тв) = SiCl4(газ)+2СО(тв), 

 

ΔH1000°C = –29,1кДж/моль  (3) 

 

Проведение реакции с приемлемой ско-

ростью возможно при температурах выше 

1000°С. Однако экзотемический характер 

реакции (3) слабо выражен и не обеспечи-

вает требуемую температуру ведения про-

цесса. В качестве эффективного “энергодо-

нора” нами предлагается карбид кремния 

[2]: 

SiC(тв) + 2Cl2(газ) = SiCl4(газ) + C(тв), 

 

ΔH1000°C= – 18,3 кДж/моль  (4) 

 

Объединение реакций (3), (4): 

 

2Si02(тв) + 3C(тв)+ SiC(тв) + 6Сl2(газ) = 

 

3SiCl4(газ) + 4СО(газ),  (5) 

 

задает стохастическое соотношение компо-

нентов реакции хлорирования. 

Технологическая реализация процесса 

также обеспечивается подготовкой эффек-

тивных восстановителей, обеспечивающих 

требуемый энергетический режим хлориро-

вания. Таким образом, хлорирование квар-

цевого песка задается многостадийным про-

цессом, отраженным схемой (Рис.3). Приме-

нение указанных энергетических генерато-

ров позволит получать и при необходимости 

управлять температурой протекания реак-

ций хлорирования без подвода энергии 

извне – за счет химической энергии и при 

отсутствии загрязнения шихты нежелатель-

ными примесными элементами (Ca, Mg, Ti). 

Помимо этого, повышение эффективно-

сти процесса хлорирования может быть 

обеспечено проведением высокоэнергетиче-

ской обработки брикетов шихты (кварцевый 

песок, нефтекокс) в твердой фазе [2], что 

увеличивает выход ТК – целевого продукта 

хлорирования в шахтном хлораторе. 

Вариантами процесса высокоэнергетиче-

ской обработка смеси в твердой фазе при 

температурах 1800…2000°С могут быть: 

- обработка смеси в печи сопротивления 

с неподвижным слоем; 

- обработка смеси в электротермической 

печи кипящего слоя. 

Печь сопротивления с неподвижным 

слоем для высокоэнергетической обработки 

[2]. Применялась автоматизированная стан-

дартная промышленная установка, обеспе-

чивающая безотходное производство. Сте-

пень извлечения кремния (97…99% от тео-

ретически возможного). В шихтовой смеси 

идут физико-химические превращения, ге-

нерируемые тепловым воздействием тока, 

пропускаемого через керн. 
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Вокруг керна концентрическими слоями 

послойно образуются кристаллические про-

дукты. После завершения процесса печь 

охлаждается, а полученный кусковой мате-

риал (сростки продуктов протекавших реак-

ций – SiC, Si, SiO, SiO2) выгружается. Кус-

ковой материал сортируют, дробят и выде-

ляют фракцию –50 +10 мм. Мелочь, фракция 

-10 мм, возвращали на шихтовку новых про-

цессов. Кусковой материал фракции –50+10 

мм направляется на следующий передел 

подготовки к хлорированию – дозирования, 

смешения, окомкования. 

Электротермическая печь кипящего слоя 

для высокоэнергетической обработки [2]. 

Применялась автоматизированная промыш-

ленная установка, в которой в псевдокипя-

щем слое создается высокореакционная 

 

 

 

среда из диоксида кремния и углеродных ча-

стичек, через которые проходит электриче-

ский ток. В результате теплогенерации и ин-

тенсивного перемешивания компонентов 

шихты в рабочем объеме создается поле эф-

фективного теплообмена, обеспечивающего 

возможность ведения указанных реакций 

восстановления и преобразования кремне-

зема. В результате образуется дисперсный 

порошок, передаваемый на следующий пе-

редел – дозирования, смешения, окомкова-

ния. 

В качестве расширения идей развития 

технологии может быть предложен альтер-

нативный вариант получения “энергодо-

нора” – карбида кремния. В качестве такого 

решения рассматривается технология элек-

тротермического синтеза SiC в реакторе ки-

пящего слоя углеродных частиц [4]. 

 
 
Рис.3. Принципиальная схема технологического передела хлорирования 

Fig. 3. Schematic diagram of the technological stage of chlorination 
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Взаимосвязь результатов хлорирования в 

шахтном хлораторе и энергозатрат, обеспе-

чивающих температурный режим обра-

ботки шихты на переделе высокоэнергети-

ческой обработки показана на Рис.4. Пред-

ставленные результаты демонстрируют вы-

сокую степень хлорирования при низких 

удельных энергозатратах на производство 

ТК – целевого продукта хлорирования в 

шахтном хлораторе. 

Решение по температуре ведения про-

цесса высокоэнергетической обработкой 

принимается на основании сопоставления 

стоимости энергозатрат при получении про-

межуточного продукта и затрат на ведение 

процесса хлорирования в шахтном хлора-

торе. Сопоставление экономических и тех-

нологических преимуществ и недостатков 

выполняется с использованием графика на-

Рис.5, построенного по данным графиков, 

Рис.4. 

График на Рис.5 позволяет выполнить со-

поставление энергозатрат высокоэнергети-

ческой обработки и эффективности хлори-

рования, определяемой степенью хлориро-

вания – а именно, повышение температуры 

высокоэнергетической обработки обеспечи-

вает повышение степени хлорирования 

кварцевого песка в шахтном хлораторе. 

Опыт авторов указывает на потерю произво-

дительности высокоэнергетической обра-

ботки при понижении температуры до 

1800°С, и ниже. Поэтому вопрос об энер-

гоэффективности процесса следует рассмат-

ривать в сочетании с достигаемой произво-

дительностью высокоэнергетической обра-

ботки в диапазоне температур 

1800…2000°С. 

Повышение температуры обеспечивает 

повышение производительности процесса 

высокоэнергетической обработки и увели-

чивает выход степень хлорирования кварце-

вого песка в шахтном хлораторе, но ведет к 

росту энергозатрат. Решение состоит в по-

иске баланса параметров. 

Как альтернативный источник кремний-

содержащего сырья и “энергодонора” для 

подшихтовки к кварцевому песку могут 

быть использованы мелкая фракция отсева 

дробления кварцитов, аморфный кремнезем 

∙  

 

Рис.4. Оценки параметров хлорирования в шахтном хлораторе от энергозатрат 

предшествующей высокоэнергетической обработки кварцевого песка 

Fig. 4. Estimates of chlorination parameters in a mine chlorinator from energy consumption 

prior high-energy treatment of quartz sand 
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от кислотного вскрытия серпентитами, за-

сыпка печей графитации электродов по за-

вершению процессов (сростки, огарок) 

[2, 5]. Такие материалы являются побочным 

продуктом или отходами соответствующих 

производств – соответственно имеет невы-

сокую рыночную стоимость. 

 

ДОЗИРОВАНИЕ, СМЕШЕНИЕ, 

ОКОМКОВАНИЕ, КОКСОВАНИЕ 

 

Массовое соотношения продукта высоко-

энергетической обработки и кремнезема при 

смешении (см. Рис.3) определяется стехио-

метрией, задаваемой объединенной реак-

цией (5). Теоретически SC : SiO2 = 1 : 2. Фак-

тический состав продукта высокоэнергети-

ческой обработки, содержит как исходный 

SiO2, так и “энергодонор”, содержащий 

кремний, эффективность которого задана 

реакцией хлорирования: 

 

Si(тв) + 2Cl2(газ) = SiCl4(газ), 

 

ΔH1000°C = – 666,3 кДж/моль (6) 

Отслеживание состава продукта высоко-

энергетической обработки приводит к необ-

ходимости корректировок соотношения 

компонентов на шихтовку. Наличие в про-

дукте высокоэнергетической обработки 

энергетически малоперспективных компо-

нентов может приводить к необходимости 

корректировки соотношения SC : SiO2, 

вплоть до значений 1 : 1. 

Так, в работах [5 – 8] выполнено опробо-

вание в промышленных условиях шихтовых 

смесей состава “кварцевый песок + техно-

генные отходы + связующее”, где в качестве 

диоксида кремния использовался кварцевый 

песок высших сортов по ГОСТ 22551-77 

(31.12.2007 отменен в Украине, 01.01.2008 

введен ДСТУ Б В.2.7-131:2007).  В качестве 

техногенных отходов использовались ОКМ 

(отработанная контактная масса) процесса 

прямого синтеза oрганоcиланов (Si ~ 70%; C 

~ 6%), отходы переработки кускового чер-

ного карбида кремния на шлифматериалы 

(SiC ~ 50…70%, SiО2 ~ 13%, С ~ 5%), шламы 

“черного” карбида кремния (SiC 85…88%; 

SiО2 6…8%; C 1…3%; Fe2O3 2,5…3%; Al2O3  

0,2…0,3%; CaO 0,4%). В качестве связую-

 

 
Рис.5. Приведенные энергозатраты на 1(один) % степени хлорирования 

кремнезема в шахтном хлораторе 

Fig. 5. Reduced energy consumption per 1 (one)% degree of chlorination 

silica in mine chlorinator 
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щего использовались нефтяной кокс (коксо-

вая мелочь ГОСТ 22898-78), высокотемпе-

ратурный каменноугольный пек (ГОСТ 

1038-75) и технический лингосульфонат 

марки А (ТУ 13-0281036-05-89). При прове-

дение работы использовались соотношения 

SC : SiO2 от 1 : 1,5 до 1 : 1,2. 

В зависимости от вида применяемой 

энергодобавки формировалась шихта для 

хлорирования в шахтном хлораторе: 

- к кусковому материалу (продукт из печи 

сопротивления с неподвижным слоем) 

фракции -50…+10 мм добавляли диоксид 

кремния и органическое связующее (мелочь 

нефтекокса), а затем окомковывали и прока-

ливали; 

- к порошкообразному материалу (про-

дукт из электротермической печи кипящего 

слоя) добавляли оксид кремния, органиче-

ское связующее (каменноугольный пек 

и/или лигносульфонат натрия, и/или суль-

фитцеллюлозный щелок), окомковывали с 

помощью брикетирующих прессов или ока-

тывались на грануляторе. Полученные бри-

кеты или окатыши подвергались термообра-

ботке. 

Коксование подготовленного шихтового 

материала проводили при температуре 

800°С в нагретых газом печах периодиче-

ского (ямные печи, прокаливние в ретор-

тах,) или непрерывного действия (верти-

кальные печи с непрерывной загрузкой, или 

горизонтальные сушилки). Подобная подго-

товка брикетов имеет целью снижение объ-

емных изменений при полиморфных преоб-

разованиях кварца, что позволяет их исполь-

зовать в более жестких условиях карботер-

мического восстановления кремнезема в 

рудно-термической печи [9]. 

 

ХЛОРИРОВАНИЕ 

(шахтный хлоратор) 

 

Хлорирование (см. Рис. 3) подготовлен-

ного шихтового материала (брикеты, 

50×40×40 мм) производилось хлором в вер-

тикальном футерованном шахтном хлора-

торе с подвижным слоем и непрерывной 

разгрузкой огарка [10]. 

Шихтовка выполнялась, исходя из обес-

печения автотермичности процесса. Запуск 

хлоратора осуществляли путем загрузки 

разогретых до 800…850°С продуктов высо-

коэнергетической обработки смеси. Темпе-

ратурный режим задавался расходом хлора 

и ограничивался допустимыми температур-

ными режимами печи и мощностью си-

стемы конденсации. Хлорирование велось 

непрерывно, с выгрузкой непрореагировав-

шего остатка (огарка). Реакции шли в твер-

дой фазе. 

Оптимизация процесса велась подбором 

соотношения SiO2:SiC, обеспечивающего 

максимальное усвоение хлора без выброса в 

ПГС при ограничении по температуре (не 

выше 850°С). Температурный режим зада-

вался аппаратными ограничениями по мощ-

ности системы пылеулавливания и конден-

сации. Выход огарка составлял 43…46 % от 

массы исходных брикетов. 

Оценка степени хлорирования – выход в 

ТК (по балансу цехового учета): Si, % мас. 

70…80; SiC, % мас. 65…70; SiО2, % мас. 

35…40. 

Расчетное время нахождения брикета в 

зоне реакций составляло, в зависимости от 

режимов ведения процесса хлорирования, 

от 150 до 300 минут. 

Исходя из термодинамики реакции хло-

рирования и расчетного времени нахожде-

ния брикета в зоне реакций степень хлори-

рования SiО2,  равная 35…40 %, указывает 

на то, что в локальных зонах развития реак-

ций (5), (6) процесс идет при температурах 

1200…1400°C. Расчетные значения темпе-

ратурного режима 2200…2300°С, оптимизи-

рующие процесс по производительности, в 

заданных аппаратурно-технологических 

условиях ограничены интенсивным отводом 

тепла парогазовой смесью и отводом тепла 

через стенки хлоратора [5 – 7, 10]. 

Анализ ведения процесса хлорирования 

выполнялся по результатам ситового и хи-

мического анализов (Табл.1). 

Значительное содержание фракции +25, 

размеры которой сопоставимы с размером 

исходных брикетов, указывает на проблемы 
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равномерности доступа хлора к реакцион-

ной массе. Это свидетельствует о неравно-

мерном распределении потоков хлора по се-

чению шахты и может приводить к нежела-

тельным эффектам (образование свищей в 

теле шихты). Возникающая ситуация (несо-

вершенство теплообмена, ограниченность 

площадей контакта реагентов) определяет 

дальнейшее направление поиска путей ре-

шений задачи повышения производительно-

сти процесса получения ТК и эффективно-

сти хлорирования. 

В мелких фракциях значительно умень-

шено присутствие примесных элементов 

(см. Табл.1), что является следствием их вы-

сокой активности взаимодействия с хлором 

и летучести образованных хлоридов. Фи-

зико-химические характеристики огарка 

определяют целесообразность его реверса 

на хлорирование. 

Увеличение эффективности процесса 

(как по производительности и степени из-

влечения кремния из кварцевого песка, так и 

по уменьшению удельного расхода хлора) 

может быть достигнуто за счет увеличения 

объема реактора и мощности системы пыле-

улавливания и конденсации. Создание реак-

тора с увеличенным объемом реакционной 

зоны и с допустимой температурой позво-

лит в значительной степени улучшить про-

изводственные характеристики процесса. 

Так, повышение температуры в зоне реак-

ций на с 800…850°С на 100°С влечет увели-

чение скорости реакций в 2…2,5 раза и по-

вышение степени хлорирования SiO2 от 7% 

до 10 % [11, 12]. 

Технология хлорирования брикетов из 

кварцевого песка и продуктов высокоэнер-

гетической обработки смеси была экспери-

ментально опробована на Вольногорском 

ГМК (Днепропетровская область, Украина) 

[2, 10]. Результаты экспериментальных про-

мышленных процессов получены на агре-

гате, обеспечивающем производительность 

20 тонн в сутки по ТК. 

 

КОНДЕНСАЦИЯ, РЕКТИФИКАЦИЯ 

 

Проведение сепарационной очистки про-

межуточного продукта ТК реализуется по-

следовательными конденсацией и ректифи-

кацией (см. Рис.3). На рассматриваемой ста-

дии производства требования к качеству ТК 

определены температурой его кипения в 

диапазоне 55…59°C. Кубовый остаток рек-

тификационной очистки – не более 2 %. 

При ректификации тетрахлорид кремния 

эффективно очищается от примесей в виде 

хлоридов и оксихлоридов металлов (титана, 

олова, бора, ванадия и др.) и неметаллов 

(бора, фосфора). Очистка ректификацией 

ТК от примесей соединений алюминия, же-

леза, марганца, магния практически невоз-

можна – поэтому решение задачи минимиза-

ции содержания таких примесей выполня-

ется на предшествующих этапах получения 

целевого продукта. Реализация процессов 

конденсации и ректификации является тра-

диционной для технологии получения хло-

ридов кремния. 

Очищенный ТК передается на гидрирова-

ние для конверсии в ТХС. 

  

Таблица 1. Ситовой и химический анализ брикетов и огарка [5] 

Table 1. Sieve and chemical analysis of briquettes and cinder [5] 

 

Материал Выход, % 
Состав, % (мас.) – средние значения 

Sic SiO2 C Fe2O3 Al2O3 CaO 

Исходные брикеты 100 35 47 16 1,2 0,2 0,3 

огарок – фракция, мм 

+25 45 32 52 13 1,2 0,2 0,3 

–25+10 15 30 55 12 1,2 0,2 0,3 

–10+2 10 24 70 5 0,9 0,1 0,2 

–2 30 16 80 3 0,6 0,1 0,1 
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ИНТЕГРАЦИЯ ПРОЦЕССА 

ПОЛУЧЕНИЯ ТЕТРАХЛОРИДА 

КРЕМНИЯ В СХЕМУ ПОЛУЧЕНИЯ ПКК 

 

Интеграция процесса получения ТК пу-

тем хлорирования кварцевого песка (Рис.3) 

в схему производства ПКК выполнена в со-

ответствии с принципиальной схемой, при-

веденной на Рис.1. Как видно из схемы, 

«шлюзовым» переделом является техноло-

гия гидрирования ТК с получением на вы-

ходе ТХС. Реакция гидрирования: 

 

3SiCl4(тв) + 2H2(газ) + Si(тв) = 4SiHCl3(газ) (7) 

 

Интеграция хлорирования выполняется в 

широко распространенную в сегодняшней 

практике схему получения ПКК. Как пример 

– технология низкотемпературного катали-

тического гидрирования фирмы Union 

Carbide (США) широко применяется с 1980 

года, при использовании различных моди-

фикаций:  

- получение гранул, или FBR (fluidized 

bed reactors) – технология, c использованием 

как ТХС, так и МС. Используется фирмами 

Renewable Energy Corporation (REC, Норве-

гия, с заводами в США), Texas Instruments 

(США), Wacker (“Wacker Polysilicon”, Гер-

мания), MEMC (США); 

- получение стержней термическим раз-

ложением моносилана. Фирмы Коматсу 

(Япония), Schmid (Германия), ЗТМК и 

Кремнийполимер (Запорожье, Украина). 

На выходе из конвертора получают паро-

газовую смесь силанов. Парогазовая смесь 

на скруббере подвергается очистке от мел-

кодисперсной пыли и поступает на пере-

делы фильтрации, охлаждение, конденса-

ции. 

Последующая ректификации позволяет 

выполнить разделение и очистку получен-

ных в результате гидрирования силанов. 

Многостадийные процессы ректификацион-

ной сепарации и очистки силанов позволяют 

организовать рецикл побочных и промежу-

точных кремнийсодержащих продуктов, что 

существенно оптимизирует решение задач 

снижения себестоимости и улучшения эко-

логичности. Энергоэффективность процес-

сов определяется невысокими температу-

рами (до 60°С) ректификации и устране-

нием энергозатрат на глубокое охлаждение 

очищаемых хлорсиланов. 

Составная часть технологии – диспро-

порционирование ТХС с целью получения 

моносилана (SiH4). В дополнение к преиму-

ществам, приведенным при общем описа-

нии схемы на Рис.1, введение каталитиче-

ского диспропорционирования позволяет 

при температурах менее 60°С выполнять 

конвертацию силанов с получением задава-

емых объемов целевых компонентов. Таким 

образом схема обеспечивает вариативность 

технологии, что в зависимости от принятой 

схемы получения поликристаллического 

кремния может включать: 

- высокочистый ТХС (при реализации 

CVD-процесса получения стержней ПКК), 

- высокочистый МС с последующим пи-

ролизом: 

- для получения стержней поликремния, 

используемых в технологиях силовой элек-

троники, спецприменений; 

- для реализации CVD-процесса, модифи-

цированного Union Carbide; 

- для получения гранул поликремния в 

кипящем слое (FBR-процесс в рамках гид-

ридной схемы Union Carbide). 

Преимущества работы с моносиланом со-

стоят в возможностях обеспечения высокой 

степени очистки ТХС от металлических 

примесей при смешении МС и ТХС перед 

реактором водородного восстановления. 

Сохраняя широкое признание, ставший 

классическим процесс водородного восста-

новления ТХС в CVD-установках, тем не 

менее находящимся в постоянном развитии 

и совершенствовании, как пример [13 – 15]. 

Хлористый водород является побочным 

продуктом ряда процессов (гидрирование 

ТК, водородное восстановление ТХС в 

CVD-реакторе) и образуется в значительных 

объемах. Хлористый водород хорошо улав-

ливается водой, при этом образуется соля-

ная кислота (27,5…38% водный раствор 

HCI). Введение специальной процедуры 

улавливания хлористого водорода после 

конденсации и ректификации силанов путем 
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соединения с водой с получением соляной 

кислоты позволяет вывести из технологиче-

ской схемы энергозатратные операции кон-

денсационного разделения хлоридов. 

 

ЭЛЕКТРОЛИЗ 

 

Возврат реагентов (водорода и хлора) в 

технологический процесс (см. Рис. 1) вы-

полняется путем электролиза соляной кис-

лоты с последующим реверсом водорода на 

гидрирование в реактор кипящего слоя и ре-

версом хлора на передел хлорирования. 

Электролиз соляной кислоты выполняется в 

автономном автоматизированном модуле 

разложения соляной кислоты на хлор и во-

дород. 

Электролиз соляной кислоты обеспечи-

вает технологичное, энергетически и эколо-

гически эффективное направление регене-

рации важнейших реагентов предложенной 

технологической схемы. В качестве извест-

ного и имеющего широкое применение про-

мышленного оборудования может быть 

предложен модульный автоматизирован-

ный комплекс фирмы Thyssen Krupp Uhde 

Chlorin Engineers [16] (Рис.6). 

 

 

 

 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

 

В предлагаемой технологической схеме 

энергоэффективность обеспечивается тем, 

что высокоэнергетическая обработка при 

высоких температурах ведется только с ча-

стью кремнезема (не более 30…50% – в за-

висимости от принятой схемы шихтовки 

брикетов для хлорирования), общий же 

объем кремнезема переводится в ТК при 

значительно меньших температурах путем 

дальнейшего хлорирования (не выше 

800…850°С) и гидрирования полученного 

ТК (не выше 500…600°С). 

В предлагаемой к рассмотрению техноло-

гической схеме сохраняется принцип за-

мкнутости по хлору, водороду, воде, хлори-

стому водороду, а также предусмотрены 

возможности рецикла получаемых хлорси-

ланов. 

Трансформация технологической схемы 

связана с изменением аппаратной линейки 

относительно схемы получения ТХС карбо-

термическим способом. В зависимости от 

актуальных производственных потребно-

стей предложение может быть реализовано 

в вариантах: 

- замены покупного ТК хлорсиланом соб-

ственного производства; 

- наращивания мощностей производства 

ПКК путем комбинирования работы на по-

купном ТК и хлорсилане собственного про-

изводства; 

- производство ПКК при отказе от покуп-

ного ТК. 

Предложенные технологические реше-

ния обеспечивают перспективы для логики 

развития, предоставляя вариативность вы-

бора технологий по получению различных 

видов ПКК и монокристаллического крем-

ния с учетом актуальных требований к каче-

ству для приборов электроники и солнечной 

энергетики. 

Они в значительной степени снимают 

экологические проблемы – в первую оче-

редь путем уменьшения выбросов в атмо-

сферу окислов углерода, кремниевой пыли, 

хлоридов. 

 

 
 

Рис.6. Внешний вид диафрагменного 

электролизера [16] 

Fig. 6. Appearance of a diaphragm 

electrolyzer [16] 
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Количественные оценки экономической 

эффективности новой технологии определя-

ются возможностью снижения себестоимо-

сти поликристаллического кремния более, 

чем в 2 раза, и снижением капитальных за-

трат при промышленной реализации в 1,7 

раз – в сравнении с традиционной техноло-

гией производства поликристаллического 

кремния. 

Помимо традиционной оценки эффектив-

ности технологии, следует отметить страте-

гические моменты - введения в переработку 

кварцевого песка вместо кварцита подготов-

лено логикой развития технологических 

структур получения ПКК. Решения обеспе-

чивают как оптимизацию себестоимости, 

так и гарантии обеспечения сырьем в усло-

виях расширения спроса на ПКК. 

Актуальность вопроса состоит в необхо-

димости повышения объективности в оце-

нивании энергетической эффективности той 

или иной технологии путем сопоставления 

суммарных затрат энергии на получение из-

делия (включая затраты на добычу сырья и 

промежуточные продукты) и суммарного 

дебета энергии, получаемого за “время 

жизни” изделия в реальных условиях экс-

плуатации. 

Перспективы прогнозируются в направ-

лении развития технологии кипящего слоя и 

обеспечиваются наличием технологиче-

ского оборудования, позволяющего созда-

вать потребные температурные, барические 

и временные параметры обеспечения реак-

ций процесса хлорирования. Конкретные 

шаги реализации: 

- совершенствование подготовки реаген-

тов к процессу путем повышения их реакци-

онной способности энергетической накач-

кой (до так называемого уровня энергии ато-

мизации; 

- совершенствование подготовки реаген-

тов к процессу с целью сохранения активи-

рованного состояния до вступления в реак-

цию; 

- повышение реакционной площади веде-

ния процесса; 

- управление временем нахождения «ре-

акционного конгломерата» в зоне темпера-

тур, определяющих реакционную зону; 

- активизация реакций подачей энергии в 

зону подготовки реакций. 
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Silicon from sand is a promising technology 

for producing silicon of semiconductor quality 
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Abstract. An analysis of the methods for obtain-

ing silicon of semiconductor quality determined the 

relevance of the issues of compliance of modern 

technologies with environmental requirements of 

today, as well as the possibilities of raw materials 

and energy supply for a potential increase in pro-

duction volumes. The development of production 

requires a search for compromises between the 

needs of society and the consequences expressed in 

the environmental impact on nature, the growth in 

the consumption of raw materials and energy. The 

proposal to use quartz sand instead of quartzite is 

promising due to the solution of the problems of raw 

material supply for the production of silicon of sem-

iconductor quality for many years to come. The 

technology of chlorination of quartz sands proposed 

for implementation has been tested in industrial 

conditions and, in addition to the problems of raw 

material supply, to a large extent solves the prob-

lems of environmental and energy supply. 

Within the framework of the set environmental 

task, the problems of decarbonization of production 

are first of all solved by eliminating the energy-con-

suming high-temperature process of carbothermal 

reduction of silicon. The proposed technological so-

lution provides a compromise between environmen-

tal friendliness and energy efficiency by involving 

silicon-containing materials, technogenic wastes, as 

“energy donors” in physical and chemical pro-

cesses. 

Chlorination of the prepared raw materials is car-

ried out in the solid phase, which is an energy-effi-

cient solution, as it eliminates the cost of energy to 

compensate for the latent energy of melting. The in-

itial preparation of raw materials involves the pro-

cedure of mechanoactivation - energy-efficient acti-

vation of the raw material by destroying intercrys-

talline bonds. The use of “energy donors” in blend-

ing ensures that the chlorination process is carried 

out in the autothermal mode, reducing the specific 

consumption of chlorine for the process. The prob-

lems of high energy intensity in the production of 

silicon of semiconductor quality are also solved by 

adjusting the technological scheme with the exclu-

sion of energy-consuming low-temperature pro-

cesses. 

The implementation of the proposed technologi-

cal solutions is focused on the maximum use of 

known technological equipment, which minimizes 

the costs of design and production development of 

the technology. Based on the practical data ob-

tained, system solutions for integrating the new 

technology into the schemes of existing enterprises 

are proposed - providing variability of adaptation in 

terms of raw material supply and the range of pro-

duced polycrystalline silicon of both “electronic” 

and “solar” quality. Based on the practical data ob-

tained, system solutions were proposed for integrat-

ing the new technology into the schemes of existing 

enterprises - providing variability of adaptation in 

terms of raw material supply and the range of pro-

duced polycrystalline silicon of both “electronic” 

and “solar” quality. 

Keywords: quartz sand, polycrystalline silicon, 

semiconductor purity, mechanical activation; high-

energy treatment, energy intensity, chlorination, 

low-temperature catalytic hydrogenation. 
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