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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ

Акryальность работы.
Кремний распространенный химический элемент, который

используется во многих отраслях промышленности. Важнейшими

высокотехнологичными применениями кремния являются

фотоэлектрический кремниевый преобразователь, химические источники

тока нового поколения, полупроводниковые приборы и т.д. Существующая

На ДаННЫЙ МОМент ТехнологиrI получени;I кремния высокой чистоты и тонких

пленок на его основе осуществляется в паровой фазе. Процесс является

энергоемким, требует значительных затрат на подготовку сырья и

материаJIов, обладаеТ высокой экологической нагрузкой.

Перспективным процессом полуIения кремниrI и наноматеричLлов на

его основе является электролиз расплавов солей.

Процесс электролиза кремний содержащих расплавов обладает

следующими преимуществами :

- относительно простое аппаратное оформление

- более низкие температуры процесса

- возможность формирования осадков кремния с заданными

параметрами (толщина, морфология) путем варьированиrI параметров

процесса электролиза.

ДЛЯ ЭффеКТИВноГо ведениrI процесса необходимо знатъ свойства

расплава, ИЗ которогО осуществляется ПоJý/чение кремниевых осадков.

создание основ технологии получения кремния заданной структуры, в том

числе тонких пленок требует исследования физико-химических свойотв

расплавов на основе KF-KCI-KI содержащих соединения кремниrI. Знания

структуры комплексов и механизмов взаимOдействия соединений кремния с

расплавЛенными средами позволит влIбIть на морфологию катодньгх осадков.

Это откроет возможности созданиrI технологии пол)п{ения тонких пленок

кремния заданной структуры и химического состава.
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Щели и задачи:

I-{еЛью исследов ания является из}чение физико-химических свойств

ГЕtлоГениДных расплавов с добавками гексафторсиликата калия и диоксида

КРеМния для пол)пIения тонких кремниевых пленок электролизом

галогенидных расплавов.

для достижения поставленной цели необходимо решить
следующие задачи:

1. Изу^rитьфизико-химическиесвойстварасплавленныхсолевых

систем КF-КСl-КI-ЬSiFб и KF-KCI-KI- SiOz

2. Получить данные по поверхностному натяжению расплавов КF-
КСl-КI-К2SiFб и KF-KCI-KI- SiO2

3. Исследовать механизм взаимодействия К2SiFб и SiO2 с расlrлавом

KF-KCI-KI (55-75 мол. %)

4. Выбрать оптим€tпьные условия осаждениrI тонких кремниевых

Пленок на СУ подложке из расплавленного электролита КF-КСl (2l1) - KI (75

мол. %) - К2SiFб (0,26 мол. %)

В КачесТВе объекта исследования были выбраны расплавленные

солевые системы КF-КСl-КI-К2SiFб и KF-KCI-KI- SiO2.

ТеОретические и методологические основы исследовашия. В
ПРеДСТаВЛенноЙ работе были изучены физико-химические свойства

расПЛаВЛенных солеВыХ сисТеМ КF-КСl-КI-К2SiFб И KF-KCI-KI- SiO2

МеТОДОМ термического анаJIиза, импедансной спектроскопии,

ГиДростатического взвешивания, оц)ыва платинового цилиндра. Получение

тонких кремниевых пленок осуществлялось методом электролиза

представленных выше солей.

Измеренuе mемпераmурьl лuквudуса проводили методом термического

И синхронного термического ан€tлиза. Схема ячейки для измерениrI

температур ликвидуса представлена на рисунке 1.

Щля регистрации кривых использов€lпи платинородиевую термопару

марки (типа) ТIШ 10-Е производства АО (ЕЗ ОIД\4) с измеряемым
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диапЕвоном температур 27З - 1573 К. Регистрацию температуры проводили с

помощью высокоомного мультиметра Арра 109 N (АРРА Technology

Corporation). Определение диап€вонов гомогенности расплавов проводили

методом синхронного термического анализа используя термический

анаJIизатор ТА 449С Jupiter. Синхронный термический анализ включаJI в себя

два метода: дифференциаJIьную сканирующую к€Lлориметрию и

термогравиметрию.

Аr

Рисунок 1 - Схема ячейки для измерения темпертары ликвидуса: 1 -
кварцевая реторта; 2 графитовая подставка; 3 стекJIоуглеродный
контенер; 4 - графитовые экраны; 5 - фторопластовая пробка; б - вход
аргона; 7 - резиновые уплотнения; 8 - выход аргона; 9 - термопара; 10 -
расплав солей.

Измеренuе элекmропровоdносmu электролитов КF-КСl-КI-К2SiFб в

ячейке с пар€rллельными электродами представленный на рисунке 2.
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Рисунок 2 - Схема измерительной ячейки с двумя парzLллеJIьными
электродами: 1 - тигелъ из стеклоуглерода; 2 - исследуемый расплав; 3 -
термопара Pt - PtRh (тип S) в алундовом чехле; 4 - трубка подачи инертного
газа; 5 - шлюз для подачи добавок; 6 - пробка из фторопласта; 7 - алундовый
чехол дJLя электродов в кварцевом кожухе; 8 - фиксирующие устройство из
нитрида бора; 9 - параллельные молибденовые электроды.

Калибровку, электрохимической ячейки с парЕrллельными электродами,

проводили в эвтектическом расплаве CsCl-KCl-NaC1. Измерения

проводились в интервЕlле температур от 753 К до 1153 К. !ля определения

константы ячейки использов€Lли данные, представленные в литературе [1].

Конотанта ячейки снижалась с уменьшением температуры в пределах 823-

1023 К и составила 0,55-0,68 cM-l (рисунок 3)

5



Y
ýý

ý,ý8

0,87

0,ýý

0,ýý

у = 1п4i}ý3Е-{0хs - 5,0097Е-07хз + ý,5ýýýЕ84х2
- 3,87S2ý-{1,1x + 8,3938ý*0l

R3; 9,ýýý8Ё.0*

g, 0,64

0,63

0,62

0,61

L

?ý0 ?ýý 8ýý 8ý0 ý80 9ýЁ

Tempgrature, К

Рисунок 3 - кривая для нахождения постоянной ячейки для установки с
параплельными электродами.

Излtеренuе элекmропровоdносmu электролитов KF-KC1-KI-KzSiF6 в

ячейке с эJIектродом капиллярного типа. Схема экспериментutпьной ячейки

для измерения электропроводности с электродом капиллярного типа

представлена на рисунке 4.

Капиллярное устройство, представленное на рисунке 4 позиция 8,

состоящее из пиролитического нитрида бора и двух платиновых проволок,

одна из которых была закручена спир€Lлью в верхней части капилляра, вторая

размещ€tJIась в нижней.

Калибровку электрохимической ячейки с капиллярным устройством

проводили в расплаве KI. Измерения проводились в интерваiIе температур от

973 К до 105З К. Использов€Lли данные для определения константы ячейки,

представленные в литературе l2]. Константа ячейки сниж€Lлась с

уменьшением температуры в пределах 973-1053 К и составила 11-12,4 см-1.

(рисунок 5)
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РИСУНОК'4 - Схема измерительной ячейки с электродом капиллярного
ТИПа: 1 - тигель из стекJIоуглерода; 2 - исследуемый расплав; 3 - термопара
Pt - PtRh (тип S) в алундовом чехJIе; 4 - трубка подачи инертного газа; 5 -
шIлюз для подачи добавок; б - пробка из фторопласта; 7 - алундовый чехол
для электродов в кварцевом кожухе; 8 фиксирующие устройство из
нитрида бора; 9 - параллельные молибденовые электроды. Внутри 8*: 1 - Pt
электродьl;2 - капилляр из BN
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РИСУНок 5 - кривая для н€lхоМения постоянной ячейки для установки с
капиллярным устройством.

ИЗМеРения сопротивjIения смеси расплавленных солей проводили

МеТОДОМ спектроскопии электрохимического импеданса с помощъю прибора

ГалЬВаностат-потенциостат Avtolab 302N (Голландия). Сопротивление
7
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расплава, определённое из диа|рамм импедансц использов€tлосъ для расчета

электропроводности в соответствие с:

х (1)

где х - удельн€ш электропроводность (См.сr-'); К - константа ячейки

(.r-'); RЭ - сопротивление электролита (Ом).

Измеренuе плоmносmu расплавов солей проводили методом

гидростатического взвешивания (метод Архимеда) [3].

Схема измерительной ячейки представлена на рисунке б.

Аг

Рисунок б Схема установки для измерения плотность методом
гидростатического взвешивания: 1 - печь сопротивления; 2 - кварцев€Lя

реторта; 3 - стеклоуглеродный контейнер; 4 - термопара; 5 - шлюз; 6 - весы;
7 - подвес; 8 - тело; 9 - подъемник.

Расчет плотности производили согласно уравнению:

р
(mt-mz)

к
лэ

)

L

(2)V'
где р - плотность расплава, (кг/м'), *, - масса не погруженного груза,

(г), .r- масса погруженного |руза, (кг), И- объем груза, (r').

Для лlзмеренuя поверхносmноzо наmяэюенuя в работе использов€Llrи

метод отрыва платинового цилиндра.
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Схема ячейки для измерений поверхностного натяжения представлена

на рисунке 7.

Поверхностное натяжение было рассчитано по уравнению:

о: gAm/2Tr,cos@ (3)

где о- поверхностное натяжение; Аm -масса мениска; r - радиус

цилиндра; g - ускорение свободного падения; @ - краевой угол смачивания.

Поскольку платина полностью смачивается г€uIогенидными

расгIлавами, @:0, и cos@:l.

Элекmролиз проводился в закрытой трехэлектродной ячейке из кварца в

атмосфере высокочистого аргона. Схематическое изображение собранной

ячейки представлено на рисунке 8. ,.Щля предотвращения взаимодействия

продуктов возгона расплава с матери€tлом ячейки был предусмотрен

никеJIевый экран 2. Контейнером для электролита служил стеклоуглеродный

тигель 3, помещенный на графитовую подставку |2. В качестве электрода
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сравнения и вспомогателъного электрода 4 использов€lлся

монокристЕLллический кремний. Рабочий стеклоуглеродный электрод 11

перед экспериментом промыв€tлся дистиллированной водой, обезжиривuUIся

этанолом и сушился под вакуумом. Токоподводами дIя рэ, вЭ и ЭС
служили вольфрамовые стержни 10 помещенные в кварцевые чехJIы 9. .Щля

смены рабочего электрода в течение эксперимента было предусмотрено

шлюзовое устройство 7.
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рисунок 8 - Схематическое изображение ячейки для исследования
электродных процессов в расплаве KF-KCI-KI-K2SiF6: 1 - кварцевЕuI ячейка, 2
- экран из никеJuI; 3 - тигель из стеклоуглерода; 4 - кремниевые электроды; 5
- манжеТа из вакУумной резины; б - фторопластов€UI крышка; 7 - шлюзовое
устройство из вакуумной резины; 8 -резиновые уплотнители; 9 -экраны; 10
- кварцевые чехлы для токоподводов; 11 - вольфрамовые токоподводы; 12 -
рабочий электрод; 13 - расплав; 14 - графитовая подставка.

электрохимическое осаждение производилось при помощи

потенциостата"/га-гlьваностата AuioLAB3O2N с процрамМным обеспечением

Nova 2.|.2. Исследование поверхности подложек производилось при помощи

сканирующего электронного микроскопа JMS-5900LV.
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Обоснованность и достоверноеть результатов
основные имеющиеся резулътаты работы доложены и обсуждены на

и Международная молодежной конференции Физика. Технология.

ИнноваЦии. (ФТИ - 2о19, г. Екатеринбург); XXl Менделеевский съезд по

общей и прикладной химии (г. Санкт-Петербург, 20]rg г); vпI
Международной конференции <<ФункционЕlльные наноматери€tлы и

высокочистые вещества) (ФнМ -2020, г. Суздаль); XXXI Российская

молодёжН€UI на)п{ная конференция с международным }п{астием <Проблемы

теоретической и эксперименталъной химии)) (г. Екатеринбург); xvIII
Российская конференция <<физичеокая химия и электрохимия расплавленньIх
и твердых электролитов) (г. Налъчик)

ОгryблиКованО б науrных статей, 7 тезисов докJIадов.

Научная новизна исследования

1) Впервые определены температуры первичной крист€}ллизации

расплаВленных солеВыХ сисТеМ KF-KCI-KI, KF-KC1-KI-ЬSiF6, KF-KCI-KI-
Sio2. Также поJIучены значения электропроводности и плотности

вышеуказанных систем.

2) Впервые получены закономерности изменения поверхностного

натяжениrI для KF_KCI_KI, кF-кСl-кI-к2SiFб РаСПлавов в зависимости от

температуры и состава электролита.

3) На основании Раман-спектроскопическихl РОНТгенофазовых
исследований предложен механизм взаимодействия ýsiFб и sio2 с

расплавом KF_KCI_KI. Определены продукты взаимодействия, ограничен

переченЪ структурньгХ кремнийсодержащиХ комплексоВ характерных дJUI

взаимодействия соединений с расплавом.

4) Показана принципи€tпьн€ш возможностъ пол}чения тонких

кремниевых пленок на стеклоуглеродной и медной подложке.

струкryра работы. ,щиссертационн€ш работа содержит введение,

результаты исследованиrI и их обсуждение, выводы и список цитируемой
литературы.
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ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ

I. Фшзuко-хILмаческuе свойсmва КF-КСl-КI-К2SiFб u KF-KCI-KI- SiO2

1. 1 Телппер аmур а лuкв l,1dy са

Результаты измереЕия температур ликвидуса и солидуса представлены

На рисунке 9 в виде квази-бинарных фазовых диацрамм для расплавов [45

мол. Ой КF - 55 мол. % КС1] - К[, [66 мол. % КF - 34 мол. % KCI]-KI
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Рисунок 9 - Квази-бинарная диа|рамма плавкости систем: а - [45 мол. % КF-
55 мол. % КСЦ - KI; Ь - [бб мол. % КF- 34 мол. % КСЦ-КI.

Установлено, что кв€Iзи-бинарные диаграммы расплавов [45 мол. 7о КF -

55 мол. % КСЦ - KI, [6б мол. % КF - 34 мол. % KCI]-KI представляют собой

ДИа|РаММЫ ЭВТекТиIIеского типа. Выявлено, что квази-бинарн€ш эвтектика

дJuI расплава l45 мол. % КF - 55 мол. % КСЦ KI существует при

концентрации 44 мол. %КIпри761r К.Для расплава [бб мол. % КF - 34 мол.

% KCI]-KI эвтектическая точка соответствует концентрации KI 54 мол. О/о

ПРИ 775 К. .Щанные пол)ченные методом термического анапиза

верифициров€lли методом СТА. Типичные данные для расплавов КF-КСl
(2l|), КF-КСl (0,8) с содержанием KI 75 мол. О/о представлены на рисунке 10.

1,ý

"1,5

-2 97

600 7s0 850 s50
Температура, К

Рисунок 10 Кривые полученные методом дифференциальной
СКанИрУющеЙ к€rлориметрии и термогравиметрического анализа
трехкомпонентноЙ системы KF-KCI-KI а- |45 мол. %КF- 55 мол. % КС1] -
75 мол. %KI; Ь - КF (25 мол. %)-КС1 (34 мол. %)-KI (41 мол. %).
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из1^lено влияние добавок ЬsiFб на температуру ликвидуса расппава

[б6,6 мол. О/о КF- 33,4 мол. О/о КС1]-75 мол. О/о KI. Выявлено, что добавки

ЬSiFб (от 0 до 1 мол. %) приводят к понижению температуры ликвидуса,

повышение концентрации гексафторсиликата калия с 1 до 10 мол. %

приводит к повышению температуры ликвидуса до 876 К фисунок 11).

012з45678910
Содержанке lQSiFb, мол. %

Рисунок 11 * Квази-бинарнаlI диаграмма расплава ([66,6 мол. 0й КF- 3З,4
мол. О/о КСЦ-75 мол. % KI) - ЬSiFб

исследовано влияние добавок sio2 на температуру ликвидуса расплавов

[66,6 мол. % КF- 3З,4 мол. % КСЦ -75 мол. % KI. Показано, что при

концентрации Sio2 в 0,23 мол. 0/о ликвидус снижается. При последующем

повышении концентрации вырастает. Это говорит о том, что расплав

способен взаимодействовать с диоксидом кремниrI (таблица 1).

Таблица 1 - Температуры ликвидуса квази-бинарной диа|раммы мол. 0/о:

кF кс116, 8 7 +Si

изуrено влияние добавок sio2 на температуру ликвидуса расплава ([66,б

мол. % КF- З3,4 мол. % КС1]-(75 мол" %) КI)-ЬSiFб. Установлено, что

добавка SiO2 (от 0 до 2 мол. %) снижает температуру ликвидуса с 8б0 до 832

К. Результаты представлены в таблице 2

{\-_

a

a

j\ъ Расплав, мол. О/о
,Щобавка SiO2, мол. ОZ Температура ликвидус, К

1 0 869
2 0,2з 858
аJ

(кF( 1 6,7)-ксl(8,3)-кц75) _
SiOz 1 874

13



Jф Расплав, мол. О/о
.Щобавка SiO2, мол. 0/о Температура ликвидус, К

1 0 860
2 1 854
1J

(кF( 1 6,7)-KCl (8,3 )-KI(75)
- (5 мол. %) KzSiFo - SiOz

2 8з2

|6,7
Таблица 2 - Температуры ликвидуса кв€tзи-бинарной диа|раммы мол. Уо:

кс1 8 5 5 мол.7о iF - Sio2

а) у,0,0а47,| -2,2928

1,9

1,8
ý
6 ,,,
|л

d r,6

1,5

1,4

1,3

1,2

1030 1050 950 970

L

Показано, что добавка гексафторсиликата в расплав (КF (16,7 мол. %)_

KCl (8,З МОЛ. %)-KI (75 мол. %)) приводит к повышению растворимости

диоксида кремния.

1.2 Исслеdованае элекmропровоOносmu распJrавов KF-KCI-KI, KF-
KCl-KI-Sio 2 KF-KCI-KI-K2SLF 6, KF-KCI-KI-K 2SiF 6-Sio 2

.щанные по электропроводности расплавов представлены на рисунке
|2

ь)
2,7

2,6
Y
Е 2.5
о

'^ z,aн
2,з

2,2

2,1

2,0
950 970 990 1010

Теmреrаtчrе, К
990 1010

Теmреrаtчrе, К
1030 1050

L

Рисунок 12 Температурные зависимости изменениlI
электропроводности расплава (КF_КС1 (2:1)) при содержании KI, мол. Yо а):
0, Ь): 1 - 30; 2-50;3 -75;4- 80; 5 -90,6 - 100.

Установлено, что добавка иодида капиrI в расплав кF-КСl приводит к

значитеЛьномУ снижению электроПроводности с 2,4 OM-l

ом-l,см-1.

см-1 до I,6З

Электропроводность кF-ксl_КI-к2SiFб исследов€tли при мольном

соотношении кF/ксl равном 2 и KI (75 мол. Yо). Зависимости изменения

электропроводности представлены на рисунке 1 З.

установлено, что с повышением концентрации гексафторсиликата

к€шия происходит линейное увеличение сопротивления электролита. Это
связано с появлением в расплаве и увеличением концентрации комплексных

группировок кремния.
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у=0,002х-0,4924
у*0,002х-0,6229

4у=0,002х-0,

1,1

у.а,ао2х-а,7522

0,9
85о 870 890 э10 9з0 950 970 990 10,10 10з0

Температура, К

Рисунок 13 Температурные зависимости изменениrI
электропроводности расплава (КF-КС1 (2:1))-(75)КI-К2SiFб при содержании
K2SiF6, мол. О/о: | - 0; 2 - 0,23;3 - 1 ; 4 - 5 мол. Ой.

Влияние содержания диоксида кремния исследов€tли в составе (КF-

KCl (2:1))-(75)KI-(5) K2SiF6-SiO2. Результаты измерения электропроводности

представлены на рисунке 14.
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Рисунок t4 Температурные зависимости изменения
Электропроводности расплава (КF-КС1 (2:1))-(75)KI-(5)K2SiF6-SiO2: 1 - 0 мол.
%SiOz;1мол.%-SiO2.

Установлено, что добавки диоксида кремния к расплаву KF-KCI-KI-

К2SiFб приводят к линеЙному снижению электропроводности.
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1.3 IIлоmносmь

ИЗУЧеНИе плотности проводили в расплавах KF-KCI*KI с мольным

соотношениеМ кFд(сl равным 2. Щля калибровки измеряли плотность

чистого KI.

ГIлотностъ измеряли в интерв€tле от 97з К до |073 к, для всех

составов. Температурные и концентрационные зависимости плотности

регистриров€lJIи при разных концентрациях KI.

На рисунке 15 представлена зависимость плотности расплава (66.6

мол. о/о кF- 33.4 мол. % кс1) _ KI от температуры с отношением кF/ксl
равным 2.

L 2,45

2,3ý

2,25

2,16

2,0ý

,t,9ý

1,sý

1,75
970 990 10''0 030 1050 107а ,l090

т,

рисунок 15. Зависимостъ плотности расплавленных солевых систем
(66.6 мол. 0/о кF- 33.4 мол. % KCl) - KI о, ,.r.r"ратуры, при содержании KI,
мол"О/о: 1 -0; 2 - |0; 3 -30; 4- 50; 5 -75;6 -80; 7 -90;8 - 100.

Показано, что добавки KI красплаву (6б.6 мол. % кF- 33.4 мол. % кс1)
с мольным соотношением кFд(сl равным 2 при водят к увеличению
плотности и могут бытъ аппроксимированы линейными уравнениями:

р=а-Ь.Т (5)

коэффициенты а и Ь температурных зависимостей плотности

расплавов (б6.6 мол. % кF- 33.4 мол. % кс1) - KI представлены в таблице 3.

a,
ý
()

ci

1
к

L

16

5
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Таблица 3. Температурные зависимости плотности системы [66,6 мол.
% КF- 33,4 мол. % КС1] - KI.

*- номера соответствуют кривым на рисунке 1 5.

Установлено, что для расплавов (66.6 мол. Уо КF- 33.4 мол. % KCl) - KI

наиболее значительное изменение плотности происходит при добавках KI до

75 мол. Ой. Это свидетелъствует об определяющем вкладе содержания ионов

I- в свойства расплавов KF-KCI-KI.

На рисунке 16 представлены изотермы плотности расплава (66.6 мол.

% КF- 33.4 мол. % КС1) - KI в зависимости от содержания К[.

aý

ý
()

2,4

2,3

2,2

2,1

&2,о

1,9

{,8

1,7 0 
'О 

'оо*#*""* 
*'ll,ur, .%UO 'l00

Рисунок 1б. Зависимости плотности (б6.6 мол. % КF- 33.4 мол. % КС1)
-KI расплавов от содержанияКI при, К: l -973; о - 1023; L -1073.

Показано, что повышение температуры приводит к снижению

плотности расплавов (б6.б мол. 0/0 КF- 33.4 мол. % KCl) - KI.

Установлено, что добавка KI в изотермических условиrIх повытттает

плотность расплавов системы KF-KCI-KI нелинейно (рисунок 17).

L

J\ъ*
мол. 0/о Р = а-Ь,Т (К), z/сл,t3

,Щиапазон
применимости,

к
кF кс1 KI а ь. 103

97з-I07з

1 66,6 33.40 0 2.4зб 0.62
2 б0.0 30.00 10 2.592 0.67
J 46.6 2з.40 30 2.845 0;76
4 aa a

JJ,J 16.70 50 3.037 0.83
5 16.7 8.з0 75 з.2|9 0.90
6 13.3 6.70 80 з.241 0.91
7 6.66 3,44 90 3.3 13 0.94
8 100 з.з64 0.96
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РИСУнОк |7. Влияние KI на плотность расплавленных солевых систем
при 998 К: А- 66,6 мол. % КF -3З,4 мол. О/о KCl; о -45 мол. % КF- 55 мол. О/о

кс1.
Информацию о строении смеси можно получить из свойств мольного

ОбЪеМа. .Щанные по плотности использов€Lли для расчета мольных объемов по

уравнению:

V=п
хr. М, + хr. М,

Р"* (6)

где: Vm - молярный объем, см3.моль-1; р.*р.- плотность г.см-3; Х- мольная

ДОЛя; М1 -МОЛяРнаЯ МаССа, Г.МОЛь'1;

Мольные объемы исследуемой системы дJuI трех температур

представлены в таблице 4.

Таблица 4. Мольные объемы тройных расплавленных смесей [66,6 мол.L % кF_ 33 4 мол. %КС]r -KI

ПОКаЗаНО, что в системе KF-KCI-KI объем, моля солевых смесей

увеличивается по мере роста в ней доли тяжелого аниона.

мол.0%
J\b кF KCl KI

,t -l
Vо см-,мол ^

(Т:973 К)

lV, см3. мол
(Т:998 К)

V, см3.мол-'
(Т:1023 К)

1 66.60 зз.40 з4,690 з4.96] з5.275
2 60.00 30.00 10 38.053 38.371 з8.717
J 46.60 2з.40 30 44.781 45.1 78 45.601
4 зз.30 l6,70 50 51.508 51.986 52.486
5 |6.]0 8.30 15 59.9I1 60.496 бI.092
6 1з,з0 6.70 80 бI.599 62.t98 62,8Iз
7 6.66 з.44 90 64.96з 65.601 66,255
8 100 68.з27 69.005 69.697

18



1.3.1 Изученае плоmносmа расплова KF-KCI (2л) - К2SiFб 0,23 мол.

%о) в завасuлrосmu оm соdерilсаная KI в dаапазоне оm 0 do 75 мол. О%

На рисунке 18 представлены данные плотности расплавов КF-КСI (zll)
- ЬSiFб (0,2З Мол. %) в зависимости от содержания KI в диапазоне от 0 до 75

мол. о/о.

установлено, что увеличение содержания иодидакаJIия в расплаве КF-
КС1 (2l1) - К2SiFб (0,2з мол. %) приводит к линейному повышению

плотности. Коэффициенты для уравнений И диапЕвоны применимости

представлены в таблице 5.

Таблица 5. Температурные зависимости плотности системы [б6,6 мол.
% кF- зз 4 мол. % КС1 - KI.

у: ,QO015x + 3,7759

3
4
5

2,5

2,4

2,3м
Е
lJ
ь 2.2
л
l_()
оt 2.1
о

2

у=-0,0008х+3,0841 э

L у=-0.00о7х +2,72о

,|,9

1,8

у=-ý,000ýх+2.436

y=-0,000ýx+2,3952

ýflO 950

Темпераryра, К

s00 яЕп
1 000 1 0ý0

Рисунок 18 _ Щанные изменениrI плотности расплавов KF_KCI (zl|) -
KI- ьSiFб (0,23 мол. %) от содержания KI: 1 _75 мол. Yо:2- 55 мол . %; 4 - 3О
мол. 7о; 5 - 0 мол. o/oi и КF-КСl (zlt) (поз. 4)

Р=а-Ь,Т (К), z/сл,t3
J\ъ Состав расплава

Содержание
К[, мол. 0Z

а ь. 10з

.Щиаrrазон
применимости,

к
1 0 2.з95 0.6 950 -994
2 30 2.120 0.7 906 _ 1012
аJ 55 3.084 0.8 9I9 _ 974
4

KF-KCI (2l|) - KI- к2SiFб
(0,2З мол. %)

75 з.776 0.15 881 _ 1007
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С повышением содержания KI значения плотности моryт быть

аппроксимированы линейным уравнением (рисунок 19). Такой характер

зависимости может свидетелъствоватъ о том, что с повышением доли

крупных анионов йода происходит взаимодействие в рамках анионной

подрешетки расплава растворителя КF-КСl (2l|) К[, перестроения

существенного в составе кремниевых комплексов не происходит.

2,4

2,3

2,2

2,1

2

t,9

1,8

a

a

о

li
Fо
ьоq
Ё

у; 0,0074х + 1,82в4

L
0 1о 20 зо 40 50 б0 7о 80

Содерlttание Ki, мол, Уо

Рисунок 19 - Изменение значений плотности расплавов КF-КСl (zll) -

KI- bSiF б (0,2З мол. О/о) при 973 К с увеличением содержания KI

1.3.2 Изученае плоmносmu расплава KF-KCI (2П) - KI (75 мол. О/ф - К2SiFб

(5 мол. %) в завасrlмосmu оm соdерilсанuя SiO2 в dаапазоне оm 0 do 3 мол,
о,/
,/о

Введение диоксида кремния позволяет изменять структуру

комплексных группировок с фторидных на оксидно-фторидные и

силикатные. В связи с изменением состава расплава может происходить

изменение в кинетике катодных процессов.

с увеличением концентрации sio2 и температуры плотность возрастает

(Рисунок 20). Это связано с появлением и увеличением доли сапикатных

структурных единиц в составе расплава. Изменение угла наклона

температурных зависимостей говорит о присутствии структурной

перестройки в расплаве.
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Рисунок 20 - Щанные изменения плотности расплавов КЕ-КС1 (2lI) -
KI (75) - ЬSiFб (5 мол. %) - SiOz от содержания SiO2: 1 -0 мол. О/о;2 - 1 мол.
%;3 - 3 мол. ОZ.

Выявлено, что плотность расплава с увеличением концентрации SiO2

до 3 мол.Yо увеличивается нелинеЙно (рисунок 21). Это вероятно связано с

изменением доли окси-фторидных и силикатных структурных единиц в

составе расплава [4].
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Рисунок 2| -Изменение значений плотности расплавов KF-KCI (2/1) -
KI (75 мол. %) - К2SiFб (5 мол. %) - SiO2 при 900 К с увеличением
содержания SiO2.

t

2. По в ерхно сmно е наmяuсен uе р аспJ.аво в К F-KCI-KI

Изучение поверхностного натяжения проводили в вышеукzванных

расплавах при разных концентрациях KI в интерв€Lпе от 863 К до 108З К.

Зависимости изменения поверхностного натяжения для расплавов (66.6

мол. О/о КF- 33.4 мол. % КС1) - KI расплавов могут быть аппроксимированы

линейными уравнениями (рисунок 22) в температурном диапазоне

23.



применимости: о=а-ь.т. Коэффициенты температурных зависимостей а и

Ь состава представлены в таблице 6.

8ý0 900 {050 1,t00

Рисунок 22. Завиоимость tIоверхностного натяжениrI расплаВЛеннЫХ
солевых систем (66.6 мол. % КF- 3З.4 мол. % КС1) _ KI от температуры, шри

содержании KI, мол.О/о: 1 - 0; 2 _ t0;3 - 30; 4 _ 50; 5 _75;6 _ 80; 7 _ 90; 8 -
100.

Показано, что добавки KI приводят к уменьшению поверхностнОГО

натяжения. Результаты демонстрируют, что наиболее значительно на

поверхностное натяжение влияет добавки от 0-75 мол 0/о (Рисунок 22).

Таблица 6. Температурные зависимости tIоверхностного натяжениЯ

системы [б6,6 мол. % КF- 33,4 мол. % КС1] - KI.

*- номера соответствуют кривым на рисунке 22,

Изотермы поверхностЕого натяжениlI приведены на рисунке 23.

изменение поверхностного натяжения становится линейным, если

рассмотреть это изменение в зависимости от обратного мольного объема

(рисунок 24).
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РисУнок 24. Зависимости поверхностного натяжениrI расплава (66.6
МОЛ. % КF- 33.4 мол. % KCl) - KI от обратного мольного объема при
температуре 978 К.

3. МеханазJу, взалдмоdейсmвая К2SiFб а SiOz с расплавом KF-KCI-Ш
(55-75 мол. %о)

3.1 Исслеdованuе cmpyюmypbl комплексов кремнuя в pacrulanax КF-
KCl а KF-KCI-KI соOермсалцаж К2SiFб а SiOz

,Щля того, чтобы прояснить процессы, имеющие место при растворении

кремниевьIх соединениЙ в расплавах КF-КСl-КI-К2SiFб и KF-KC1-KI-K2SiF6_

sio2 было выполнено исследование при помощи метода Raman

спектроскопии. Исследования проводили в расплавах с мольным

соотношением КF/КСl равном 2. На рисунке 25 представлены Raman

спектры расплавов КF-КСl и KF-KCI-KI содержащих ýSiFб и SiO2.

800

{60

l50

140

130

120

l10

100

90

80

70

60

:
л
trt
{'st
Ф
хк
Fý
Фо
tsоо
:rхо.
Ф
Ф
о

L

L

2з

L



L

Кривая 1 (Рисунок 25, таблица 7) представляет собой Raman спектр

расплава, мол о/о: ([66.6КF- 34.4КС1] - 55KI) 10K2SiF6. На спектре

зарегистрированы колебателъные полосы, связаные с колебанием Si-I t5].

Непостоянное значение максимумов, согласно данным [5], может быть

Объяснено повышением межкристЕtллитного давлениrI и некоторым

несоВершенством структуры образцов расплавов. Колебательнм полоса с

МаКСИМУМОМ Около 667 сr-' соответствует колебаниям связей Si-F t6] в
группировках [SiF6]2-.
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Показано, что при взаимодеЙствии ýSiFб с ропл&вом KF-KCI-KI при

крист€Lллизации моryт быть сформированы комплексные кремниевые

структуры [SiF6]2-, [SiF,Iy]' [7].

Для того что бы прсяснить процессы взаимодействия SiO2 и КF-КС1-

КI-К2SiFб образцы расплавов KF-KCI-KI-ýSiF6-SiO2 были tIодвергнуты

исследованиям (спектр 2, рисунок25, таблица 7).

,.Щобавка Sio2 к расплаву вызв€Lла колебаниям связи Si-o в трехмерноЙ

сетке диоксида кремниrI [8, 9]. Выявлена колебательн€ш полоса характернЕи

дJuI колебаний связи К-О в фазе ЬSiОз [10]. Следует отметить, что в образце

KF-KC1-KI-K2SiF6-SiO2 сохранились группы [SiF6]2', [SiF*Iy]' характерные

для расплавов не содержащих SiO2.

Установлено, что при крист€tллизации расплавов KF-KC1-KI-K2SiF6-

Sioz ДИОКСиД кремния кристЕUIлизуется в виде отдельноЙ фазы. !ля образцов

KF-KCI-KI-K2SiF6-SiO2 характерными явJIяются группировки [SiO4]4-

(трехмерной сетки SiO2), и [SiF6]2- (К2SiFб), [SiF*Iy]'

,Щля выявления влиrIния KI были выполнены исследования расплавов

KF-KC1-K2SiF6, KF-KCl-bSiF6-SiO2. Выявлено, что отсутствие KI приводит к

прекращению образования группировок [SiF-Iy]'.

Таблица 7 - Щанные максимумов колебательных полос спектроскопии
КР для расплавов КF-КСI и KF-KCI-KI содержащих ЬSiFб и SiO2t

по
Состав расплава,

мол 0/о
Соединения/
групIIировки

Максимумы
колебательньD( полос,

-tсm'

1 ([66.6кF- 34,4ксц - 55KI) _ 10к2SiFб гSiFбlZ- 668

ISiF,,Iy]" 7| 103 |77

2 ([66.6кF- 34.4кс1] - 55KD _ 10к2SiFб _ зSiо2

ISiF"Iul'- бб8

гSiFы 7t 103 |77
Sio2 402 485

KzO,SiOz 507
SiOz (goesite) 201,

1J Iq6.6KF- з4.4ксl] _ 1OKzSiFo ISiFбlZ- 668

4 [66.6кF- 34.4KCl] _ 1OKzSiFc _ зSiоz

ISiFo]Z- 668

ISiозF]j- 9з5
SiOz 402 485

KzO,SiOz 507
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Таким образом, въUIвлено, что при взаимодеЙствии ýSiFб с расплавами

KF-KCI-KI происходит растворение с образованием [SiF6]2- и кремниевых

груIrпировок типа [SiF"Iy]". При взаимодеЙствии SiOz с расплавами КF-КС1-

КI-К2SiFб происходит разрушение трехмерноЙ сетки диоксида кремния и

соединениrI кремния стабилизируются в форме [SiOa]a-, [SiОзF]3-.

3.2 Исапеdовшнае фазовоzо сосmава распJ.авов KF-KCI а KF-KCI-KI

соdерлtсаtцuж К2SiFб а SiОz

Вышеуказанные расплавы были подвергнуты исследованиям при

помощи рентгенофазового анализа (рисунок 2б). Выявлено, что расплавы

кристЕLллизуются в виде многофазньrх твердых плавов белого матового цвета.
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НаЛИЧИе КзSiF7 Может бытъ зарегистрировано фазовым анаJIизом в

системе КF-КСl-ЬSiFб (Таблица 8). !обавка ЬSiFб к (KF-KC1-KI),'', так же

приводила к кристЕuIлизации КзSiF7 по схеме:

KF+bSiFo + КзSiF7 (7)

ПРактически нtlлиIIие КзSiF7 (T*.tt: 1133 К tS]) может говорить о том,

ЧТО ПРеЖДе ЧеМ Может быть начато воспроизводимое полу{ение кремниевых

СТРУКТУР ДОЛЖНО проЙти некоторое количество времени для гомогенизации

РаСПЛаВОВ КF-КСl-К2SiFб И КF-КСl-КI-К2SiFб СО ЗНаЧИТеЛЬНЫМ СоДерЖаНием

кремниrI.

Установлено, что Sio2 может кристЕlллизоваться отдельной фазой.

В расплавах КF-КСl-КI-ЬSiFб и КF-КСl-ЬSiFб содержащих SiO2

фиксировали пики, отвечающие фа.. sio2 слабой интенсивности. Это

связано с тем, что sio2 выпадает в виде аморфной фазы. отмечено, что

крист€rллизациrl силикатов щелочных металлов и фазы оксида кремния не

происходит после прокuulивания в плоть до 800 "С [5].

таблица 8 - образование фаз при крист€tллизации sioz и ýsiFб из
растворов в расплавах солей

*- образцы
u 
- наличие

полr{енЫ закаливаниеМ на стеклоуглеродном сторжне из образцов расплtlвов общей массой 100 ц не менее
В кристобалита не исключается (пики KI могуг перекрывttть пики SiO2)

таким образом, при замораживании вышеуказанных расплавов оксид

кремния и соединения с ним крист€UIлизуются в виде рентгеноаморфной

фаЗЫ, а К2SiFб ПеРеКРИСТ€LЛлиЗОВыВаеТСЯ В КзSiF7.

по Расплав, мол 0/о Содержание,
мол о/о

Фазы в составе плава

KzSiFo SiOz
1 (кF-ксl)*, _к2SiFб 10 КF, КС1, КзSiFz
2 (KF-KCI),", -Ь SiFo- SiOz 10 нас. КF, KCl, КзSiF7, O-SiOz
J (КF-КСl-КI),",.-ýSiFб 10 КF, KCl, KI, КзSiF7
4 (KF-KCl-KI),".. -K2SiFo-SiOz 10 нас КF, КС1, KI, ýSiF7,

кристобалит)u
5 66.6кF- 34.4кс1 -5 10 КF, KCl, KI, КзSiFz
6 ([66.6кF- 34.4кс1] - 5sKD-KzSiFb_

Si
10 t

J КF, КС1, КзSiF7, C-SiOz

7 66.6кF- 34.4KCl KzSiF 10 КF, KCl, KI, КзSiF7
8 [6б.6кF-34.4ксц -K2SiF6-Si02 10 a

J КF, КС1, KI, КзSiFz,
o-SiOz

27



L

На основании проведенных исследований может быть сформирован

список группировок, являющийся резупътатом взаимодействий соединений

кремния в расшлавах KF-KCI-KI-ýS iFб и KF-KCI-KI-ý S iF6- S iO2 :

- Kt-KCl-Ю-K2SiF6: [SiFT]3-; [SiF6]2-; [SiF*Iyl' ([SiF4I2]2-; [SiFзIз]2-;

- KF-KCl-Ю-K2SiFб-Sioz: [SiF'7]3-; [SiF6]2-; [SiF*Iy]- ([SiF'4I2]2-; [SiFзIз]2-);

[SiOa]a-; [SiОзF]3-;

4. Элекmроллlз.

4.1 Полученuе mонкuх кремнuевьrх пленок uз распJ.ава KF-KCI (2Д) -

KI (75 мол, "/ф - KzSiFo (0,23 мол. Уф на меDной а сmекJлоуапероdной

поdлояске.

Гальваностатическим электролизOм расплава KF-KCI (2:1)-

КI(75мол.%)-К2SiFб полр€ны электролитические осадки на медной

подложке. (Рисун ок 27).

РисУнок 27. Щанные СЭМ и Э.ЩС осадков, полученных электролизом в
расплавах KF-KCI (2:1) -KI (75 мол.%) - ЬSiFб (0,23 мол.%): о', Ь',9'-
кремний распределение; 1" rЬ", с "- распределение меди, Т:998 К.
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Таблица 9 - Весовое распределение элементов в сплавах Cu-Si в
зависимости от ения

Одной из реакций катодного процесса является электровосстановление

кремния:

,Si4* + 4е _ SiD (8)

УСТановлено, при длительном электролизе (рисунок 27, с) кремний

ПРаКТИЧески полностью диффундирует по поверхности электрода и образует

сплаВ Si-Cu. Анализ данных электроосаждения и химического состава

покрIтия позволяет составить стадию формирования сплава по реакции:

3Cu+Si: СuзSi (9)

обшцуtо реакцию, происходяшryю на электроде, можно записать как:

пСu* Sia++4g:6rn5i (10)

где n - мольн€ш доля атомов меди в поверхIIостном слое медного

электрода;

ПОПУченные пленки имеют достаточно высокое содержание Si, на

изгиб подложки не приводит к отслаиванию пленок. Это положительный

фактор для изготовления электродов с болъшой площадью поверхности дJUI

литий-ионных aKKyMyJuITopoB.

также электролизом вышеукЕtзанных расплавов были поJý4Iены

кремниевые осадки на стекJIоуглеродной подложке, представленные на

рисунке 28,29,З0.

L

Элементный состав, масс YоВремя осаждения, сек
Si Cu I

2 7,2 67,т7 25,6з
300 18,53 67,92 13,55
900 2з,99 76,0|
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Рисунок 28 Кремниевые осадки на стеклоуглеродной подложке
полученные электролизом расплавов KF-KCI (2:1) -KI (75 мол.%) - ЬSiFб
(0,2З мол.Oй), BpeMrI осаждения 60 сек, потенци€ш 0,2 В, Т:973 К, а - без

увеличения, б -ув еличение в 50

Рисунок 29 - Кремниевый осадок lrол)ченный электролизом KF_KCI
(2:1) -KI (75 мол.%) - ЬSiFб (0,23 мол.7о), время осаждения 60 сек, потенци€tл
0,2В,Т:973 К, содержание кремния 85 весовых 0й.

Полуrены сплошные, плотные, светло-серые осадки с хорошей

адгезией к поверхности.

РИСУнОк 30 Кремниевые осадки на стекJIоуглеродной подложке
пол)лIенные электролизом расплавов КСl-КF (1: 2) -KI (75 мол.%) - К2SiFб
(0,5 мол.%), время осаждениrI для а,Ъ 120 сек, дJuI c,d 600 сек, i:0.1 А/см2,
Т:973 К.
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BbtBodbl:

Методом термического анапиза и СТД впервые определены

температуры первиIIной крист€tллизации расплавов KF-KCI-KI при мольноМ

соотношении КFД(Сl равном 0,8 и 2. Показано, что квази-бинарные

диаграммы состояниrI расплавов [45 мол. % КF- 55 мол. % КСЦ * KI, [бб мол.

% КF- 34 мол. % KCI]-KI могут быть отнесены к эвтектическому типу.

Установлено, что К[ снижает электропроводность расплавов КF-КС1.

,Щобавки bSiF6, SiO2 в расплавы KF-KCI-KI снижают их электропроводность.

Установлено, что добавка KI в изотермических условиrIх повышает

плотность расплавов системы KF-KCI-KI нелинейно.

. 
Рассчитан мольный объем исследованных KF-KCI-KI расплавов,

который меняется аддитивно при добавлении KI. Показано, что в системе

KF-KCI-KI объем моля солевьtх смесей увеличивается по мере роста в неЙ

доли тяжелого аниона.

Установлено, что с увеличением концентрации диоксида кремния и

температуры плотность возрастает. Это связано с появлением и увеличением

доли силикатных cTpyKTypHbIx единиц в составе расплава. Изменение угла

накпона температурных зависимостей говорит о присутствии струкryрной

перестройки в расплаве. .

Показано, что добавки KI к расплаву бб,6 мол. % КF , 33,4 мол. % КС1

приводит к уменьшению поверхностного натяжения расплавов. Установлено,

что добавка KI в изотермических условиях понижает поверхностное

натяжение расплавов системы КF-КСl нелинейно, а пропорционаJIьно

обратному мольЕому объему солевого расплава.

При взаимодеЙствии ЬSiFб с росплавами KF-KCI-KI происходит его

растворение с образованием [SiF6]2- и кремниевьIх группировок типа [SiF"Iy]"

. При взаимодействии SiO2 с раёплавами KF-KCI-KI-KzSiF6 происходит

разрушение трехмерной сетки диоксида кремния и соединения кремниrI

стабилизируются в форме [SiO4]4-, [SiОзF]3-. В расплаве КF-КСl-КI-ЬSiFб

присутствуют группировки: [SiFz]3-; [SiFc]2-; [SiF-Iy]' ([SiF4Iz]2-; [SiFзIз]2-), "
31



расплаве KF-KCI-KI-K2SiF6-SiO2 - [SiFz]3-; ISiF6]2-; ISiF*Iy]' ([SiFaI2]2-;

ISiFзIз]2-); [Sioa]a- [SiозF]З-;

Электролизом расплава KF-KCI-KI-ЬSiFб поJIучены кремниевые

осадки на стекJIоуглеродной и медной подложке, осадки имеют хорошую

адгезию с поверхностью, обладают светло-серым цветом. Установлено, что

электровосстановление кремния на медной подложке протекает с

образованием сплава Cu-Si (щремниевая бронза).
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